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Die Isomerisierung linearer Maleinsdurepolyester *

Von H. JANSSEN

Chemische Werke Witten (BRD)

Ungesiittigte Polyester sind bekanntlich Polykonden-
sationsprodukte aus

Athylen-a,ﬁ-dicarbonsﬁuren bzw. deren Derivaten und
mehrwertigen Alkoholen.

Bei Verwendung bifunktioneller Alkohole resultieren ket-
tenformig aufgebaute lineare ungesittigte Polyester, die
man im einfachsten Falle durch folgende Schemaformel
charakterisieren kann:

H-[-0—(CH,), 0—CO—CH-CH CO ]-OH

Fiir technische Anwendungszwecke wird zur Modifizie-
rung der Eigenschaften der sogenannten ungesittigten
Polyesterharze, der Kopolymerisate dieser ungesittigten
Polyester mit Vinyl-, Allyl- oder Acrylmonomeren, ein
Teil der ungesittigten durch gesittigte aliphatische oder
aromatische Carbonsiduren ersetzt.

Als ungesittigte Dicarbonsidure wird bevorzugt Ma-
leinsiure in Form ihres Anhydrids eingesetzt. Weniger
iiblich ist die Verwendung der stereoisomeren Fumar-
siure oder methylsubstituierter Athylen-a,3-dicarbon-
sduren wie Citraconsiure und Mesaconsdure. Erstmals
wurde von Y.Tsvzucki! die Vermutung geduflert, dafl

Vortrag, gehalten am 3.Symposium iiber makromolekulare Che-
mie, veranstaltet durch den Schweizerischen Chemiker-Verband
an der Eidgentssischen Technischen Hochschule in Ziirich am
16./17. Oktober 1964.

1 Y.Tsuzuckr, Bull. Chem. Soc. (Japan) 10 (1935) 17.

unter den Bedingungen der Polyesterherstellung — also
iiblicherweise Schmelzkondensation, in Ausnahmefillen
azeotrop in einem inerten Losungsmittel — wihrend der
Polykondensation eine Umlagerung der Maleinsiure- in
die Fumarsiurekonfiguration, also eine cis-trans-Isome-
risierung erfolgt.

Uber das AusmaB dieser Isomerisierung sind die in der
Zwischenzeit bekanntgewordenen Literaturangaben wi-
dersprechend. Einige Autoren behaupten, daB die Iso-
merisierung unter den Bedingungen der Schmelzkonden-
sation immer vollstindig verlduft3, wihrend andere
der Ansicht sind, dafl dies nicht zu verallgemeinern
ist48,

Mittels einer im wesentlichen von J. VoicrT (5, s. hierzu
auch 15, 16) entwickelten polarographischen Methode
zur Bestimmung des Isomerisierungsgrades wurden zu-
nichst einige Untersuchungen iiber die Abhingigkeit
des Isomerisierungsgrades von der chemischen Zusam-
mensetzung ungesittigter Polyester durchgefiihrt.
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Ind. Eng. Chem. 46 (1954) 1643.
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Abb. 4. Bilanz der Polyesterdoppelbindungen

serienmifig anzufertigende Teile in der Elektroindustrie,
steigende Bedeutung,

Aus den erwihnten niedriger isomerisierten, wachs-
artigen bis fliissigen Polyestern kénnen bei gleicher Fiill-
stoff- und Monomerenzusammensetzung kittartige Poly-
esterprefmassen mit je nach Isomerisierungsgrad unter-
schiedlichen Konsistenzen hergestellt werden.

Auf den schon fast klassischen Einsatzgebieten fiir
Polyesterharze sind technisch interessant weniger die
Eigenschaften dieser linearen ungesittigten Polyester,
die als solche kaum verwendet werden, als vielmehr die
der anfangs erwihnten Kopolymerisate mit vorzugs-
weise Styrol.

Trans-konfigurierte Doppelbindungen sind aus steri-
schen Griinden besser zur Kopolymerisation befihigt als
cis-konfigurierte. Wie zusammen mit K.HAMANN und
W.FuNkE!% 16 mittels einer hydrolytischen Abbau-

15 W.FunkE und H. JANSSEN, Makromol. Chem. 50 (1961) 188.
16 H.JANsSEN, Dissertation, Stuttgart 1962,
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methode nachgewiesen werden konnte, steigt daher die
Vernetzungsdichte solcher ungesittigter Polyesterharze
bei Kopolymerisation mit Styrol.

Abb.4 zeigt eine sogenannte Bilanz der Polyester-
doppelbindungen in Abhingigkeit vom Isomerisierungs-
grad.

Aus dem Diagramm ist schon ersichtlich, daB der Ein-
fluB des Isomerisierungsgrades auf die Eigenschaften
der Produkte erheblich sein muf}. Wir haben dann auch
festgestellt, daf z. B. Hirte, Biegefestigkeit und Elasti-
zititsmodul mit steigendem Isomerisierungsgrad zu-,
wihrend Schlag- und Kerbschlagzihigkeit abnehmen.
AuBlerdem wird mit steigendem Isomerisierungsgrad die
Quellbarkeit in organischen Lésungsmitteln geringer.

Diese Ergebnisse stehen im Prinzip im Einklang mit
Aussagen anderer Autoren'?, die die Eigenschaften von
aus Malein- und Fumarsiure hergestellten Polyestern
ohne Kenntnis des Isomerisierungsgrades der Ester mit-
einander verglichen haben.

Neben den schon bekannten Methoden bietet also die
Variierung des Isomerisierungsgrades durch sinnvollen
Einsatz unterschiedlich wirksamer Isomerisierungskata-
lysatoren eine weitere Moglichkeit, die Eigenschaften
dieser bedeutenden Kunstharzgruppe nach Maf} zu va-
riieren.

Allgemein muf} jedoch gesagt werden, da8} es fiir tech-
nische Einsatzgebiete wahrscheinlich erstrebenswerter
ist, einen moglichst hohen Isomerisierungsgrad zu er-
reichen, d.h. also, abgesehen von Kombinationen, die
bereits unter den Herstellungsbedingungen praktisch
vollstindig isomerisieren, stark wirksame Isomerisie-
rungskatalysatoren zuzusetzen bzw. gleich von Fumar-
sdure auszugehen. Diese Forderung wird weniger wegen
des direkten Einflusses auf die mechanischen Eigen-
schaften, als vielmehr wegen der nicht einpolymerisier-
ten, bevorzugt cis-konfigurierten Doppelbindungen ge-
stellt, die vielleicht die Ursache vieler Alterungsvor-
ginge sind.

17 R.E.Park, R.M. JornsTON, A.P.JESENKY und R.CATHER, SPE
Techn. Papers 7, 17th Ann. Techn. Conf. Jan. 1961.





