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& (57) Zusammenfassung: Es wird ein Verfahren zur Herstellung von Pripolymeren durch Umsetzung von Polysulfiden mit Polye-
& poxiden beschrieben, indem man Polyepoxide mit Polysulfiden, die mindestens 2 Mercaptogruppen aufweisen, in Gegenwart von
quaterndren Ammoniumverbindungen als Katalysator umsetzt. Das Verfahren erlaubt eine sehr schnelle quantitative Umsetzung
und fiihrt zu sehr einheitlichen Produkten, was die Funktionalitdt und den Anteil der Funktion pro Gewichtseinheit betrifft. Die so
hergestellten Produkte sind viskositdtsstabil und lagerfihig und lassen sich hervorragend reproduzierbar hirten oder zu Produkten

mit definiertem Eigenschaftsprofil weiter verarbeiten.
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Verfahren zur Herstellung von Pripolymeren auf der Basis

von Pelysulfiden und Polyepbxiden

Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von bevorzugt fliissigen
Prépolymeren ausgehend von Polysulfiden und Polyepoxiden sowie die nach
diesem Verfahren hergestellten Prépolymeren. Diese Pripolymere werden

hergestellt durch Umsetzung von Polysulfiden z. B. der allgemeinen Formel

H—{S—~R-—S>—<S—H’—S>—H
x

y

mit Polyepoxiden der allgemeinen Formel

R”-[—C{-I—/CHZI ]
)

bevorzugt

R} 0—CH,~CH~CH,
\o/

wobei n=2 -4,

Die Herstellung von epoxidierten Polysulfiden, zu denen die vorstehend
erwdhnten Préipolymere zu rechnen sind, ist an sich bereits seit langem bekannt.
So wird in der US 2 789 958 ein Verfahren beschrieben, bei dem
Polythiopolythiole der Formel

H-{S—-B-—-S)—[»S-—H'(SH)nS}-y—H

X

mit den verschiedensten Polyepoxiden umgesetzt werden.
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Da der Index x 2 und die Indizes n und y null sein kdnnen und als Polyepoxide
hauptsichlich Bisepoxide eingesetzt werden, gehdren auch Polysulfide, die zwei
Epoxyendgruppen aufweisen, zur Offenbarung dieser Patentschrift.

Die dort beschriebenen durch Umsetzung von Polyepoxiden mit Polysulfiden
erhaltenen Produkte eignen sich jedoch nicht als fliissige, haltbare Polymere, wie

nachfolgend noch naher erléutert wird.

Das Verfahren gemiB der US 2 789 958 kann zum einen ohne die Gegenwart von
Katalysatoren durchgefiihrt werden. In diesem Fall entsteht ein uneinheitliches

Gemisch.

Die Umsetzung der Epoxide mit den Polysulfiden kann aber nach Lehre dieser
amerikanischen Patentschrift auch in Gegenwart von aliphatischen Aminen wie

Ethylendiamin, Methyldiethanolamin usw. als Katalysator durchgefiihrt werden.

Wird ohne Katalysator gearbeitet, so dauert die Reaktion unverhéltnismifig lang.

Bei Anwesenheit von Katalysatoren erhilt man ein z&hes bis hartes Produkt.
Chemisch einheitliche Produkte werden in beiden Féllen nicht erhalten.

In der EP 0 171 198 B1 wird unter Bezugnahme auf das US 2 789 958 ein
Verfahren beschrieben, bei dem ein Epoxyharz mit einem Epoxygruppengehalt
von 2 bis 6 Mol/kg mit einem Polymeren mit Mercaptanendgruppen mit
wenigstens 2 Mercaptangruppen je Molekiil und einem Molekulargewicht nicht
iiber 2 000 umgesetzt und dabei ein hértbares fliissiges Blockcopolymer erhalten

wird, das als Priipolymer bezeichnet werden kann.

Die Umsetzung mu in einem stochiometrischen Uberschuff durchgefiihrt werden,
d. h. das Mol-Verhiltnis von Epoxy-/ Mercaptangruppen soll im Bereich von
2 : 1 bis 7,5 : 1 im Falle von epoxyterminierten Pripolymeren oder im Falle

von mercaptoterminierten Pripolymeren im Bereich 1 : 1,5 bis 1 : 3 liegen.
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Dariiber hinaus soll die Reaktion in Abwesenheit eines Katalysators oder

Hirtungsmittels durchgefiihrt werden.

