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Nach einer Ubersicht tiber die Grundlagen und die Entwicklung der Polyester fiir das Lack- und Anstrichgebiet

werden die Herstellung, die Eigenschaften und die Verarbeitung der verschiedenen Ausgangsprodukte (Carbon-

siuren, Alkohole und Ole) beschrieben. Zahireiche neue Carbonsiuren und Polyalkohole gewinnen hier an Be-

deutung, da sie nach Reppe leicht zugingig geworden sind. Herstellung, Reaktionsverlauf, Eigenschaften und Anwen-

dung der verschiedenen Olalkydharztypen schlieBen sich an. Darunter nehmen die zahlreichen, in der Nach-
kriegszeit entwickelten, eine bevorzugte Stellung ein.

Einleitung

Die Ausgangsprodukte, ihre Herstellung
und Verarbeitung

Carbonsiuren

Alkohole, Ole

Die Herstellung von Olalkydharzen

Einleitung

Unter Polyester sollen diejenigen hochmolekularen Stoffe ver-
standen werden, deren hochmolekularer Aufbau teilweise oder
ganz iiber Ester-Gruppen erfolgt. Die Polyester werden auch
Alkydharze genannt. Dieser Begriff ist von Kienle fiir die,,Kom-
plexe aus der Reaktion mehrwertiger Alkohole und mehrbasischer
Carbonsduren eingefithrt worden, ist also auch ein genereller
Ausdruck fiir alle Polyester. Die hdufige Anwendung des Wortes
»Alkydharz zur alleinigen Beschreibung der olmodifizierten
phthalsdurehaltigen Polyester solite vermieden werden.

Die im Aufbau iibersichtlichsten Polyester entstehen durch
die Reaktion eines 2-wertigen Alkohols mit einer 2-basischen
Carbonsdure. Das Wachstum erfolgt in einer Richtung. Es ent-
stehen lineare Polyester. Die Ausgangsprodukte fiir diese li-
nearen Polyester, die Glykole und Dicarbonsduren, enthalten
die reaktionsfahigen Gruppen zweimal in der Molekel. Sie heiBen
deshalb ,,bifunktionell. Verwendet man an Stelle der zum Auf-
bau dieser linearen Polyester benutzten bifunktionellen Alkohole
und Dicarbonsduren mehrfunktionelle Verbindungen, so ent-
stehen verzweigte Polyester.

Die wichtigste Gruppe der Polyester diirften die 61modifi-
zierten Alkydharze (= Olalkydharze) sein. Die technisch
wertvollen, durch Ole modifizierten Alkydharze haben vornehm-
tich einen Oigehalt von 30-75%. Unter 30% Olgehalt dhneln
die Eigenschaften der dlmodifizierten Alkydharze zu sehr dem
reinen Glyptalharz. Die Produkte sind zu spréde, zu wenig los-
lich in Kohlenwasserstoffen und schlecht vertraglich mit anderen
Lackrohstoffen. Uber 75%, Olgehalt entsprechen die Olalkyd-
harze mehr und mehr den trocknenden Olen.

Besonders durch die Entwicklung des letzten Jahrzehnts sind
die Olalkydharze zu der wichtigsten Gruppe der synthetischen
Harze iiberhaupt geworden.

Der jahrliche Verbrauch hochmolekularer Stoffe in der
Anstrichtechnik wihrend der Jahre 1940-1944 betrug in Deutsch-
land schitzungsweise:

Alkydharze
Nitrocellulose

Phenolharze
Harnstoffharze ........................

17000 t/Jahr
9000 t/ Jahr
7000 t/Jahr
3000 t/Jahr

Die in diesen Zahlen ausgedriickte Entwicklung ist keine
Kriegserscheinung, wie die Zahlen der Nachkriegsjahre in Amerika
beweisen.

1047 machten die Alkydharze von allen Harzen, die in der
amerikanischen Lackindustrie verbraucht wurden, 659 aus. Die
Jahresproduktion betragt 80—90000 ¢.

Die weitreichende Anwendung verdanken die Alkydharze
der Tatsache, daB sie leicht und vielfditig abgewandelt werden
konnen und hierdurch Produkte fiir die verschiedenen gewiinsch-
ten Anwendungszwecke ergeben. Fortschritte auf dem Gebiet
der A]kydharzc sind durch die Bereitstellung neuer Ausgangs-

1) Nach einem Vortrag vor der GDCh-Fachgruppe Koérperfarben und An-
strichstoffe, Hamburg, 4. 5. 1950.
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stoffe zu tragbaren Preisen und durch methodische Verbesserun-
gen gegeben.
Um Polyester in ihren Eigenschaften zu variieren, stehen fol-
gende Moglichkeiten zur Verfiigung:
1) Anderung der Ausgangsstoffe,
2) Anderung des Mischungsverhiltnisses der Reaktionsteilneh-
mer,
3) Anderung der Umsetzungsbedingungen.
Als Ausgangsprodukte kommen mehrbasische Carbonsduren,
mehrwertige Alkohole und bei den ¢lmodifizierten Polyestern
auch natiirliche Ole in Frage.

Die Ausgangsprodukte, ihre Herstellung und Verarbeitung

Carbonsiuren

Unter den Carbonsduren kommt der Phthalsidure die grofte
Bedeutung fiir Alkydharze zu. Neben der Herstellung der Phthal-
sdure aus Naphthalin ist in den letzten Jahren in Amerika ein
Verfahren ausgearbeitet worden, das von o-Xylol ausgeht. Dieses
0-Xylol wird durch dehydrierende Aromatisierung aus Octan,
das aus Erdol erhalten wird, hergestellt. Dieses Verfahren ist
also unabhiingig vom Steinkohlenteer. 15% des amerikanischen
Phthalsdureanhydrids werden nach diesem Verfahren gewonnen.

Iso- und Terephthalsdure haben sich wegen ihrer schwe-
ren Loslichkeit und dadurch bedingten schlechten Umsetzungs-
fahigkeit nicht in groBerem MaBe an Stelle von Phthalséure ein-
gefithrt. Dasselbe gilt fiir Diphensdure.

Neben der Phthalsdure ist die Maleinsdure von groSer Be-
deutung. Im Vergleich zur Phthalsjure enthdlt sie auBer zwei
Carboxyl-Gruppen eine Doppelbindung, die sich an der Reaktion
beteiligen kann. Der Einbau der Maleinsiure in Olalkydharze,
der auf Grund der erhdhten Funktionalitdt nur in begrenzten
Mengen erfolgen kann, bewirkt bei der Herstellung eine Verkiir-
zung der Reaktionszeit, eine stidrkere Viscositdtszunahme und
unter Umstidnden Gelierung bei hoherer Sdurezahl. Die damit
hergestellten Harze zeigen eine verbesserte Durchtrocknung,
hellere Farbe und groBere Harte.

Die Reaktionstahigkeit der Maleinsdure an der Doppelbin-
dung wird zur Synthese neuer Ausgangsprodukte fiir Alkydharze
angewandt. Durch Umsetzung von Diolefinen mit Maleinsdure-
anhydrid nach Diels-Alder entstehen Verbindungen, die als teil-
weise hydrierte substituierte Phthalsduren aufgefaBt werden kon-
nen. Als Diolefine sind Butadien?), Isopren?®), Cyclopentadien®)
oder Terpene, wie a-Terpinen®) a-Phellandren anwendbar.
Alkydharze, die Kondensationsprodukte aus Cyclopentadien und
Maleinsiureanhydrid®) enthalten, sind unter dem Namen ,,Carbic
resins“ bekannt. In diese Gruppe gehdren auch die durch Um-
satz von Maleinsiureanhydrid mit Kolophonium erhaltenen Ma-
leinsdureharze.

%) Chem. Ind. 65, 932 [1949].
3) A. P. 2251297.
%) Brit. P. 585496; 552643/44; A. P. 2381969; Brit, P. 578867.

%) A. P. 1993025.
¢) Brit, P, 552643 —44.
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Eine weitere Reaktion des Maleinsidureanhydrids, die fur das
Gebiet der Polyester von Bedeutung zu werden verspricht, ist
die Umsetzung des Maleinsdureanhydrids mit Verbindungen, die
keine konjugierten, sondern nur olefinische Doppelbindun-
gen enthalten. Als Beispiel hierfiir sei die Reaktion des Cyclo-
hexens mit Maleinsdureanhydrid angefithrt, die als substituierende
Addition unter Wanderung eines Wasserstoffatoms zu Cyclo-
hexenyl-bernsteinsdure fiithrt?).

A+ CH=CO
o ! >O
'  ¢H-—co

N
’\/—gﬂ—co\

CHy—CO

Nicht konjugierte Terpene®) (Dipenten, Terpinolen®)) kin-
nen mit Maleinsdureanhydrid in zwei Richtungen reagieren. In
Gegenwart geringer Mengen Saure konnen sie zu den konjugierten
a-Terpenen, die nach Diels-Alder reagieren, isomerisieren. Ohne
Sédure reagieren sie wie Cyclohexen mit einer Methylen-Gruppe
in Nachbarstellung zur Doppelbindung unter Bildung substitu-
ierter Bernsteinsduren. Diese Verbindungen liegen in monomerer
oder polymerer Form der Petrexsdure, die daraus hergestellten
Alkydharze den Petrexharzen zugrundel0).

Der Einbau der Terpen-Maleinsiureanhydridaddukte!!) an
Stelle von Phthalsédure soll den Alkydharzen eine bessere Lislich-
keit geben.

Ahnlich den Terpenen kénnen auch natiirliche trocknende
Ole, die konjugierte oder nicht konjugierte Doppetbindungen
enthalten, mit Maleinsiureanhydrid reagieren. Die Ole mit kon-
jugierten Doppelbindungen, wie Holzél, Oiticicasl, Rizinenél
reagieren nach Diels-Alder unter Bildung von Cyclohexen-
carbonsdure!?). Aber auch Ole mit isolierten Doppelbindungen —
wie das Leindl -- sind der Umsetzung mit Olefincarbonsiuren,
insbes. Maleinsdureanhydrid'®) fiahig. Die im Lein6l enthaltenen
Fettsduren wurden in Form der reinen Ester auf ihre Umsetzungs-
fahigkeit mit Maleinsdureanhydrid gepriift!t). Stearinsdure-
methylester reagiert nicht. Das Kondensationsprodukt aus Ol-
sduremethylester und Maleinsidureanhydrid ist zusammengesetzt
aus einem Mol jeder der beiden Reaktionsteilnehmer. Die Doppel-
bindung der Olsdure ist unverandert. Die Umsetzung fihrt zu
einem Abkémmling der Bernsteinsidure. Die Olsdure tritt mit
einer der Methylen-Gruppen, die der Doppelbindung benachbart
sind, in Reaktion:

(0}

R—(CH,) ,—CH~CH—CH~(CH,)y—~COOR
CH—CH,
éo c‘o
N/
o

Linolsdureester reagiert mit zwei Molen Maleinsdurean-
hydrid, das eine nach Diels-Alder, nachdem Isomerisierung zu
konjugierten Doppelbindungen ecingetreten ist, das andere im
Sinne einer addierenden Substitution. Diese Additionsprodukte
zwischen Maleinsiure und Olen stellen als Polycarbonséduren neu-
artige Ausgangsprodukte fiir Polyester dar.

