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Tyydyttymdttomiin alkoholitioeettereihin perustuvia uusia

polymeerejé

Keksint6 1liittyy uudentyyppisiin tyydyttymdttdmiin polymee-
reihin tai kopolymeereihin, joissa on ainakin kaksi funktio-
naalista ketjunpddte- Jja/tai haarautunutta tioeetteriryh-
mas; se kasittdd pehmittimet, muovattavat massat ja muut
tuotteet, Jjoita ndistd polymeereistd voidaan valmistaa.
Viimeksi mainittujen valmistusmenetelmd kuuluu my®ds keksin-

t60n.

Tyydyttymattomidt polymeerit ovat teollisesti erityisen kiin-
nostavia; ne muodostavat vdliyhdisteitd, jotka voidaan nii-
den kakscissidosten ansiosta saada funktionaalisiksi ja joi-
den kanssa voidaan saattaa reagoimaan yhdisteit3d, joissa on
jokin tyydyttymdttomiin aineisiin n#dhden reaktiivinen ryh-
md, Jolloin saadaan mddrdttyjd polymeereji; ne voidaan
myO0s vulkanoida kaksoissidoksen tasolla. Tyydyttymattomat
polymeerit, joiden ketjussa on tioeetteriryhmid, ovat eri-
tyisen edullisia valmistettaessa polysulfideja, Jjotka on

tarkoitettu mastiksien, tiivisteiden jne. valmistukseen.

Aikaisemmin tunnetaan lukuisia tyydyttymittdmien polymee-
rien valmistusmenetelmid, etenkin sellaisia, joissa tyydyt-

tymattomid yhdisteitd polymeroidaan keskeniin.

Keksinn&n mukaisessa tyydyttymdttomien polymeerien tai kopo-
lymeerien, jotka sisdltdvdt ainakin kaksi tioceetteriryhmad,
valmistuksessa kondensoidaan jokin tyydyttymdtdén alkoholi-
ticeetteri polymeerien tai Xopolymeerien (joita tekstissd
nimitetddn esipolymeereiksi) kanssa, joiden ketjussa on
funktionaalisia p&ddteryhmittymid tai haarautuneita ryhmitty-
mid, jotka reagoivat alkoholitioeetterin alkoholiosan kans-

sa.



Tyydyttymdttomdn alkoholitioeetterin reagoiminen esipoly-
meerin kanssa tapahtuu yleensd 100-2009C:ssa, pddasiassa
120-180°C:ssa, jolloin vesi poistuu, jonkin sindnsd tunne-
tun katalysaattorijdrjestelmdn ldsndollessa. Tama valmista-
minen voidaan suorittaa 1lisddmdlld wuusia tyydyttymdttdmia
kaavan (3) mukaisia alkoholitioeettereitd koko jo muodostu-
neeseen tai muodostumassa olevaan polymeeriketjuun, jossa
on funktionaalisia ketjunpddte- tai haarautuneita ryhmitty-
mid, jotka reagoivat tyydyttymdttdmien alkoholien Xkanssa.
Tdmd lisdys voidaan suorittaa dehydratoimalla seoksena gly-
kolien kanssa (kuten US-patenttijulkaisussa n:o 4 366 307
koskien l-hydroksi-3-tia-8-noneenia) tai yhdistd@milld etukd-
teen muodostettujen polymeerien kanssa, joissa on funktio-
naalisina p&ddteryhmind OH-, isosyanaatti-, happo-, esteri-,
aldehydi-, happokloridi- tai muita ryhmis. Kaksoissidos
jd& vapaaksi jonkin tyydyttymdttdmiin aineisiin reagoivan

ryhmdn sisdltdvien yhdisteiden kiinnittymistd varten.

Esipolymeereistd, jotka reagoivat Jjonkin tyydyttymdttdmidn
alkoholipolyticeetterin kanssa ja Jjotka ovat erinomaisia
raaka-aineita polysulfidien valmistuksessa, tunnetaan teol-
lisuudessa erityisesti ne, jotka on valmistettu alkoholi-
ticeettereistd. Niinpd onkin valmistettu polytioceetterei-
td, Joissa on -OH-ketjunpdidteryhmid, kondensoimalla tiodi-
glykolia jonkin esterdintikatalysaattorin ldsndollessa,
kuten US-patenttijulkaisuissa 3 312 743 ja 3 335 189 kuva-
taan. Muita poly-(alkoholitioeettereitd) on valmistettu ko-
pelymeroimalla tiodiglykolia diolien kanssa, mitd on seli-
tetty US-patenttijulkaisuissa 3 005 803, 3 985 708 ja 4 093
599. Polysulfidien valmistukseen kdytettdvien esipolymee-
rien valmistuksessa edistyttiin voimakkaasti kehittidmdlli
polytioeetteri-alkoholien luokka, 3joiden etuna on se, ettid
ne ovat nestemdisid, kiteytymdttomid, kovettuvia ja kestd-
vdat vettd, liuottimia ja lampdid. Ndissd polymeereissi
—OH-ryhmd on -S-atomin f3-asemassa ja lineaarisen tai haarau-

tuneen ketjun ryhmd on:



