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Den foreliggende opfindelse angar en fremgangsmade til fremstilling af
mercaptan-afsluttede flydende polymere uden reaktive olefiniske dobbeltbindinger,
der kan haerdes til faste polysulfider, og som har fra 2-4 mercaptanendegrupper.

Der kan i dag fas et stort antal flydende polymere med reaktive endegrupper,
hvilke flydende polymere kan hzrdes til faste elastomere.

En nyttig endegruppe er mercaptangruppen, som fglge af at den reagerer
hurtigt ved stuetemperatur, og som fglge af at svovl bibringer bestandighed mod
ozonangreb.

Som eksempler pd mercaptan-afsluttede flydende polymere kan der nzvnes de,
der er anfert i USA-patentskrift nr. 2.466.963. De: fra dette patentskrift kendte
flydende polymere,betegnet polythiopolymercaptaner, er opbygget ved, at man
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omsetter en polysulfidpolymer (A) med gentagelsesenheder valgt blandt -SRS- og

R'(S—)X, hvor S er et svovlatom, R er en gruppe med en svovl-tilknyttet valens

pa to, og R' er en gruppe med en svovl-tilknyttet valens lig med x, hvor x er

et helt tal sterre end ?0: og hvor navnte grupper er valgt blandt —éL, def betegner
et enkelt carbonatom, -?—9—, der betegner to nabocarbonatomer, og —9....9—,

der betegner to carbonatomer knyttet til og adskilt af en mellemliggende struk-
tur, med en forbindelse med formlen MPM, hvor P betegner oxygen eller svovl,

og M er valgt blandt hydrogen, alkalimetaller, jordalkalimetaller og ammonium,

og en acceptor for P i stand til at kombineres med P under reaktionsbetingelserne
til dannelse af en stabil ikke-oxiderende forbindelse, hvorved der under narmere

angivne molforhold for reaktanterne og som felge af-spaltning af polysulfidpolyme-

ren ved -S- bindeled deri dannes en polymer (B) med en mindre middelmolekylvagt

end for (A). De ud fra en sdledes opndet, flydende polymer fremstillede hardede
materialer har imidlertid den fejl, at de er svage og har tendens til koldflyd-
ning og til at ga i stykker. Ved deres fremstilling ved en kondensationsproces er
det endvidere ngdvendigt med en dyr fjernelse af biprodukter.

En additionsproces er f.eks. beskrevet i USA-patentskrift nr. 3.625.925,
ved hvilken polythioler omszttes med polyolefiner til dannelse af mercaptan-af-
sluttede polyethere. Disse produkter er ogsd svage, og fremgangsmiden til deres
fremstilling indbzrer anvendelse af store overskud af thioler, som senere ma

fjernes.

En fremgangsmdde, hvormed det forseges at kombinere den kendte store styrke
af polyurethaner med fordelene ved mercaptanendegrupper, er beskrevet i USA-pa-
tentskrift nr. 3.446.780. De fra dette patentskrift kendte flydende polymere,

betegnet mercaptanholdige polymere urethanadditionsprodukter, har formlen

|
[(HS?-b— Ro-é-NHig— R!

hvori R og R' er organiske grupper, hvoraf mindst én, fortrinsvis R', er af
polymer natur, hvorhos polymerkaden med mellemrum kan vere afbrudt af chalcogen-
atomer, f.eks. oxygen- og/eller svovlatomer, og/eller olefiniske grupper,
og/eller urethangrupper, a er et helt tal fra 2 til 10, fortrinsvis 2, og b er
et helt tal fra 1 til 10, fortrinsvis 1. De ud fra sddanne flydende polymere
fremstillede hzrdede produkter er imidlertid ikke blevet kommercielt anerkendte,
da de er ustabile og ikke reproducerbare. De udviser overfladeklabrighed og inde-
holder tilbageverende olefiniske grupper og hydroxylgrupper, som bade er skade-
lige for de fysiske egenskaber og vejrbestandigheden.

En yderligere fremgangsmade er f.eks. beskrevet i USA-patentskrift nr.
3.662,023, ved hvilken der in situ dannes et polyen-thiol-coreaktionsprodukt,

dvs. en urethanholdig olefin blandes med en polythiolester, og slutproduktet
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er en fast elastomer.

S&danne materialer er ogsd ureproducerbare, og store vilkdrlige overskud af
tverbindinger indbygges i molekylet til sikring af tilstrzkkelig hzrdning under
i praksis forekommende betingelser. Disse mercaptaners giftighed og skadelige
lugt forhindrer desuden deres anvendelse.

De esterbindinger, der er til stede i de ifglge det nzvnte patentskrift an-
vendte mercaptoestere er endvidere ustabile overfor vejrliget. Ydermere fremmer
de til dannelse af urethan-precursoren anvendte tinkatalysatorer deres hydrolytiske
nedbrydning ved udsazttelse for vejrliget. I almindelighed har alle kendte mercap-
tanholdige polyurethaner vist sig at vare ustabile ved lagring, idet de =ndrer
viskositet og mister deres evne til at hzrde.

Det har nu uventet vist sig, at dersom man omhyggeligt udvalger katalysato-
rer, udelukker molekylert nitrogen og benytter en fremgangsmade, ved hvilken
alle endegrupper omdannes fuldstendigt til alene mercaptangrupper - uden nogen
andre reaktive steder - opndr man polymere, som ved tvarbindingstmtheder i nzr-
heden af nul giver stabile, tgrre, seje, elastomere faste stoffer ved hardning.