Auf die wichtige Verwendung der Maleinsdure auf dem Ge-
biet der linearen Polyester wird spater cingegangen.

An Stelle der Maleinsdure kann auch die Fumarsdure's),
die neuerdings durch Girung aus Stédrke zugénglich ist, ange-
wandt werden.

Von aliphatischen Dicarbonsduren werden Adipinsdure und
Sebacinsdure$) benutzt; sie ergeben weichere, plastischere
Produkte.  Die durch Kondensation dieser Carbonsduren mit
mehrwertigen Alkoholen erhaltenen 6l-freien Polyester haben Be-
deutung als Weichharz fiir Phenol-formaldehyd- und Harnstoff-
formaldehydharze erlangt. Bis zur Gelierung auskondensierte
Produkte dieser Art sind als Ausgangsprodukte fiir Bodenbelag-
massen vorgeschlagen worden. Ersetzt man in Olalkydharzen
einen Teil der Phthalsiurc durch Sebacinsdure, so werden Pro-
dukte mit erhbhter Biegefestigkeit erhalten.

7) DRP 710949 Alder u. Mitarb., Ber. dtsch. chem. Ges. 76, 31 [1943].

£) A. P, 1993032 -33; Enson, Lrtile Amer. Paint J 2, 487[1943]

9) A. P. 1993032, 19) A.P. 1993027-31. . 1993027-30.

12y F, Armitage, Paint Techn. 13, 133, 307 [1948].

13) A, P. 218888284, 2374381 Brit. P. 500348,

) V. G. Bickford, G. 5. Fisher, Kame, C. E. Swift, J. Oil. Chem, Soc. 235,
254 [1948]; A. P. 2188882 H M. Teeter, M. J. Geerts, J. C. Cawan
J. Amer. Oil Chem, Soc 25 158 [1948].

13y C. K. Doscher, J. J. K c.o. Cragwell, W. J. Staebner, Ind, Engng.
Chem.33, 315 [1941]. l°) J. Oil Col. Chem. Assoc. 32 150[1949].
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Durch die neuen synthetischen Arbeiten, bes. die Arbeiten
von Reppe auf dem Gebiete der Acetylen-Chemiel?) ist eine Reihe
von mehrbasischen Carbonsiuren in den Bereich der technischen
Zugdnglichkeit getreten. Tabelle 1 zeigt eine Ubersicht iiber
einige Synthesen von Carbonsduren, die zukiinftig auf dem
Polyestergebiet Anwendung finden werden.

1IN

~ . LiNO,
1 |\0 /l ——3 1ooc (CH g3—cOOH

Tetrabydrofuran Bernstcinsiure

2 CO + H,0
— % HOOC~(CH,),—COOH

Adipinsdure

2 |

o

3) CH,—CH,—Cll,  NaCN CH,—CH,—CH, HOOC(—C11,),—COO0I1
i | _ . - —
O———CO CN COOH
Butyrolacton y-Cyanbuttersiure Glutarsiure
4) /7N HNO,
| —_— HOOC~(CH,)¢—COOH
N/
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5) CH,—COOH CH ,—CO CO~CH,-CH,—C ~CH,—CH,—CO

—

CH,~COOH CH,~CO

>0 N ~
\0/ \0/'

CH ;—CH ,—CO—~CH,—CH, CH,~CH,~CH—CH,—CH,

_ 3 HOOC—(CH,);~

| | — | |
COooH COOH COOH OH COOH
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6) CH,—~CH,~CH, NaOH {CH,)3—0—(CH )3
O- —CO COOH COOH
Butyrolacton Dipropylatherdicarbonsiure
Na,$ (CH,)g~S—(CH,)4 (CH,)a=S0,~(CH,)s
» » Y -
COOH COOH COOH COOH
Thiodibuttersiure Sulfondibuttersiure
<_\/ AlCl
” I — 3 —
—————> HOOC-(CH,),; -< >— (C1l,);—COOH

Phenylendibuttersiure

7) CH,y—(Clly);~CH—CH—(CH,),~COOHL —> CH{4(CH,),—~CH—(CIl,)q~COOH

COOI1

CO, H,0
a-Oktyl-nonandicarbonsiure 1,9

3 CHL(CH,) 4 CH—(CH,),—COOH

COOH
a-Nonylsebacinsiure

CH,—(CH,)y—COOH
CH,= CH~(Cii,)g—COOH

Undecylensaure

COOH
Dekandicarbonsaure 1,10
CH,—CH—(CH,);~COOH
COOH
a-Methyl nonandicarbonsiure 1,9
COOH
8) ¢ \\l 3(-)3—7 /\|
N 7 N
COOH

Cyclooktatetraen Terephthalsdure

CH CH
Z V2N
9) ch CH, — CH CH,
; !
CH, CH—COOR CH, CH -COOR
Nen |CH
toor , COOR
Tetrahydrophthalsidureester
10} CH,0I1 CH,0H COOH
! :
C C 4
/7 AN ——
cH CcH — ¢l cn HOOC—_}-COOH
HOCH ~C &_CH,OH HOCH,—C (E—CH,OH Trimesinsiure
AN N\ (Trimelhthsiure)
CH CH
Tabelle 1

Synthese von mehrbasischen Carbonsiuren (nach Reppe)

17y W, Reppe Neue Entwicklung auf dem Gebiete d. Chemic des Acetylens
u. Kohlenoxyds. Springer-Verlag, Berlin [1949].
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Die ersten Formeln veranschaulichen Synthesen der aliphatischen
Dicarbonsduren von der Bernsteinsiure bis zur Korksiure. Besonders
hervorzuheben ist die Mogliehkeit, aus ungesittigten Monocarbonsiuren
durch Anlagerung von Kohlenoxyd und Wasser zu langkettigen Dicarbon-
siuren zu gelangen, wie es Formel 7 fiir die Olsaure und Undecylensiure
zeigt. Aliphatische Diearbonsiduren mit Heteroatomen in den Ketten,
wie Oxo- und Thiodicarbonsiuren, lassen sich aus Butyrolacton gewinnen
(Formel 6).
Phenylen-dibuttersiure,
(Formeln 6, 8, 9, 10).

Die Einfithrung ungesittigter Bindungen in Alkydharze er-
folgte bisher {iberwiegend durch den Einbau ungesattigter Mo-
nocarbonsiduren der benutzten natiirlichen Fette und Ole. Der,
Einbau synthetisch zuginglicher, ungesdttigter Carbonsduren,
wie Crotonsidure oder Sorbinsdure, ist technisch bisher nicht er-
folgt. In neuerer Zeit wird die Furylacrylsédure!®), die durch
Kondensation von Furfurol und Essigsiureanhydrid zuginglich
ist, als Komponente von Alkydharzen benutzt. Mit dieser Sdure
hergestellte Harze sollen schneller trocknen und iiberlegenere
Filmeigenschaften haben. Oxycarbonsduren, wie Milchsdure,
Citronensdure, sind hdufiger als Ausgangsstoffe vorgeschlagen
worden, haben aber bisher keine grofiere Bedeutung erlangt. Der
Einbau gesattigter Monocarbonséduren natiirlichen oder syntheti-
schen Ursprungs (Paraffinoxydations-Fettsduren) fiihrt zu nicht-
trocknenden Harzen, die insbes. als weichmachender Bestandteil
von Nitrocelluloselacken wichtig sind.

Terephthalsiure und Trimesinsiure gezeigt

Alkohole
Als mehrwertige Alkohole, aie fiir die Herstellung von ver-
netzten Polyestern benutzt werden, sind Glycerin, Trimethylol-

athan, Trimethyloipropan, Pentaerythrit, Sorbit und Mannit die '

wichtigsten. Uber die Unterschiede der in diesen Alkoholen vor-
handenen «- und B-Hydroxyl-Gruppen und ihre Bedeutung fiir
den Ablauf der Veresterungsreaktion s. u.

Neue Méglichkeiten ergeben sich auch hier auf Grund tech-
nisch zu verwirklichender Synthesen'®), die in Tabelle 2 zu-
sammengestellt sind.

CH=CH + 2 CH,0
HOCH,—~C=C—CH,0H —>
HO—CH,—CH—CH,—CH,
|
Butindiol OH

H,;0,
HOCH,~-CH=CH—CH,—OH ——» HO—CH,—CH—CH—CH,0H
Butendiol

Die Synthese aromatischer Polycarbonsiuren ist an der .

H,0 H
HOCH,—CO-CH=CH, —— HOCH ,~CO—CH,~CH,—OH —> HOCH,CH—CH,--CH,—OH

Die Trocknung dieser Alkydharze ist besser, als nach den Eigen-
schaften des Oles zu erwarten ist. Ein Vorteil der mit Sojasl her-
gestellten Alkydharze ist darin zu sehen, daB sie bei gleicher An-
trocknung schneller durchtrocknen als Leindlalkydharze. Es
wird angenommen, dafl Sojadlalkydharze eine bessere Bestindig-
keit im Wetter aufweisen und ihren Glanz langer als entsprechende
Leinolalkydharze behalten. Ferner wird hervorgehoben, daf
keine Vergilbung im Dunkeln eintritt. Bei objektiver Beurteilung
der auf Sojadl, im Vergleich zu den auf Leind! aufgebauten Al-
kydharzen, mu man gegenwartig wohl sagen, daB die in den
letzten Jahren etwas iibersteigerten Erwartungen, die man an
die Sojatl-Alkydharze gestellt hat, nicht voll eingetroffen sind.

Oiticica6!l und Isano6!l (= Bolekodl) haben bisher auf dem
Alkydharzgebiet keine groBe Bedeutung erlangt. Oiticicadl ent-
spricht einem schlechten Holzél. Gegen die Verwendung von
Isanodl spricht die extrem hohe Reaktionsfahigkeit und die grofie
Verfdrbungsneigung.

Der Variation von Olalkydharzen durch Ole ist durch die Zahl
und Eigenschaften der natiirlich vorkommenden trocknenden
Ole eine Grenze gesetzt. Durch Veredelung der natirlich vor-
kommenden trocknenden Ole ist in den letzten Jjahren diese
Variationsmdglichkeit wesentlich verbreitert worden. Als be-
sondere Verfahren seien die lsomerisierung und die Extraktion
natiirlicher Ole erwahnt.

Die lsomerisierung von Olen bezweckt die Verlagerung
isolierter in konjugierte Doppelbindungen:

—CH=CH—CH,~CH=CH—~ —> —CH=CH-CH=CH-CH,~

Dieser Ubergang ist gleichbedeutend mit einier technologi-
schen Verbesserung, indem Ole vom Leingicharakter sich in Rich-
tung auf solche vom Holzélcharakter umwandeln. Sie 148t sich
durch Behandeln mit Alkali in organischen oder wésserigen Me-
dien unter gleichzeitiger Verseifung durchfithren®®). Ein Nach-
teil des Verfahrens in wisserigem Medium ist, daB die Isomeri-
sierung iiber die freien Fettsduren erfolgt, die fiir die Verwendung
als Lackrohstoff wieder verestert werden miissen. Aus Leindl
oder Sojadl durch Isomerisie-
rung mit Alkali hergestellte
Produkte sind im Handel.

