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ELASTOMERZUSAMMENSETZUNG

Diese Erfindung betrifft Elastomerzusammensetzun-
gen und ein Verfahren zur Herstellung dieser Zusammen-
setzungen. Die erfindungsgemidRe Elastomerzusammen-
setzung enthdlt das Reaktionsprodukt von einem oder
mehreren, mit Isocyanat reaktionsfihige funktionelle Grup-
pen enthaltenden Elastomeren, einem oder mehreren Poly-
isocyanatverbindungen und einer oder mehreren, mit Iso-
cyanat reaktionsféhige funktionelle Gruppen enthaltenden
Coreaktant-Verbindungen.
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Gebiet der Erfindung: Die Erfindung betrifft eine Elastomerzusammensetzung, die aus einem
elastomeren Copolymer aus einem Isomonoolefin und para-Methylstyrol hergestellt ist, und ein
Verfahren zur Herstellung der Zusammensetzung. Die erfindungsgemaRe Elastomerzusammen-
setzung enthalt das Reaktionsprodukt von einem oder mehreren Elastomeren, die mit Isocyanat
reaktionsfahige funktionelle Gruppen enthalten, einer oder mehreren Polyisocyanatverbindungen
und einer oder mehreren Coreaktant-Verbindungen, die mit Isocyanat reaktionsfahige funktionelle
Gruppen enthalten.

Hintergrund der Erfindung: Auf Isocyanaten basierende Polymerprodukte, insbesondere Poly-
urethane, Polyharnstoffe und Polyamide, werden normalerweise als Beschichtungen, Klebstoffe,
Elastomere, Fasern und Schaumstoffe verwendet. Diese Polymerprodukte werden als segmentier-
te Blockcopolymere mit harten und weichen Segmenten klassifiziert. Die harten Segmente sind
normalerwelse semikristalline oder amorphe polymere Isocyanatderivat-Segmente von Urethan-,
Harnstoff- und/oder Amidgruppen. Diese harten Segmente werden als die hauptsachlichen tragen-
den Komponenten segmentierter Blockcopolymerer betrachtet. Die weichen Segmente sind fiexible
polymere Materialien, die dem segmentierten Blockcopolymer Schlagzahigkeit verieihen. Die ferti-
ge Morphologie des segmentierten Blockcopolymers zeigt Mikrophasensegregation zwischen den
harten und weichen Segmenten, da die weichen und harten Segmente chemisch verbunden, aber
thermodynamisch inkompatibel sind.

Die am haufigsten verwendeten Vorl&ufer fur weiche Segmente, Elastomere wie Polyether und
Polyester, haben Sauerstoff in ihrer Hauptkette. Die diese weichen Segmente enthaltenden seg-
mentierten Copolymere sind empfindlich gegeniiber oxidativem und/oder hydrolytischem Abbau
und haben geringe Alterungsbestandigkeit. Hydrophobe Materialien, wie Polybutadien mit Hydro-
xyl-Endgruppen, wurden verwendet, um Polyurethane und Polyharnstoffe herzustellen. Aufgrund
der Gegenwart von Doppelbindungen in der Hauptkette dieser hydrophoben Elastomere haben sie
jedoch sehr geringe Oxidations- und Warmebestandigkeit.

US-PS 5162445 offenbart die Funktionalisierung von Isobutylen-co-para-Methylstyrol mit einer
Anzahi nucleophiler Reagenzien, darunter Diethanolamin, was zu zwei Hydroxylgruppen pro funk-
tionalisierter styrolhaltiger Einheit flihrt.

Diisocyanat wurde verwendet, um Copolymere aus Isobutylen und Styro!l zu harten, wie in
EP-A2-0325997 und EP-A2-0238001 beschrieben wird. Einige dieser Styroleinheiten sind durch
Carbonsaurederivate und dann durch Aminoalkohole modifiziert, um die Hértung mit Isocyanat zu
erleichtern. EP-A2-0325997 und EP-A2-0238001 offenbaren Diisocyanat-Hértung von Polymeren
mit einem Molekulargewicht von 700 bis 200000. Keine dieser Offenbarungen erortert jedoch die
Verwendung von Isocyanaten in Kombination mit Coreaktanten, um segmentierte Copolymere zu
erhalten.

Die Entwicklung einer segmentierten Blockcopolymerzusammensetzung, die die Festigkeits-
und Tragfahigkeits-Charakteristika von polymeren Isocyanatderivat-Segmenten wie Polyurethan-,
Polyharnstoff- oder Polyamidmaterialien sowie anderen Isocyanatderivaten aufweist, wahrend die
von einem Elastomer abgeleitete Flexibilitat und Schlagzahigkeit vorhanden sind, ware win-
schenswert. Es ware noch winschenswerter, wenn das Elastomer gegen Degradation durch
Oxidation oder Alterung bestandig ware und hohen Grad an Hydrolysebesténdigkeit und Warme-
bestandigkeit aufwiese. Es wére auch wunschenswert, wenn das Elastomer in hohem Mall zu
chemischer Bindung mit einem polymeren Isocyanatderivat-Segment befahigt ware.

Zusammenfassung der Erfindung: Die Erfindung betrifft eine Elastomerzusammensetzung,
umfassend ein Copolymer von Isomonoolefin mit 4 bis 7 Kohlenstoffatomen und para-Alkyistyrol,
vernetzt mit einem polymeren Isocyanatderivat-Segment, und ein Verfahren zur Herstellung der
Zusammensetzung. Die erfindungsgemaRe Elastomerzusammensetzung wird gebildet durch
Reaktion von einem oder mehreren Elastomeren mit mit Isocyanat reaktionsfahigen funktionellen
Gruppen, einer oder mehreren Polyisocyanatverbindungen und einer oder mehreren Coreaktant-
Verbindungen, die von dem Elastomer verschieden sind und auch funktionelle Gruppen aufweisen,
die mit Isocyanat reagieren, aber vorzugsweise geringe oder keine Reaktivitat mit den funktionellen
Gruppen des Elastomers zeigen.

Die Elastomerzusammensetzung wird durch Umsetzung des funktionalisierten Elastomers, das
mit Isocyanat reagierende Gruppen enthalt, mit der Polyisocyanat- und der Coreaktant-Verbindung
hergestellt. Die Polyisocyanatverbindung und die Coreaktant-Verbindung reagieren unter Bildung
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von harten polymeren Isocyanatderivat-Segmenten. Die Polyisocyanatverbindung reagiert auch mit
den funktionellen Gruppen des funktionalisierten Elastomers, was zu chemischer Bindung der
harten Segmente an die Hauptkette des Elastomers fihrt. Diese chemische Bindung fuhrt zur
Pfropfung harter Segmente an das Elastomer und/oder Vernetzung des Elastomers.

Detaillierte Beschreibung der Erfindung: Ausgangsmaterialien fur die Herstellung der erfin-
dungsgeméfRen Zusammensetzung schlieRen ein: das funktionalisierte Elastomer, eine Polyisocya-
natverbindung und eine Coreaktant-Verbindung. Zusétzlich zu diesen Primarkomponenten kann
die Zusammensetzung gegebenenfalls einen Katalysator und verschiedene Additive und Fillstoffe
enthalten, die normalerweise beim Compoundieren von Gummi verwendet werden.

Funktionalisiertes Elastomer:

In einer Ausfithrungsform der Erfindung wird das funktionalisierte Elastomer durch nucleophile
Substitution des Halogens eines halogenierten Elastomers durch eine nucleophile Verbindung
hergestellt, die mit Isocyanat reaktionsfahige funktionelle Gruppe enthalt. Bevorzugte nucieophile
Verbindungen sind die, die nach der Bindung an das halogenierte Elastomer uber nucleophile
Substitution des Halogens nur eine mit einem Isocyanat reaktive Gruppe behalten.

Ein bevorzugtes halogeniertes Elastomer ist ein halogenhaltiges Copolymer von C,4- bis C-Iso-
monoolefin und para-Alkylstyrol (I-PAS)-Copolymer. Fir elastomere Copolymerprodukte kann die
para-Alkylstyroleinheit etwa 0,5 Gew.-% bis etwa 50 Gew.-%, vorzugsweise etwa 1 bis etwa
25 Gew.-%, bevorzugter etwa 2 bis etwa 20 Gew.-% des Copolymers ausmachen. Der Halogen-
gehalt des Copolymers kann tber 0 bis etwa 10 Gew.-%, vorzugsweise etwa 0,1 bis etwa
7,5 Gew.-%, bevorzugter etwa 0,2 bis etwa 5 Gew.-%, noch bevorzugter etwa 0,5 bis etwa
2 Gew.-% betragen. Das Halogen ist vorzugsweise Brom, Chior oder Mischungen davan, bevor-
zugter Brom. Speziell bevorzugte Copolymere enthalten etwa 5 bis etwa 10 Gew.-% para-
Alkylstyrol und etwa 1 bis etwa 2 Gew.-% Halogen, beispielsweise Brom.

Das bevorzugte Isomonoolefin ist Isobutylen. Das bevorzugte para-Alkylstyrol ist para-Methyl-
styrol. Bevorzugte I-PAS-Copolymere haben ein Zahlenmittel-Molekulargewicht (M,) von minde-
stens etwa 25000, vorzugsweise mindestens etwa 30000, bevorzugter mindestens etwa 60000,
noch bevorzugter mindestens etwa 80000. Die Copolymere haben vorzugsweise ein Verhaltnis von
Gewichtsmittel-Molekulargewicht (M) zu Zahlenmittel-Molekulargewicht (M,), d.h. M,/M,, von
weniger als etwa 6, vorzugsweise weniger als etwa 4, bevorzugter weniger als etwa 2,5, am bevor-
zugtesten etwa 2. Das durch Polymerisation dieser speziellen Monomere erhaltene bromierte
I-PAS-Copolymer bildet Copolymere mit im wesentlichen homogener Zusammensetzungsvertei-
lung. Wie durch Gelpermeationschromatographie (GPC) bestimmt wurde, haben diese I-PAS-
Copolymere enge Molekulargewichtsverteilungen und im wesentlichen homogene Zusammenset-
zungsverteilungen oder Einheitlichkeit hinsichtlich der Zusammensetzung Uber den gesamten Be-
reich der Molekulargewichte. Mindestens etwa 95 Gew.-% des I-PAS-Copolymerproduktes haben
einen para-Alkylistyrolgehalt innerhalb von etwa 10 Gew.-%, vorzugsweise innerhalb von etwa
7 Gew.-% des durchschnittlichen para-Alkylstyroigehalts fur die Gesamtzusammensetzung, und
vorzugsweise mindestens etwa 97 Gew.-% des Copolymerproduktes haben einen para-Alkylstyrol-
gehalt innerhalb von etwa 10 Gew.-%, bevorzugter innerhalb von etwa 7 Gew.-% des durchschnitt-
lichen para-Alkylstyrolgehalts fur die Gesamtzusammensetzung. Diese I-PAS-Copolymere sind im
wesentlichen statistische Copolymere, sodaR in einer speziellen Polymerkette die para-Alkylstyrol-
einheiten und die Isoolefineinheiten im wesentlichen tber diese Kette zufallig verteilt sind.