-

O—CH—CH—S—(QS)p—CH—TH— (1)
Rl R2 R3 R4 n
jossa Q on =-CHyCHpCH,CHp-, -CHpCHo-, ~CHpCH)pSCH2CH- tai

-CHpCH»OCH2CH-, p:n ollessa 0 tai 1 ja n:n ollessa 8-200.
Radikaalit R1-R4 ovat H-atomeja tai alempia alkyylejd: mnii-
den hiiliatomien kokonaismddrédn tulee olla sellainen, ettd
polymeeri pysyy nestemdisend, jolloin valinta on suoritetta-

va sopivan kokeilun avulla.

Namd US-patenttijulkaisussa 4 366 307 Xkuvatut esipolymee-
rit, Jjoissa on OH-pddteryhmid, kondensoidaan sitten kaavan
HO-CHp=-CH»-S-R'-CH=CHy mukaisilla yhdisteilld ja erityises-
ti l-hydroksi-3-~tia~8-noneenilla: OH-ryhmd8 kondensoituu
esipolymeerin OH-ryhmien kanssa ja tdl116in saadaan tyydytty-
miatdn polymeeri, Jjonka kanssa voidaan reagoittaa yhdistei-
td, joissa on Jjokin kaksoissidokseen reagoiva ryhmd. Mutta
tdllainen yhdiste on suhteellisen kallis ja silld saadaan
alkoholitioceetteripolymeerejd, Jjoissa on vain yksi Xaksois-
sidos p&didteryhmidnd; koska nditd polymeerejd ei saada riit-
tdvdn funktionaalisiksi, jotta voitaisiin valmistaa tarpeek-
si verkkoutuneita polysulfideja, joilla olisi haluttuja omi-
naisuuksia, on esipolymeeriin (1) lisidttdvd trioleja, kuten
1,5,13-trihydroksi-7-oksa=-3,11-ditiatridekaania

HO-(CHy) 5 S-CHy~CH-CHy-0-(CHjy)3 S-CH,OH;
{
OH

Tamd yhdiste, Jjoka on saatu antamalla merkaptoetanolin rea-
geida allyyliglysidyylieetterin kanssa, on kallis yhdiste,
joka lisdd siten esipolymeerin hintaa eikd se tuo mukanaan
polysulfideissa erittdin kdyttokelpoisia tioeetteriryhmid.
Ndin siis US-patenttijulkaisussa 4 366 307 kuvattuihin alko-
holitioeetteripolymeereihin liittyy tiettyjd haittoja.

Polysulfidien valmistukseen tarkoitettuja esipolymeerejd,
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joissa o¢on di-isosyanaatti-padteryhmittymid, Xuvataan US-pa-
tentissa n:o 3 923 748. Ne valmistetaan reagoittamalla po-
lyélykoleja di-isosyanaatti-ylimddrdn kanssa. Tamdn paten-
tin mukaan ketjunp&didtteiden, joiden kanssa merkaptaanit voi-
vat reagoida, tyydyttymdttdmyys aikaansaadaan lis#imdlld jo-
takin tyydyttymdtdntd alkoholia, kuten allyylialkoholia, jo-

ka ei tuc mukanaan S:&.

Tdma keksintd tuo edelld mainittuun tekniikkaan parannuk-
sen, Jjonka etuna on taloudellisempi tuotanto ja mahdolli-~
suus valmistaa nopeammin kovempia muovautuvia eli elastomee-—
risid massoja. Keksintd mahdollistaa polymeerien ominai-
suuksien muuttelemisen tarpeen mukaan yksinkertaisesti muut-
tamalla molekyylisuhteita niiden valmistuksessa kdytettd-
vien hydroksitia-alkeenien synteesin aikana. Sillid voidaan
saada tyydyttymdttdmddn polymeeriin suurempi midrd kaksois-

sidoksia.

Keksinntn mukaiset uudet tyydyttymdttdmdt alkoholitioeette-
ripolymeerit ovat tunnettuja pddte- ja/tai haarautuneista

ryhmittymistd

—0=- (CHz)n—S{?H—CH=CH— (CH2)m~CH2J'H (2)
R

tai tdllaisten ryhmittymien johdannaisista, jotka ovat muo-
dostuneet Jjonkin ryhmd@n kiinnittyessd kaksoissidokseen tai
kaksoissidoksiin., Néissd ryhmittymissi R on H tai jokin al-
kyylihaara, jonka hiiliatomien lukum3idrd voi vaihdella, var-
sinkin 1-12, mutta on yleensd 1-6; m on 0-6, n on 1-10 ia
mieluiten 2-6, p:n ollessa 1-10 ja useimmiten 1-3 kysymyk-

sen ollessa helpoimmin saatavissa olevista tuotteista.