Ein verbessertes Verfah-
ren fithrt die Isomerisierung
mittels Katalysator, z. B.
Nickel oder Kobalt auf Kohle

H
Butartriol

OH OH ..
Erythrit an den Olen selbst durch?!).
HOCH,—CH ,—CH,—CH,—OH o
Tl CH— G, Der Betrag der.lsomerlsle-
CHECH 4+ CHLO rung schwankt, je nach den
o : Versuchsbedingungen, zwi-
H HOCl  CH,~CH-CH, H,0 CH,—CH—CH 0 ; ;
CH=C_CH,0H —%» CH,—CH~CH,0H ? e 2 2 sc.:hen 30:70/). ‘Dle kon‘]u-
OH Cl OH OH OH OH gierten Ole zeichnen sich
Propargylalkohol Glycerin durch beschleunigte Verkoch-
H,0 H . -
" * y CHyCO—CH, OM 5 cH,—CH-CH,—OH barkeit, vergroBerte Trocken-
H geschwindigkeit und gute
Propandiol Wasserfestigkeit der erhalte-

" —» HOCH,~C=C—C=C-CHsO0H —» HOCH,—~(CH,)~CH,OH
—» CH,—CH—CH,—CH,~CH—CH,

HCZCH + 2CH,—CHO -—y CH,—CH—-C=C—CH—CH,

|
OH OH OH
Hexandiol

HOC1

H, H,0
HC=CH + CH;~CHO —» CH;—CH-C=CH -—» CH;CH-CH=CH, ——» CH;—CH-CH-CH, Methylglycerin

OH OH

Tabelle 2

Synthese von Polyalkoholen (nach Reppe)

Als Beispiel fiir die Synthese von Glykolen sind 1,4-Butin-, Buten-,
Butandiol, ferner 1,2-Propandiol, 1,6- und 2,5-Hexandiol, von dreiwer-
tigen Alkoholen das Glycerin, Methylglycerin, 1,2,4-Butantriol und
Erythrit angefiihrt. Besonders das Butantriol diirfte Bedeutung erlangen,

Ole
Die Olalkydharze werden mit trocknenden und nichttrock-
nenden Olen modifiziert. Leindl und Ricinusél sind hierzu
die wichtigsten natiirlichen Ole. In neuerer Zeit hat das Sojaél
zur Herstellung trocknender Olalkydharze Bedeutung gewonnen.

18) A, P. 2381884, 19) 5, 17),
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OH

nen Filme aus. Stellt man
aus isomerisierten Olen Ol-
alkydharze her, so zeigen
diese eine schnellere Polyme-
risation. Die aus diesen Al-
kydharzen erhaltenen Filme
sollen auBer einer Verbesse-
rung der Alkalifestigkeit und
einer geringeren Vergilbung
keinen wesentlichen Unter-
schied gegentiber den aus nicht isomerisierten Olen hergestell-
ten Produkten zeigen??).

Das zweite Verfahren, die Extraktion, ist ein altes Ver-
fahren. Erinnert sei an das Tekaol-Verfahren, bei dem aus
Standél durch Extraktion mit Aceton oder Alkohol die nieder-
molekularen Anteile entfernt werden. In Amerika sind in den
letzten Jahren neue Verfahren ausgearbeitet worden, bei denen

! I
OH OH OH

20y T, F. Bradley, D. Richardson, Ind. Engng. Chem. 34, 237 [1942],

1) S, B. Radlove, H. M. Teeter, W. H. Bond, J. C. Cowan, J. P. Kass, Ind.
Engng. Chem. 3§, 997 [1946].

22y F, B. Falkenburg, A, W, Schwab, J. C. Cowan, H. M. Teeter, Ind, Engng.
Chem. 38, 1002 [1946].
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die Ole mit polaren Lésungsmitteln, wie Furfurol?®), behandelt
werden. Je nach dem Verhiltnis 01 : Lésungsmittel werden
entsprechende Anteile trocknender Ole mit erhshter Jodzahl und
solche mit niederer Jodzahl, die als Speisedle verwendet werden
kénnen, erhalten. Hervorgehoben sei das ,,Emersol‘‘-Ver-
fahren?), bei dem Gemische von Fettsduren in 90 proz. Methanol
um 0° zerlegt werden, und das ,,Solexol‘‘~-Verfahren2?a), bei
dem Propan als Losungsmittel benutzt wird.

Diese Verfahren bewirken eine Trennung der Ole in eine un-
gesittigtere und eine gesittigtere Fraktion. Stets zeigen die un-
gesittigten Anteile eines Oles eine bessere Léslichkeit im Extrak-
tionsmittel als die gesittigten. In Amerika hat sich diese Tren-
nung der Fettsiuren und Ole in besser und schlechter trocknende
Anteile in den letzten Jahren mehr und mehr eingefiihrt.

Auch die Extraktion von Olalkydharzen, insbes. durch nie-
dere, einwertige Alkohole, ist mehrfach bearbeitet worden®®).

Die Herstellung von Olalkydharzen

Fiir die Herstellung von Olalkydharzen gibt es zwei wesent-
liche Methoden:

1) Das Einstufonverfahren: Dicarbonsiure, mehrwertiger Alkohol
und freie Fettsiure werden in einem Verfahren umgesetzt,

2) Dag Zweistufenverfahren: Das Monoglycerid wird entweder aus
der freien Fettsiure und Polyalkohol (Fettsiure-monoglycerid-Me-
thode) oder durch Umesterung von Ol mit Polyalkohol (Olmonogly-
cerid-Methode?®) hergestellt und hierauf erst mit der Dicarbonsdure

umgesetzt.
Die bei der Bildung eines Olalkydharzes moglichen Reak-
tionen sind folgende:

1) Die Additionsreaktion zwischen Dicarbonsiureanhydrid und Hydro-
xyl-Gruppen, die zu Dicarbonsiure-halbestern fithrt. Sie verliuft
exotherm und ist bis zur Temperatur von 150° beendet,

2) Dio Veresterung der Hydroxyl-Gruppen der Alkohol-Komponente
mit den Carboxyl-Gruppen der Monocarbonsiure, der Dicarbonsiure
oder der Dicarbonsiure-halbester,

3) Umesterung zwischen den verschiedenen Estern,

4) Polymerisationsreaktion der ungesittigten Fottsauren und ihrer
Derivate.

Die wesentlichste Reaktion beim Aufbau eines Alkydharzes
diirfte die Veresterungsreaktion sein. Die Anderung der
Eigenschaften eines Olalkydharzes erfolgt hauptsdchlich durch
die Art und Menge des benutzten Oles. Der Olgehalt dndert die
Konstitution der Harzmolekeln. Wenn der Olgehalt steigt,
sinkt das Durchschnittsmolekulargewicht und die Verzweigung
und Vernetzung nimmt ab%?).

Die nach dem Einstufenverfahren hergestellten Alkydharze
kénnen Unterschiede gegeniiber den nach dem Zweistufenver-
fahren erhaltenen zeigen. Auf Grund der Versuche von Gold-
smith®) sollen die nach dem letzteren Verfahren erhaltenen Al-
kydharze langsamer verestern und eine hohere Sdurezahl be-
sitzen. Eine Gelierung tritt schon bei erhohten Sdurezahlen ein.
Das erhaitene Harz bleibt etwas klebriger und weicher.

Um diese Unterschiede zu erkldren, hat Goldsmith Versuche
durchgefahrt, um die Reaktionsfihigkeit der Carboxyl-Gruppe
in den Fettsiuren und in der Phthalsdure gegeniiber den priméren
und sekundiren Hydroxyl-Gruppen des Glycerins vergleichend
zu messen. Die Versuche sind im Bild 1 zusammengefaft.

Man sieht, daB Phthalsdureanhydrid oder Phthalsdurehalb-
ester schneller mit der primiren Hydroxyl-Gruppe des Glycerins
reagieren als die Fettsduren. Dagegen reagiert die sek. Hy-
droxyl-Gruppe schneller mit den Carboxyl-Gruppen der Fett-
sduren.

Wenn ein Olalkydharz nach dem Einstufenverfahren, also
durch gleichzeitiges Erhitzen von Phthalsiureanhydrid, Fett-
sdure und Glycerin hergestelit wird, reagiert das Phthalsdure-
anhydrid bis zu 150° mit den primiren Hydroxyl-Gruppen des
Glycerins unter Bildung des Phthalsdurehalbesters, der dann
bevorzugt mit den primiren OH-Gruppen weiterreagiert. Mit
dem Verschwinden der primiren Hydroxyl-Gruppen verlang-

"g R. L. Kenyon, ebenda 40, 1162 [1948].

) R, L. Demmerle, ebenda 39, 126 [1947];

248) Vgl. Chem.-Ing.-Technik 22, 18 [1950

25) A, P, 1892425, DRP. 620302; H. J.
Chem. 36, 1004 [1944].

2y DRP. 547517.

27y ], 1. Lynas-Gray, Paint Techn, 12, 7 [1947].

28) H. A, Goldsmith, Ind. Engng. Chem. 40, 1205 [1948].

vgl. diese Ztschr. 60, 83 [1948].
right, R. N. Dupuis, Ind. Engng.
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samt sich die Reaktion; die Fettsiure reagiert mit den sek.
Hydroxyl-Gruppen.

Wird jedoch das Alkydharz nach dem Zweistufenverfahren
hergestellt, so ergibt sich ein anderer Verlauf. Die Monoglyceride
enthalten vorzugsweise die Fettsiure an den primiren OH-
Gruppen verestert. Das Phthalsidureanhydrid findet also eine

100

T T T T
A=Glycerin+ 2 Mol Stearinsdure { |
% 8=0lycerint 1 Mol Phthalsiureanhydrid
By=Glycerin + 1 Mol Phthalsiiurehalbester
80 C =Olyceryldistearat +1Mol Stearinsaure |

D=Glyceryidistearat + 0.5 Mol

A c Phihalstiureanhydrid

60 \ D
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L\ ™
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] \'\oA I
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BRI Zeit
Bild 1

Veresterung von Alkydharzkomponenten mit Glycerin (nach Goldsmith)

geringere Menge an primdren Hydroxyl-Gruppen fiir die Ver-
esterung vor. Nach der Beendigung der Additionsreaktion des
Phthalsdureanhydrids zum Phthalsdure-halbester reagiert dic
verbleibende primdre Hydroxyl-Gruppe schneller mit dem Phthal-
sdure-halbester. Die Reaktion verlangsamt sich, da keine Fett-
sduren zur Veresterung mit den sek. Hydroxyl-Gruppen verhan-
den sind, und dic weitere Veresterung erfolgt mit der langsamen
Geschwindigkeit des Halbesters. Es entstehen also nach dem
Einstufenverfahren und nach dem Zweistufenverfahren ver-
schiedene Alkydale (s. Bild 2).

Einstufenverfahren

Iweistyfenverfahren

0-0-0m Triol = Phthalsiiurerest T—3- = Fettsiurerest

Bild 2
Schema eines Olalkydharzes

Die Unterschiede im Verhalten der nach dem Einstufenver-
fahren und nach dem Zweistufenverfahren hergestellten Atkyd-
harze konnen zurfickgefithrt werden auf die Unterschiede in der
Reaktionsfihigkeit der primdren und sekundiren Hydroxyl-
Gruppen des Glycerins gegeniiber den Carboxyl-Gruppen der
Fettsiuren und der Phthalsiure,

Dieses Beispiel zeigt, daB selbst in einem Olalkydharz, das
gleiche Zusammensetzung und gleichen Veresterungsgrad auf-
weist, die Makromolekel, auch wenn auBerdem noch die Ver-
teilungsfunktion iibereinstimmt, einen unterschiedlichen
Aufbau aufweisen kann. Es ist also moglich, Eigenschaften
eines Olalkydharzes, wie Loslichkeit, Viscositdt, Filmeigen-
schaften bei gleicher proz. Zusammensetzung nur durch Variation
des Verfahrens zu dndern.
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Bisher wurde nur iiber die klassischen Olalkydharze, die Um-
setzungsprodukte aus mehrbasischen Carbonsduren, mehrwer-
tigen Alkoholen und trocknenden Olen gesprachen.