Die fur die Durchfuhrung der gegenstandlichen Erfindung ntzlichen halogenhaitigen Copoly-
mere haben eine im wesentlichen homogene Zusammensetzungsverteilung und enthalten die
para-Alkylstyroleinheit, die durch die Formel
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dargestelit wird, worin R und R' unabhangig aus der aus Wasserstoff und Alkylen bestehenden
Gruppe ausgewahlit sind, wobei die Alkyle vorzugsweise 1 bis 5 Kohlenstoffatome haben, und
worin X ein Halogen ist, vorzugsweise ausgewahit aus der aus Brom, Chlor und Mischungen davon
bestehenden Gruppe, bevorzugter Brom. Eine detaillierte Beschreibung dieser halogenhaltigen
Copolymere eines Cq4- bis C,-Isomonoolefins und eines para-Alkylstyrols und eine Beschreibung
eines Verfahrens zur Herstellung dieser Copolymere werden in US-PS 5162445 geoffenbart, das
hier fur Zwecke der US-Patentpraxis durch Bezugnahme vollstandig zum Inhait gemacht wird.

Die in dieser Erfindung verwendeten Copolymere umfassen normalerweise im wesentlichen
das gleiche Verhaltnis der isoolefin- zu den para-Alkylstyrolkomponenten bei allen gewahiten
Fraktionen davon. Diese zufallige Verteilung von halogenierten para-Alkylstyrolmonomeren fuhrt zu
einer zufalligen Verteilung von Bindungsstellen fur die polymeren Isocyanatderivat-Segmente ent-
lang jeder I-PAS-Copolymerhauptkette und in der Endzusammensetzung. Die Hauptkette besteht
primar aus einem Isoolefin mit 4 bis 7 Kohlenstoffatomen und einer zufalligen Verteilung von para-
Alkylstyrolgruppen. Die Polymerhauptkette ist volistandig gesattigt und stark hydrophob. Aufgrund
dieser Eigenschaften haben auf einer chemisch gebundenen Mischung von |-PAS-Copolymer und
polymeren Isocyanatderivat-Segmenten basierende Zusammensetzungen verbesserte Oxidations-,
Warme- und Hydrolysebestandigkeit im Verhaltnis zum Stand der Technik.

"Polymer”, wie es in dieser Beschreibung und in den angehangten Ansprachen in Verbindung
mit Isocyanatderivat-Segment verwendet wird, bedeutet polymerahnlich oder mit sich wiederholen-
den Einheiten, wie ein Polymer. In dieser Hinsicht ist beabsichtigt, jedwedes Segment aus zweil
oder mehr sich wiederholenden Einheiten einzuschliefen. Beispielsweise liegt eine Diurethanein-
heit innerhalb des Umfangs des Terminus "polymeres Isocyanatderivat-Segment”. "Polyisocyanat"
ist fur die Zwecke dieser Beschreibung und der angehangten Anspriiche als Isocyanatverbindung
mit zwei oder mehr Isocyanatgruppen definiert.

Aufgrund der einzigartigen Mikrostruktur des Polyisobutylenabschnitts der Hauptkette hat die
Elastomerzusammensetzung dieser Erfindungsprodukte gute Dampfungseigenschaften und niedri-
ge Gasdurchlassigkeit. Weiters ist das Einbringen der gewiinschten Funktionalitdten entlang der
Polymerhauptkette erleichtert, wodurch die mit der nicht-quantitativen Natur der telechelen End-
gruppenfunktionalisation zusammenhangenden Probleme (berwunden werden. Das in dieser Er-
findung verwendete |-PAS-Copolymer erleichtert das Einfahren irgendeiner Anzahl funktioneller
Gruppen entlang der Polymerhauptkette. Zwei oder mehr funktionelle Gruppen pro Hauptkette wer-
den vorgezogen, um die chemische Bindung des Copolymers und der polymeren Isocyanatderivat-
Segmente, wie Polyurethan, Polyharnstoff, Polyamide oder Mischungen davon, sicherzustelien.

Die Halogenierung eines Elastomers, gefolgt von nucleophiler Substitution des Halogens durch
ein nucleophiles Reagenz, das eine mit Isocyanat reaktionsfahige funktionelle Gruppe enthalt, ist
ein bevorzugtes Verfahren zur Herstellung eines in dieser Erfindung nitzlichen funktionalisierten
Elastomers. Es versteht sich, daR jedwedes Verfahren, das ein Elastomer mit einer gesattigten
Hauptkette und seitensténdigen, mit Isocyanat reaktionsfahigen funktionellen Gruppen erzeugt,
innerhalb des Umfangs dieser Erfindung liegt.

Die Reaktivitat des verwendeten nucleophilen Reagenz und die Reaktionsbedingungen kénnen
variieren, wie auf diesem Gebiet gut bekannt ist. In einer bevorzugten Ausfihrungsform werden die
nucleophilen Substitutionsreaktionen vorzugsweise bei Temperaturen im Bereich von etwa 0°C bis
etwa 200°C, bevorzugter etwa 10°C bis etwa 150°C durchgefihrt, was durch die thermische Stabi-
litat des nucleophilen Reagenz, des Basispolymers und des funktionalisierten Produktpolymers
limitiert wird. Die Reaktionszeiten werden vorzugsweise O gewahlt, dal die nucleophile Verdran-
gungsreaktion die elektrophilen Stellen des halogenierten Styrolcomonomers des elastomeren
Copolymers oder das nucleophile Reagenz aufbraucht, und sie betragen normalerweise etwa
30 Sekunden bis etwa 1 Woche, vorzugsweise 5 Minuten bis etwa 24 Stunden.

Bevorzugte Losungsmittel sind gesattigte C.-C,-Kohlenwasserstoffe, halogenierte Kohlenwas-
serstoffe oder Tetrahydrofuran (THF). Oft ist es wiinschenswert, ein polareres Co-Losungsmittel,
wie einen C;-C,-Alkohol, wahrend der nucleophilen Verdrangungsreaktion hinzuzufugen, um das
nucleophile Reagenz zu losen und die Solvationsstabilisation fir die nucleophile Verdrangungs-
reaktion vorzusehen. Aromatische Losungsmittel, wie Benzol, Toluo! und Chlorbenzol, sind bevor-
zugte Losungsmittel fur das Basispolymer Uber den gesamten Zusammensetzungsbereich und
bieten ein vorteilhaftes Reaktionsmedium fir viele nucleophile Verdrangungsreaktionen.
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Fur weitere Informationen Uber die Verfahren zur Herstellung dieser funktionalisierten Copoly-
mere siehe US-PS 5162445, das fir Zwecke der US-Patentpraxis hier durch Bezugnahme voll-
standig zum Inhalt gemacht wird.

Die den elastomeren I-PAS-Copolymeren angehéngten funktionellen Gruppen sind jede Grup-
pe, die mit Isocyanat reaktionsfahig ist, vorzugsweise Hydroxyl-, Amin- und/oder Carboxylgruppen,
bevorzugter Hydroxylgruppen. Geeignete Hydroxylgruppen enthaltende nucleophile Reagenzien
sind aliphatischer Aminoalkohol, der primare oder sekundare Aminogruppen enthalt, wie Ethano-
lamin, Diethanolamin, Diisopropanolamin, 2-(Methylamino)ethanol, 2-(Ethylamino)ethanol. Alipha-
tischer Aminoalkohol, der sekundare Aminogruppen enthalt, wird bevorzugt. Andere geeignete
Hydroxylgruppen enthaltende nucleophile Reagenzien sind Alkylammonium- und/oder Metallphe-
nolate, wie 2-(Hydroxyethoxy)phenolat, Benzylalkohol-Phenolat oder Carboxylat. Bevorzugte Amin-
gruppen enthaltende nucleophile Reagenzien sind aliphatische oder cycloaliphatische Amine wie
Propylamin, Butylamin, Hexylamin oder Cyclohexylamin. Andere geeignete Amingruppen enthal-
tende nucleophile Reagenzien sind Alkylammonium/Metallphenolate oder -carboxylate. Bevorzugte
Carboxylgruppen enthaltende nucleophile Reagenzien sind Alkylammonium- und/oder Metalimo-
nocarboxylate von Dicarbonsauren, wie Tetramethyl-, Tetraethyil-, Tetrabutyl-ammoniummonocar-
boxylat von Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Pimelinsgure, Suberinsdure, Azelainsaure,
Sebacinsaure, Phthalséaure. In einer Ausfiihrungsform ist die Menge der von dem funktionalisierten
Copolymer hangenden funktionellen Gruppen vorzugsweise im Bereich von 0,1 bis 5 Mol-%,
bevorzugter 0,2 bis 2 Mol-%, noch bevorzugter 0,3 bis 1,5 Mol-% des funktionalisierten Copoly-
mers. Der Halogengehalt des funktionalisierten Polymers betragt vorzugsweise weniger als
2 Mol-%, bevorzugter weniger als 1 Mol-%, noch bevorzugter weniger als 0,1 Mol-%, am bevorzug-
testen weniger als 0,01 Mol-% des funktionalisierten Copolymers.

In dieser Erfindung nutzliche funktionalisierte Elastomere kénnen auch nach anderen Verfah-
ren hergestellt werden, wie - ohne darauf eingeschrankt zu sein - die oxidative Funktionalisierung
von Alkylstyrol enthaltenden Copolymeren, geoffenbart in U.S.S.N. 08/628416, eingereicht am
5. April 1996, und die Funktionalisierung von Copolymeren durch Metallierung, geoffenbart in
U.S.S.N. 08/444950, eingereicht am 19. Mai 1995, wobei diese Offenbarungen fur Zwecke der
US-Patentpraxis hier durch Bezugnahme volistandig zum Inhalt gemacht werden.