Die dort beschriebenen Pripolymere, welche auch als Blockpolymere bezeichnet
werden kénnen, sind, wie in dieser Schrift nachzulesen ist, zwar nach 1 - 2
Wochen in etwa viskositiitsstabil, und kénnen erst dann gelagert werden, lassen
jedoch, was ihre Einheitlichkeit betrifft, zu wiinschen ubr1g Es ist auf diese Weise
in vielen Fillen nicht moglich, gezielt eine Hirtung, die zu Endprodukten mit

bestimmten erwiinschten Eigenschaften fiihrt, durchzufiihren.

Auch dauert die Umsetzung unverhéltnismé#Big lange. Es hat sich namlich gezeigt,
wie dén Beispielen der EP 0 171 198 B1 zu entnehmen ist, daf} eine lingere
Zeitspanne bendtigt wird, um ein stabiles Produkt zu erhalten. So ist dort in
Beispiel 2 erst nach einer Woche Lagerung bei 40° C der Mercaptangehalt auf O
abgesunken. In Beispiel 4 ist bei einer Lagerung bei Raumtemperatur der

Mercaptangehalt erst nach 16 Tagen auf 0 abgesunken.

Eine Stabilitit im wahrsten Sinne des Wortes wird erst nach Wochen erreicht, wie
in Beispiel 2 nachzulesen ist, wo es heifit, daf} es bei einer Lagerung bei
Zimmertemperatur erst nach 36 Wochen die Viskositit relativ stabil bleibt. Dies
bedeutet fiir den Produzenten, dal} er seine Produkte, bevor er sie an Kunden
ausliefert, erst lingere Zeit vorzugsweise bei erhthten Temperaturen lagern muf,

was produktionstechnisch und logistisch von groem Nachteil ist.

Obwohl also die Herstellung von Prédpolymeren mit Epoxyendgruppen bzw.
Mercaptoendgruppen auf der Basis von Polysulfiden durch eine Reihe von
Publikationen bereits bekannt ist, besteht noch ein Bediirfnis nach verbesserten

Verfahren zur Herstellung derartiger Produkte sowie Produkten mit verbesserten

Eigenschaften.
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Aufgabe der Erfindung ist es deshalb, ein Verfahren zur Herstellung von
Pripolymeren mit Epoxyendgruppen bzw. SH-Endgruppen durch Umsetzung von
Polysulfiden und Polyepoxiden zur Verfligung zu stellen, die beziiglich ihrer
Endgruppen besonders einheitlich sind und die sich vor allem zur

Weiterverarbeitung mittels Hartung besonders eignen.

Aufgabe der Erfindung ist es ferner, Pripolymere mit Epoxyendgruppen bzw. SH-
Endgruppen zur Verfiigung zu stellen, mit denen es moglich ist, maBgeschneiderte

Endprodukte mit im voraus definierten Eigenschaften herzustellen.

Aufgabe der Erfindung ist es ferner, ein Verfahren zur Verfiigung zu stellen, das
eine schnelle quantitative Umsetzung erlaubt, welche auch vorteilhaft
stochiometrisch entsprechend der schematischen Reaktionsgleichung IoderIl

ablaufen kann, d. h. zu reaktiven, rein bifunktionellen Produkten fithrt.

Reaktion I:

2 CHsCH-R—CH—-CH, + HS—R’'—SH
\7/ \/
o
CHs CH~R— CH—CHzS—R’—S—CHz CH-R—CH-CH,
N | | \_/

OH OH

oder

Reaktion XI:

CHs-CH—R—CH~-CH, + 2 HS—R' —SH
\ 7/ \ /

HS——R’—S-—CH;?H—R——?H—CH;S-—R’——SH
OH OoH
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Aufgabe der Erfindung ist es ferner ein Verfahren zur Herstellung von

Produktgemischen mit einheitlicher Funktionalitit zur Verfiigung zu stellen.

Wird némlich bei der Reaktion gemif dem Formelbild I mehr als 2 Mol
Bisepoxid pro Mol Mercaptan eingesetzt, so entsteht zwar ein Gemisch, bei
welchem jedoch die Funktionalitét, in diesem Fall Epoxy-Funktionalitit,
einheitlich ist. Das gleiche gilt natiirlich analog auch, wenn anstelle von

Bisepoxiden Polyepoxide, beispielsweise Trisepoxide, eingesetzt werden.