In dem letzten Jahrzehnt ist mehr und mehr versucht wor-
den, diese klassischen Olalkydharze in Richtung auf andere hoch-
molekulare Stoffklassen, wie beispielsweise Polyamide, Poly-
urethane, Silicone, Polyvinyl-Verbindungen zu variieren. Eine
Kombination dieser hochmolekularen Stoffe mit fertigen Ol-
alkydharzen scheiterte in den meisten Fiallen an der Unvertrag-
lichkeit der Komponenten. Es mufBte deshalb nach Wegen ge-
sucht werden, durch Einbau geeigneter Reaktionspartner in die
Alkydharze das Aufbauprinzip der Alkydharze mit demjenigen
anderer hochmolekularer Stoffe zu vereinigen.

Stickstoff-haitige Polyester

Als erste seien die stickstoff-haltigen Alkydharze betrachtet.
Verwendet man an Stelle des Glycerins das Glycerylamin?),
so wird ein Teil der Esterbindung des klassischen Olaikydharzes
durch Amid- oder Imid-Bindungen ersetzt. Diese durch Amid-
und Imid-Gruppen abgewandelten Alkydharze konnen mit nied-
rigerem Olgehalt hergestellt werden. Die erhaltenen Harze zeigen
eine sehr niedrige Saurezahl, bedingt durch das durch die Amid-
Gruppe bewirkte verzdgerte Gelieren. Die Harze trocknen schnel-
ler zu harten, wasserfesten Uberziigen.

Ahnliche Produkte werden durch Einkondensieren von
Aminocarbonsduren, Aminoalkoholen oder Lactamen
erhalten. Aminocarbonsiduren und Acylaminocarbonsduren, wie
Phthalylglykokoll, werden unter Zusatz von ein- oder zweibasi-
schen Carbonsduren mit zwei- oder dreiwertigen Alkoholen kon-
densiert??). Die erhaltenen Umsetzungsprodukte sind mit Acetyl-
cellulose in jedem Verh#ltnis vertraglich.

Caprolactam 148t sich iiber die Imino-Gruppe in die Poly-
ester einbauen3®?®). Die Herstellung dieser Harze ist ohne Gefahr der
Gelierung bis zu sehr niedrigen Sdurezahlen méglich. Die er-
haltenen Harze zeichnen sich durch verbesserte Vertraglichkeit
aus. So sind z. B. caprolactam-haltige Polyester mit Celliten
mischbar.

Ein Polyesteramid, das durch Kondensieren von Adipinsaure,
Athylenglykol und Athanolamin erhalten, mit Diisocyanaten ver-
langert®') und hierauf mit Formaldehyd, formaldehyd-abspal-
tenden Stoffen, Diisocyanaten oder anderen Stoffen vernetzt®?)
wird, liegt den Vulcaprenen zugrunde.

Die Hauptanwendung dieser Stoffklasse liegt auf dem Kunst-
stoffgebiet; sie wird aber auch als Lackrohstoif betrachtet3?).

In die Gruppe der durch Stickstoff modifizierten Polyester
gehoren auch die Umsetzungsprodukte mit Isocyanaten.
So lassen sich hydroxyl-gruppenhaltige Polyester mit Monoiso-
cyanaten umsetzen®®). Die erhaltenen Produkte zeichnen sich
durch eine erhhte Wasserfestigkeit und Harte aus.

Besonders bedeutungsvoll wurde die Anwendung von Di-
und Polyisocyanaten?®), die zu den Urethanélen und den
neuen Lackrohstoffen: Desmophen, Desmodur fiihrten.

Urethandle

Trocknende Ole werden mit Polyalkoholen, wie z. B. Glycerin,
zu Diglyceriden umgeestert. Diese Umesterung findet bei
250-280° in Gegenwart von Katalysatoren statt. Die erhaltenen
Diglyceride werden mit 1 Mol Diisocyanat umgesetzt. Im Ideal-
falle entsteht eine Molekel der Zusammensetzung:

~-=—=—C0-0.CH, CH,-0-0C—=—=—
HC—0-C-NH NH-C.0-CH
| AN
~=—=-C0-0-CH, O | 0 CHy-0-0C—=—=~
s

Die Molverhiltnisse zwischen Leind! und Polyalkoholen kén-
nen variiert und so Urethanleindle verschiedener Eigenschaften
hergestellt werden. VergréBert man den Anteil an Polyalkoho-

%) H. ). Wright, R. N. Dupuis, Ind, Engng. Chem. 38, 1303 [1946).
20 DRP.-Anmeldung J 67976 vom 5. 10. 1940 (1.G. Leverkusen)
302) DRP. 171430 v.29. 1. 42 (1.G. Uerdingen).

) Brit. P. 574134.

32) Brit. PP. 579857 581143—-44; 581146; 581410,

33y Brit. P. 585205.

34y DRP.-Anmeldung ) 67183 vom 11. 6. 1940 (1.G. Uerdingen).
38) O. Bayer, diese Ztschr. §9, 257 [1947]
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len, so entstehen neben den Diestern in zunehmendem MaBe
Monoester, die gegeniiber den Diestern griSere Verkniipfungs-
moglichkeiten zulassen. Hierdurch steigt die Viscositdt der
Urethanleindle, bis Vernetzung eintritt. Verringert man den An-
teil an Polyalkohol, so enthilt der Diester unverdndertes Leinol.
Hiermit ist der Bereich giinstigster Zusammensetzung der Ure-
thanleindle abgesteckt.

Einen Vergleich der Urethanleindle mit Alkydharzen i m Bezug
auf das Ol-Polyalkohol-Verhdltnis zeigt Bild 3.
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Bild 3
Vergleich von Olalkydharzen mit Urethanélen

EZE3

Auf der Abszisse sind Molprozente Leindl bzw. Polyalkohol, auf der
Ordinate Molprozente der entsprechenden Mischung, unter der verein-
fachenden Annahme, da8 keine weiteren Ester vorhanden sind, aufge-
tragen,

Das Alkydal-Gebiet liegt, wenn man das Mischungsverhiltnis
Leindl : Triol betrachtet, zwischen 1:6 bis 1:1,33, wihrend bei
dem Urethanleindl das Gebiet zwischen [:1 und 1:0,6 liegt. Man
erkennt, daB die Alkydharze vornehmlich im Gebiet der Mono-
ester, die Urethanleinéle im Gebiet der Diester liegen.

Die Zusammensetzung der Isocyanatleinile kann durch die
Polyalkohole, wie z. B. Glycerin, Trimethyloldthan, Hexan-
triol, Pentaerythrit und durch die benutzten Diisocyanate
variiert werden. Aromatische Diisocyanate, wie Chlorphenylen-
diisocyanat und Toluylen-diisocyanat ergeben die besten Pro-
dukte. Ersetzt man die aromatischen durch aliphatische Diiso-
cyanate, wie z. B. Hexamethylen-diisocyanat, so biiSen die Ole
bei einer vergriBerten Elastizitdt die schnelle Trockenfihigkeit
ein.

Die Urethan-Gruppierungen machen die Urethanleindle was-
serfester und schwerer verseifbar. Durch die Anwesenheit der
4 Reste trocknender Fettsduren erklart sich die gute Trocknung
dieser lsocyanatleindle, ahnlich wie der Ubergang von den Gly-
kol- zu den Glycerin- und Pentaerythrit-estern trocknender Fett-
sauren eine Trocknungsbeschleunigung bewirkt.

Als Vorteile der Isocyanat-Leintle gegeniiber den poly-
merisierten Leinolen seien folgende genannt:

1) Rasche An- und Durchirocknung
2) Erhohte Wasserfestigkeit

3) Erhohte Chemikalienbestdndigkeit, bes. gegeniiber verdiinnten Sduren
und Alkalien

4) Gute Vertriglichkeit mit basischen Pighlenten
5) Gutes elekirisches Isoliervermégen
6) Geringer Stoffverlust.

Im Vergleich zu den Olalkydharzen kionnen die Isocyanat-
Leinole in Bezug auf Trocknung und Wasserfestigkeit mit den
besten Olalkydharzen verglichen werden. Nachteilig ist die ge-
ringere Lichtechtheit und der verminderte Glanz der Anstriche,
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Desmodur, Desmophen

Ahnlich der Umsetzung, die zu Urethanleinélen fihrt, kénnen
Diisocyanate auch mit anderen hydroxylgruppen-haltigen Ver-
bindungen zu hochmolekularen filmbildenden Stoffen umgesetzt
werden. Far das Lackgebiet haben sich hydroxyigruppen-hal-
tige Polyester als besonders geeignet erwiesen. Die fiir diese
Reaktion notwendigen Polyester und Diisocyanate haben als
Lackrohstoffe unter den Namen ,,Desmophen‘ und ,,Desmodur*
Eingang in die Lackindustrie gefunden. Die Tabelle 3 zeigt die
wichtigsten Typen:

Zusammensetzung Kombination

Dicarbonsaure | Polyalkohol mitDesmodur
Desmophen 1200 | 3 Mol 1 Mol Triol hochelastisch

Adipinsédure 3 Mol Diol
Desmophen 1100 | 3 Mol 2 Mol Triol

Adipinséure 3 Mgl Diol
Desmophen 900 3 Mol 4 Mol Triol

Adipinsaure
Desmophen 800 2,5 Mol

Adipinsaure

.‘.
0,5 Mol 4 Mol Triol
Phthalsaure L
A

Desmophen 200 1,5 Mol .

Adipinsaure 4 Mol Triol sehr hart

1,5 Mol

Phthalsdure

Desmodur T ([:Ha

A
NNeo
l
NCO
Desmodur TH: 1 Mol Triol +
3 Mol Diisocyanat

Tabelle 3
Zusammensetzung der wichtigsten Desmophen- und Desmodur-Typen

Durch die Auswahl der Polyester und Diisocyanate kann der
Filmcharakter von weichen, elastischen bis zu harten Uberziigen
variiert werden.

Geradkettigerer Polyester und geringerer Vernetzungsgrad er-
geben weichere Produkte, verzweigtere Polyester, hoherer Ver-
netzungsgrad und der Einbau aromatischer Ringe bewirken
hartere Produkte.

Fiir die Verarbeitung werden Desmophen und Desmodur in
Losungen vereinigt. Diese verarbeitungsfertigen Mischungen
stellen einen neuen Typ, den ,,Reaktionslack‘ dar, bei dem
erst im Lackauftrag die Reaktion zwischen den Komponenten
zu einem vernetzten hochmolekularen, unldslichen Film statt-
findet. Aus diesem Grunde sind die angesetzten Mischungen
auch nur begrenzte Zeit halitbar.