Polyisocyanatverbindung:

In dieser Erfindung notzliche Polyisocyanatverbindungen sind polyfunktionelle Isocyanatver-
bindungen, vorzugsweise organische isocyanatverbindungen, die 2 bis 4 Isocyanatgruppen, vor-
zugsweise 2 Isocyanatgruppen enthalten. Bevorzugte organische Isocyanate schlieRen aliphati-
sche Diisocyanate, cycloaliphatische Diisocyanate und aromatische Diisocyanate ein, sind aber
nicht auf diese eingeschrankt. Aliphatische Diisocyanate sind Trimethylen-, Tetramethylen-, Penta-
methylen-, Hexamethylen- und Dodecamethylendiisocyanat. Beispiele fur cycloaliphatische Diiso-
cyanate sind 1,4-Diisocyanat-cyclohexan, 3-lsocyanatomethyl-3,5,5-trimethylcyclohexylisocyanat
(auch Isophorondiisocyanat genannt) und 4,4'-Dicyclohexylmethandiisocyanat. Beispiele fiir aro-
matische Diisocyanate sind Tolylendiisocyanat, Xylylendiisocyanat, Phenylendiisocyanat, 4,4'-Di-
phenyimethandiisocyanat und Naphthalindiisocyanat. Unter den obigen organischen Polyisocyana-
ten werden die aliphatischen und cycloaliphatischen organischen Polyisocyanate vorgezogen.

Polymere Polyisocyanate, wie die, die Dimere und Trimere eines Isocyanats enthalten, kénnen
auch verwendet werden. Insbesondere polymere Polyisocyanate, wie die, die Dimere oder Trimere
von Tolylendiisocyanat oder 3-Isocyanatomethyl-3,5,5-trimethylcyclohexylisocyanat enthaiten,
konnen auch verwendet werden. Solche dimeren Verbindungen enthalten Uretidindiongruppen,
und die trimeren Verbindungen enthalten Triisocyanuratgruppen, erhalten durch Dimerisation oder
Trimerisation von Isocyanat. Polymere Polyisocyanate wie Dimere, Trimere, Pentamere von Toly-
lendiisocyanat oder Isophorondiisocyanat sind ebenfalls geeignet.

Die bei der Durchfihrung dieser Erfindung verwendeten Polyisocyanate kénnen freie oder blo-
ckierte Isocyanate sein. Fur Zwecke dieser Beschreibung und der angehangten Anspriiche ist ein
blockiertes Isocyanat ein Addukt einer Polyisocyanatverbindung mit einem Isocyanat-Blockiermittel
in aquivalenten Molverhaltnissen von Isocyanatgruppen zu blockierenden Gruppen. Ein unblockier-
tes Isocyanat ist eine -NCO-Gruppe, die in einer durch Warme eingeleiteten Reaktion von ihrem
blockierenden Mittel befreit wurde.

Typische blockierende Mittel sind Verbindungen, die ein aktives Wasserstoffatom enthalten,



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

AT 408 886 B

wie die auf der Basis von Phenolen, Lactamen, Alkcholen, Mercaptanen, Imiden, Imidazolen,
Aminen, Harnstoffen, Carbaminsauresalzen, Oximen, Sulfiten, und aktives Methylen, z.B. Diethyl-
malonat, Ethylacetoacetat, Acetylaceton etc. Weiters sind geeignete Isocyanat-Blockiermittel typi-
scherweise monofunktionelle, sauren Wasserstoff enthaltende Verbindungen oder aktives Methy-
len enthaltende Verbindungen, die mit Isocyanatgruppen reaktionsfahig sind und bei Temperaturen
swischen 100°C und 200°C die Blockierung der Isocyanatfunktion aufgeben. Geeignete blockie-
rende Mittel sind beispielsweise auf Oximbasis, wie Acetoxim, Methylethylketoxim, Cyclohexano-
xim, auf Lactambasis, wie e-Caprolactam, §-Valerolactam, y-Butyrolactam, auf Phenolbasis, wie
Phenol, Cresol, tert-Butylphenol, auf Imidbasis, wie Succinimid, Phthalimid, Maleimid, auf Carba-
matbasis, wie Phenyl-N-phenylcarbamat, 2-Oxazolidon. Geeignete blockierende Mittel schlielen
auch Verbindungen auf der Basis von aktivem Methylen ein, wie Diethyimalonat, Ethylacetoacetat,
Methylacetoacetat, Acetylaceton etc. Blockierte Isocyanate werden in "Progress in Organic
Coatings", Vol. 3, pp. 73-79 (1975) und Vol. 9, pp. 3-28 (1981) von Z.W. Wicks jr. geoffenbart, das
hier fur Zwecke der US-Patentpraxis durch Bezugnahme zum Inhait gemacht wird.

Wenig fliichtige, hochsiedende blockierende Mittel werden vorgezogen, um ihre Verflichtigung
wahrend des Erhitzens und/oder Hartens zu minimieren. Die Art des zu verwendenden blockieren-
den Mittels wird auch bestimmt durch die Geschwindigkeit, mit der die Blockierung bei einer gege-
benen Hartungstemperatur aufgehoben wird. Beispielsweise ist bekannt, dal auf Oxim basierende
blockierende Mittel die Blockierung bei niedrigerer Temperatur aufgeben als Mittel auf Phenolbasis.
Ein sehr geeignetes blockierendes Mittel fur die Verwendung in dieser Erfindung ist e-Caprolactam.

Ein besonders geeignetes blockiertes Polyisocyanat ist 3-Isocyanatomethyl-3,5,5-trimethyl-
cyclohexylisocyanat (auch Isophorondiisocyanat genannt und IPDI abgekirzt), und es enthalt
15 Gew.-% Isocyanat, wobei alle Isocyanatfunktionen durch g-Caprolactam blockiert sind. Solche
Verbindungen werden im US-Patent 4302351 beschrieben, das hier fur Zwecke der US-Patent-
praxis vollsténdig zum Inhalt gemacht wird.

Coreaktant-Verbindung:

Der "Coreaktant" oder "Kettenverléngerer" ist ein relativ kleines, tblicherweise difunktionelles
Molekil. Wenn der Coreaktant und das Polyisocyanat unter Reaktionsbedingungen vereinigt
werden, reagieren sie unter Bildung von Strukturen, die reich an Isocyanatderivat-Einheiten sind,
wie Urethan, Harnstoff oder Amid. Fur weitere Informationen uber Kettenverlangerer siehe Kap. 15
in "Rubber Technology", Morton, 3. ed., 1995.

In einer Ausfiihrungsform ist die Coreaktant-Verbindung eine Verbindung mit niedrigem Mole-
kulargewicht, vorzugsweise weniger als 1000 Dalton, die mindestens 2 oder bevorzugter 2 bis 4,
vorzugsweise 2 mit Isocyanat reaktionsfahige funktionelle Gruppen enthalt. Bevorzugte funktionelle
Gruppen sind eine oder eine Mischung von Hydroxyl-, Amin- und Carboxylgruppen. Vorzugsweise
wird die Coreaktant-Verbindung so ausgewahlt, da die funktionellen Gruppen des Coreaktanten
nicht mit den funktionellen Gruppen des funktionalisierten Elastomers reaktionsfahig sind. Bevor-
zugte Coreaktanten sind Diole, Diamine, Dicarbonsauren, Verbindungen mit gemischter Funktiona-
litat, wie Aminoalkohole, oder Mischungen davon, mit der Mafigabe, daR bei Vorliegen einer Mi-
schung die einzelnen Coreaktanten unter den Bedingungen, die fur die Reaktion der Coreaktant-
Verbindung mit dem Isocyanat angewendet werden, nicht untereinander reaktionsfahig sind.

Vorzugsweise ist der Coreaktant ein niedrig-molekulargewichtiger, kurzkettiger Alkohol, Amin,
Aminoalkohol, Dicarbonsaure oder Mischungen davon, mit Isocyanat, aber nicht untereinander bei
den fur die zur Umsetzung der Coreaktant-Verbindung mit dem Polyisocyanat angewendeten
Bedingungen reaktionsfahig. Bevorzugte Coreaktant-Verbindungen haben ein Molekulargewicht
von etwa 60 bis etwa 500, bevorzugter etwa 70 bis etwa 400, noch bevorzugter etwa 80 bis etwa
350, am bevorzugtesten etwa 80 bis etwa 300. Bevorzugte Alkohole haben mindestens 2 Hydroxyl-
gruppen und kénnen 4 oder mehr haben. Bevorzugte Amine haben mindestens 2 Amingruppen
und kénnen 4 oder mehr haben. Bevorzugte Aminoalkohole enthalten mindestens eine funktionelle
Amingruppe und mindestens eine funktionelle Hydroxylgruppe, und die Gesamtzahl der funktionel-
len Gruppen pro Molekil kann 4 oder mehr betragen.

In einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsform schlieRen die Coreaktanten folgende ein, ohne
darauf eingeschrankt zu sein: Ethylenglykol, 1,2- und 1,3-Propylenglykol, 1,4-Butandiol, 2-Methyl-
1,3-propandiol, Neopentylglykol, 1,4-Bis(hydroxymethyl)cyclohexan, Cyclohexandiol, Diethylengly-
kol, Triethylenglykol, Dipropylenglykol und Dibutylenglykol, Hexantriol, Trimethylolethan, Trimethy-
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lolpropan, Pentaerythrit. Ethoxyliertes Diol oder Triol, wie ethoxyliertes Trimethylolpropan, kénnen
ebenfalls verwendet werden. Das sind durch Alkoxylierung eines Polyalkohols, wie Glycerol oder
Sorbitol, mit Propylenoxid und Ethylenoxid hergestelite Polyether, sie enthalten mindestens zwei
Hydroxylendgruppen, haben ein Molekulargewicht zwischen etwa 280 und etwa 6000 und sind
gekennzeichnet durch eine Hydroxylzahl zwischen etwa 25 bis 600 mg KOH/g. Geeignete Poly-
ether-Polyole in dieser Erfindung sind Verbindungen mit einem Molekulargewicht unter 500. Bevor-
zugte Coreaktanten sind die nichtalkoxylierten Polyole mit niedrigem Molekulargewicht, sie fihren
zu Polymersegmenten, die wegen der hohen Konzentration an in der Polymerkette durch Reaktion
mit einem Polyisocyanat gebildeten Urethangruppen hart und steifer sind. Mischungen von zwei
oder mehr Polyolen kénnen ebenfalls verwendet werden.