I overensstemmelse hermed er fremgangsmaden ifelge opfindelsen ejendomme-
lig ved, at man danner en reaktionsblanding, der i det vesentlige bestar af
(1) en flydende polymerreaktant med 2-4 endestillede reaktive olefiniske dobbelt-
bindinger, (2) en initieringsvirksom mengde af en alkalisk initiator i form af
en organisk amin uden arylgrupper og med en pr—verdi pa hgjst 6 og (3) en svovl-
holdig reaktant valgt blandt en monomer organisk forbindelse med fra 2-3 mer-
captanendegrupper, en flydende polymer med fra 2-3 mercaptanendegrupper eller
hydrogensulfid, idet forholdet mellem svovlholdig reaktant og flydende polymer-
reaktant er ca. 1 mol svovlholdig forbindelse for hvert olefinazkvivalent af fly-
dende polymer, og (4) eventuelt en katalytisk effektiv mengde af en fri-radikal-
initierende katalysator, og opvarmer til en temperatur mellem stuetemperatur og
reaktanternes kogepunkt og i det vaesentlige i fraverelse af nitrogen, indtil
reaktionen er afsluttet som angivet ved de olefiniske dobbeltbindingers forsvin-
den.

F.eks. omsattes en polyoxypropylendiol med en molekylvegt pad 4.000 med ét
mol 2,4-tolylendiisocyanat for hvert zkvivalent hydroxyl. Derefter tilsattes der
en zkvivalent mengde allylalkohol, og blandingen opvarmedes, indtil reaktionen
var i det vesentlige afsluttet. Der tilsattes 1 mol 1,2-ethandithiol sammen med
0,5% peroxidkatalysator og 0,5% tetramethylguanidin. Efter 72 timers opvarmning
til 60°C afkgledes blandingen og blandedes med en blyperoxidpasta. Produktet
herdede til et klzbningsfrit gummiagtigt fast stof med en momentan Shore-A-hard-
hed pa 10, Produktet havde stor forlengelse uden vesentlig tilbagevenden til den

oprindelige form, hvilket viser kun ringe eller ingen tverbinding.
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Opfindelsen angdr ogsa en mercaptan-afsluttet flydende polymer, der kan
herdes til et fast polysulfid og ikke indeholder reaktive olefiniske dobbelt-
bindinger, fremstillet ved fremgangsmaden ifelge opfindelsen, hvilken polymer,
er ejendommelig ved, atden har den almene formel I (se krav 7), hvori x, y og z hver
betegner et hydrogenatom, en carbonhydridgruppe, en alkoxy- eller phenoxygruppe
eller halogenerede derivater heraf, r, s og t hver betegner et hydrogenatom,
eller en lavere alkylgruppe, m er 1 eller 2, n er et helt tal fra 1 til 4, p er
ot helt tal fra O til 3, summen af n og p er fra 2 til 4, R' betegner en divalent

organisk gruppe, R'" er grundkzden i en flydende polymer-precursor, R betegner en

gruppe hidrerende fra en organisk polymercaptoforbindelse R—(SH)m+1, og A be-
tegner et fragment af en organisk olefinisk precursor-forbindelse med et aktivt
hydrogenatom og med formlen II (se krav 7).

Under de ovenfor anferte betingelser er omdannelsen af materialerne (1)
til mercaptanfunktionalitet sa effektiv, at meget lave tverbindingstatheder
giver ensartet hardede produkter med stor hardhed og sejhed.

Fra USA-patentskrift nr. 3.397.189 er det ganske vist kendt at fremstille
mercaptan-afsluttede polymere ud fra en reaktionsblanding bestéende af en poly-
mer med endestillede reaktive olefiniske dobbeltbindinger, en alkalisk initia-
tor og en dimercaptanforbindelse eller HZS' Ved fremgangsmaden ifslge navnte
patentskrift har man imidlertid ikke erkendt, at det er nedvendigt, at reaktio-
nen finder sted i narvarelse af en alkalisk initiator i form af en organisk
amin uden arylgrupper og med en pr—verdi pd hajst 6, samt under udelukkelse
af nitrogen, for at opnd de omhandlede flydende polymere med de ovennavnte

fortrinlige egenskaber. Ved fremgangsmaden ifslge sidstnavnte patentskrift kan man
desuden ikke opnd polyurethanpolymere, som tilfeldet er ved fremgangsmaden ifelge
den foreliggende opfindelse, hvor man specielt kan opnd polyurethanpolymere med
ovennavnte formel I.

T modsetning til de ensartet hazrdede produkter, som opnads ved herdning af
de ved fremgangsmiden ifslge opfindelsen fremstillede flydende polymere, opnés
der ved de kendte fremgangsmédder ved anvendelse af de samme polymere precursor-
glycoler herdede produkter, som kan variere i vid udstrekning med hensyn til
herdningsgrad, hérdhed, overfladeklabrighed, styrke, forlengelse osv., afhengig
af de relative mengder af olefiniske endegrupper.

Grunden til at der ved de kendte fremgangsmider opnds sadanne, i forskellige
grad herdede produkter er, at disse polymere precursor-glycoler kedeafsluttes med
varlerende mengder af olefiniske endegrupper. Sadanne glycoler giver, nar de
omsattes med f.eks. tolylendllsocyanat til tverbinding af dem, produkter med vidt
forskellige fysiske egenskaber til trods for den kendsgerning, at der som udgangs-
materialer benyttes polyetherglycoler med tilsyneladende samme funktionalitet

og samme hydroxyltal. Litteraturangivelser af samme funktionalitet og hydroxyltal
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for hgjmolekylere polyoler karakteriserer dem ikke fuldstzndigt. En typisk polyol
vil have et vist antal hydroxylgrupper og varierende olefinendegrupper, sasom
vinyl- og allylgrupper. Mezngden af olefingruppeafslutning kan vare sd stor som
75%, men er normalt 25% eller mindre.

Omsztning af sédanne polyglycoler med overskud af diisocyanat efterfulgt af
en umzttet alkohol, som det ggres ved fremgangsmaden ifglge opfindelsen, vil gi-
ve polymere, hvori alle endegrupperne er umettede, Da imidlertid noget af umettet-
heden hidrgrer fra vinylgrupper og noget fra allylgrupper, md deres aktivitet
forventes at variere. Hvis polymere med denne type olefiniske dobbeltbindinger
herdes ved de hidtil kendte fremgangsméder, sasom den i USA-patentskrift nr.
3.662.023, vil de forskelligartede grupper (f.eks. vinyl- og allylgrupper) rea-
gere med vidt forskellige hastigheder, hvilket ngdvendigggr lange tidsrum til
fuldstendig herdning. Det fremgar af USA-patentskrift nr. 3.662.023, at dette
faktisk er tilfeldet.