Die Filmeigenschaften koénnen durch folgende
beeinfluft werden:

Variationen

1) Auswahl der Desmophen- und Desmodur-Komponente,
2) Veranderung des Mengenverhiltnisses Desmophen: Desmodur
3) Temperatur. '
Die aus Desmophen und Desmodur hergestellten Uberziige
zeichnen sich besonders durch folgende Eigenschaften aus:

1) hervorragende Haftfestigkeit (Glas, Kunststotf, Leichtmetall)

2) gute Elastizitat des Filmes bei hervorragender Oberflichenhirte
3) gute Bestindigkeit gegen Wasser, Chemikalien und Lésungsmit tel
)

)

4) hochwertige elektrischc Kigenschaften
5) sehr gute Alterungsbestandigkeit.

Silicium-haltige Polyester

Beim Umsatz eines Alkydharzes mit einem in organischen Lo-
sungsmitteln loslichen Polykieselsaureester tritt Umesterung zwi-
schen den Hydroxvl-Gruppen des Alkydharzes und den Ester-
Gruppen des Poiykieselsdureesters ein und fiihrt zu einer ver-
netzten Struktur. Die erhaltenen Filme zeichnen sich durch
Hirte und Lichtbestindigkeit aus?).

36) Am. P, 2395880.
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Patterson ist es gelungen, Alkydharze mit Siliconen zu
kombinieren3?). Diese Mischungen zeigen gréfBere Harte, héhere
Wiarmefestigkeit und verbesserte Alkalibestdndigkeit als die
Alkydharze.

Eine andere Richtung hat den Umsatz der Grundverbindun-
gen der Siliconchemie mit Polyesiern bearbeitet. So wurde z. B.
ein durch Ricinusél modifiziertes Alkydharz kondensiert mit dem
Hydrolysenprodukt des Phenyl-siliciumtrichlorids®). Das er-
haltene Harz liefert Uberziige ausgezeichneter Wasser- und Che-
mikalienfestigkeit, und guter Haftung.

Vinyl-Verbindungen und Polyester

Einleitend seien Versuche, Fettsiuren mit estergruppen-hal-
tigen Polyvinyl-Verbindungen zu vereinigen, geschildert.

Die Umesterung des Polyacrylsdure-esters mit dem
Diglycerid trocknender Fettsauren wurde bearbeitet®®). Das
Diglycerid des Leindls wird in Gegenwart eines Umesterungs-
katalysators mit Polyacrylsaureester auf 200—300° erhitzt. Das
Harz, das sich in aromatischen Kohlenwasserstoffen lost, ist fiir
lufttrocknende Anstriche geeignet.

Ahnlich wurde die Umesterung des Polyvinylacetats mit
freier Fettsdure durchgefiihrt.

Acrylsdure und x-substituierte Acrylsduren lassen sich
mit Glykolen und Fettsduren zu Verbindungen vom Typ:

CH, =CH—COO—(CHy) (—0—CO—F

umsetzen, die durch Polymerisation in hochmolekulare, film-
bildende Substanzen iibergefiihrt werdent®). Die Eigenschaften
dieser Stoffe ‘werden bei gleicher Zusammensetzung durch die
Reihenfolge, in der die Komponenten umgesetzt werden, ver-
dndert??),

Der Gedanke, nmonomere, Vinyl-Verbindungen direkt mit
trocknenden Olen oder Polyestern umzusetzen, ist alt.

Schon 1900 wurde in einem Patent von Cronstein die Vereinigung
von Siyrol mit Leinol erwiahuti?). In den 20er Jahren wurde Vinyl-
acelat mit trocknenden Olen, wie Leinsl, Sojasl, Harzol, umgesctzti?).
Ein aus Standol-Extrakt hergestelltes Produkt ist als ,,Olovin‘‘ bekannt
geworden, In dhnlicher Weise sollen Vinylhalogenide oder Butadiene
benutzt werden konnea. Dupont beschreibt den Umsatz verschiedener
Vinyl-Verbindungen mit filmbildenden Substanzen, wie Cellulose-
Derivaten, Harzen und natiirlichen Olen®). U. a. wird der Umsatz von
Styrol mit rohen und vorbehandelten Olen und mit Alkydharzen niit und
ohne Loésungsmittel behandelt. Zur gleichen Zeit lief sich die ehemalige
1.G.-Farbenindustrie A. G. ein Verfahren sehiitzen, das die Umsetzung
von Umwandlungsprodukten trocknender und halbtrocknender Ole mit
den verschiedensten Vinyl Verbindungen beschreibt#s), 1n diesen Pa-
tenten werden neben anderen Vinyl-Verbindungen monomere aliphati-
sche, hydroaromatische und mehrkernige aromatische Vinyl-Verbin-
dungen genannt. ln speziellen Patenten wird die Umsetzung von natiir-
lichen Olen mit Vinyl-Verbindungen in Form von Emulsivnen*?) und die
Mischpolymerisation von Styvrol und vorbehandelten Harz-Ilolzolmi-
schungent®) heschrieben. Im letz.en Jahrzehnt sind von der englischen
Firma Barger eine Reihe von Patenten veroffentlicht, die auf spezielle
Verfahren zur Vereinigung von Styrol mit vorbehandelten Olen oder
Alkydharzen gerichtet sind *%).

Idie Arbeiten, Styrole niit frocknenden Olen zu neuen Lackrohstoffen
umzusetzen, haben wihrend und nach dem 2. Weltkrieg einen starken
Antrieb erhalten. Diese Entwieklung hat dieselben Grunde, wie sie fir
die Entwicklung der Nitroeelluloselacke nach dem 1. Weltkrieg mal-
gebend waren. Die grofien Lager und die vorhandenen Produktions-
gtatten fir Nitrocellulose naeh dem ersten Weltkrieg waien der Anlaf,
neue Verwendungen fiir Nitrocellulose zu suchen. Diese Arveiten fiithrten
in den 20cr Jahren zu der Entwicklung der Nitrocelluloselacke. Die
wihlrend des 2. Weltkrieges zur Ierstellung des synthetischen Buna be-
sonders in Amerika erbauten Produktionsstitten fir Styrol sind der An-
laB fiir eine dhnliche Entwicklung. diesen Stoff fiir die Lackindustrie in
eine brauchbare Form zu bringen,

Polystyrol hat als solches auf Grund seiner unbefriedigen-
dea Eigenschaften, wie geringer Vertraglichkeit mit anderen
Filmbildnern, beschrinkter Loslichkeit, schlechter Pigmentier-
barkeit, Sprodigkeit bei geringer Mischbarkeit mit Weichmachern,

37) Ind. Engng. Chem. 39, 1376 [1947].

38) Brit. P. 583754,

3%) A. P. 2441068, Brit. P. 581897,

40y A. PP.2349768; 2109877; Brit, P, 461979,

4y 4. V. Blom: Organic Coatings [1944], S. 95.

i2) DRP. 563202, Brit. P. 362845, DRP. 573208, 609960, 711730.

43) Brit. P. 17378,

) Brit. P. 573809; 573835; 580912; 580913; 609750; 622948 49; 630022;
A. P.2392710.

45) DRP. 580234 und 588306 -07.

46) A, P. 2225534,

47) DRP. 538151,

48) A, P. 1975959.
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miBigem Glanz und Thermoplastizitit keine grofe Bedeutung
als Lackrohstoff erlangt.

Aus diesem Grunde ist im letzten Jahrzehnt eine Reihe von
Arbeiten durchgeftihrt worden, um durch den Umsatz von Styrol
mit trocknenden Olen oder Olalkydharz zu technisch herstell-
baren und anwendungstechnisch brauchbaren Produkten zu ge-
langen. Beim Umsatz von Styrol mit trocknenden Olen mit oder
ohne Ldsungsmittel erhdlt man, je nach den Versuchsbedingun-
gen, entweder homogene oder heterogene Reaktionsprodukte.
Nur die homogenen Reaktionsprodukte, die klare Filme ergeben,
kionnen als Lackrohstoffe verwendet werden. Es gibt keine Stan-
dardvorschrift, nach der Ole oder Olalkydharze mit Styrol um-
gesetzt werden kénnen. Zur Herstellung von styrolisierten Ol-
alkydharzen kann das Styrol mit dem fertigen Olalkydharz, mit
der freien Fettsiure oder mit dem durch Umesterung erhaltenen
Monoester-Gemisch, die hierauf erst zu Alkydharzen verkocht
werden, umgesetzt werden.

Ein fiir die Umsetzung von Styrol mit Olen oder Olalkydhar-
zen hdufig benutzter Ansatz hat die Zusammensetzung:

259, Olalkydharz, 259, Styrol, 509, Xylol.

Es zeigte sich in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der
englischen Forscher Hewitt und Armitage), daB homogene, klare
Reaktionsprodukte nur erhalten werden, wenn das benutzte Ol
eine bestimmte Mindestviscositit aufweist und einen gewissen
Mindestgebalt an konjugierten Doppelbindungen besitzt. So
1aBt sich Synouringl nur zu klaren Produkten verkochen, wenn
es eine Viscositat von mehr als 19 Poisen besitzt (Tabelle 4).

Viscositat des

Ausgangsbls Filmaussehen Styrol-Gehalt

in Poisen m 7

5 triibe 39,3

12,3 triibe 39,2

14,7 triibe 39,1

17,55 triibe 39,1

19,3 wolkig 43,6

19,4 klar 44,5

21 klar 39,7

23 klar 40,6

30 klar 39,8

Tabelle 4

Styrolisiertes Ricinensl verschiedener Viscositat

Weitere Versuches®) zeigten jedoch, daB diese Bedingungen
nur fiir den oben angegebenen Versuch in Gegenwart von Xylol
als Losungsmittel gelten. Durch Verdnderung der Versuchsbe-
dingungen kann man auch aus unkonjugierten und nicht vorbe-
handelten Olen niederer Viscositdt homogene Reaktionsprodukte
und klare Filme erhalten. ’

Die Polymerisation des Styrols in Gegenwart von trocknenden
Olen oder Olalkydharz zeigt dhnliche Reaktionsmerkmale wie die
Polymerisation des reinen Styrels. So nimmt mit zunehmender
Reaktionszeit die Viscositdt der Reaktionslosung zu. Diese Vis-
cositdtszunahme ist durch die Polymerisation des Styrols be-
dingt. Die Styrol-Aufnahme ist abhingig von der eingesetzten
Styrol-Menge. Sie betrédgt in den fiir das Anstrichgebiet wich-
tigen Produkten 10--50%,.