Verfahren:

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden das Polyisocyanat und der Coreaktant zu einer
Losung von funktionalisiertem Elastomer unter Rilhren zugesetzt. Jede Flussigkeit, die ein Lo-
sungsmittel flr das funktionale Elastomer, aber nicht mit Isocyanat reaktionsfahig ist, kann ver-
wendet werden. Nutzliche Losungsmittel fur diesen Zweck sind polare Lésungsmittel, wie Tetra-
hydrofuran (THF), halogenierte Kohlenwasserstoff-Losungsmittel, wie Methylenchiorid, Chloroform,
Chlorbenzol und dergleichen, oder nichtpolare Losungsmittel, wie Aliphate, Cycloaliphate und
aromatische Kohlenwasserstoff-Losungsmittel. Bevorzugte Kohlenwasserstoff-Losungsmittel sind
Pentan, Hexan, Cyclohexan, Benzol, Toluol und Xylol. Die verwendete Menge Loésungsmittel ist so,
dal die Viskositat der funktionalen Elastomerlésung nicht zu hoch ist, die Lésungskonzentration
wird typisch 2 bis 50% sein, in Abhangigkeit vom Molekulargewicht des Elastomers.

Der Coreaktant und das Polyisocyanat kénnen der funktionalen Elastomeriésung in irgendeiner
Reihenfolge oder gleichzeitig zugesetzt werden. Vorzugsweise wird das Polyisocyanat der Elasto-
meridsung zuerst zugesetzt, gegebenenfalls mit einem Katalysator, und unter ausreichendem
Rihren umgesetzt. Bevorzugte Reaktionsbedingungen beinhalten eine Reaktionszeit im Bereich
von etwa 30 Sekunden bis 4 Stunden, vorzugsweise 1 Minute bis 5 Stunden, bevorzugter etwa
2 Minuten bis etwa 1 Stunde, am bevorzugtesten etwa 10 Minuten bis etwa 30 Minuten; eine Reak-
tionstemperatur von 150°C oder weniger, vorzugsweise 100°C oder weniger, bevorzugter 80°C
oder weniger, um ein Elastomer herzustellen, das funktionelle Isocyanatgruppen enthalt, bevor der
Coreaktant zugegeben wird. Der Coreaktant wird unter Mischen zugesetzt, und die Reaktion wird
etwa 30 Sekunden bis etwa 24 Stunden, vorzugsweise etwa 1 Minute bis etwa 10 Stunden, bevor-
zugter etwa 2 Minuten bis etwa 5 Stunden, noch bevorzugter etwa 10 Minuten bis etwa 4 Stunden
bei 150°C oder weniger, vorzugsweise 100°C oder weniger, bevorzugter 80°C oder weniger fort-
gesetzt. Die Viskositat der Losung steigt wahrend der Reaktion kontinuierlich an. Nach der ge-
winschten Reaktionszeit, wie sie durch den Viskositétsanstieg der Mischung festgelegt wird, wird
die Mischung dann in eine Form transferiert oder auf eine Flache aufgetragen und das Losungsmit-
tel abgedampft. Das Material wird auf 50°C bis 120°C erhitzt, um alle Lésungsmittelspuren zu
entfernen, wobei eine Elastomerzusammensetzung erhalten wird. Der Reaktionsdruck ist an keiner
Stufe des Verfahrens kritisch, er ist typisch bei oder nahe Atmospharendruck, aber in Anwendun-
gen wie Formpressen und SpritzgieRen kénnen héhere Driicke angewendet werden.

Das Molverhaltnis der Isocyanatgruppen zur Gesamtheit der mit Isocyanat reaktionsfahigen
funktionellen Gruppen in der Coreaktant-Verbindung und in dem funktionalisierten Elastomer
betragt vorzugsweise etwa 0,9:1 bis etwa 1,2:1, bevorzugter 0,95:1 bis etwa 1,1:1, noch bevorzug-
ter etwa 1:1 bis etwa 1,05:1.

Das Molverhaltnis der Isocyanatgruppen zu den mit Isocyanat reaktionsfahigen funktionellen
Gruppen in dem funktionalisierten Elastomer betragt vorzugsweise mindestens 10:1, bevorzugter
mindestens 15:1, noch bevorzugter mindestens 20:1.

In einer anderen bevorzugten Ausfithrungsform werden ein funktionalisiertes Elastomer, ein
blockiertes Polyisocyanat und ein Coreaktant zuerst vermischt und danach bei erhéhter Tempera-
tur umgesetzt. Wenn ein blockiertes Polyisocyanat verwendet wird, reagiert das Isocyanat nicht mit
den funktionellen Gruppen des funktionalisierten Elastomers oder der Coreaktant-Verbindung, bis
die Mischung der Komponenten auf eine Temperatur erhitzt wird, die Uber jener liegt, bei der die
Blockierung des Isocyanats aufgehoben wird. Das erméglicht, dak die Komponenten ohne Zugabe
von Lésungsmittel in einer herkdmmilichen Gummimischvorrichtung wie einem Brabender*-Mischer
oder einer Zweiwaizen-Gummimihle vermischt werden. Das funktionalisierte Elastomer wird
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vorzugsweise zuerstzugegeben, dann kdnnen verschiedene Gummi-Compoundieradditive und
Fullstoffe zugegeben werden, wie beispielsweise Rul, Tone, Siliciumdioxid und dergleichen, die
ublicherweise bei der Gummi-Compoundierung eingesetzt werden. Dann wird der Coreaktant
vorzugsweise langsam und stufenweise zugesetzt, wobei zum kraftigen und gleichméRigen Disper-
gieren des Coreaktanten und der anderen Komponenten ohne dberméfigen Warmeaufbau
gemischt wird. Die Mischzeit hangt von der Art der verwendeten Gummimischausriustung statt, und
sie ist typisch etwa 4 bis etwa 10 Minuten bis zur Vollstandigkeit. Das blockierte Polyisocyanat wird
dann als letztes zugesetzt und das Mischen fortgesetzt, typischerweise etwa 1 bis etwa 3 Minuten,
um gute Dispersion sicherzustelien. In diesem Mischungsschritt soliten die Komponenten auf eine
Temperatur erhitzt werden, die nicht hoher ist als die Temperatur, bei der die Blockierung des
blockierten Isocyanats in signifikantem Ausmaf aufhért, vorzugsweise 150°C oder weniger, bevor-
zugter 140°C oder weniger, noch bevorzugter 130°C oder weniger. Danach wird die Mischung in
eine beheizte Hartungsform transferiert, wo die Blockierung des Polyisocyanats entfernt und die
Reaktion mit dem funktionalen Elastomer und Coreaktanten durchgefihrt werden kann. Eine
bevorzugte Temperatur fur die Beseitigung der Blockierung und die Reaktion von Isocyanat liegt im
Bereich von 150°C bis 200°C, bevorzugter im Bereich von 160°C bis 190°C, noch bevorzugter im
Bereich von 170°C bis 180°C. Die Temperatur und die Zeit zum Beenden der Reaktion kdnnen
unter Verwendung eines Monsanto Schwingrheometers und den in ASTM D 2084, die hier fur
Zwecke der US-Patentpraxis durch Bezugnahme zum Inhalt gemacht wird, im Detail beschriebe-
nen Methoden bestimmt werden.

Wenn in Abwesenheit von Losungsmittel gemischt wird, werden das funktionalisierte Elasto-
mer, das blockierte Polyisocyanat und der Coreaktant in Anteilen vermischt und umgesetzt, sodal
der Gehalt an funktionalisiertem Elastomer 70 bis 95 Gew.-%, bevorzugter 80 bis 90 Gew.-%,
bezogen auf das Gesamtgewicht der vermischten Komponenten, betragt.

Es kann auch ein Katalysator zugesetzt werden. Zur Erhéhung der Reaktionsgeschwindigkeit
des Isocyanats oder zur Senkung der Reaktionstemperatur nitzliche Katalysatoren sind, ohne
darauf eingeschrankt zu sein, u.a. tertiare Amine, wie 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]Joctan (DABCO) oder
N,N'-Dialkylpiperazin, N,N'-Dialkylpiperidin oder zinnhaltige Verbindungen, wie Dibutylzinndilaurat
(DBTDL), Zinn(l)-octoat oder Dioctylzinnthiocarboxylat.

Geeignete Mengen des gegebenenfalls verwendeten Katalysators enthalten ein Molverhaltnis
von Katalysator zu Isocyanat, das in dem Hartungsmittel enthalten ist, von 0,01 bis 0,3, vorzugs-
weise von 0,05 bis 0,2. Wenn er verwendet wird, kann der Katalysator zuerst mit dem Polymer
vermischt oder als letzter Bestandteil zugesetzt werden.

Verschiedene Gummi-Compoundieradditive und Fullstoffe kénnen zu dem Polymer zugesetzt
werden. Nicht einschrankende Beispiele enthalten Fullstoffe, wie RuR, Talk, Tone, Siliciumdioxid,
Pigmente und dergleichen, nichtreaktive Verarbeitungsdle und geeignete optionale Additive, darun-
ter Antioxidantien, Antistatika, Verarbeitungshilfsstoffe, Weichmacher und dergleichen, die her-
kammlich bei der Gummi-Compoundierung verwendet werden. Die Reihenfolge und die Bedingun-
gen des Mischens, die angewendet werden, primar fur Zwecke der grindlichen und gleichmafigen
Dispergierung aller Komponenten der Zusammensetzung in der Polymerlésung ohne GbermaBigen
Warmeaufbau, sind auf diesem Gebiet gut bekannt.

Elastomerzusammensetzung:

Der Coreaktant reagiert mit Polyisocyanaten zur Bildung polymerer isocyanatderivat-Segmen-
te, die Urethan, Harnstoff, Amid oder eine Mischung von zwei oder mehreren dieser Einheiten ent-
halten, und die harten Segmente sind vorzugsweise Polyurethan, Polyharnstoff oder Polyamid. Die
chemische Bindung zwischen der Elastomer-Hauptkette und den harten Segmenten erfolgt uber
die Reaktion zwischen den funktionellen Gruppen des Elastomers und den Isocyanatgruppen der
Polyisocyanatverbindungen. Alkohole reagieren mit den lsocyanaten unter Bildung von Urethan-
einheiten, Amine reagieren mit Polyisocyanaten unter Bildung von Harnstoffeinheiten und Carboxy-
le reagieren mit Polyisocyanaten unter Bildung von Amideinheiten.

Die resultierende Elastomerzusammensetzung, die mit blockierten oder freien Polyisocyanat-
derivaten hergestellt wird, hat vorzugsweise einen Gehalt an polymerem Isocyanatderivat-Segment
im Bereich von etwa 1 bis etwa 50 Gew.-%, bevorzugter im Bereich von etwa 5 bis etwa
40 Gew.-%, noch bevorzugter im Bereich von etwa 10 bis etwa 30 Gew.-%.