Det vil fremgd af det foregdende, at det pad det omhandlede omrdde er gnske-
ligt at fremstille flydende mercaptan-afsluttede polymere, som giver ensartede
resultater ved hazrdning og har stor kemisk bestandighed, stor varme- og lysbestan-
dighed, stor rivestyrke, klzbeevne og lav toxicitet.

Ifglge opfindelsen tilvejebringes der saddanne hidtil ukendte flydende mer-
captan-afsluttede polymere til en forholdsvis lav pris, og sddanne polymere hzrdes
let til faste elastomere. Sidanne hxrdede produkter er seje og elastiske og ud-
viser fortraffelig stabilitet overfor ultraviolet lys og, hvad der er ligesa
vigtigt, har forbedret vandbestandighed og elektrisk bestandighed, da polymeren
ikke er forurenet med salte.

Den foreliggende opfindelse er bl.a. baseret pa den overraskende erkendelse,
at der kan fremstilles fortrzffelige mercaptan-afsluttede polymere ved simpelt
hen at gd ud fra velkendte og forholdsvis billige flydende polymere ﬁed fra 2-4
reaktive (endestillede) olefiniske dobbeltbindinger og omsztte disse polymere
med hydrogensulfid eller organiske forbindelser med 2-3 reaktive SH-grupper (mer-
captangrupper). Hydrogensulfid kan séledes reagere med sddanne flydende polymere
med 2-4 olefiniske dobbeltbindinger til dannelse af den tilsvarende flydende mer-
captan-afsluttede polymer, der har 2-4 mercaptanendegrupper. Den anvendte mengde
hydrogensulfid er mindst &t mol for hvert =zkvivalent flydende olefinisk polymer,
dvs., alle de olefiniske dobbeltbindinger omszttes med hydrogensulfidet til damnnel-
se af en polymer med kun endestillede eller reaktive mercaptangrupper.

Denne omsztnimg kan illustreres ved fglgende reaktionsskema:
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l
H

hvori q er et positivt helt tal fra 2-4, og R har den ovennzvnte betydning.

Den foreliggende opfindelse er desuden baseret pd den erkendelse, at en
flydende polymer med 2-4 endestillede (dvs. reaktive) olefiniske dobbeltbindinger
kan reagere med en organisk forbindelse, der indeholder 2-3 mercaptangrupper og
fortrinsvis 2 mercaptangrupper. Af gkonomiske grunde vil den organiske forbindelse
almindeligvis vere en dimercaptan, da denne type forbindelse er lettere tilgengelig
end trimercaptan. Alternativt kan den flydende polymer med 2-4 endestillede ole-
finiske dobbeltbindinger omszttes med en flydende polymercaptanpolymer. Den almene

reaktion kan illustreres som fglger:

|
(Cl:=(ll)q-R"+q[R(SH) r[M] —_— [(Hs)m-R-S-C-C]q-R"

H

hvori R, R", m og q har de ovennzvnte betydninger.

Den flydende udgangspolymer med 2-4 endestillede (reaktive eller funktionelle)
olefiniske dobbeltbindinger kan vere en vilkarlig flydende polymer. Det emeste
kriterium for en sadan polymer er, at den indeholder fra 2-4 endestillede ole-
finiske dobbeltbindinger, men det foretrzkkes, at polymeren har 2-3 dobbeltbindin-
ger. Af sddanne polymere kan der nzvnes polyethere, polyestere, polyacrylater
og polyurethaner.

Hvis den szrlige udgangspolymer ikke indeholder det ngdvendige antal ende-
stillede olefiniske dobbeltbindinger, kan, som anfgrt ovenfor,sadanne olefiniske
dobbeltbindinger tilfgjes til polymeren ved fremgangsmaden ifglge opfindelsen.
F.eks. er der talrige hydroxylﬁoldige polymere (som desuden kan indeholde olefi-
niske endegrupper), der kan benyttes til danmelse af flydende polymere med 2-4
endestillede olefiniske dobbeltbindinger. F.eks. kan den flydende udgangspolymer
vere en polyesterglycol, som derefter omszttes med en organisk forbindelse med
mindst to isocyanatgrupper (fortrinsvis to), hvorefter der tilsmttes en organisk
olefinisk forbindelse med et aktivt hydrogenatom, sdsom en organisk alkohol eller
en organisk sekundzr amin, der indeholder én eller flere olefiniske dobbeltbindin-
ger. Produktet fra det fgrste reaktionstrin mellem isocyanatgrupperne og hydroxyl-
grupperne -i polymeren (der desuden kan indeholde endestillede olefiniske grupper)

kan f.eks. have fglgende formel:



: DK 156580 B

0 t f
1l |
(OCN-R'-NH-C-O)n-R"-(C=C)p

S

hvori R', R", r, t, s, n og p har de ovennzvnte betydninger.

Da den flydende polymer, der indeholder endestillede hydroxylgrupper, ogsd
kan indeholde endestillede olefiniske dobbeltbindinger, kan den opndede forbindel-
se ogsd indeholde endestillede olefiniske dobbeltbindinger. Disse dobbeltbindinger
er disponible til reaktion med den mercaptanholdige forbindelse, og da der yder-
ligere anvendtes en organisk forbindelse med mindst to isocyanatgrupper som ét
af udgangsmaterialerne, bliver der ogsad mindst én isocyanatgruppe tilbage, der
kan reagere med en organisk olefinisk forbindelse med et aktivt hydrogenatom,
f.eks. allylalkohol, methylallylamin, methylallylalkohol, diallylamin, hydroxy-

ethylacrylat osv.), hvilken organiske olefiniske forbindelse har fglgende formel:

]
H-A-C=C

-~ N

y

hvori A, z, x og y har de ovennzvnte betydninger. Ved denne reaktion dannes

fglgende forbindelse:

0 0

[ I
-A-C-NH-R'-NH-C-0) -RU'~(

Q=N
(ﬁ)-r‘f
W) e (Yo

)

~
e O N

hvori A, R', R", %, y, 2, ¥, s, t, n og p alle har de ovennzvnte betydninger.