Dasselbe gilt fiir die Reaktion gem#B Formelbild II. Wird hier pro Mol Bisepoxid
mehr als 2 Mol Bis-Mercaptan eingesetzt, so entsteht ebenfalls ein
Produktgemisch, das beziiglich der Endgruppen einheitlich ist, d. h. lediglich
Mercaptanendgruppen aufweist. Selbstverstandlich gilt das hier fiir die
Einheitlichkeit der Endgruppen gesagte auch, wenn anstelle von Bismercaptan

Trimercaptan eingesetzt wird.

Aufgabe der Erfindung ist es ferner ein Verfahren zur Verfiigung zu stellen, bei
dem nicht nur Produkte mit einheitlicher Bifunktionalitiit entstehen, sondern mit
dem es auch moglich ist, gezielt einheitliche Produkte zu erhalten, die beziiglich
der Mercaptogruppen bzw. der Epoxigruppen hoher als bifunktionell sind oder
Anteile an tri- oder héher funktionellen Prapolymeren enthalten.

Diese Aufgabe wird geldst durch ein Verfahren zur Herstellung von Priapolymeren
durch Umsetzung von Polysulfiden mit Polyepoxiden, indem man Polyepoxide
mit Polysulfiden, die mindestens 2 Mercaptogruppen aufweisen, in Gegenwart

von quarterndren Ammoniumverbindungen als Katalysator umsetzt.
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Vorzugsweise werden als Polyepoxide Verbindungen der Formel

R”’+CH~-CH ]
1[ \/ In

(o]
insbesondere

R {O_CHZ-Cg-}CHZ\ wobei n=2-4ist, und

n

R  oder R’> ein organischer Rest mit aliphatischer, aromatischer oder

cycloaliphatischer Grundstruktur ist, verwendet.
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Bevorzugt ist R””” bzw. R”’

.

m

_[_cu,_?n_oJr
CH, o

——{-—cu—l,-cuz-o-—]—p—

_E'cH2 — CHy— CH, — CHy — 9_
—E CH, - (iH - CHa—-—

CHy —
-CH;~-C—-CH; -
CHy;—

wobei m=2-10,0=1-50,p=1-50

PCT/EP2004/004643
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Es kénnen auch Gemische der vorstehend aufgefithrten Epoxide oder auch
unmodifizierte Epoxidharze und Novolacke wie Epilox® (Leuna-Harze), Bakelite-

Epoxide wie Riitapox eingesetzt werden. Auch Araldite-Harz ist geeignet.

Epilox-Harze (Leuna-Harze) werden z. B. von der Firma Leuna-Harz GmbH, D-
06237 Leuna, Bakelite-Epoxide wie Rﬁtapox®-Harze von der Firma Bakelite AG,
D-47125 Duisburg und Araldite-Harze von der Firma Vantico CH-4002 Basel,

vertrieben.

Als Polysulfide werden vorzugsweise Polysulfide folgender Formel

H+S—CH2-CH2—O—CH2—O-—CHZ-CHz——SHS—CHZ-—CltH-CHz-S}-H
| r
SH

g=4-30
r=0-3

verwendet.

Vorteilhaft wird die Umsetzung in einem molaren Verhiltnis von 1 Mol
Polysulfid zu 2 + 0,2 Mol Polyepoxid bzw. in einem molaren von Verhiltnis 1
Mol Polyépoxid zu 2 + 0,2 Mol Polysulfid durchgefiihrt, wobei ein exaktes
stéchiometrisches Verhiltnis 1 : 2 bzw. 2 : 1 bevorzugt ist.

In einer besonders vorteilhaften Ausfiihrungsform des erfindungsgeméfen
Verfahrens wird die die Funktionalitit des Pripolymeren bestimmenden
Ausgangskomponente in einem stéchiometrischen UberschuB verwendet, der z. B.

bis zu 2 - bis 7-fach oder dariiber sein kann.
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Vorzugsweise wird als Katalysator Methyltrioctylammoniumchlorid verwendet.

Dieses Produkt ist in Handel als Aliquat 336 erhiltlich.