Die resultierende Elastomerzusammensetzung hat vorzugsweise einen Elastomergehalt im
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Bereich von etwa 50 bis etwa 99 Gew.-%, bevorzugter im Bereich von etwa 20 bis etwa
95 Gew.-%, noch bevorzugter im Bereich von etwa 70 bis etwa 90 Gew.-%.

Die resultierende Elastomerzusammensetzung ist zu mindestens 70 Gew.-% unléslich, vor-
zugsweise mindestens 75 Gew.-% unloslich, bevorzugter mindestens 80 Gew.-% unléslich, noch
bevorzugter mindestens 90 Gew.-% unléslich, am bevorzugtesten mindestens 95% unidslich, wenn
in THF bei 50°C mindestens 48 Stunden eingeweicht wird.

Polymere Isocyanatderivat-Segmente der Elastomerzusammensetzung gemaR dieser Erfin-
dung haben vorzugsweise einen Schmelzpunkt (T,,) gemaR Differentialscanningkalorimetrie (DSC)
von mehr als 100°C, bevorzugter mehr als 150°C, noch bevorzugter mehr als 200°C.

Die Elastomerzusammensetzung hat vorzugsweise eine Glasibergangstemperatur (T,) gemaR
DSC von etwa -80°C bis etwa 0°C, vorzugsweise weniger als etwa -25°C, bevorzugter weniger als
etwa -40°C, noch bevorzugter weniger als -50°C.

Die erfindungsgeméRe Elastomerzusammensetzung hat einen dynamischen Elastizitatsmodul
zwischen etwa 0°C, gemessen mit einem Polymer Labs™ Mark Il DMTA Instrument bei einer
Frequenz von 10 Hz, vorzugsweise gréRer als 1 MPa bis zu 1000 MPa, bevorzugter gréer als
2 MPa, noch bevorzugter gréRer als 4 MPa, noch bevorzugter grofer als 6 MPa, am bevorzugte-
sten groRer als 10 MPa.

Zusatzlich zu dem Elastomer, dem Isocyanat und dem Coreaktanten kdnnen andere Verbin-
dungen, die in den segmentierten/Copolymer-Zubereitungen, die zu den Elastomerzusammenset-
zungen fuhren, verwendet werden, Katalysator und Treibmittel einschliefRen.

Die erfindungsgemaRen Zusammensetzungen zeigen sehr gute Festigkeitseigenschaften, und
dynamische mechanische Eigenschaften werden tber einen breiten Temperaturbereich beibehal-
ten. Diese Zusammensetzungen zeigen sehr geringes Quellen in Ol und haben somit natzliche
Eigenschaften hinsichtlich der Olbestandigkeit. Auterdem fahrt die gesattigte Kohlenwasserstoff-
Hauptkette des elastomeren Copolymers zu verbesserter Oxidations- und Warmebestandigkeit im
Vergleich zu Polyestern und Polyethern. Die hydrophobe Natur des in dieser Erfindung verwende-
ten elastomeren Copolymers verleiht diesen Produkten auch ausgezeichnete Hydrolysebestandig-
keit. Andere nitzliche Eigenschaften der erfindungsgemafen Zusammensetzungen sind hohe
Dampfung der compoundierten Elastomere und niedrige Gasdurchlassigkeit von Folien oder
Membranen.

Diese Materialien sind fur eine Vielzahl von Anwendungen nutzlich, wie Weichschdume, Ela-
stomere, Beschichtungen, Klebstoffe, Dichtungsmaterialien, Membranen, Bindemittel und dergiei-
chen. Endverbraucheranwendungen enthalten Isolierungsmaterialien, Auskleidung fur Behalterab-
schluBvorrichtungen, Schuhsohlen, Einbettungsverbindungen oder Schalldampfungskissen.

Im folgenden finden sich Beispiele von Variationen innerhalb des Schutzumfangs der Erfin-
dung. Die Isoolefin- und Alkylstyrolmonomere in dem elastomeren Copolymer kénnen homogen
Uber das gesamte Copolymer sein, oder sie sind Mischungen von Monomeren. die den angefuhr-
ten Parametern entsprechen. Das elastomere Copolymer kann ein einziges Copolymer oder ein
Blend elastomerer Copolymerer sein, wobei jede Blend-Komponente innerhalb der angefiihrten
Parameter fir das elastomere Copolymer liegt. Jede Komponente von Polyisocyanat und Coreak-
tant-Verbindung kann auch homogen sein oder eine Mischung von Verbindungen innerhalb der
definierten

BEISPIELE

Die isobutylenhaltigen Ausgangspolymere fur die Synthese der Polymere A, B, C, D und E, die
in den Beispielen dieser Erfindung verwendet werden, sind Copolymere von Isobutylen, para-
Methylstyrol (PMS) und Brom-para-methylstyrol (BrPMS). Es wurden drei Sorten fur die Synthese
der Polymere in den Beispielen dieser Erfindung verwendet. Die Sorten EDMX 89-1 und EDMX
90-10 werden von Exxon Chemical Europe, Inc. und Exxon Chemical Company (Houston, Texas)
unter dem Markennamen EXXPRO™ vertrieben. Die Zusammensetzungen der EXXPRO™-Co-
polymere und des Copolymers X, die in dieser Erfindung verwendet werden, zeigt die Tabelle 1.

Tabelle 1

Ausgangspolymere
Copolymer X EDMX 89-1 EDMX 90-10
Isobutylen, Mol-% (Gew.-%) 97,88 (94,91) 97,47 (93,93) 96,29 (91,02)
para-Methyistyrol (PMS), Mol-% (Gew.-%) 1,53 (3,12) 1,85 (3,76) 2,51 (5,0)
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Monobrom-PMS (BrPMS), Mol-% (Gew.-%) 0,59 (1,97) 0,68 (2,31) 1,2 (3,98)
Durchschnittl. Mw (GPC) 332.535 330.000 305.000
Durchschnittl. Mn (GPC) 90.980 125.000 161.000

Synthese von Polymer A

Das Polymer A ist ein Isobutylen-para-MethylstyroI(|-PMS)-Copolymer, das seitenstandige
Hydroxylfunktionalitat aufweist, erhalten durch nucleophile Substitution am Copolymer X unter Ver-
wendung von 2-(Methylamino)ethanol als nucleophilem Reagenz. Eine Portion von 10 g des Copo-
lymers X wurde in einem 160 ml Toluol und 30 ml Tetrahydrofuran (THF) enthaltenden Losungs-
mittelgemisch geldst. Diese Polymerldsung wurde unter Rihren in ein Reaktionsgefa® gegeben,
das 0,71 g 2-(Methylamino)ethanol (9,45 mol/mol Br) enthielt. Das Reaktionsgemisch wurde
4 Stunden zwischen 60°C und 65°C gehalten. Dann wurde das Polymer durch Fallung in Methanol
erhalten. Das Polymer wurde durch Waschen und Kneten in Methanol zur vollstandigen Entfernung
von nicht umgesetztem 2-(Methylamino)ethanol weiter gereinigt und dann bei 60°C unter Vakuum
getrocknet. Das Polymer enthielt kein Monobenzylbrom, und die Analyse, wie sie in der Tabelle 2
zusammengefalt ist, zeigt im wesentlichen volistédndige Umwandlung von Monobenzylbrom in
Methylaminoethanol-Funktionalitat.

Synthese von Polymer B

Das Polymer B ist ein I-PMS-Copolymer, das seitenstandige Hydroxylfunktionalitat aufweist,
erhalten durch die gleiche Methode wie im Polymer A. Eine Portion von 5 g des Copolymers X
wurde in 50 ml THF geldst und auf 50°C bis 55°C erhitzt. Dann wurden 0,354 g 2-(Methylami-
no)ethanol (10 mol/mol Br) unter Ruhren der Polymerlésung zugesetzt. Das Reaktionsgemisch
wurde 2 Stunden zwischen 50°C und 55°C gehalten. Das Polymer wurde nach der beim Polymer A
beschriebenen Methode gewonnen, getrocknet und gereinigt. Das Polymer B enthielt gemaR
'H-NMR-Analyse kein Monobenzylbrom. Die Analyse des Polymers B wird in der Tabelle 2 gezeigt.

Synthese von Polymer C

Eine 5-g-Portion des Copolymers EMDX 89-1 wurde in einem 80 m! Toluol und 20 ml THF ent-
haltenden Lésungsmittelgemisch gelost. Es wurde eine 0,561-g-Portion 2-(Methylamino)ethanol
(12,7 molimol Br) unter Rihren zu der Polymerlosung zugesetzt. Das Reaktionsgemisch wurde
2 Stunden zwischen 50°C und 55°C gehalten. Das Polymer wurde nach der gleichen Methode
gewonnen, getrocknet und gereinigt, wie beim Polymer A beschrieben. Das Polymer enthielt ge-
mafk "H-NMR-Analyse kein Monobenzylbrom. Die Analyse des Polymers C wird in der Tabelle 2
gezeigt.

Synthese von Polymer D

Das Polymer D ist ein I-PMS-Copolymer, das seitenstandige sekundare Aminfunktionalitat ent-
halt, erhalten durch Substitution des Benzylbroms des Copolymers X durch Alkylamin. Eine 5,0-g-
Portion des Copolymers X wurde in 100 ml THF gelost, und diese Losung wurde unter Ruhren
einem ReaktionsgefaR zugegeben, das eine 0,5-g-Portion n-Hexylamin (10 mol/mol Br) enthielt.
Dieses Reaktionsgemisch wurde 15 Stunden zwischen 60°C und 63°C gehalten. Das Polymer
wurde dann wie oben beschrieben gewonnen, gewaschen und getrocknet. Die Analyse des Poly-
mers D wird in der Tabelle 2 gezeigt.