Det skal bemerkes, at de foretrukne forbindelser dannet ved ovennzvnte reak-
tion er de, hvori A kan gengives ved D-B, hvori B er O eller en N-(lavere ali-
fatisk)-gruppe, og D er en lavere alkylenester-, lavere alkylenether-, lavere .
alkylen- eller lavere halogeneret alkylengruppe.

Af det ovenstiende fremgar det klart, at der ved den foreliggende opfindel-
se kan anvendes mange forskellige flydende polymere, der indeholder 2-4 dobbelt-
bindinger, og, hvad der er vigtigst, séddanne polymere kan fremstilles ved den
ovenfor beskrevne fremgangsméde ved omsztning af polymere, der indeholder ende-
stillede hydroxylgrupper, med en diisocyanatforbindelse og omsztning af den opnée-
de polymere med en organisk olefinisk forbindelse, der indeholder et aktivt hydro-

genatom. De fleste isocyanatforbindelser har varet anvendt med godt resultat og



DK 156580B

O B L 8

indbefatter alle de difunktionelle produkter, sdsom tolylendiisocyanat, diphenyl-
me than-4,4'-diisocyanat, 1,6-hexamethylendiisocyanat og dicyclohexylmethan-4,4'-
diisocyanat.

De specielle flydende polymere, der har varet anvendt med godt resultat,
er polyoxypropylen-polyoler, po1yoxypropylen-polyoxyethylen-copolymer-polyoler,
polyoxypropylenpolymere med op til 75% (f.eks. 50%) olefinisk afslutning, poly-
caprolacton-polyoler, polyoxytetramethylen-polyoler og polyester-polyoler.

Nar de olefin-afsluttede polymere omszttes med en organisk polymercaptan-

forbindelse,kan der dannes mercaptan-afsluttede polymere med fglgende formel:

X 2z

0 t
i | | | o
[(HS)m—R-S-C-G-(A) -(L,-NH-R'-NH-G-O]H-R"-(IG- —S-R—(SH)m)p I
it

W) e (Y}

v H

hvori x, y, z, ¢, s, t, my n, p, R, R', R" og A har de ovennzvnte betydninger.

Af forbindelser, der har vist sig nyttige som kilder for de organiske po-
lymercaptahforbindelser (dvs. organiske forbindelser med fra 2-3 mercaptangrup-
per), kan der f.eks. n®vnes dimercaptoalkaner med fra 2-12 carbonatomer, dimer-
captoarylethere og dimercaptoalkylethere med fra 2-12 carbonatomer. Af specielle
forbindelser, der har vist sig nyttige, kan der nzvnes 1,6-dimercaptohexan, 1,2-
dimercaptoethan, B,B'-dimercaptodiethylether og p,p'-mercaptome thyldiphenyloxid.

Foruden anvendelse af organiske polymercaptanforbindelser som eksemplifi-
ceret ovenfor omfatter opfindelsen ogsd anvendelse af en flydende polymer som
kilde for mercaptangrupper. F.eks. er der med godt resultat anvendt mercaptan-
afsluttede polyethere, sisom de der er eksemplificeret i USA-patentskrift nr.
3.431.2323 samt mercaptan-afsluttede polysulfider, sdsom de der er anfgrt i spal-
te 1 i USA-patentskrift nr. 3.138.573.

En vaesentlig reaktionsbetingelse er den uventede erkendelse, at det er
absolut ngdvendigt at forhindre molekylaert nitrogen i at komme i kontakt med
reaktanterne under reaktionmen. Dette kan opnés ved at omrgre reaktanterne lang-
somt til undgdelse af enhver hvirveldannelse i de flydende reaktanter. Derefter
hever man fortrinsvis temperaturen og afbryder omrgringen. Ved at g4 frem pa den-
ne méde undgir man i det vesentlige, at noget af nitrogenet kommer i kontakt med
nogen af reaktanterne undtagen pa overfladen, hvilket har vist sig ikke at for-
styrre reaktionen.

Det er ogsa vigtigt ved den foreliggende opfindelse at tilve jebringe et
korrekt forhold mellem olefin og mercaptan. Ifglge opfindelsen er det ngdvendigt,
at der anvendes mindst ca. 1 mol di- eller trimercaptanforbindelse for hvert ole-

finskvivalent. Dette forhold er ngdvendigt for at sikre, at hver olefinisk dob-
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beltbinding afsluttes med den pageldende mercaptan. Hvis der f.eks. anvendes min-
dre end 1 mol mercaptanforbindelse for hvert skvivalent olefinisk forbindelse,

er den opndede polymer ikke en mercaptan-afsluttet flydende polymer, men snarere

en delvis hzrdet thioether. En af grundenme hertil er, at én af mercaptangrupperne
reagerer med den olefiniske dobbeltbinding, medens den anden eller de andre mer-

captangrupper reagerer med andre olefiniske dobbeltbindinger.

Som anfgrt ovenfor skal den omhandlede reaktion foregd ved visse speci-
fikke forhold og i det vasentlige i fravarelse af molekylart nitrogen. Desuden
er visse forbindelser ngdvendige for at initiere og katalysere reaktionen.

Et af de vesentligste trzk ved den foreliggende opfindelse er ngdvendig-
heden af at anvende en stzrkt alkalisk initiator. Som eksempler pa sédanne sterkt
alkaliske initiatorer kan der nzvnes organiske aminer, sésom heterocyclisle ter-
timre aminer (f.eks. diazabicyclo-(2,2,2)-octan), og substituerede guanidiner
med mindst &t tertisrt nitrogenatom, sasom lavere-alkylsubstituerede guanidiner.
Det er af afggrende betydning, at den alkaliske initiator er en base med en pr
pa 6,0 eller mindre og uden arylgrupper, da svage initiatorer, sdsom svage aminer
(f.eks. anilin og dimethylanilin), er virkningslese.

Der kan benyttes forskellige hensigtsmessige udferelsesformer for frem-
gangsmaden ifeslge opfindelseh som angivet i krav 2-5.