Als weitere quarternire Ammoniumverbindungen, welche im Rahmen der

Erfindung vorteilhaft eingesetzt werden konnen, seien beispielhaft aufgefiibrt:

Diisobutylphenoxyethoxyethyl-dimethylbenzylammoniumchlorid,

(Diisobutylphenoxyethoxyethyl)dimethylbenzylammoniumchlorid,

(2-Hydroxyethyl)trimethylammoniumchlorid oder -benzoat,

Benzyldimethyl(Z-hydroxyethyl)ammoniumchlorid,

(]

Benzyldimethyldecylammoniumchlorid.

Der Katalysator wird in katalytischen Mengen eingesetzt. Die Menge ist abhingig
von der gewihlten Reaktionstemperatur und der Reaktivitit der eingesetzten
Epoxide und kann von einem Durchschnittsfachmann durch einfache Vorversuche
ermittelt werden. So reichen im allgemeinen 0,01 bis 0,5 Gew.- % bezogen auf

Epoxid aus. Héhere oder niedrigere Mengen sind mdglich.

Als Polyepoxid sind Bisphenol- A-diglycidylether und Bisphenol-F-
diglycidylether sowie deren Gemische besonders geeignet. Auerdem sind sehr
geeignet Polypropylenglycoldiglycidylether und Polyethylenglycoldiglycidylether

sowie deren Gemische.

In einer vorteilhaften Ausfiihrungsform des erfindungsgeméifen Verfahrens wird
zur Herstellung von mercaptoterminierten Prapolymeren das Polysulfid vorgelegt
und Polyepoxid zudosiert. Im Falle der Herstellung von epoxyterminierten

Pripolymeren wird das Polyepoxid vorgelegt und Polysulfid zudosiert.

Dabei ist es vorteilhaft, in eine Vorlage zudosieren, in welcher der verwendete
Katalysator bereits vorhanden ist. Es ist jedoch auch moglich, den Katalysator
wihrend des Zudosierens des Polysulfids oder des Polyepoxids mit in die Vorlage

einzudosieren.
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Die Umsetzung der Ausgangsprodukte entsprechend dem erfindungsgemaiBen
Verfahren kann bei Raumtemperatur durchgefiihrt werden, bevorzugt wird jedoch
bei hoheren Temperaturen gearbeitet. Im allgemeinen ist ein Temperaturbereich
von etwa 20 bis 150° C geeignet, um die Reaktion durchzufiihren. Bevorzugt wird
bei einer Temperatur von 40 bis 150 insbesondere von 40 bis 100 vorzugsweise

50 bis 70° C gearbeitet.

Es ist vorteilhaft, die Umsetzung im Vakuum durchzufiihren, vor allem, wenn die
Ausgangskomponenten noch Spuren von Feuchtigkeit enthalten. Es ist ferner

vorteilhaft, das Reaktionsgemisch wihrend der Umsetzung zu rithren.

Es ist natiirlich auch méglich, die Reaktionskomponenten zusammen mit dem

Katalysator direkt in ein ReaktionsgefdB einzubringen und ausreagieren zu lassen.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Pripolymere, herstellbar nach einem

der vorstehend angegebenen Verfahren.

Im Gegensatz zu dem Verfahren, das in der EP 0171198 B1 offenbart wird, wo
die Ausgangskomponenten lediglich gemischt und bei einer bestimmten
Temperatur stehen gelassen werden, was im allgemeinen eine Zeit von
mindestens zwei Tagen beansprucht, um wenigstens eine merkliche Umsetzung
zu erreichen, ist es liberraschenderweise gemaB der Erfindung moglich, innerhalb
weniger Stunden eine quantitative Umsetzung zu erreichen und ein sehr

einheitliches, stabiles Produkt mit wohl definierten Eigenschaften zu erhalten.