Synthese von Polymer E

Das Polymer E ist ein I-PMS-Copolymer, das seitenstandige Hydroxylfunktionalitat enthalt, er-
halten durch nucleophile Substitution des Monobenzylbroms mit 2-(2-Hydroxyethoxy)phenolat als
nucleophilem Reagenz. 30 g EXXPRO™ EDMX 89-1 Copolymer wurden in 525 mi Cyclohexan ge-
jost. In einem separaten Behalter wurden 1,11 g 2-(2-Hydroxyethoxy)phenol (7,2 mmol, 2,05 mol
pro mol Benzylorom) in 10 ml Tetrahydrofuran (THF) geldst, und zu dieser Losung wurden 6,8 ml
1 M Methanoliésung von Tetrabutylammoniumbromid (6.8 mmol, 1,934 mol pro mol Benzylbrom)
zugesetzt. Diese Mischung wurde 15 min gerlhrt und zu der I-PMS-Copolymerlésung unter inten-
sivem Rihren zugegeben. Der Behlter wurde mit weiteren 65 mi THF gespult, und die Wasch-
flussigkeit wurde zu der I-PMS-Copolymerlésung zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde auf
60°C bis 65°C erhitzt und 2-4 Stunden auf dieser Temperatur gehalten. Das funktionalisierte Poly-
mer wurde dann durch Fallung in Methanol gewonnen. Das Polymer wurde weiter durch Waschen
und Kneten in Methano! zur vollstindigen Entfernung von nicht umgesetztem 2-(2-Hydroxy-
ethoxy)phenolat und Tetrabutylammoniumhydroxid gereinigt und dann unter Vakuum bei 80°C
getrocknet. Das Polymer enthielt kein Monobenzylbrom, und die '"H-NMR-Analyse, wie sie in der
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Tabelle 2 zusammengefalt ist, zeigt im wesentlichen volistandige Umwandlung des Monobenzyl-
broms in 2-(2-Hydroxyethoxy)phenoxy-Funktionalitat,

Synthese von Polymer F

Das Polymer F ist ein I-PMS-Copolymer, das seitenstandige Hydroxylfunktionalitat enthalt, er-
halten durch nucleophile Substitution des Monobenzylbroms mit 2-(2-Hydroxyethoxy)phenolat als
nucleophilem Reagenz. Eine 30-g-Portion EXXPRO™ EDMX 90-1 Copolymer wurden in 525 ml
Cyclohexan gelost. In einem separaten Behalter wurden 0,64 g 2-(2-Hydroxyethoxy)phenol
(4,15 mmol, 0,685 mol pro mol Benzylbrom) in 10 ml THF gelést, und zu dieser Lésung wurden
3,8 ml 1 M Methanollésung von Tetrabutylammoniumhydroxid (3,8 mmol, 0,627 mol pro mol Ben-
zylbrom) zugesetzt. Diese Mischung wurde 15 min geriihrt und zu I-PMS-Copolymeritsung unter
intensivem Ruhren zugegeben. Der Behdalter wurde mit weiteren 65 ml THF gespllt, und die
Waschflussigkeit wurde zu der I-PMS-Copolymerldsung zugegeben. Die Reaktionsmischung wur-
de 2 Stunden zwischen 60°C und 65°C gehalten. Das funktionalisierte Polymer wurde dann durch
Fallung in Methanol gewonnen. Das Polymer wurde weiter durch Waschen und Kneten in Methanol
gereinigt und dann unter Vakuum bei 50°C getrocknet. Die 1H-NMR-AnaIyse ist in der Tabelle 2
zusammengefalit.

Synthese von Polymer G

Das Polymer G ist ein I-PMS-Copolymer, das seitenstandige Carboxylfunktionalitat enthalt,
erhalten durch nucleophile Substitution des Monobenzylbroms mit einem Monocarboxylat einer
Dicarbonsaure als nucleophilem Reagenz. Eine 50-g-Portion EXXPRO™ EDMX 89-1 Copolymer
wurde in 900 ml THF geldst und die Lésung auf 60°C erhitzt. In einem separaten Behélter wurden
13,92 g Sebacinsaure (68,8 mmol, 11,74 mol pro mol Benzylbrom) in 250 mi THF geldst. Dann
wurde eine 20,65-ml-Portion einer 1 M Methanolldsung von Tetrabutylammoniumhydroxid
(20,65 mmol, 0,30 mol pro mol Dis&ure) unter Rihren zugesetzt. Diese Suspension wurde zu der
Polymerlésung mit 60°C unter Rihren zugesetzt und 6 Stunden bei 60°C bis 65°C reagieren ge-
lassen. Am Ende der Reaktion wurden 5 cm® einer 37%igen wébkrigen Lésung HCI zugesetzt, um
das Carboxylat in die S&ure tberzufiihren. Das Polymer wurde dann durch Fallung in einem 50/50
Methanol/Aceton-Gemisch gewonnen. Das Polymer wurde weiter durch Waschen und Kneten in
Methanol gereinigt und dann unter Vakuum bei 70°C getrocknet. Etwa 89% des Benzylbroms, das
in dem para-Methylstyrol vorhanden war, ist in das S&urederivat als PMS-OCO-(CH,)s-COOH
Ubergeflihrt.
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Gelpermeationschromatographie (GPC) wird herangezogen, um M, und M, der Ausgangs-
materialien zu messen. GPC-Daten wurden an einem Waters 150 C Chromatographen erhalten,
der ausgestattet war mit Waters Ultrastyragel HT 103A, 104A, 105A und HTGE Mischbettsaulen in
THF bei 35°C und bei einer FlieRrate von 1,0 mi/min., ausgestattet mit einem Brechungsindex(RI)-
und UV-Detektor. Angegebene GPC-Werte sind Polystyrol-Aquivalent-Molekulargewichte, die nach
der folgenden Formel in Polyisobutylen-Werte umgewandelt werden:

Log Mg, = 1,059 log Mps - 0,387
Mgis=Polyisobutylen-Aquivalent-Molekulargewicht
M,s=Polystyrol-Aquivalent-Molekulargewicht

Protonen-Kernspinresonanz-Daten ('H-NMR) wurden mit einem Varian 500 MHz Spektrometer
erhalten.

Die Hydrolysebestandigkeit wird herangezogen, um Proben in Form von Zugproben zu mes-
sen, die 4 Tage bei 85°C in heiBem Wasser suspendiert waren. Diese Proben wurden trockenge-
tupft, und ihre Zugfestigkeitseigenschaften wurden nach 24 Stunden gemessen. Diese Zugfestig-
keitseigenschaften nach der HeiBwasserbehandiung wurden mit den Zugfestigkeitseigenschaften
unbehandelter Proben aus dem gleichen Material verglichen, um die prozentuelle Anderung der
Zugfestigkeit und der Reidehnung zu bestimmen. Eine geringere Verminderung der Zugfestigkeit
entspricht einer besseren Hydrolysebestandigkeit des Materials.

Zugmessungen wurden bei Umgebungstemperatur an einem Instron Series IX Automated
Materials Testing System 6.03.08 durchgefuhrt. Mikro-Zugproben (Hundeknochenform) mit einer
Breite von 0,08 Inch (0,20 cm) und einer Lange von 0,2 Inch (0,05 cm) (zwischen zwei Laschen)
wurden verwendet. Die Dicke der Proben variierte und wurde mit einem an den Systemcomputer
angeschlossenen Mitutoyo Digimatic indicator manuell gemessen. Die Proben wurden mit einer
Geschwindigkeit des Kreuzkopfs von 20 Zoli/min (51 cm/min) gezogen, und die Spannung/Bela-
stung-Daten wurden aufgezeichnet. Der mittlere Spannung/Belastung-Wert von mindestens drei
Proben ist angegeben.

Beispiel 1: Herstellung von Elastomerzusammensetzung

In einer Trockenbox wurden 2,4 g Elastomer-Hydroxylderivat (funktionalisiertes Elastomer:
Polymer A in der Tabelle 2, 0,236 mmol -OH) in ein Reaktionsgefall eingewogen, das einen
Magnetrihrer enthielt. Es wurde etwa 2,5 Stunden mit etwa 35 ml wasserfreiem THF bei 50°C ge-
rihrt, um eine homogene Lésung zu erhalten. In einem separaten Glasbehélter wurden 0,442 g
des Polyisocyanats, 4,4'-Diphenyimethan-diisocyanat (MDI; 3,5 mmol NCO), in 4 ml THF gelost,
und diese Losung wurde der intensiv umgerithrten Polymerldsung bei Umgebungstemperatur
zugesetzt. Es wurde zu erwarmen begonnen, und die Heizplattentemperatur wurde auf 70°C
gehalten, was zu einer Temperatur des Reaktionsgemischs von etwa 50°C fiihrte. Nach etwa
30 min Reaktion wurde dem Reaktionsgemisch ein Gemisch zugesetzt, das 0,165 g Coreaktant,
Butandiol (3,45 mmol OH), und 2 ml 0,025 molare L8sung DABCO-Katalysator in THF enthieit,
gefolgt von 3 ml THF. Das NCO/OH-Endverhaitnis war 0,96 einschlieRlich der OH-Gruppen am
Polymer A und dem Butandiol. Es wurde zu erwarmen begonnen, und die Heizplattentemperatur
wurde auf 70°C gehalten, was zu einer Temperatur des Reaktionsgemischs von etwa 50°C fihrte.
Die Viskositit des Gemischs stieg wahrend der Reaktion kontinuierlich an. Nach etwa 4 Stunden
Reaktion war die Viskositat des Gemischs sehr hoch. An diesem Punkt wurde das Reaktionsge-
misch in eine Teflonform gegossen. Das Lésungsmittel wurde uber Nacht bei Raumtemperatur
verdampft. Die resultierende transparente Folie wurde bei etwa 110°C in einem Vakuumofen
24 Stunden weiter getrocknet.

Die resultierende Elastomerzusammensetzung enthalt etwa 20 Gew.-% Urethan-haltige harte
Segmente, bezogen auf die vereinigte Gewichtsfraktion von MDI und Butandiol (BD). 18,9 Gew.-%
der Elastomerzusammensetzung Iésten sich bei 48 h THF-Extraktion bei 50°C.