Werden die Versuche in Gegenwart eines Losungsmittels
durchgefiihrt, so sinkt mit zunehmender Xylol-Konzentration die
Viscositdt. An Stelle des Xylols kénnen auch andere Loésungs-
mittel, wie Benzin oder Terpene®®®) angewandt werden. Die L&-
sungsmittel beeinflussen die Reaktion zwischen Styrol und Ol-
alkydharzen. Ein Zusatz von Terpen steigert die Vertriglich-
keit und erlaubt, die Polymerisation auch mit Olen oder Olalkyd-
harzen héherer Viscositidt durchzufiihren, die sonst zum Gelieren
neigen wiirden. Beispielsweise haben Hewitt und Armitage unter
Anwendung eines Ansatzes aus 259 Styrol, 25%, dehydratisier-
tem Ricinusél (100 Poisen) und 50% einer Mischung aus Xylol
und Dipenten eine stabile Losung mittlerer Viscositdt erhalten,

deren Feststoff aus 45% Polystyrol und 55% Ol besteht.
49y 7, il Col, Chem. Assoc. 29, 109 [1946],
39) Die diesen Ausfiihrungen zugrundeliegenden Versuche wurden von

Dr. K. Raichle und Dr. E, Eimers ausgefiihrt,
50a) Brit. Pat. 580912, 580913.
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Hiufig entstehen bei den Versuchen, Styrol mit Olen oder 6I-
alkydharzen zu polymerisieren, triibe Produkte. Diese Trii-
bung ist bedingt durch die Unvertraglichkeit des Polystyrols
mit dem Ol oder Olalkydharz. Nach kurzer Reaktionszeit zeigen
alle Reaktionsprodukte Triibung, die jedoch haufig bei bestimm-
ten Reaktionsbedingungen nach verldngerter Reaktion, d. h.
vergréBerter Styrolaufnahme, zuriickgeht. Es gibt die verschie-
densten Maglichkeiten, durch Anderung der Reaktionsbedingun-
gen zu vertraglichen Produkten zu gelangen. Genannt seien:
langsames Zutropfen des Styrols, Anwendung hohef Tempera-
tur, Katalysatoren, Variierung der L§sungsmittel, Harzzusitze.

Die Ursachen der Triibung sind noch nicht eindeutig geklirt. Die
Literaturangaben widersprechen sich, so dal die Frage, ob es sich bei
den Reaktionsprodukten nur um physikalische Mischungen von Poly-
styrol in Olen oder Olalkydharzen, um chemische Umsetzung des Styrols
mit den Fettsiuremolekeln oder um beides handelt, nicht eindeutig be-
antwortet werden kann.

Polystyrol ist unvertriglich mit Alkydharzen. Die Umsetzung
von Styrol mit Olalkydharzen fithrt jedoch zu vertriglichen
Produkten. Dieses Ergebnis wird verstdndlich, wenn man an-
nehmen diirfte, daB ein Umsetzungsprodukt des Styrols mit dem
Olalkydharz die Vertriglichkeit zwischen unvertraglichem Poly-
styrol und dem Olalkydharz bewirken wiirde, wie es das folgende
Schema zeigt:

ol Olalkydharz
unvertraghch{ Polystyrol } vertriglich

Polystyrololalkydharz

Vertrédgliche Produkte wiren bedingt durch ein bestimnites
Verhiltnis von Olalkydharz : Eigenpolymerisat : Styroldlalkyd-
harz. Alle Versuchsbedingungen, die dieses Verhiltnis verén-
dern, dndern ebenfalls auch die Vertraglichkeit.

Um diese Vorstellung zu priifen, muB die Frage beantwortet
werden, welche Reaktionsprodukte entstehen bei der Reak-
tion des Styrols in Gegenwart von trocknenden Olen oder Alkyd-
harzen. Ein gemdB dem obigen Schema angenommenes Um-
setzungsprodukt zwischen Styrol und Olen oder Olalkydharzen
mufl bei der Analyse durch das Auffinden von styrolisierten
Fettsduren nachweisbar sein. Bild 4 zeigt den benutzten Ana-
lysengang.

Reaktionsgemisch

Verseifung mit Glykol, Xylol, KOH
2 Stunden 140°

—

!

Emulsion aus Fettsiureseifen, Styroliettsiureseifen und Polystyrol

Filten mit Methanol

N\

y l
Niederschlag Filtrat
Behandlurg mit Ather
| hochmolekulares Polystyrol und wilriger KOH
Atberschicht wifrige KOH-Schicht

niedermolekulares Polystyrol
(= Unverseilb res)

Styrolfettsiuren +
Fettsiuren

Bild 4
Trennungsgang fir styrolisierte Ole und Olalkydharze.

Die Analysenergebnisse an styrolisierten Olen und Olalkyd-
harzen lassen erkennen:

Eine synthetische Mischung aus Polystyrol und Leindl in Xylol 1aBt
sich nach der beschriebenen Analysenmethode quantitativ in Polystyrol
und Fettsiure der theoretischen Siurezahl zerlegen. Aus den styrolisier-
ten Olen erhilt man in Abhingigkeit von den Versuchsbedingungen saure
Fraktionen, die im Vergleich zu den Fettsiuren des benutzten Oles eine
wegentlich niedrigere Sdurezahl aufweisen. Diese Fraktionen indern ihre
Sdurezahl auch nach hiufigem Umfillen nicht. Durch Ultrarotmessun-
gen wurden in derartigen Fraktionen sowohl die charakter. Bande des
aromatischen Ringes des Styrols wie die der Carboxyl-Gruppe der Fett-
sdure nachgewiesen!). Auf Grund dieser Ergebnisse miissen diese Frak-
tionen als Styrolfettsiuren angesprochen werden. Ahnliche Ergeb-
nisse beschreiben F. Riese, H. M. Schrider und R. L. Terrill, sowie

51y H. Brunner, R. Tucker, Research 2, 42 [1949].
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H. Brunner, D. R. Tucker5?), Neben den styrol-haltigen Fettsiure-Frak-
tionen wird der grofere Teil des eingesetzten Styrols als Polystyrol ge-
funden. Nach mehrfachem Umifillen zeigt dieses Polystyrol keine Siure-
zahl mehr. Auf Grund dieses Befundes und der Analyse ist es 2ls reines
Polystyrol anzusprechen.

Aus diesen Ergebnissen muB man auf eine Eigenpolymeri-
sation des Styrols und eine Umsetzung des Styrols mit
den Fettsduren der Ole schlieBen. Das Verhiltnis beider ne-
beneinander verlaufenden Reaktionen ist u. a. abhéangig von der
Natur der-angewandten Ole und der Reaktionsbedingungen.

Der Reaktionsmechanismus sei an Hand folgender Zu-
sammenstellung diskutiert:

1) Kettenanregung:

2 St —> xS5t-Stx
Rx + St —» R-Stx
2) Kettenwachstum:
R—Stx + St —> R—St,x
3) Kettenabbruch:
2 Sty x —» St —St;, (Kupplung)
2 Stpx —> Sty + St;; (Disproportionierung)

4) Kettenitbertragung:

a) Styx+ HF —» Sty;—H + Fx

b} Fx + St —» F—-Stx

c) Stnx + HL — StD—H + Lx
Lx + St — L-Stx

5) Mischpolymerisation:

Stux + F—>» St —Fx
Sty—Fx+ St —> St,—F-Stx

(thermische Anregung)
(radikalische Anregung)

Das Reaktionsschema erklirt sowohl die Eigenpolymerisation
des Styrols als auch die Reaktion zwischen Styrol und Fett-
sduren. Die Reaktionen 1-3 beschreiben die Polymerisation des
Styrols im Sinne des fiir die Polymerisation von Vinyl-Verbin-
dungen angenommenen Reaktionsschemas: Kettenanregung,
Kettenwachstum, Kettenabbruch. Die Reaktionen 4a und 4b
verdeutlichen die Vereinigung des Styrols mit der Fettsdure eines
Oles oder einer Alkydharzmolekel auf Grund der bes. von Mayo
entwickelten Vorstellung einer Ubertragungsreaktionss).
Unter einer Ubertragungsreaktion versteht man die Ubertragung
der Aktivitiat einer wachsenden polymeren Molekel auf eine an-
dere Molekel in der Reaktionsmischung. Ein Vorgang dieser Art
erklirt auch die Wirkung eines LOsungsmittels auf den Ablauf
einer Polymerisation, wie es die Formeln 4c¢ und d des Schemas
aufzeigen. So reagiert bei der Polymerisation des Styrols in
Tetrachlorkohlenstoff das Styrol-Radikal mit einer Molekel des
Tetrachlorkohlenstoffs unter Bildurig eines CClj-Radikals, das
eine neue Polymerisationskette startet, wie es die folgenden For-
meln zeigen: Stx 4 CCl; —> St—Cl + CClyx

ClyCx + St ~—> Cl;—C—Stx -
ClyC—Stx + CCly —> Clg=St—Cl + Clgx

In gleicher Weise muBl man eine Ubertragungsreaktion der
wachsenden Styrol-Kette mit dem Fettsdure-Rest annehmen.
Das Styrol-Radikal entzieht der Fettsdure ein Wasserstoffatom:

Stx + HF —> St +H+Fx

Hierdurch wird die wachsende Polystyrol-Kette beendet und
ein Fettsdure-Radikal gebildet, das der Anfang einer neuen Po-
lymerisationskette werden kann. Welches Wasserstoff-Atom der
Fettsdure reagiert, ist nicht bekannt. Wahrscheinlich ist es das
Wasserstoff-Atom der Methylen-Gruppe in Nachbarstellung
zur Doppelbindung, vielleicht aber auch zur Carboxyl-Gruppe.
Auf die letzte Moglichkeit weist ein amerikanisches Patent hin®%).
Athylen wird in Gegenwart von Monocarbonséduren polymerisiert.
Das wachsende Polyathylenradikal reagiert mit der Monocarbon-
sdure an der a-Methylen-Gruppe. (Fiir diese Reaktionsart ist
der Begriff Telomerisation eingefithrt worden®3)).

AuBer dieser Moglichkeit wire aber auch daran zu denken,
wie es Hewitt und Armitage spez. bei Olen, die konjugierte Doppel-
bindungen enthalten, getan haben, daB sich Styrol-Radikale an
eine konjugierte Doppelbindung des Fettsiure-Restes addieren.

|
Stx + (l,H=CH—CH-=CH —> St—-CH—CH=CH—CHx
l

Dieses wire eine echte Mischpolymerisation.

52) F. Riese, Chem. Weekblad, 44, 482 [1948]; H. M. Schrider, R. L. Ter-
ritl, J. Amer. Oil Chem, Soc. 26, 153 [1949]; H. Brunner, D. R. Tucker,
Research 2,42 [1949].

53y J. Amer. Chem. Soc. 65, 2324 [)943].

5) Am, P, 2433016,

58) Am, P. 2409683,
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Auf Grund der bisherigen Versuche ist eine Entscheidung zwi-
schen diesen beiden Reaktionsmoglichkeiten: Ubertragungs-
reaktion oder Mischpolymerisation nicht méglich. Ohue sich auf
eine dieser Moglichkeiten festzulegen, soll das Wesentliche noch
einmal herausgestellt werden. Die Reaktion eines Styrol-Radi-
kals mit dem Fettsdure-Rest.

An Stelle des Styrols kénnen andere polymerisierbare Verbin-
dungen, wie a-Methylstyrols?), Cyclopentadien®®), Furylathylen®®)
Methacrylsdureester und Furylacrylsdure®), Alloocimen%%) ver-
wendet werden.

Die Kombination von Styrol mit Olen oder Olalkydharzen
dndert die Eigenschaften der Ole und Olalkydharze in der glei-
chen Richtung, wie es der Ubergang von den Ollacken zu den Ol-
harzlacken oder von den Olen zu den Alkydalen andeutet. Einen
Vergleich verschiedener styrolisierter Olalkydharze mit Olalkyd-
harzen zeigt Tabelle 5 (S 333).