Itse asiassa Kkaksoissidoksen omaavia alkoholitioceettereitid
tunnetaan aikaisemmin, kuten edelld mainitussa US-patentis-
sa n:0 4 366 307 on mainittu. Mutta ndissd tunnetuissa

tuotteissa kaksoissidos on tioeetteriryhmdn ketjun pddssd,



kun sen sijaan keksinntn mukaisissa polymeereissd ainakin
yksi kaksoissidoksista on rikkiatomin /-asemassa eikd ket-
junpdédtteend ole muuta kaksoissidosta. Lisdksi uusissa po-
lymeereissd voi olla lukumddridltddn p kaksoissidosta, jotka
muuttavat tuotteen ja sen johdannaisten ominaisuuksia; Jjuu-
ri ndilld uusilla tyydyttymdttomilld alkoholitioeettereilld

saadaan nama edut.

N&ditd tyydyttymdttSmid alkoholitioeettereitd voidaan valmis-
taa taloudellisesti antamalla jonkin merkaptoalkcholin vai-
kuttaa johonkin konjugoituun diolefiiniin; juuri kahden
- kaksoissidoksen konjugoidussa asemassa nidin kdytetyssd diee-
nissd onkin keksinnon mielenkiinto. Yhdiste, jota kdyte-

tddn uusien polymeerien valmistamiseen, vastaa siis kaavaa

HO—(CH2)n-—S{(‘ZH—-CH=CH—(CH2)mHCHz—}H (3)
R B

jossa R, n, m ja p tarkoittavat samaa kuin edelld Xkaavan

(2) yhteydessi.

Seuraavassa kuvataan esimerkkinid erditd tyydyttymdattomid al-
koholitioeettereitd, Jjotka ovat erityisen kdyttdkelpoisia

keksintdd toteutettaessa. Kysymykseen tulevat vhdisteet,
jotka on saatu merkaptoetanolin reagoidessa butadieenin
kanssa:

HSCHyCH»OH+CHo=CH-CH=CHy--)HOCHCHy~5-CH»-CH=CH~CH3 (4)

l-hydroksi-3-tia-5-hepteeni (HTH)

Tdatd yhdistettd merkitddn seuraavassa lyhennykselld "HTH":

se vastaa kaavaa (3), jossan =2, R=H, m=0, p= 1.

Toinen yhdiste, joka muodostuu edellisen rinnalla, etenkin
silloin kun butadieenimooleja on lukumdidrdltiin enemmin

kuin 2 yhtd merkaptoetanclimoolia kohti, on



HOCH,CHS~-CHy~CH=CH-CH}~CH,-CH=CH~CH3 (5)
l-hydroksi-3-tia-5, 9-undekadieeni (HTU).

Se saadaan, kun yksi mooli butadieenid lisdtddn edelld mai-
nittuun HTH-yhdisteeseen; n, R ja m ovat samat kuin edelld,

mutta p = 2.

Toinen sarja tyydyttymdttomid alkoholitioeettereitd muodos-—-
tuu etenkin silloin, kun butadieenimooleja on enemmdn Xkuin
3 yhtd merkaptoetanolimoolia kohti; ne ovat tuotteita, jois-

sa on enemmidn kuin 2 kaksoissidosta, erityisesti:

HOCHCH »S—CH»-CH=CH-CH»~CHy~CH=CH-CH,~CH,-CH=CH-CH1 (6)
l1-hydroksi-3-tia-5,9,13-pentadekatrieeni (HTP).

Tamd trieeni tai sen isomeerit muodostuvat kasvavina mda-
rind butadieeni/merkaptoetanoli-suhteen kasvaessa, etenkin
sen ylittdessd 3. Tassd kertoimet n, m Jja R ovat samat

kuin edelld, mutta p = 3.

Ndiden kolmen yhdisteen isomeerejd on olemassa, mutta tuot-
teiden edelld mainittu rakenne on yleisesti hallitsevana.
Niinpd esiintyy erityisesti isomeerejd, joissa on vinyyli-

pddteryhmd ja jotka on identifioitu NMR-analyysilld, kuten:
HO-= (CHp) »~S-CHy-CHo~-CH=CHj noin 5 % HTH:n verrattuna

HO—(CH2)2-S-(CH2)2—?=CH—CH2—CH=CH2 noin 20 % HTU:n ver-
CHj rattuna

HO—(CH2)2—S—CH2-CH=CH—CH2—CH2—CH2—C=CH—CH2
{ /|

CH3 CH seoksena HTP:n
” kanssa

CH9
l-hydroksi-3-tia-10-metyyli-5,10,13-tetradekatrieeni

jolloin HTH, HTU Jja HTP voidaan erottaa tislauksen jidlkeen
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seoksesta isomeereineen.