Beispiel 2: Herstellung von Elastomerzusammensetzung

In einer Trockenbox wurden 2,0 g I-PAS-Copolymer-Hydroxylderivat (funktionalisiertes Elasto-
mer; Polymer A in der Tabelle 2, 0,2 mmol OH) in ein Reaktionsgefall eingewogen, das einen
Magnetrihrer enthielt. Es wurde etwa 2,5 Stunden mit 30 ml wasserfreiem THF bei 50°C gerihrt,
um eine homogene Losung zu erhalten. In einem separaten Glasbehalter wurden 0,65 g MDI
(5,2 mmol NCO) in 3 ml THF gelést, und diese Losung wurde der intensiv umgerithrten Poly-
meridsung bei Umgebungstemperatur zugesetzt. Das Glasgef4R wurde mit weiteren 2 ml THF
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gespuilt, und die Waschflussigkeit wurde dem Reaktionsgemisch zugesetzt. Es wurde zu erwarmen
begonnen, und die Heizplattentemperatur wurde auf 70°C gehalten, was zu einer Temperatur des
Reaktionsgemischs von etwa 50°C fahrte. Nach 30 min Reaktion wurde dem Reaktionsgemisch
ein Gemisch zugesetzt, das 0,225 g Butandiol (4,99 mmol OH) und 2 ml 0,025 molare Losung
DABCO-Katalysator in THF enthielt. Weitere 3 ml THF wurden dem Reaktionsgemisch zugesetzt.
Das NCO/OH-Endverhaltnis war 1,0 einschlieBlich der OH-Gruppen am Polymer A und dem
Butandiol. Es wurde zu erwérmen begonnen, und die Heizplattentemperatur wurde auf 70°C gehal-
ten, was zu einer Temperatur des Reaktionsgemischs von etwa 50°C fuhrte. Die Viskositat des
Gemischs stieg wahrend der Reaktion kontinuierlich an. Es wurde beobachtet, dal® nach 4,5 Stun-
den Reaktion die Viskositat des Gemischs sehr hoch war. An diesem Punkt wurde das Reaktions-
gemisch in eine Teflonform gegossen. Das Lésungsmittel wurde (ber Nacht bei Raumtemperatur
verdampft. Die resultierende transparente Folie wurde bei etwa 110°C in einem Vakuumofen
70 Stunden weiter getrocknet. Dieses Material enthalt 30,4 Gew.-% harte Urethan-Segmente,
bezogen auf die vereinigte Gewichtsfraktion von MDI und BD in der Zubereitung. THF-Extraktion
bei 50°C fur mindestens 48 Stunden ergab 7% losliche Fraktion.

Beispiel 3: Herstellung von Elastomerzusammensetzung

In einer Trockenbox wurden 2,39 g Elastomer-Hydroxylderivat (Polymer B in der Tabelle 2,
0,22 mmol OH) in ein Reaktionsgefafl eingewogen, das einen Magnetruhrer enthielt. Es wurde
uber Nacht mit 30 ml wasserfreiem THF bei Raumtemperatur gerihrt, um gine homogene Ldsung
zu erhalten. Dieser Losung wurden 1,8 mi einer 0,025 molaren Lésung DABCO-Katalysator in THF
zugesetzt, und es wurde auf 50°C (Heizplattentemperatur 70°C) erhitzt. In einem separaten Glas-
behalter wurden 0,453 g MDI (3,6 mmol NCO) und 0,153 g Butandiol (3,4 mmol OH) in 3 m! THF
gelost, und diese Losung wurde der umgerithrten Polymerlésung bei einer Temperatur von 50°C
zugesetzt. Dem Reaktionsgemisch wurden weitere 5 ml THF zugesetzt. Das NCO/OH-End-
verhaltnis war 0,99 einschlieRlich der OH-Gruppen am Polymer B und dem Butandiol. Es wurde zu
erwarmen begonnen, und die Heizplattentemperatur wurde auf 70°C gehalten, was zu einer Tem-
peratur des Reaktionsgemischs von etwa 50°C fuhrte. Die Viskosit4t des Gemischs stieg wahrend
der Reaktion kontinuierlich an. Es wurde beobachtet, daft nach 3 Stunden Reaktion die Viskositat
des Gemischs sehr hoch war. An diesem Punkt wurde das Reaktionsgemisch in eine Teflonform
gegossen. Das Losungsmittel wurde uber Nacht bei Umgebungstemperatur verdampft. Die resul-
tierende Folie wurde bei 115°C in einem Vakuumofen 48 Stunden weiter getrocknet. Dieses Mate-
rial enthait 20,3 Gew.-% harte Urethan-Segmente, bezogen auf die vereinigte Gewichtsfraktion von
MD! und BD in der Zubereitung. THF-Extraktion bei 50°C fur mindestens 48 Stunden ergab 4,3%
|6sliche Fraktion.

Beispiel 4: Herstellung von Elastomerzusammensetzung

In einer Trockenbox wurden 2,0 g Elastomer-Hydroxylderivat (Polymer C in der Tabelle 2,
0,223 mmol OH) in ein Reaktionsgefal eingewogen, das einen Magnetruhrer enthielt. Es wurde
uber Nacht mit 35 ml wasserfreiem THF bei Raumtemperatur gerihrt, um eine homogene Losung
zu erhalten. Dieser Losung wurden 2 ml einer 0,025 molaren Lésung DABCO-Katalysator in THF
zugesetzt, und es wurde auf 50°C (Heizplattentemperatur 70°C) erhitzt. In einem separaten Glas-
behalter wurden 0,651 g MDI (5,2 mmol NCO) und 0,219 g Butandiol (4,85 mmol OH) in 5 ml THF
geldst, und diese Losung wurde der umgerihrten Polymerlésung bei einer Temperatur von 50°C
zugesetzt. Dem Reaktionsgemisch wurden weitere 5 ml THF zugesetzt. Das NCO/OH-Endverhalt-
nis war 1,025 einschlieRlich der OH-Gruppen am Polymer C und dem Butandiol. Es wurde zu
erwarmen begonnen, und die Heizplattentemperatur wurde auf 70°C gehalten, was zu einer Tem-
peratur des Reaktionsgemischs von etwa 50°C fuhrte. Die Viskositat des Gemischs stieg wahrend
der Reaktion kontinuierlich an. Es wurde beobachtet, da3 nach 4 Stunden Reaktion die Viskositat
des Gemischs sehr hoch war. An diesem Punkt wurde das Reaktionsgemisch in eine Teflonform
gegossen. Das Losungsmittel wurde Uber Nacht bei Umgebungstemperatur verdampft. Die resul-
tierende Folie wurde bei 115°C in einem Vakuumofen 70 Stunden weiter getrocknet. Dieses Mate-
rial enthalt 30 Gew.-% harte Urethan-Segmente, bezogen auf die vereinigte Gewichtsfraktion von
MD! und BD in der Zubereitung. THF-Extraktion bei 50°C fur mindestens 48 Stunden ergab 2,3%
I6sliche Fraktion.

Vergleichsbeispiel 5C: Herstellung von Elastomerzusammensetzung

Es wurde eine Elastomerzusammensetzung unter Verwendung eines Polyether-Polyols anstel-
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le eines I-PAS-Copolymers hergestellt. In einer Trockenbox wurden 7,014 g Voranol™ 232-034
Polyol (4,25 mmol OH) und 2,384 g MDI (19,1 mmol NCO) in 17 m! THF 15 min bei Raumtempera-
tur gemischt und geldst. Zu dieser Lésung wurde ein Gemisch von 0,6245 g Butandiol (13,86 mmol
OH) und 1 ml 0,025 molare Lésung DABCO-Katalysator in THF zugesetzt. Es wurden weitere 3 ml
THF zu dem Reaktionsgemisch zugegeben. Das NCO/OH-Endverhaltnis war 1,052 einschlielich
der OH-Gruppen am Voranol™ 232-034 Polyol (ein Polyether-Polyol, erhaltiich von Dow Chemical
Co., Midland, Michigan, USA) und dem Butandiol. Es wurde zu erwérmen begonnen, und die Heiz-
plattentemperatur wurde auf 70°C gehalten, was zu einer Temperatur des Reaktionsgemischs von
etwa 50°C fuhrte. Die Viskositat des Gemischs stieg wahrend der Reaktion kontinuierlich an. Nach
einer Stunde Reaktion wurde das Reaktionsgemisch in eine Teflonform gegossen. Das Losungs-
mittel wurde Gber Nacht bei Umgebungstemperatur verdampft. Die resultierende Folie wurde bei
80°C in einem Vakuumofen 30 Stunden weiter getrocknet. Dieses Material enthalt 30 Gew.-%
harte Urethan-Segmente bezogen auf die vereinigte Gewichtsfraktion von MDI und BD in der
Zubereitung und weiche Segmente des Polyether-Polyols. THF-Extraktion bei 50°C fur mindestens
48 Stunden ergab 10,2% I6sliche Fraktion.

Beispie! 6: Herstellung von Elastomerzusammensetzung

In einer Trockenbox wurden 2,42 g Elastomer-sekundéres Aminderivat (Polymer D in der
Tabelle 2, 0,218 mmol -NH) in ein ReaktionsgefaR eingewogen, das einen Magnetrihrer enthielt.
Es wurde etwa 2,5 Stunden mit etwa 35 ml wasserfreiem THF bei 50°C gerihrt, um eine homoge-
ne Lésung zu erhalten. in einem separaten Glasbehalter wurden 0,311 g 2,4-Toluoldiisocyanat
(TDI; 3,57 mmol NCO) in 4 ml THF gelést, und diese Losung wurde der intensiv umgerihrten
Polymerl6sung bei Umgebungstemperatur zugesetzt. Das Glasgefall wurde mit weiteren 2 ml THF
gespult, und die Waschflussigkeit wurde dem Reaktionsgemisch zugesetzt. Nach etwa 20 Minuten
Reaktion bei Umgebungstemperatur wurden dem Reaktionsgemisch 0,3140 g Diethyltoluoldiamin
(DETDA,; 3,52 mmol -NHy) in 5 ml THF zugesetzt. Es wurde mit dem Erwarmen begonnen, und die
Heizplattentemperatur wurde auf etwa 70°C gehalten, was zu einer Temperatur des Reaktionsge-
mischs von etwa 50°C fuhrte. Das Endverhaltnis NCO/NH + NH, war 0,955 einschlielich der NH-
Gruppen am Polymer B und der NH,-Gruppen am DETDA. Das Reaktionsgemisch wurde zwischen
50°C und 70°C gehalten. Die Viskositat des Gemischs stieg wahrend der Reaktion kontinuierlich
an. Es wurde beobachtet, daR nach 1,5 Stunden Reaktion die Viskositat des Gemischs sehr hoch
war. An diesem Punkt wurde das Reaktionsgemisch in eine Teflonform gegossen. Das Losungs-
mittel wurde Gber Nacht bei Umgebungstemperatur verdampft. Die resultierende Folie wurde bei
110°C in einem Vakuumofen 24 Stunden weiter getrocknet.

Diese Elastomerzusammensetzung enthalt etwa 29 Gew,-% harnstoffhaltige harte Segmente,
bezogen auf die vereinigte Gewichtsfraktion von 2,4-TDI und DETDA in der Zubereitung.
1,64 Gew.-% der Elastomerzusammensetzung waren in THF nach Extraktion fur 48 Stunden bei
S0°C gelost, was einen hohen Grad der Umsetzung zwischen dem funktionalen Elastomer, dem
Coreaktanten und dem Polyisocyanat anzeigt.