Die Trocknungsgeschwindigkeit ist stark erhght. Durch
Einbau des Styrols ist es moglich, Produkte zu erhalten, die als
Lack in 15-30 min staubtrocken und in 3060 min durchgetrock-
net sind. Die Trocknungsgeschwindigkeit der aus den styroli-
sierten Olalkydharzen hergestellten Lacke ist vom Styrol-Ge-
halt, der Zusammensetzung des Alkydharzes, wie Olgehalt, Ol-
art, vom Kondensationsgrad und von der Verdampfungsge-
schwindigkeit der benutzten Lo&sungsmittel abhédngig. Sie kann
in weiten Grenzen eingestellt werden. Die Erhéhung der Trocken-
geschwindigkeit ist durch den Gehalt an Polystyrol bedingt; da-
durch wird die physikalische Trocknung des Filmes stark be-
schleunigt. AuBerdem findet zum Unterschied zu anderen Binde-
mitteln, wie Nitrocellulose oder Vinyl-Verbindungen, die nur
physikalisch trocknen, auch eine chemische Trocknung statt.

Als Losungsmittel fiir styrolisierte Olalkydharze sind vor
allem aromatische Kohlenwasserstoffe, ferner Ester, Ketone,
Ather geeignet. Aliphatische Kohlenwasserstoffe kénnen mit-
verwandt, Alkohole miissen vermieden werden.

Die Vertraglichkeit der Styrol-Olalkydharze ist begrenzt.
Harnstoff- und Melaminharze kénnen in kleinen Mengen beige- -
geben werden.

Neben der schnellen Trocknung ist besonders die hervorra-
gende Filmhédrte und Filmelastizitit zu erwihnen. Ein
Film aus styrolisiertem Olalkydharz erreicht in 1 h die Hirte,
die ein normaler Olalkydharzfilm erst in 20 h erreicht.

Eingebrannte Filme erreichen die Harte und Eigenschaften
von Harnstoff-Alkydalmischungen. Die Einbrenntemperatur

‘kann niedrig gehalten werden; es ist mit entsprechenden Typen

moglich, in 10 min Einbrenndauer bei 65¢ harte Filme zu erhalten.

Die Wasser- und Alkalifestigkeit ist gegeniiber den Al-
kydharzen ausgezeichnet. Die bisher durchgefithrten Bewit-
terungsversuche sind giinstig verlaufen.

Die Vorteile der styrolisierten Olalkydharze gegeniiber den
Olalkydharzen seien zusammengefaBt: '

1) Schnelle Trocknung,

2) Verbesserte Hirte bei guter Elastizitit,

3) Erhohte Wasser- und Chemikalienfestigkeit,

4) Erhohte Lichtechtheit,

5) Wetterfestigkeit,

Die verbesserte Hirte, die erhohte Wasserfestigkeit und Licht-
echtheit der Produkte sind durch den Einbau des Styrols be-
dingt. Sie liegen in der durch die Eigenschaften des Polystyrols
erwarteten Richtung.

Im Vergleich zu Olalkydharzen bediirfen einige Eigenschaften
besonderer Beachtung. In Klarlacken ist der Glanz der aus
Styrol-Otalkydharzen gewonnenen Filme gut. Die Vertriglich-
keit mit Pigmenten ist geringer als in Alkydharzen, besonders in
pigmentierten Lacken der schnelltrocknenden Type ist eine ge-
ringere Pigmentaufnahme als in Olalkydharzen vorhanden. Die
schnelltrocknenden Lacke sind schwieriger verstreichbar; ihr
Hauptanwendungsgebiet diirfte deshalb in Spritzlacken liegen.

Die verschiedenen Eigenschaften, wie schnelle Trocknung,
Glanz, Pigmentierbarkeit und Verstreichbarkeit sind voneinander
abhingig. Es ist jedoch immer moglich, aus den verschiedenen
86) Am, P. 2404836, DRP. 713697,

57) Broschiire Styrenated Drying Oils der Dow Chemical Comp., Brit. P,
621542, 8) Am, P. 2454294, 5°) Am. P. 2401769. °%°) DRP. 713697.
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Typen styrolisierter Olalkydharze fiir bestimmte Anwendungs-
gebiete die Type mit den gewiinschten Eigenschaften auszuwih-
len.

Ungesittigte Polyester (Kontaktharze)

Durch die Entwicktung der ungesittigten, nicht durch Ol
modifizierten Polyester im letzten Jahrzehnt ist das Kunststoff-
gebiet in fiberraschendem MaBe bereichert worden. Die ersten
Polyester auf Maleinsdure-Basis erschienen 1942, auf Allylalkohol-
Basis 1941 im Handel. Diese ungesittigten Polyester sind auf
dem Kunststoffgebiet unter der Bezeichnung Kontaktharze oder
low pressure laminating resins bekannt geworden. Diese unge-
sdttigten Polyester gewinnen nach anfinglichen Schwierigkeiten
auch fiir die Anstrichtechnik Bedeutung.

Ungeséttigte Polyester konnen in zweifacher Weise aufgebaut
werden, durch Einfithren der ungesittigten Bindung iber die
Carbonséure oder itber den Alkohol des Polyesters. Diese unge-
sdttigten Polyester werden als solche oder in Gegenwart mo-
nomerer polymerisierbarer Verbindungen polymerisiert (== Har-
tung).

Als Bausteine zur Einfithrung der ungesittigten Bindung
kommen hiernach fiir diese Stoffklasse in Frage:

1) Mehrbasische ungesittigte Carbonsauren, wie Maleinsiure, Fumar-
sdure und Itakonsiure,

2) Ungesittigte ein- oder mehrwertige Alkohole, wie Allylalkohol, Me-
thallylalkohol und Butendiol,

3) Ungesittigte polymerisierbare Verbindungen, wie Styrol, Cyclopenta-
dien, Acrylsiure-, Methacrylsidure- und Crotonsiureallylester, Phthal-
saure- und Maleinsiure-diallylester,

Maleinsdure und Allylalkohol sind die wichtigsten Aus-
gangsstoffe, die zum Aufbau der ungesittigten Polyester benutzt
werden. Insbes. wird Maleinsdure mit Glykolen zu linearen Po-
lyestern kondensiert und hierauf in Substanz®?) oder unter Zu-
satz polymerisierbarer Verbindungen vernetzté'). Allylalkohol®®)
wird beispielsweise als Ester der Acrylsdure, Crotonsiure, Malein-
sdure, Phthalsdure oder als Diallyldiglykol-Carbonat angewandt.
81y J, B. Rust, Ind. Engng. Chem. 32, 64 [1940].
$2) T. F. Bradley, E. L. %(ropa, W. B. Johnston, Ind. Engng. Chem., 29,

1270 (1937]; "H. J. Vincent, ebenda 29, 1267 [1937].
93) Allylalkohol, Technical Publication SC 46—32 der Shell Chemical Corp.
[1946].

Der Aufbau der vernetzten hochmolekularen Stoffe aus diesen
ungesittigten Polyestern, die den Film bilden, erfolgt erst im
fertigen Lack, dhnlich wie bei den Desmophen-Desmodur-Lacken.
Es handelt sich auch hier um einen ,,Reaktionslack*.

Die Handelsform der ungesdttigten Polyesterharze sind
fliissige, viscose oder feste Produkte. Die Polymerisation wird
durch Erwirmen, Bestrahlen oder Katalysatoren ausgeldst.
Diese Hirtung erfolgt ohne Abspaltung kleinerer Molekeln. Hier-
durch unterscheiden sich diese Stoffe in Bezug auf den Hartungs-
vorgang von den bisherigen hidrtbaren Stoffen, wie Phenol- oder
Harnstoff-aldehydharzen. i

Als Katalysatoren werden sauerstoff-abspaltende Verbin-
dungen, bes. Peroxyde, benutzt. In den letzten Jahren sind eine
Reihe neuer, ungewdhnlich stabiler Peroxyde als handelsméaBige
Produkte entwickelt worden, von denen tert. Butylhydroper-
oxyd, Di-tert. Butylperoxyd, tert. Butylperbenzoat, Di-tert.
Butylperphthalat und 1-Hydroxy-cyclohexyl-hydroperoxyd-1 er-
wihnt seien®).

Besonders bewidhrt haben sich bei der Polymerisation der
ungesidttigten Polyester die Vorstellungen iiber die Polymeri-
sation ungesattigter Verbindungen mit Hilfe von Redox-Sy-
stemen®). Durch die Auswahl geeigneter Katalysatoren und
entsprechender Zusatzstoffe kann die Hartungsgeschwindigkeit
und Hartungstemperatur eingestellt werden, so daB eine Hartung
in wenigen Minuten durchfithrbar ist.

Dic Eigenschaften der Polymerisate sind von verschiedenen
Bedingungen abhéngig.

1) Konstitution der zur Heratellung der Polyester benutzien Carbon-
siuren und Alkohole, bes. Gehalt an ungesittigten Bindungen,

2) Kondensationsgrad des Polyesters

3) Konstitution der monomeren polymerisierbaren Verbindung.

4) Verhiltnis des ungesittigten Polyesters zur monomeren polymeri-
sierenden Verbindung,

5) Grad der Vernetzung.

Mechanische Eigenschaften, wie Hirte, Sprodigkeit und
Biegsamkeit, hingen vorwiegend vom Grad der Vernetzung ab.
Je groBer die Zahl der Vernetzungsstellen, um so sprider, je

¢) R. P, Perry, K. P. Seltzer, Mod. Plastics 25, No. 3, S. 134 [1947].
8) W. Kern, diese Ztschr. 61, 471 [1949].

Klarlacke
! Trocknung h') Harte Glanz Verlauf Wasserung?) Alterung
{1!2 3]415]6]7 8.24 6 h 24 h 3 Tg. 70° C
| )
Alkydal L 4 | 4| 4 | 4 |13/40 312 12/1 0 | weich Glanz gut 1 1/2 etw, weicher
! als T
| - —]— | ———]— —i . S
Alkydal T P4 343 3[2|2/11]|0;0]|gut Glanz fast gut 1 1/2 hart Span
i T ! 1 T
Styrol-Alkydal in 1/, h trocken sehr gut Glanz fast gut 0 0/1 | sehr hart
Prod. 1
Styrol-Alkydal in 1 ‘ etw. weicher Glanz | fast gut 0 0/1 hart
Prod, 2 in /¢ b trocken als Prod. 1 jastE ‘ /t |
Styrol-Alkydal 4 ‘ 3 \2/1‘ 1 ’ 0 ‘ 0| 0| 0| O/ dtl.weicher Glanz gut 0/t | 1 etw. weich. als
Prod. 3 als Prod. 1, Prod. 2, dtl.
| | | | | | hart, als T ) hart. als T
Styresol 4400 in 1/, h trocken i wie Prod. 1 Glanz fast gut 0 0/1 l sehr hart, wie 1
i J
WeiBlacke
Trocknung h i , Belichtung Alterung
. 23 4151617.8 24] Harte Glanz Verlauf 16 Stunden 3 Tg. 700 C
Alkydal L ’ 4 | 4| 41:14/3] 3|2 [2/1 ! l/O‘ 0 " weicherals T Glanz fast gut etw, vergilbt etw. weich.als T
Alkydal T 4 |4/3/3 2|1 |1/0/| 0| 0| 0 keine fast méabig etw. vergilbt hart, Span
Durchhart. Glanz
Styrol-Alkydal in 1/, h trocken sehr gut Matt- miBig Spur vergilbt sehr hart
Prod. 1 ¢ glanz
Styrol-Alkydal in 1 : etw. weich. fast nicht Spur vergilbt hart, dtl,
Prod. 2 in /4 h trocken als Prod, 1 | Glanz ausr, besser als T
T [P
Styrol-Alkydal 3 |2/1/1/0/ 00 |0 |00 . 0, dtl weich. fast fast Spur vergilbt hart, etw.
Prod. 3 | | : als Prod. 1 Glanz gut besser als T
Styresol 4400 in Y/, h trocken | wie Prod. 1 Mattgl, schlecht Spur vergilbt sehr hart

1) Die Zahlen in dieser Spalte haben folgende Bedeutung: 4 = stark klebend; 3 = klebend; 2 = schwach klebend; 1 = fast trocken; 0 = durchgetrocknet.
*) Die Zahlen in dieser Spalte haben folgende Bedeutung: 0 = unverdndert; 1 = schwacher Anflug; 2 = weiBlich; 3 = weiB; 4 = stark weiB.
Tabelle 5
Vergleich von Olalkydharzen mit styrolisierten Olalkydharzen
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geringer, um so biegsamer sind die Polymerisate. Der Vernetzungs-
grad kann durch Eijnbau gesattigter oder langkettiger unge-
sdttigter Carbonsduren, hoherer Glykole oder Polyglykole und
die Auswahl der zur Vernetzung benutzten Monomeren verindert
und damit auch die Eigenschaften abgewandelt werden.