Die nach AbschluB der Reaktion erreichte Funktionalitit und Viskositit bleiben
stabil. Das Produkt kann deshalb sofort an den Endverarbeiter weitergeleitet
werden und behilt die zugesicherten Eigenschaften iiber lange Zeit unverdndert
bei und kann reproduzierbar zu Produkten mit definiertem Eigenschaftsprofil

weiter verarbeitet werden.
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Auch wenn mit einem erheblichen UberschuB an Polyepoxiden oder an
Mercaptoendgruppen aufweisenden Ausgangsprodukten gearbeitet wird, bleibt
das Reaktionsgemisch nach verhaltnismiBig kurzer Reaktionszeit konstant und
verandert seine Eigenschaften nicht mehr. Dadurch ist es moglich, gezielt ein
Endprodukt mit definiertem Gehalt an Epoxid- oder Mercaptanendgruppen
herzustellen. Das erhaltene Pripolymer ist somit sehr einheitlich, was die
funktionellen Gruppen betrifft, auBerdem ist es moglich, gezielt in weiten
Bereichen auch den Anteil an funktionellen Gruppen pro Gewichtseinheit
Endprodukt einzustellen; es kann sehr vorteilhaft bei der Weiterverarbeitung
eingesetzt werden, z. B. auch als innerer Weichmacher fiir entsprechende
Polymere. Dartiber hinaus ist das Prapolymer mit den iiblichen Hirtern
ausgezeichnet hirtbar und fiihrt so zu sehr einheitlichen ausgehirteten Produkten.

Es ist weiter ein exzellentes Bindemittel fiir Lacke, Beschichtungen und

Dichtstoffe.

Als Hirter kénnen im Falle von Epoxyendgruppen aufweisenden Pripolymeren
Polyamine, Polythiole oder andere iibliche Verbindungen mit mindestens zwei

reaktiven Wasserstoffatomen verwendet werden.

Im Falle von Mercaptoendgruppen aufweisenden Prépolymeren werden iibliche
Oxidationsmittel wie z. B. Mangandioxid Wasserstoffperoxid oder organische

Peroxiverbindungen verwendet.

Es war ferner sehr iiberraschend, daB es gem#B der Erfindung moglich ist, die
Reaktionen von Polyepoxiden und Mercaptoendgruppen aufweisenden .

Polysulfiden genau zu steuern und in kurzer Zeit ein stabiles wohl definiertes

Pripolymer zu erhalten.
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Die Reaktion springt im iibrigen nach dem Zusammenfiigen der
Ausgangskomponenten und des Katalysators sofort an; die entstehende Wérme
kann durch Kiihlen abgefiihrt werden, so daB die Temperatur wihrend der

Reaktion beispielsweise zwischen 50 und 70° C genau eingehalten werden kanmn.

Es war besonders iiberraschend, daB es geméf der Erfindung moglich ist, die
Reaktion von Polyepoxiden und Mercaptoendgruppen aufweisenden Polysulfiden
genau zu steuern und in kurzer Zeit ein wohl definiertes stabiles Pripolymer zu
erhalten. Bei dem erfindungsgeméBen Verfahren findet nach Umsetzung geméf
der entsprechenden Reaktions gleichung praktisch keine weitere Reaktion mehr
statt, der Anfall an Nebenprodukten ist vernachlissigbar. Das erhaltene
Pripolymer ist somit sehr einheitlich und kann sehr vorteilhaft bei der

Weiterverarbeitung eingesetzt werden.

Die Erfindung wird durch folgende Beispiele néher erléutert.

Beispiel 1 Epoxiterminiertes Prépolymer

In einem Reaktor werden 33,4 kg Epoxydharz (Riitapox 0166 Aquivalentgewicht
184 g/Aqu) und 70 g quarternires Ammoniumsalz Aliquat 336
(Methyltn'octylammoniumchldrid) vorgelegt. Sodann wird ein Vakuum von 5 0
mbar angelegt, die Vorlage wird auf 50° C erwirmt. Nun werden im Verlauf einer
Stunde 14 Kilo Polysulfid Thioplast G44 der Firma Thioplast Chemicals
(Aquivalentgewicht 550 g/Aqu) zudosiert. Nach Start der exothermen Reaktion

wird gekiihlt.

Der Ansatz wird weitere drei Stunden bei 50 mbar und 50° C unter Rithren
gehalten. Nach drei Stunden ist die Reaktion beendet. Der SH-Gehalt ist unter die
Nachweisgrenze abgesunken; die Viskositat ist auch nach drei Monaten
unverindert, auch der Epoxidgehalt hat sich nach den drei Monaten nicht

verindert.
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Vergleichsbeispiel

Es wird analog Beispiel 1 gearbeitet, jedoch ohne den Zusatz von Aliquat 336.
Nach drei Stunden bei 50° C ist der SH-Gehalt (Ausgangsgehalt 2,0%) noch bei
1,5 Gew.- %, nach 3 Tagen bei Raumtemperaturlagerung noch bei 0,9%; nach 6
Tagen ist der SH-Gehalt auf 0,12% abgefallen.