Beispiel 7: Herstellung von Elastomerzusammensetzung

In einer Trockenbox wurden 2,0 g Elastomer-sekundares Aminderivat (Polymer B in der Tabel-
le 2, 0,18 mmol -NH) in ein Reaktionsgefall eingewogen, das einen Magnetruhrer enthielt. Es wur-
de etwa 2,5 Stunden mit etwa 30 ml wasserfreiem THF bei 50°C gerithrt, um eine homogene
Losung zu erhalten. In einem separaten Glasbehalter wurden 0,6252 g MDI (5,0 mmol NCO) in
5 ml THF gelost, und diese Lésung wurde der intensiv umgerthrten Polymerlésung bei Umge-
bungstemperatur zugesetzt. Nach etwa 10 Minuten Reaktion bei Umgebungstemperatur wurden
dem Reaktionsgemisch 0,2215 g Butandiol (4,92 mmol OH) in 2 mi THF zugesetzt. Es wurde mit
dem Erwarmen begonnen, und die Heizplattentemperatur wurde auf etwa 70°C gehalten, was zu
einer Temperatur des Reaktionsgemischs von etwa 50°C fuhrte. Das Endverhaitnis NCO/(NH+OH)
war 0,98, bezogen auf die NH- und OH-Gruppen im Polymer B bzw. Butandiol. Das Reaktionsge-
misch wurde zwischen 50°C und 70°C gehalten. Die Viskosit4t des Gemischs stieg wahrend der
Reaktion kontinuierlich an. Es wurde beobachtet, dafy nach 3,0 Stunden Reaktion die Viskositzt
des Gemischs sehr hoch war. An diesem Punkt wurde das Reaktionsgemisch in eine Teflonform
gegossen. Das Lésungsmittel wurde Uber Nacht bei Umgebungstemperatur verdampft. Die resul-
tierende transparente Folie wurde bei 110°C in einem Vakuumofen 24 Stunden weiter getrocknet.

Dieses Material enthalt etwa 30 Gew.-% Urethan/Harnstoff-haltige harte Segmente, bezogen
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auf die vereinigte Gewichtsfraktion von MDI und Butandiol in der Zubereitung. 10,6 Gew.-% der
Elastomerzusammensetzung waren in THF nach Extraktion fur 48 Stunden bei 50°C gelost.

Tabelle 3
Spannung/Belastung-Eigenschaften von Polyurethan/Harnstoff-Produkten
Beisp. Gew.-%' PU Zugfestigkeitseigenschaften
Nr. und/oder Young- Spannung b. 100% Zugfestig- % Belastung
PH Modul Belastung keit beim Bruch
psi (Mpa) psi (Mpa) psi (Mpa)
1 20 (PU) 370 (2,55) 333 (2,30) 2510 (17,3) 1180
2 30 (PU) 1151 (7,94) 889 (6,13) 2350 (16,2) 773
6 20 (PH) 510 (3,52) 500 (3,45) 2620 (18,1) 790
7 30 (PU+PH) 1200 (8,27)  970(6,69) 2240 (15,4) 570

-

PU = Polyurethan; PH = Polyharnstoff.

Die Beispiele 1, 2, 6 und 7 zeigen die mechanischen Eigenschaften von Elastomerzusammen-
setzungen der beanspruchten Erfindung, die 20 bis 30 Gew.-% Polyurethan und/oder Polyharnstoff
enthalten. Die Beispiele 1, 2, 6 und 7 zeigen eine nutzliche Balance der mechanischen Eigen-
schaften fur Polyurethan-Anwendung.

Tabelle 4
Hydrolysebesténdigkeit von Polyurethan/Polyharnstoff-Produkten
Zugfestigkeit, psi (MPa) Dehnung beim Bruch (%)

Beisp. vorher nachher % Anderung vorher nachher % Anderung
Nr.
2 2352 (16,2) 1923(13,3) -18,2 773 708 -8,4

Mittel v. 3 Mittel v. & Mittelv. 3 Mittelv. 5
5C 2313 (16,0) 1151 (7,9) -50,2 729 566 22,4
(Vgl.) Mittel v. 3 Mittel v. 4 Mittel v. 3  Mittel v.4

Das Beispiel 2 zeigt die mechanischen Eigenschaften der Elastomerzusammensetzungen der
beanspruchten Erfindung. Das Vergleichsbeispiel 5C zeigt die mechanischen Eigenschaften der
Polyurethanzusammensetzungen des Standes der Technik, die unter den gleichen Bedingungen
gemessen wurden. Das Beispiel 2 zeigt Uberlegene Hydrolysebestandigkeit, indem es wesentiich
weniger Anderung bei der Zugfestigkeit und bei der Reildehnung im Vergleich zum Vergleichsbei-
spiel 5C zeigt.

Alle hier beschriebenen Dokumente werden fur Zwecke der US-Patentpraxis durch Bezug-
nahme in ihrer Gesamtheit volistandig zum Inhalt gemacht, einschlie8lich von Prioritatsdokumen-
ten und Prifverfahren. Aus der obigen allgemeinen Beschreibung und den speziellen Ausfithrungs-
formen wird offensichtiich, daR, wahrend Formen der Erfindung beschrieben und iliustriert wurden,
verschiedene Modifizierungen vorgenommen werden kénnen, ohne dal® man vom Schutzumfang
der Erfindung abweicht. Folglich ist nicht angestrebt, daf die Erfindung dadurch eingeschrankt
wird.

PATENTANSPRUCHE:

1. Zusammensetzung umfassend das Reaktionsprodukt
a) eines elastomeren Copolymers eines Isomonoolefins mit 4 bis 7 Kohlenstoffatomen und
eines para-Alkylstyrols, wobei das elastomere Copolymer seitenstandige, mit einem Isocy-
anat reaktionsfahige funktionelle Gruppen enthalt,
b) eines Polyisocyanats und
¢) einer Coreaktant-Verbindung von weniger als 1000 Dalton, die 2-4 mit einem Isocyanat
reaktionsfahige funktionelle Gruppen enthalt.

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, worin das Polyisocyanat und der Coreaktant polyme-
re Isocyanatderivat-Segmente bilden.

3. Zusammensetzung nach Anspruch 2, worin ein polymeres Isocyanatderivat-Segment eine
oder mehrere aus der aus Urethan, Harnstoff und Amid bestehenden Gruppe ausgewahlte
Einheiten enthait.
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Zusammensetzung nach Anspruch 3, worin das polymere Isocyanatderivat-Segment Poly-
urethan, Polyharnstoff, Polyamid oder Polyurethan-co-harnstoff ist.

Zusammensetzung nach Anspruch 2, worin das polymere Isocyanatderivat-Segment in
einer Menge im Bereich von etwa 1 bis etwa 50 Gew.-%, bezogen auf das gemeinsame
Gewicht des polymeren |socyanatderivat-Segments und des elastomeren Copolymers,
betragt.

Zusammensetzung nach Anspruch 2, worin der Gehalt an elastomerem Copolymer etwa
50 bis etwa 99 Gew.-%, bezogen auf das gemeinsame Gewicht von polymerem Isocya-
natderivat-Segment und elastomerem Copolymer, betrégt.

Zusammensetzung nach Anspruch 2, die in Tetrahydrofuran bei 50°C mindestens 80 Pro-
zent unlgslich ist.

Zusammensetzung nach Anspruch 1, worin das Reaktionsprodukt durch Hinzufugen des
elastomeren Copolymers, des Polyisocyanats und des Coreaktanten in solchen Mengen,
dafl das Verhaltnis der Gesamtmol Isocyanatgruppen in dem Polyisocyanat zu den Ge-
samtmol funktioneller Gruppen in dem elastomeren Copolymer und dem Coreaktanten im
Bereich von etwa 0,9 bis etwa 1,2 liegt.

Zusammensetzung nach Anspruch 1, worin das Elastomer ein Copolymer von Isobutylen
und para-Methylstyrol ist.

Artikel, der die Zusammensetzung nach Anspruch 1 aufweist.

Verfahren zur Herstellung einer Elastomerzusammensetzung, wobei das Verfahren die
Vereinigung

a) eines elastomeren Copolymers eines Isomonoolefins mit 4 bis 7 Kohlenstoffatomen und
eines para-Alylstyrols, wobei das elastomere Copolymer seitensténdige, mit Isocyanat
reaktionsfahige funktionelle Gruppen enthalt,

b) eines Polyisocyanats und

c) einer Coreaktant-Verbindung von weniger als 1000 Dalton, die 2-4 seitenstandige, mit
Isocyanat reaktionsfahige funktionelle Gruppen enthalt, unter Reaktionsbedingungen um-
fafdt.

Verfahren nach Anspruch 11, worin die seitenstandigen funktionellen Gruppen des elasto-
meren Copolymers aus der aus Hydroxyl, Amin und Carboxyl bestehenden Gruppe aus-
gewahlt sind.

Verfahren nach Anspruch 11, worin die funktionellen Gruppen des Coreaktanten aus der
aus Hydroxyl, Amin und Carboxy! bestehenden Gruppe ausgewahit sind.

Verfahren nach Anspruch 11, worin das elastomere Copolymer, das Polyisocyanat und der
Coreaktant in solchen Mengen zugefigt werden, daR das Verhaltnis der Gesamtmol Iso-
cyanatgruppen in dem Polyisocyanat zu den Gesamtmol funktioneller Gruppen in dem
elastomeren Copolymer und dem Coreaktanten im Bereich von etwa 0,9 bis etwa 1,2 liegt.
Verfahren nach Anspruch 11, worin die Vereinigung bei einer Temperatur von weniger als
oder gleich 150°C erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 11, worin das Polyisocyanat blockierte Isocyanatgruppen auf-
weist, wobei der Vereinigungsschritt eine Mischung des Elastomers, des nichtblockierten
Polyisocyanats und des Co-Reaktanten ergibt.

Verfahren nach Anspruch 16, worin die Vereinigung in Abwesenheit eines Losungsmittels
bei einer Temperatur im Bereich von etwa 100°C bis zu einer Temperatur unterhalb jener
Temperatur, bei der die Blockierung des blockierten Isocyanats aufgehoben wird, erfolgt.
Verfahren nach Anspruch 17, worin die Vereinigung bei einer Temperatur im Bereich von
etwa 100°C bis etwa 150°C durchgefiihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 17, das weiters den Schritt des Erhitzens der Mischung auf eine
Temperatur oberhalb jener Temperatur, bei der die Blockierung des blockierten Isocyanats
aufgehoben wird, enthait.

Verfahren nach Anspruch 17, welches weiters den Schritt des Erhitzens der Mischung auf
eine Temperatur im Bereich von 150°C bis 200°C enthait.
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