Den anvendte mengde af alkalisk initiator er vesentlig, og det er almin-
deligvis snskeligt at anvende mindst ca. 0,01 vegt% og fortrinsvis ca. 0,05
vegt%, idet den begrensende faktor med hensyn til den maksimale mengde er ind-
virkningen pa stabiliteten af den dannede mercaptanpolymer under oplagring og
anvendelse.

Det er szdvanligvis gnskeligt at anvende en fri-radikal-initierende kata-
lysator, sasom en peroxidkatalysator (f.eks. tert.-butylperbenzoat) sammen med
den alkaliske initiator. Mzngden af fri-radikal-initierende katalysator kan vari-
ere, men det foretrakkes, at der anvendes fra 0,1 til 1,0 vagt%, beregnet pa
reaktanterne. Mengder pi over 1% sammen med den alkaliske initiator ved reaktio-
nen bevirker i for vidtghende grad oxidation af mercaptangrupperne til disulfi-
der, hvilket resulterer i tab af udgangsmercaptanen og for tidlig oxidation af

den endelige polymer til disulfid, hvorved der fremkaldes gelering af materialet.

De ved fremgangsmdden ifelge opfindelsen fremstillede mercaptan-afslut-
tede polymere hazrdes let til faste, elastomere polymere med oxidationsmidler,
epoxider eller gummivulkaniseringsmidler. Oxidationsherdning i fra 5 minutter
til 8 timer ved stuetemperatur gennemfores let til opndelse af elastiske elasto-

mere med hej styrke af felgende almene sammensztning:
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- Q) =R=S-C=(- -l - -R V- -} = -R! w((=S=R= - -
[(SS)ERSTT(A)CNHR NHCO]nR (T(I}SR(SS)%P
2 yH Hs

hvori m, n, p, X, Y, Z, T, 8, t, A, R, R' og R" har de ovennavnte betydninger.
Opfindelsen angdr ogsé en fremgangsmaden til fremstilling af faste, kleb-
ningsfri, gummiagtige, elastomere polymere, hvilken fremgangsmaden er ejendomme-
1lig ved, at man harder den flydende polymer med ovenstédende formel I ved blanding
af den med et oxidationsmiddel i en mangde p& fra 3-20 vegtdele pr. 100 vegtdele
flydende polymer, eller en stokiometrisk mengde epoxid, eller et gummivulkanise-
ringsmiddel, og-lader. blandingen henstd, indtil der er dannet en fast hardet po-
lymer med en Rex-hardhed pé& mindst 10.
Det hzrdede produkt ifslge opfindelsen m& have en Rex-hardhed pa mindst
10 (ved 24°C) og fortrinsvis hejere. Det er ved at bestemme Rex-hardheden af det
endelige herdede produkt, at man kan bestemme, hvorvidt mellemproduktet (dvs. den
uhzrdede mercaptan) er tilfredsstillende eller ej. Det skal bemerkes, at udtrykket
"Rex—hardhed" som anvendt her og i det folgende er det samme som den inden for
polymeromradet velkendte "Shore A hardhed".
Den vasentlige betydning af at anvende den korrekte alkaliske initiator
vil fremgd af nedenstdende tabel I, der vedrgrer forsgdg, hvori de mercaptan-af-
sluttede polymere, opniet ved omsztning af 100g olefin-afsluttet polymer (eksem-
pel 3) med 7,2 g B,B'-dimercaptodiethylether, herdedes med en blyperoxidpasta.
Reaktionerne ved forsgg 1-5 lod man fortsmtte i 5 dage, medens reaktionerne ved
forsgg 6-8 kun fik lov at fortsatte i 1 dag. Den anvendte mengde amin var 0,1 g
til forsgg 2-5 og 0,05 g til forsgg 6-8, og den anvendtes sammen med t-butylper-

benzoat i en koncentration pa 0,05%.

Tabel I
Forseg nr. 1 2 3 4 5 6 7 8
Anvendt amin ingen Dimethyl- DAHKﬁB*dimethyl- dimethyl- TMG** ™G ™G
anilin dodecyl- benzyl-
amin amin
Reaktions-  60°C 60°C 60°C  60°C 60°C 21%  38°c  60°C
temperatur
Reaktions- 5 5 5 5 5 1 1 1
tid (dage)
Hardhed™* -6 0 10 4 -3 18 2% 28

®

% DABCO™= diazabicyclo-(2,2,2)-octan
$x TMG = tetramethylguanidin
gx% Hardhed = hardhed, i Rex, & hzrdet produkt.
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Som det fremgir af ovenstdende tabel skal den alkaliske initiator valges
korrekt, da reaktionen ellers mislykkes, som det ses af Rex-hardheden af det en-
delige hzrdede produkt.

Det samme er tilfmldet, ndr der s®ttes nitrogen til reaktionsblandingen.
Nair en reaktion udfgres i det vasentlige i fraverelse af nitrogen, har det ende-
lige hmrdede produkt f.eks. en Rex-hardhed pa 34. Nar der tilsmttes nitrogen,
men i gvrigt anvendes de samme betingelser og reaktanter, forbliver det endelige
hzrdede produkt en veske med en viskositet pa 200-300 Pa-s. Det ses saledes,
at bade den alkaliske initiator og fravarelsen af molekylert nitrogen er af ve-

sentlig betydning ved den foreliggende opfindelse.

Fremgangsmaderne ifelge opfindelsen belyses nzrmere ved hjelp af de
efterfolgende eksempler, idet dog eksempel 1 og 3 belyser fremstillingen af den
som udgangsmateriale (1) ved fremgangsmaden ifslge krav 1 anvendte flydende

polymerreaktant, og idet eksempel 9-13 kun belyser fremgangsmaden ifelge krav 10.

Eksempel 1
Fremstillingen af et olefin-afsluttet produkt udfgrtes som fglger. Til
1500 g polyoxypropylentriol med en molekylvagt pa 4500, og kun fa eller ingen
umettede endegrupper, og et hydroxyltal pa 33,3 sattes 174 g 2,4-tolylendiiso-
cyanat. Blandingen holdtes ved 49°C: i 24 timer. Den derved opndede prepolymer
blandedes med 58 g allylalkohol, og man lod blandingen henstd ved 70°C i yder-

ligere 72 timer. Der opndedes en triolefin-afsluttet polymer.