Tamd alkoholitioeettereiden rakennevalikoima antaa mahdol-
lisuuden vaihdella hyddyllisesti keksinndn mukaisten ndistd
tuotteista valmistettujen polymeerien ominaisuuksia. Tata
varten voidaan muunnella dieenin/merkaptoalkoholin moolisuh-
detta alkoholitioeetteereitd valmistettaessa tai mahdolli-
sestli saatujen tuotteiden erotushetkelld, Xkuten edelld mai-
nittiin; ndaiden esituotteiden kayttd muodostaa kuitenkin

erddn mielenkiintoisen suoritusmuodon.

"Muilla dieeneilld kuin butadieeneilld reaktiot kehittyvit
samalla tavalla, mutta mahdollisten isomeerien lukumddrd on
luonnollisesti suurempi. Seuraavassa kuvataan esimerkkind
ensimmdistd yhdistettd, l-hydroksi~-3-tia-4-etyyli-5-nonee-

nia

HO-CH5CH»-S-CH-CH=CH-CH~CH»CH
2CH2=5~¢ 2CHpCH3
CpHsg

joka saadaan 3,5-oktadieenistd ja merkaptoetanolista; kaa-

vaan (2) verrattuna tdssd onn = 2, R=CpHg, m= 2, p = 1.

Keksinn®dn mukaisten tyydyttymdttdmien polymeerien ja kopoly-
meerien pddsovellutuksena on elastomeeristen eli muovautu-
vien tuotteiden ja pehmittimien valmistaminen tio-yhdistepo-

lymeereihin perustuvia elastomeerejd varten.

Saadut tyydyttymdttdmdt polymeerit voidaan valittomdsti wvul-
kanoida elastomeerimassoina peroksideilla tai sdteilyttimil-
14, Ndihin tyydyttymédttdmiin polymeereihin voidaan mySs
kiinnittdd uudelleen reaktiokykyisid funktionaalisia ryhmia
antamalla niiden reagoida yhdisteiden kanssa, joissa on jo-
kin tyydyttymdttdmien aineiden kanssa reagoiva ryhmd. N&in
on asianlaita esimerkiksi merkaptaanien kohdalla, joilla
saadaan tyydyttyneitd rikkituotteita, joita voidaan kdyttdid

pehmittiming tai 81jyn lisdaineina. Tyyppid
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alkyyli, olevaa merkaptaania

HS(CH,)3-Si(ORl), jossa RI
kdyttamdlld voidaan valmistaa polymeerejd, joissa on funk-
tionaalinen siloksaaniryhmd. Ndin on asianlaita myds tyy-
dyttymdttdmien polymeerien reagoidessa ditiolien kanssa,
jolloin muodostuu merkaptaani-pddteryhmdn omaavia polymeere-
ja, jotka ovat erityisen haluttuja kylmidretikuloitaessa
klassillisilla hapettimilla, Xkuten MnOj:lla, PbOj:1lla ja
muilla, saumausaineita Jja mastikseja valmistettaessa, eri-
tyisesti rakennusalalla, kaksinkertaisia ikkunalaseja val-

mistettaessa.

Ditioleista, Jjoita wvoidaan kdyttdd reagoimaan tyydyttymdtto-
mien polymeerien kanssa, mainittakoon:

HS(CHp)SH; HS(CH,),SH-  HS-CH5S-CH,SH: HS(CHj,),S(CH,),SH:
HS(CHy) 2~0-(CH ) 9SH; HS-(CH9)9~0-CHp-0-(CH2)2SH;
HS(CH2)4—O—CH2~O-(CH2)4SH: HS(CH2)2—O—(CH2)2—0-(CH2)2SH.

luettelon olematta kuitenkaan rajoittava.

Tamdntyyppisid polymeerejd on kuvattu US-patentissa 4 366
307: polymeeriketiju, joka muodostuu ryhmistd, joissa rikki
on funktionaalisen pdidteryhmdn OH ﬁ’—asemassa, kondensoi-
daan l-hydroksi-3-tia-8-noneenin eli "HTN":n kanssa. Koska
tdssd alkoholitioeetterissa on vain yksi'kaksoissidos ket-
jun pddtteend, joudutaan mainitun patentin mukaisen polymee-
rin sisdltdmien molekyylien joukossa kdyttdmddn trifunktio-
naalista yhdistettd, 1,5,13-trihydroksi-7-oksa-3,11-ditia-
tridekaania (allyyliglysidyylieetteri-yhdiste, Jjoka on pe-
rdisin merkaptoetanolin ja allyyliglysidyylieetterin reak-
tiosta), Jjonka funktionaalisuus on korkea, Jotta saadaan

tuotteita, jotka kovettuvat riitt3vdsti silloitettaessa.

Keksinndn mukaisten uusista tyydyttymdttOmistd alkoholitio-
eettereistd valmistettujen polymeerien ja kopolymeerien etu-
na on, ettd tuovat yhdisteille, joissa on 2 tai 3 kaksoissi-
dosta, mahdollisuuden 1lisdtd suuremman mddrdn merkaptaania
annettua molekyylipainoa ja viskositeettia k&ytettdessd,

mahdollistaen ndin erinomaisten retikulointiominaisuuksien



aikaansaamisen  tarvitsematta = kdyttad jotakin trifunk-

tionaalista yhdistettd.