Fiir die Anwendung auf dem Anstrichgebiet gibt es
eine grundsitzliche Schwierigkeit. Die Polymerisationsreaktion,
die zur Hartung der ungesattigten Polyester fiihrt, ist sauerstofi-
empfindlich. Sauerstoff hemmt diese Reaktion. Dieser Nachteil
ist fiir das Kunststoffgebiet, auf dem zumeist bei der Verformung
dieser Stoffe in geschlossenen oder abgedeckten Formen gear-
beitet wird, ohne groBere Bedeutung, umso erschwerender aber
fir das Anstrichgebiet, auf dem die Durchhirtung in diinner
Schicht, also unter giinstigsten Bedingungen der Einwirkung des
Sauerstoffs, verlangt wird.

In neuester Zeit ist es jedoch gelungen, durch Auffinden ge-
eigneter Katalysatoren und Beschleuniger aus ungesittigten
Polyesterharzen Anstrichstoffe herzustellen, die auch in diinner
Schicht an der Luft zu klebfreien Uberziigen durchtrocknen.

Hiermit ist die Losung eines wichtigen Problems, das des 16-
sungsmittel-freien Lackes angedeutet. Der ungesittigte Poly-
ester wird in dem fliissigen polymerisierbaren Monomeren ge-
16st, das zundchst zwar als Losungsmittel wirkt, bei der nach-
folgenden Polymerisation aber als Bestandteil des Films einge-
baut wird. Diese Anstrichstoffe enthalten also den héchstmog-

Versammiungsberichte

lichen Korpergehalt, da kein Ldsungsmittel im alten Sinne vor-
handen ist und verlorengehen kann.

Die Lacke zeichnen sich durch schnelle Trocknung, die erhal-
tenen Uberziige durch groBe Hiarte, Wasser-, Chemikalien-, Lg-
sungsmittelbestandigkeit, Kratzfestigkeit und gute elektrische
Eigenschaften aus.

Dieser Bericht iiber Polyester zeigt die groBen Fortschritte,
die auf diesem wichtigsten Abschnitt des Lack- und Anstrichge-
bietes erzielt wurden.

Diese Entwickiung ist von der chemischen Industrie durch
die Synthese neuer Stoffklassen, das Auffinden neuer Arbeits-
methoden und die Ausarbeitung von Herstellungsverfahren in
technischem AusmaB erarbeitet worden. Die Lackindustrie hat
die angebotenen Produkte anwendungsméBig zu hochwertigen
Endprodukten verarbeitet. Diese Neuentwicklung ist das Er-
gebnis einer Gemeinschaftsarbeit. Es wire wiinschenswert, wenn
beide Seiten sich in diesemn Sinne ihrer Aufgaben und Grenzen
bewuBt sind und bleiben. Beide Industrien miissen engstens zu-
sammenarbeiten. Chemische Industrie und Lackindustrie wer-
den die fir die Zukunft notwendige Entwicklung nicht auf dem
Boden konservativen Geistes und iibergroRer Zuriickhaltung,
sondern nur durch gemeinsame, vorbehaltlose Zusammenarbeit
in kurzer Zeit und bestméglich vorantreiben.

Eingeg. am 15. Mai 1950. [A 276])
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Chemie-Dozententagungin Bonn 23.--25. April 1950

am 22, April 1950

Die Veranstaltung wurde vom Direktor des Chemischen Instituts,
Prof. B. Helferich, Bonn, mit Begrifungsworten erdffnet. Es folgten
Ansprachen des Prorektors der Universitit Bonn, des Dekans der Natur-
wissenschaftlichen Fakultat, des Dekans der Medizinischen Fakultit,
deren Ehrendoktor der Jubilar ist, des Vertreters der Technischen Hoch-
schule Karlsruhe, die dem Jubilar den Dr.-Ing. e. h. verliehen hatte, die
Uberreichung einer Festadresse der Farbenfabriken Bayer, Leverkusen,
die Uberieichung einer Glickwunschadresse der Gesellschaft Deutscher
Chemiker durch deren Vorsitzenden, Prof. Ziegler, einc BegriiBungsan-
sprache von Prof. Dr. P, Karrer, Zirich, der dem Jubilar die Urkunde
der Ehrenmitgliedschaft der Schweizerischen Chemischen Gesellschaft
iiberbrachte. Schliellich enthillte Prof. Helferich eine von Frau von Rath
geschaffene Pfeiffer-Biiste, welche im Chemischen Institut aufgestellt
werden wird. Die ,,Angcewandte Chemie* hat bekanntlieh dem Jubilar
ein Sonderheft ,,Komplexchemic** gewidmet. — Der Text der Gliick-
wunschadresse der GDCh lautet:

Herrn Professor Dr. Dr.-Ing. e. h., Dr. med. h. c. Paul Pfeiffer in Bonn
zum 75. Geburtstage am 21. April 1950%)

Hochverehrter Herr Pfeiffer!

Allen in der Gesellschaft Deutscher Chemiker vereinten Fachgenossen
ist es ein aufrichtiges Bediirfnis, Ihoen zu Threm 75. Geburistage herz-
lichste Gliickwiinsche zu dbermittein.

Die groBe Zahl der deutschen Chemiker, fiir die Ihr Name ein Begriff
geworden ist, sei es durch die Kenntnis Thres Schaffens, sei es durch die
Gunst, mit Thnen in persénliche Fithlung getreten zu sein, gedenkt in
Dankbarkeit Ihrer wissenschaftlichen Leistung, die dem Ansehen deut-
seher chemischer Forsehung gedient hat. Riickblickend dankt sie Ihnen,
daB Sie im Jahre 1916 einem Ruf an die Universitit Rostock gefolgt sind
und damit die vom Kriege verschonte Sehweiz mit dem schwer ringenden
und einer unsicheren Zukunft entgegengehenden Deutsehland vertausch-
ten. Sie verehrt in Thnen den bedeutenden, mit dem Uberbliek iiber die
Gesamtchemie ausgeriisteten Schiiler des genialen Begriinders der Koor-
dinationslehre, Alfred Werner, dessen Lebenswerk auszusehopfen Sie
berufen waien, sowie den intuitiven, eigene Wege gehenden Forscher, der
bahnbrechend wirkte, und dessen Arbeiten nicht nur fiir das engere Fach-
gebiet, sondern auch fiir die Nachbarwissenschaften, wie die Mineralogie,
von Bedeutuang bleiben. Waren Sie es doch, der durch intuitive Schau
das koordinations-chemische Bauprinzip des Kochsaizkrystalls erstmalig
erkannte und damit die Grundlage fiir die heutige Krystalichemie schuf.

Thre vielen Schiiler, als deren Dolmetsch dic Gesellschaft Deutscher
Chemiker sprechen darf, verehren in IThnen den gro8en Lehrer und Mei-
ster, der mit heiterem Temperament begabt die Begeisterung fiir die
chemische Wissenschaft zv wecken vermag.

Schiiler und Kollegen sind mit der Gesellsehaft Deutscher Chemiker
in dem ‘Wupsche vereint, daB Ihnen die ungebroehene Gesundheit und
Schaffenskraft noch lange erhalten bleiben méoge, Ihnen zur Freude und
der deutschen Wissenschaft zu Ehre und Nvtzen.

Die Gesellschaft Deutscher Chemiker
Der Vorsitzende: K. Ziegler
Ty Verfalit von Otfto Schmitz-DuMont, Bonn,
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P. KARRER, Zirich: Untersuchungen auf dem Gebiet der Ozydalions-
und Reduktionsvorginge?).

Vortr. referiert iiber die Partialsynthesen der Carotinoidepoxyde,
ihr Vorkommen in der Natur, ihre Umwandlung durch sehr geringe
Sauremengen in furanoide Oxyde und die oxidosauerstoff-freien Pig-
mente. AnschlieBend wird die Foimulierung der 1,2-Epoxyde bespro-
chen und gezeigt, daB es solche gibt, in denen die Epoxyd-Gruppe po-
larisiert vorliegt. — Oxydationen von a«-Diketonen, o-Chinonen und a-
Ketocarbonsiuren durch Persiduren fiihren stets zu Siureanhydriden
als ersten Oxydationsstufen, die sich isolieren lassen, Auf die mogliche
Bedeutung dieser Reaktionen beim biologischen Abbau von a-Keto-
sduren wird aufmerksam gemacht. (3-Ketocarbonsiurer und $3-Diketone
kénnen durch Persiuren zu Endjolen oxydiert werden, z. B.:
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Ferner wurden Reaktionen des Lithiumaluminivmhydrids,
deren Ahnlichkeit mit Umsetzungen von Alkylmagresiumsalzen hervor-
gehoben wird, geschildert. So erhilt man z. B. aus quartéren Salzen
cycliseher Basen (Pyridin-, Chinolin-, Isochinolin-Derivate und &hnliehe)
in beidep Fillen o-Dihydroderivate., Noch niebt verdffentlicht war z. B,
die Herstellung des Dihydrothiamins (Dihydrovitamin B,) aus
Thiamin, einer Verbindung, deren Gewinnung auf anderen Wegen friiher
angestrebt, aber nicht gelungen war:

CH, CH,CH,0H CH, CH,CH,0H
i { I .
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Bei der Bearbeitung von Alkaloiden (Corynanthein und Thebain)
wurden erstmals Ather-Spaltungen durch Lithiumaluminiumhydrid
beobachtet. Viele andere Ather sind dagegen bei Temperaturen unter
80—100° gegen das Reagens resistent; in manchen Fillen kann aber
Cobalt-1I-ehlorid als Katalysator solche Ather-Spaltungen durch Li-
thiumaluminiumhydrid erméglichen (z. B. beim Phenol-allylather,
Phenol-benzylather); dieselbe Katalysatorwirkung des CoCl, hat Kha-
rasch frither bei der Verseifung von Athern mit Grignardschen Verbin-
dungen beobachtet.

%) Erscheint ausfiihrlich in dieser Zeitschrift.
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