Eksempel 2
Olefin-afsluttet polyether fra eksempel 1 7100 g
B,B'-dimercaptodiethylether 8,0 g
‘t-butylperbenzoat 0,5 g
tetramethylguanidin 0,05 g

Fremstillingsmide: Fgrst rgrtes materialerne langsomt sammen (uden hvirvelstrgms-
dannelse) i en polyethylenbeholder. Blandingen tildekkedes og anbragtes 1 en
60°C "~ varm ovn i 16 timer uden omrgring. Infrargd anmalyse viste, at alle olefin-
grupperne var omdannet. Slutproduktet havde en viskositet p& 156 Pa.s og en

hardhed p& 30 Rex efter hardning med blyperoxidpasta.

B Eksempel 3
I dette eksempel anvendtes 2000 g af en zkvimoler blanding af en polyoxy-

propylentriol (molekylvaegt 6000) og en polyoxypropylendiol (molekylvagt 4000)
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med 5% endestillede olefiniske dobbeltbindinger. Til denne blanding sattes 166 g
2,4-tolylendiisocyanat. Den opndede blanding henstilledes i 24 timer ved 49°C
Den opndede prepolymer blandedes med 55,5 g allylalkohol, og man lod blandingen

henstd ved 71°C i 72 timer. Der opniedes en olefin-afsluttet polymer.

Fksempel &4
Olefin-afsluttet polymer fra eksempel 3 100 g
B,B'-dimercaptodiethylether 7,2 g
t-butylperbenzoat 0,5 g

tetramethylguanidin 0,05 g
Efter opvarmning pa ngjagtig samme made som i eksempel 3 viste infrargd analyse
en 100% omdannelse af olefingrupper. Produktet havde en viskositet pa 250 Pa-s,

og efter hezrdning med blyperoxidpasta havde det en endelig Rex-hadrdhed pa 35.

Eksempel 5
Til 1500 g af den i eksempel 1 anvendte trifunktionelle polyoxypropylen-
triol sattes 174 g 2,4-tolylendiisocyanat. Efter 24 timer ved 49°C blandedes
blandingen med 116 g hydroxyethylacrylat til opnaelse af en acrylisk afslutning.
145 g B,B'~-dimercaptodiethylether og 0,75 g tetramethylguanidin blandedes med
polymeren, og blandingen holdtes ved 49°C natten over uden omrgring. Den opnie-
de polymer underkastedes hurtig herdning med blyperoxidpasta og bariumoxidkata-

lysatorpasta til opndelse af et sejt polysulfidgummi med en Rex-hardhed pé 40.

Eksempel 6

1000 g polyoxytetramethylendiol (molekylvagt 2000) blandedes med 174 g
2,4-tolylendiisocyanat ved en temperatur pa 49°C. Efter 24 timers forlgb til-
sattes der 58 g allylalkohol, og blandingen opvarmedes i 72 timer til 70°C.
Det opndede produkt blandedes langsomt (uden hvirve lstrgmsdannelse) med 145 g
B,B'-dimercaptodiethylether, 9,0 g t-butylperbenzoat og 0,6 g tetramethylgua-
nidin. Produktet holdtes i 48 timer ved 70°C uden omrgring. Den opndede poly-
mer herdede til et klzbningsfrit gummiagtigt fast stof med den i eksempel 2

anvendte pastaformige blydioxid-accelerator.

Eksempel 7
Til 1500 g af den i eksempel 3 beskrevne olefin-afsluttede polymer sat-
tes 700 g af et Thiokol-polysulfid, LP-8.*Den uforenelige blanding blandedes
langsomt med 100g toluen, 9 g t-butylperbenzoat og 0,8 g tetramethylguanidin.
Blandingen opvarmedes til 60°C i 72 timer uden omrgring. Ved afslutningen af

dette tidsrum fjernedes oplgsningsmidlet i en filmfordamper med afstryger ved
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149°C. Det opndede produkt var nu en meget viskos, homogen vaske. Der fandtes
intet olefin ved infrargd analyse. Ved hzrdning med blydioxid dispergeret i

hydrogeneret biphenyl og bariumoxid hzrdede det til et blgdt polysulfidgummi.

*Thiokofglpolysulfid, LP-8 har formlen
HS-(RSS) ~CH,-CH,-SH
hvori R er —C2H4—U—CH2—D-C2H4—, 0g
m er et sadant tal, at molekylvagten er 4000.

Eksempel 8

Til 1732 g af det i eksempel 1 fremstillede olefin-afsluttede produkt
sattes 94 g'1,2-dimercaptoethan, 9 g t-butylperbenzoat og 0,9 g tetramethylgua-

nidin. Blandingen opvarmedes i 48 timer til 60°C uden omrgring., Den opniede
‘vaske herdede til et polysulfid med blydioxidpasta og bariumoxidkatalysator
til en Rex-hardhed pa 40.

I de ovenfor anfgrte eksempler pd foretrukne udfgrelsesformer var den
anvendte smrlige diisocyanatforbindelse tolylendiisocyanat. Man har imidlertid
ogsd anvendt andre diisocyanatforbindelser til omsztning med den flydende ud-
gangspolymer med endestillede hydroxylgrupper til dannelse af den tilsvarende
isocyanat-afsluttede polymer, som derefter kan omszttes med en alkohol eller
amin med et aktivt hydrogenatom og olefiniske dobbeltbindinger. Af eksempler
pa sadanne organiske polyisocyanatforbindelser kan der n®vnes l,6-hexamethylen-
diisocyanat, diphenylmethan-4,4'-diisocyanat, 4,41-biphenylendiisocyanat, di-
cyclohexylmethan-4,4'-diisocyanat, isophorondiisocyanat, og diphenyl-3,3'-dime-
thoxy-4,4'-diisocyanat. Af det ovenstéende fremgdr det, at R" i de ovenfor an-
fgrte formler kan betegne mange forskellige substituenter og herunder alifati-
ske grupper med fra 2-12 carbonatomer, cycloalifatiske grupper og arylgrupper.