Ndin voidaan siis tarvittaessa valmistaa polyfunktionaali-
sia polymeereijd. Kuten edelli kuvattiin, on olemassa my0Os
erilaisia funktionaalisia isosyanaatti-ryhmid sigdltavid
esipolymeerejd, Jjoita saadaan helposti molekyylipainoltaan
vaihtelevien glykolien tai triolien reagoidessa di-isosya-
naattien kanssa (US-patentti 3 923 748). Vapaat isosyanaat-
tiryhmdt voivat reagoida tyydyttymdttdmien alkoholitioeette-
reiden kanssa, jolloin saadaan keksinndn mukaisia polymeere-
jd, joissa on ainakin 2 tyydyttymatontd ryhmdd, jotka voi-
vat reagoida ditiolien kanssa, jolloin saadaan funktionaali-
sia merkaptaaniryhmid sisdltdviid polymeerejd, jotka voidaan

sitten vulkanoida.

Ndiden tyydyttymdttomien alkoholitioeettereiden muita etuja
kuvattiin t&mdn tekstin alussa: edulliset tuotantokustan-
nukset Jja  jokseenkin kvantitatiivinen tyydyttymdttdmien
tuotteiden saanto, jopa yhdisteilld, joissa on yksi ainoa

kaksoissidos.

Keksintdd kuvataan sitd rajoittamatta seuraavilla esimer-
keillsd.

Esimerkki 1 - Polymeerin valmistus "HTH":a kdyttéden

Lampomittarein ja sekoittimin varustettuun 20 litran reakto-
riin, joka voi toimia tyhjdolosuhteissa, pannaan:

- tiodiglykolia: 7770 g eli 63,7 moolia

~ hydroksietyylihydroksipropyylisulfidia: 3330 g eli 24,5
moolia '

- 1,5,13-trihydroksi-7-oksa-3,1ll-ditiatridekaania: 540 g
eli 2 moolia (HDT)

- 1-hydroksi-3-tia~5-hepteenid: 1320 g eli 20 moolia (HTH)

- katalysaattoriseosta: trifenyylifosfiittia (140 g) ja tio-
difenolia (30 g).
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Liampotila nostetaan 150°9C:een ja sitten 180°C:een vdhittdin
aikaansaadussa tyhjdssd, jolloin muodostunut vesi saadaan

poistetuksi.

Reaktio lopetetaan, kun reaktioseoksen hydroksyyliluku on

alle 7.

Saadaan 10 270 g tuotetta, Jjoka Jjdidhdytetddn sekoittaen
80°C:een ja siihen lisdtiddn 1149 g (7,46 moolia) dimerkapto-
dietyylisulfidia ja 110 g radikaalikatalysaattoria,
atso-bis-isobutyronitriilid, johon on liitetty erdstd emdk-

sistd yhdistettd, tetrametyyliguanidiinia: 10 g.

Reaktion jdlkeen 80°C:ssa saadaan nestemdinen polymeeri, jo-

ka verkkoutuu tavanomaisten hapetuskatalysaattorien ldsnaol-

lessa:

polymeerid 56 osaa
ftaaliesteri-pehmitintd 12 osaa
MnO, 10 osaa
hiilimustaa 10 osaa
muita tdyteaineita 12 osaa

Saadulla massalla on seuraavat ominaisuudet:

Shore-kovuus: 50
murtolujuus: 22 x 102 Pa

murtovenyma: 250 %,

Esimerkki 2 - Polymeerin valmistus "HTU":a kdyttden

Tilavuudeltaan 2 litran pydrivddn haihduttimeen pannaan:

- tiodiglykolia: 805 g eli 6,60 moolia
- hydroksitiaundekadieenid (HTU): 93 g eli 0,85 moolia
- sitten katalysaattorijdrjestelma:

- trifenyylifosfiittia: 13 g

- tiodifenolia: 3 g.
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Toimimalla edellisen esimerkin olosuhteissa saadaan 1011 g
tuotetta, Jonka hydroksyyliluku on 6. Tyydyttymdtdén poly-
meeri k&dsitellddn 80°C:ssa 178,6 g:lla (1,16 moolilla) di-
merkaptodietyylisulfidia radikaalikatalysaattorin ja emdksi-

sen yhdisteen, tetrametyyliguanidiinin, ldsn&ollessa.

Saadaan polymeeri, jonka viskositeetti on 155  poisia
250C:ssa. Tdmd polymeeri sisdllytetddn seuraavaan koostu-
mukseen:

- polymeerid 47 osaa

- pehmitinté 15 osaa

- MnOs:a 15 osaa

— hiilimustaa 10 osaa

-~ muita tdyteaineita 13 osaa.

Saadaan retikuloinnin jdlkeen seuraavat tulokset:

- Shore-kovuus: 52
- murtolujuus: 26 x 105 pa

- murtovenymd: 250 %.

Huomattakoon, ettd tdmd polymeeri syntetisoitiin kdyttamdat-

td trifunktionaalista yhdistettd (HTD).

Esimerkki 3 - "HTH" + "HTU" -seos

2 litran vetoiseen haihduttimeen pannaan:

- tiodiglykolia: 777 g eli 6,37 moolia

- hydroksietyylihydroksipropyylisulfidia: 333 g eli 2,45
moolia

- HTH + HTU -seosta: 141 g eli 0,551 moolia HTH:a ja 0,366
moolia HTU:a

- 1,5,13-trihydroksi~7-oksa-3,1l-ditiatridekaania: 41 g eli
0,151 moolia

- katalysaattoriseosta: 13,5 g trifenyylifosfaattia ja 3 g

tiodifenolia.
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Seoksen lampdtila nostetaan 150°C:sta 180°C:een vahit-
tdisessd tyhjossd ja saadaan 1014 g tyydyttymdtdntd neste-
midistd polymeerid, jonka hydroksyyliluku on 5.

Tyydyttymdton polymeeri saatetaan sitten reagoimaan
80°C:ssa ditiolin kanssa eli 120 g:n kanssa dimerkaptodi-
etyylisulfidia (0,78 moolia) radikaalikatalysaattoria
kdyttden.

Saadaan polymeeri, jolla on merkaptaani-pddteryhmd ja jonka
viskositeetti on 259 :ssa 300 poisia ja joka retikuloinnil-

la antaa elastomeeripolymeerin, jonka Shore-kovuus on 51.

Esimerkki 4

Lampdmittarilla varustettuun 20 litran reaktoriin pannaan:

- tiodiglykolia: 614 g

- hydroksietyylihydroksipropyylisulfidia: 260 g

- l-hydroksi~3-tia-5,9,13-pentadekatrieenid "HTP": 120 g

ja sitten katalysaattorijdrjestelmd: trifenyylifosfiittia

(11 g) ja tiodifenolia (2 g).

Lidmpdtila nostetaan 150°C:sta 180°C:een vihittdisessd tyh-
jossd, Jjolloin muodostunut vesi saadaan poistetuksi. Reak-
tion pééttyessé saadaan hydroksyyliluvuksi 4. Otetaan tal-
teen 786 g polymeerid.

Saatu tyydyttymdtdn polymeeri kdsitellddn 80°C:ssa 1,26 moo-
lilla merkaptoetyylisulfidia. Saadaan polymeeri, jonka
SH-pitoisuus on 4 % ja viskositeetti 800 poisia. T&astd po-
lymeeristd, joka on valmistettu kdyttden MnOjp:a hapetuskata-
lysaattorina, saadaan elastomeerid, Jjonka Shore-kovuus on

48.

Esimerkki 5

20 litran reaktoriin pannaan 10 165 g (1,752 moolia) polyok-
sipropyleenitriolia, Jjonka molekyylipaino on 5800, ja 915 g

(5,256 moolia) tolueenidi—isosyanaattia. Reaktorin lampoti-
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la nostetaan 809 C:een ja reaktion annetaan tapahtua, Jol-
loin saadaan polymeerid, jonka NCO-jddnndspitoisuus on 1,96
%. Reaktoriin lisdtddn 742 g (4,9 moolia) tyydyttymdttomid
alkoholeja, jotka vastaavat merkaptoetanolibutadieeni-reak-
tion reaktioseosta, joka saatiin pidasiassa kaavan (4) mu-

kaan.

Lisdtddn saatuun tyydyttymidttdmddn polymeeriin 1206 g (7,1
moolia) 1,8-dimerkapto-3,5-dicksaoktaania Jja annetaan rea-

goida 60°C:ssa radikaalikatalysaattorin ldsndollessa.

Saadaan funktionaalisia merkaptaaniryhmid sisdltdvd polymee-

ri, jonka viskositeetti on 800 poisia 25°C:ssa.

Silloittamalla mineraalioksideilla saadaan elastomeerimas-

sa, jonka Shore-kovuus on 40.

Esimerkit 6-9
Toistetaan esimerkin 4 mukainen valmistusmenetelmd, mutta
korvataan "“HTP" kullakin kerralla samalla mcoolimddrdlla

"HTH" :a, "HTU":a tai "HTN":a. Nim& hydroksitia-alkeenit on

tislattu ennen niiden kayttda.

Saaduista polymeereistd jddnndsoksihydriilit poistettiin k&-
sittelemdlld tolueenidi-isosyanaatilla, lukuunottamatta esi-

merkkid 8.