De mercaptan-afsluttede flydende polymere ifglge opfindelsen varierer
i molekylvagt fra ca. 1000 til 15000 og har en viskositet ved 25°¢ pa mindre
end 1000 Pa.s og fortrinsvis pa mindre end 500 Pa-s.

De mercaptan-afsluttede flydende polymere ifglge opfindelsen kan let hezr-
des ved stuetemperatur til faste gummiagtige polysulfid-elastomere med en Rex-
hardhed p& mindst 10. Herdningen kan foretages ved anvendelse af et oxidations-
middel, sisom blydioxid, zinkperoxid, bariumperoxid, mangandioxid og alkalime-
tal- eller jordalkalimetaldichromater. Disse oxidationsmidler kan anvendes 1
mengder pd fra 3-20 vaegtdele pr. 100 vagtdele flydende mercaptanpolymer og for-
trinsvis fra ca. 3-10 vaegtdele pr. 100 vegtdele flydende mercaptanpolymer.

En anden gruppe h®rdningsmidler, der er nyttige ved den foreliggende op-

findelse, er epoxider, sisom epoxyharpikser dannet ved kondensation af epichlor-
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hydrin og bisphenol A. Den mzngde epoxid, der skal anvendes til gennemfgrelse
af herdning ved stuetemperatur, er omtrent den stgkiometriske.

En yderligere gruppe hzrdningsmidler, der er nyttige til hzrdning af de
hidtil ukendte flydende mercaptan-afsluttede polymere ifglge opfindelsen til
faste, klzbningsfrie, gummiagtige elastomere polymere, er gummivulkaniserings-
midler, sésom svovl og zinkoxid. Disse vulkaniseringsmidler kan blot blandes
med de flydende mercaptan-afsluttede polymere til opndelse af hurtig hzrdning.
Den ngdvendige mzngde af sadanne vulkaniseringsmidler til opndelse af god hzrd-
ning er ikke kritisk.

De ovennzvnte hzrdningsmidler kan anvendes til hardning af de flydende
polymere ifglge opfindelsen enten som todelssystemer eller éndelssystemer. Ved
'éndelssystemet kan polymererne ifglge opfindelsen anvendes som én del stabil
flydende komposition, der kan herdes fuldstzndigt uden omrgring, i overemsstem-
me 1se med USA-patentskrift nr. 3.255.017. Nedenfor er der anfgrt eksempler pa

énde lssystemer.

Eksempel 9

Den i eksempel &4 fremstillede mercaptan-afsluttede polymer oparbejdedes

som fglger:

Vagtdele
Mercaptanpolymer fra eksempel &4 100
Calciumcarbonat, fzldet 10
Titandioxid 10
Mercaptosilan, A-189 ¥ 1
Calciumperoxidpasta, 50% i "Aroclor" 20
Bariumoxidpasta, 50% i '"HB-40U 5

*
Mercaptosilan, A-189 er triethylmercaptosilan

Den ovenstdende sammensztning er et stabilt, 1 én emballage foreliggende
materiale, der hzrder ved udszttelse for fugtighed i luften til et godt gummi-

materiale med fglgende egenskaber:

Gennemhzrdning, 1/8", stuetemperatur, 50% 72 timer

relativ fugtighed.

Hardhed, Rex 40

Ve jrbestandighed Fortrzffelig, ingen

revnedannelse eller
misfarvning (seks u-
ger i weatherometer)

Vedhaftning God pa glas og alumi-
nium.
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Eksempel 10

Den fglgende sammensztning behgver ikke fjernelse af vand for stabilite-

tens skyld, men hzrdes ved hjelp af luftens oxygen:

Vaegtde le
Mercaptanpolymer fra eksempel 4 100
Calciumcarbonat, fzldet 100
Titandioxid 10
Tetramethylguanidin 0,5
Oxidationskatalysator 0,5

Det ovennazvnte produkt, der ogsé er et stabilt, i én emballage foreliggen-
de materiale herdes, nadr det udsmttes for atmosfzren, endnu hurtigere end produk-
tet i eksempel 9 til opndelse af et sejt og elastisk gummimateriale, som udviser
fortreffelig stabilitet over for ultraviolet lys.

Eksempler pa todelssystemer er anfgrt nedenfor.

Eksempel 11

Vagtde le
Del A: Mercaptanpolymer fra eksempel 7 100
Calciumcarbonat, faldet 200
Diphthalatester (plastificeringsmiddel) 100
Titandioxid 10
Vand . 2
Del B: Calciumperoxid 10
Hydrogeneret biphenyl 10
Calciumhydroxid 2

Blandingen af del A og B hazrdede natten over til et produkt med gode ela-

stiske egenskaber og fremragende ve jrbestandighed.

Eksempel 12

Vaegtde le
Del A: Mercaptanpolymer fra eksempel 8 100
Calciumcarbonat 200
Diphthalatester (plastificeringsmiddel) 100
Titandioxid 10
Diazabicyclo-(2,2,2)-octan ("DABCO™®) 1

» Vand 10
Del B: Epoxyharpiks (Epon 828)* 10
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*Epoxyharpiksen (Epon 828) har formlen

///Q\ ?HB 0\
/
CHZ—CH—CHZ—D— </ B \>-(i:_ </ \> —O-CHZ—CH—CHZ
CH,

De ovennzvnte to dele undergik efter sammenblanding en god hardning nat-
ten over ved stuetemperatur til et fast produkt med gode elastiske egenskaber

og gode vedhzftningsegenskaber.

Eksempel 13

Vaegtdele
Mercaptanpolymer fra eksempel 8 100
Zinkoxid 40
Svovl &

* "Tetrone A" (accelerator)

% "Tetrone A er dipentamethylenthiuramtetrasulfon.

Den ovennzvnte blanding undergik en god hzrdning pa 16 timer ved stuetem~
peratur til et produkt med en hardhed pa 10-15 Rex og med en forlangelse pa
200%.