Kovettaminen suoritettiin 24 tunnin ajan 25©9C:ssa kdyttdmdl-
14 MnOj:a seuraavassa tuloksia koskevassa taulukossa esitet-

tyind painoprosenttimddring.
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Tulokset
Esimerkki n:o 6 7 8 9

Kdytetty tyydyttymaton

alkoholiticeetteri HTH HTU HTU HTN
Sen molekyylipaino 4000 6000 4000 3000
Viskositeetti poisia 780 370 150 390
MnO, $% 42 40 49 42

Kovettuneen massan
Shore-kovuus 30 39 42 22

Voidaan todeta, ettd keksinndn mukaisia ryhmid, HTH tai
HTU, sisdltdvdt polymeerit Xkovettuvat paljon paremmin kuin
jos namd ryhmdt korvataan tunnetun menetelmd3n mukaisilla

HTN-ryhmilld (US-patentti 4 366 307 esimerkki 1).
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Patenttivaatimukset

1. Polyolien, tiapolyolien, polytiolien ja/tai di-isosya-

naattien polykondensaatiosta syntyvd polymeeri tai kopolymee-
ri, jossa on vdhintaan kaksi tioeetteriryhmisa, tunnettu sii-

ta, etta sen ketjussa on seuraavan kaavan mukaisia paate-

ja/tai haararyhmia

—O—(CHZ)n—S“{?H—CH=CH—(CH2)m*CH2}—H 2)
R P

joissa R on H tai jokin alkyyli, jossa on 1-12 hiiliatomia,

m on 0-6, n on 1-10 ja p on 1-10.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen polymeeri tai kopoly-
meeri, tunnettu siitad, etta R on H tai jokin alkyyli, Jossa

on 1-6 hiiliatomia, n on 2-6 ja p on 1-3,

3. Patenttivaatimuksen ] tai 2 mukainen polymeeri tai
kopolymeeri, tunnettu siitd, ettid sen ket jussa on samalla
kertaa ugseammanlaisia mainituista ryhmista, etenkin sellaisia,
Jjoissa p = 1, p = 2 ja p = 3.

4, Jonkin patenttivaatimuksista 1-3 mukainen polymeeri
tai kopolymeeri, Jjoka on saatu kondensoimalla tiodiglvykolia
hydroksietyylihydroksipropyylisulfidin Ja jonkin tyydyttymat-
toman alkoholiticeetterin kanssa, tunnettu siitd, etta
tioceetteriryhmat on johdettu l-hydroksi-3-tia-5-hepteenista,
l-hydroksgi~3-tia-5,9-undekadieenista, l-hydroksi-3-tia-5,9,13-
pentadekatrieenistada taili useista ndistda yhdisteista samanaikai-

sesti.

2" 5, Jonkin edelld olevan patenttivaatimuksen mukainen po-

lymeeri tai kopolymeeri, tunnettu siitd, ettd se sisdltiia

..
-

lisaksi ryhmid, jotka on johdettu l-hydroksi-3-tia-6-heptee-

.

r'xs
-

-

nistd, l-hydroksi-3-tia-6-metyyli-6,9-dekadieenistd, 1l-hydr-
el oksi-3-tia-10-metyyli~5,10,13~-tetradekatrieeniasta tai useasta
naista yvhdisteista.
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6. Menetelma& jonkin patenttivaatimuksista 1-~5 mukaisen
polymeerin tai kopolymeerin valmistamiseksi kondensoimalla
Jotakin tyydyttymiatontsa tioeetterialkoholia sellaisen poly-
0li-, tiapolyoli-, polytioli- ja/tai di~-isosyanaattipolymee-
rin kanssa, Joka s8isdltaad hydroksyyli-, isosyanaatti-, hap-
po—-, esteri-, aldehydi- tai happokloridipdate- tai haararvh-
mia lOO—ZOOOC:n lampdtilassa, kondensaatiokatalysaattorin
lasnaollessa, tunnettu siitd, etti tyydyttyma&ton alkoho-

lieetteri on tyyppia

HO—(CH2)n—S—E?H—CH=CH"(CH2)m~CHé}-H (3)
R p

jossa R tarkoittaa H-atomia tai jotakin alkyylia, jossa on

1-12 hijliatomia, n on 1-10, m on 0-6 ja p on 1-10,

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelmd, tunnettu
siita, ettd R on H tai alkyyli, jossa on 1-6 hiiliatomia, n

on 2-6 ja p on 1-3.

8. Patenttivaatimuksen 6 tai 7 mukainen menetelma, tun-—
nettu siita, etta kondensaatio sucritetaan seckselle useita
tyydyttymdttomia alkocholitioeettereitda, joiden p-arvot ovat

erilaiset.

9, Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelmi, tunnettu

siitd, ettd kaytettyjen tyydyttymattomien alkoholiticeette-
reiden seos muodostuu raakatuotteesta, jJjoka on saatu reagoi-
malla 1-10 moolia konjugoitua dieenid jonkin merkaptoalkoho-

lin kanssa,

10. Patenttivaatimuksen 9 mukainen menetelmd, tunnettu
siitd, etta konjugoitu dieeni on butadieeni ja merkaptoalko-

holi on merkaptoetanoli,



17

11, Jonkin patenttivaatimuksista 1-5 mukaisen polymeerin
tai kopolymeerin kayttd muovi- tai elastomeerimateriaalien
valmistukseen, tunnettu siitd, ettd polymeeri tai kopoly-

meeri saatetaan reagoimaan merkaptaanin kanssa.

12, Patenttivaatimuksen 11 mukainen kayttsd, tunnettu
siitd, ettdi merkaptaanireaktion jalkeen tuote kovetetaan

MnO,:n ja/tai PbO,:n avulla.

13, Jonkin patenttivaatimuksista 1-5 mukaisen polymeerin
tali kopolymeerin kayttd, tunnettu siitd, ettd tuotetaan ma-

teriaalia, Jjoka on kovetettu hapettimen tai sidteilyn avulla.

Patentkrav 47%£\/524

1. Ur polykondensation av polyoler, tiapolyoler, poly-
tioler och/eller di-isocyvanater resulterande polymer eller ko-
polymer, som atminstone innehaller tvad ticetergrupper, kian-
netecknad av att dess ked innehdller andgrupper och/eller

forgrenade grupper med fé6l jande formel

"O*(CHZ)n—S—f?H“CH=CH—(CH2)m—CH?}“H 2
R P

diar R ar H eller en alkyl med mellan 1! och 12 kolatomer, m &r

0-6, n &r 1-10 och p &r 1-10.

2, Polymer eller kopolymer enligt patentkravet 1, kidnne-
tecknad av att R 4ar H eller en alkyl med mellan 1 och 6 kol-

atomer, n &r 2-6 och p ar 1-3,

3. Polymer eller kopolymer enligt patentkravet 1 eller 2,
kdnnetecknad av att dess ked samtidigt har flera av nimnda

grupper, foretrddesvis siddana, dar p = 1, p = 2 och p = 3.

4, Polymer eller kopolymer enligt nagot av patentkraven

1-3, som erhallits genom kondensation av tiodiglykol med hydr-
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oxietylhydroxipropylsulfid eller en omattad alkoholticeter,
kannetecknad av att tioetergrupperna har hadarletts ur l-hydr-
oxi-3-tia-5-hepten, l-hydroxi-3-tia-5,9-undekadien, l-hydroxi-
3-tia~3,9,13-pentadekatrien eller flera av dessa foreningar

samtidigt.

5. Polymer eller kopolymer enligt nagot av de foregidende
patentkraven, kannetecknad av att den dessutom innehaller

grupper, som harletts ur l-hydroxi-3-tia-6-hepten, l-hydroxi-
3-tia-6-metyl-6,9-dekadien, l-hydroxi-3-tia-10-metyl1-5,10,13-

tetradekatrien eller ur flera av dessa fdreningar.

6. Foérfarande for framstdllning av en polymer eller kopo-
lymer enligt nagot av patentkraven 1-5 genom kondensation av
en omattad ticeteralkohol med en sadan polyol-, tiapolvyoel-,
polytiol—- och/eller di-isocyvanatpolymer, som innehaller hydr-
oxyl-, isocyanat—-, syra-, ester-, aldehyd- eller syraklorid-
andgrupper eller saddana forgrenade grupper vid en temperatur
av mellan 100 och ZOOOC 1 narvaro av en kondensationskataly-

sator, kannetecknat av att den omattade alkoholticetern ar

av typ

HO—(CH2)n—S—E(.;,‘H—CH=CH—(CH2)m~CH2]—H (3)
P

dar R betecknar en vateatom eller en alkyl med mellan 1 och 12

kolatomer, n d4r 1-10, m &r 0-6 och p &r 1-10.

7. Forfarande enligt patentkravet 6, kannetecknat av
att R ar vate eller en alkyl med mellan 1 och 6 kolatomer, n

ar 2-6 och p ar 1-3.

8, Forfarande enligt patentkravet 6 eller 7, kdnneteck-
nat av att kondensationen genomfdrs med en blandning av flera

omattade alkoholtiocetrar, vars p-varden &r olika.
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g. Férfarande enligt patentkravet 7, kannetecknat av
att de anvidnda omattade alkoholtiocetrarnas blandning utgors

av en raprodukt, som erhallits genom att omsidtta mellan 1 och

10 mol konjugerad dien med en merkaptoalkohol.

10. Forfarande enligt patentkravet 9, kannetecknat av
att den konjugerade dienen ar butadien och att merkaptoalko-

holen &ar merkaptoetanol.

11, Anviandning av en polymer eller kopolymer enligt nagot
av patentkraven 1-5 fér framstdllning av plast- eller elasto-
mermaterial, kannetecknad av att polymeren eller kopolymeren

omsatts med en merkaptan,

12. Anviandning enligt patentkravet 11, kannetecknad av
att produkten efter merkaptanreaktionen hidrdas med hjalp av

Mn02 och/eller PbOz.

13, Anvandning av en polymer eller kopolymer enligt nigot
av patentkraven 1-5, kannetecknad av att ett material pro-

duceras, som hidrdats medelst ett oxidationsmedel eller genom

bestralning.
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