I det i eksempel 9 eksemplificerede énde lssystem dispergeresdr grundigt
i polymeren et latent hzrdningsmiddel for polymeren, som aktiveres ved tilstede-
vere lsen af fugtighed. Ligeledes dispergeres der grundigt i polymeren et vandop-
1gseligt henflydende accelereringsmiddel, der er beregnet til at tiltrzkke og
absorbere fugtighed fra omgivelsernme og til at fremskynde hardningen af polymeren
ved hjzlp af hardningsmidlet. Polymeren kan fgrst tgrres til fjernelse af al fug-
tighed, eller det henflydende acce lereringsmiddel kan hensigtsmessigt ogsad vare
et tgrringsmiddel til tgrring af polymeren. Alternativt kan polymeren have grun-
digt dispergeret i sig et enkelt tgrrende, henflydende, latent herdnings- og ac-
celereringsmiddel, som er indrettet til at tgrre polymeren, tiltrazkke og absorbe-
re fugtighed fra omgivelserne, hzrde polymeren, nar det aktiveres ved tilstede-
verelse af fugtighed, og fremskynde hardningen af polymeren. De nzvnte omgivelser
kan omfatte en vandmasse eller en gasmasse, der i det vasentlige kun indeholder

fugtighed, sasom atmosfzrisk luft med normalt fugtighedsindhold.
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PATENTKRAYV
1. Fremgangsmade til fremstilling af mercaptan-afsluttede flydende polyme-

re uden reaktive olefiniske dobbeltbindinger, der kan hazrdes til faste polysul-
fider, og som har fra 2-4 mercaptanendegrupper, k ende tegnet ved,

at man danner en reaktionsblanding, der i det vasentlige bestar af (1) en flyden-
de polymerreaktant med 2-4 endestillede reaktive olefiniske dobbeltbindinger,

(2) en initieringsvirksom mencde af en alkalisk initator i form af en organisk
amin uden arylgrupper og med en pr—verdi pa hejst 6 og (3) en svovlholdig
reaktant valgt blandt en monomer organisk forbindelse med fra 2-3 mercaptanende-
-grupper, en flydende polymer med fra 2-3 mercaptanendegrupper eller hydrogensul-
fid, idet forholdet mellem svovlholdig reaktant og flydende polymerreaktant

er ca. 1 mol svovlholdig forbindelse for hvert olefinzkvivalent af flydende
polymer, og (4) eventuelt en katalytisk effektiv mengde af en fri-radikal-initie-
rende katalysator, og opvarmer til en temperatur mellem stuetemperatur og reak-
tanternes kogepunkt og i det vesentlige i fraverelse af nitrogen, indtil reak-
tionen er afsluttet som angivet ved de olefinske dobbeltbindingers forsvinden.

2. Fremgangsmide ifglge krav 1, ke nde te gne t ved, at reaktions-
blandingen indeholder en katalytisk effektiv mengde af en fri-radikal-initieren-
de katalysator i en mengde pa fra 0,1-1,0 vegt%.

3. Fremgangsmade ifglge krav 2, ke nde te gne t ved, at den fri-
radikal-initierende katalysator er et peroxid.

4, Fremgangsmade ifglge krav 3, ke nd e te gne t ved, at peroxidet
er tert.-butylperbenzoat.

5. Fremgangsmade ifelge krav 1, k ende tegnet ved, at dan

alkaliske initiator anvendes i en mengde pa fra 0,01-0,1 vegth.

6. Fremgangsmadde ifplge krav 5, k endetegne t ved, at den orga-

niske amin er en heterocyclisk tertier amin eller en lavere-alkylsubstitueret

guanidin med mindst ét tertiert nitrogenatom.
7. Flydende mercaptan-afsluttet polymer, der kan hzrdes til et fast poly-
sulfid og ikke indeholder reaktive olefinske dobbeltbindinger, fremstillet ifelge

krav 1, kende tegnet ved, at den har formlen:

S R-S g g a) g NH-R'-NH g ) R" (g E S-R-(SH) ) X
[(H )m- - -I-I- -C=NH-R'-NH-C- ]n- - '-'- -R- w'p .
y i Hs

hvori x, y og z hver betegner et hydrogenatom, en carbonhydridgruppe, en alkoxy-

eller phenoxygruppe eller halogenerede derivater heraf, r, s og t hver betegner
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et hydrogenatom eller en lavere alkylgruppe, m er 1 eller 2, n er et helt tal
fra 1-4, p er et helt tal fra 0-3, summen af n og p er fra 2-4, R' betegner en
divalent organisk gruppe, R" betegner grundkzden i en flydende polymer-precursor,
R betegner en gruppe hidrgrende fra en organisk polymercaptoforbindelse R—(SH)m+1,

28 A er et fragment af en organisk olefinisk precursorforbindelse med et aktivt

hydrogenatom og med formlen:
|

H-A-C=C 1T
y

8. Flydende polymer ifglge krav 7, kende tegne t ved, at R be-
tegner en alkylengruppe med fra 2-12 carbonatomer, en arylethergruppe, en alky-
lenethergruppe med fra 2-12 carbonatomer, en alkylenestergruppe med fra 2-12
carbonatomer eller en arylgruppe.

9., Flydende polymer ifglge krav 7, kende te gne t ved, at A har
formlen D-B, hvori B er Oelkren (lavere alifatisk)-gruppe,og D er en lavere
alkylenester-, lavere alkylenether-, lavere alkylen- eller halogeneret lavere
- alkylengruppe.

10. Fremgangsmide til fremstilling af faste, klebningsfri, gummiagtige,
elastomere polymere, kende te gne t ved, at man harder den flydende poly-
mer ifglge krav 7 ved blanding af den med et oxidationsmiddel i en mzngde pa fra
3-20 vagtdele pr. 100 vazgtdele flydende polymer, eller en stgkiometrisk mengde
epoxid, eller et gummivulkaniseringsmiddel, og lader blandingen hensta, indtil

der er dannet en fast hzrdet polymer med en Rex-hérdhed pa mindst 10.



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