Beispiel 2 Mercaptoterminiertes Prépolymer

In dhnlicher Weise wie in Beispiel 1 werden zundchst 2,9 kg
Polypropylenglycoldiglycidylether (Epilox PL 413/42 der Firma Leuna-Harz
GmbH, Leuna (Aquivalentgewicht 220 g/Aqu) und 60 g Aliquat 336 vorgelegt.

Innerhalb einer Stunde werden 36 kg Polysulfid (Thioplast G 112,
Aquivalentgewicht 1200 g/Aqu) zudosiert. Der theoretische SH-Gehalt der
Mischung betrigt 2,0 %. Die Reaktion springt sofort an, es wird Wirme frei, die
durch Kithlung abgefiihrt wird, und die Temperatur wird dabei zwischen 50 und

70° C gehalten.

Nach beendeter Dosierung wird noch 3 Stunden unter Riihren bei einer
Temperatur zwischen 50 und 70° C gehalten. Anschliefend wird auf
Raumtemperatur abkiihlt. Der Epoxidgehalt des Endprodukts ist unter die

Nachweisgrenze gefallen, die Viskositit ist auch noch nach drei Monaten

unverindert.
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Beispiel 3 Epoxiterminiertes Pragpolymergemisch

Es wird ein Gemisch aus 765 kg Epoxydharz Epilox T 1927 (Aquivalentgewicht
180 g/Aqu) und 225 kg Epilox P 1320 ( Aquivalentgewicht 150 g/Aqu) und 0,5

kg Aliquat 336 vorgelegt und auf 70° C erwérmt. Ferner wird unter intensivem
Riihren ein Vakuum von 50 mbar und im Verlauf von 5 Stunden werden 510 kg
Polysulfid G44 zudosiert, wobei die Temperatur bei 70° C gehalten wird. Danach
wird das Reaktionsgemisch noch 4 Stunden unter weiterem Riihren auf einer
Temperatur zwischen V7O und 90° C gehalten. Es entsteht ein Pripolymer, das nach
Abkiihlen eine Viskositit von 7 Pa.s aufweist, einen Gehalt an SH-Gruppen von 0
% und einen Epoxydgehalt von 49 Gew.- % aufweist. Die Viskositét des Produkts

ist auch noch nach 6 Monaten unverédndert.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Prépolymeren durch Umsetzung von
Polysulfiden mit Polyepoxiden, indem man Polyepoxide mit Polysulfiden,
die mindestens 2 Mercaptogruppen aufweisen, in Gegenwart von

quarterndren Ammoniumverbindungen als Katalysator umsetzt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal man als

Polyepoxide Verbindungen der Formel
-F CH- CH,_ ]

bevorzugt

R’”’tO—CH,~CH-CH,
\/

n

verwendet, wobei n=2-4istund R’* und R’’’ ein organischer Rest

mit aliphatischer, aromatischer oder cycloaliphatischer Grundstruktur ist.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, da3 der organische
Rest ausgewahlt ist aus der Gruppe folgender Reste:
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——{—cm—]—

m

‘%CHZ-?H-Oi‘
CH, 0

f—-P-—CH,-CH,-O——}!;——

—ECHz —~CHy; - CH;—-CH, -~ g—
—E CHy - Cl:H - CHﬂ—

| (‘:Hz_
-CH, - c': ~CH; -
CH, —

wobei m=2-10,0=1-50,p=1-50
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4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man als

Epoxide unmodifizierte Epoxidharze und Novolacke verwendet.

5. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch

gekennzeichnet, dass man Gemische von Epoxiden verwendet.

6. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch

gekennzeichnet, dass man Polysulfide der Formel

H+S-CHZ-CHZ-O—CHZ-O-CH{CHz—SHS—CH,;-?H-CH;S}-H
r
SH

Verwendet, wobeiq=4—-30undr=10-3.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet,

dass man die Umsetzung in einem molaren Verhiltnis 1 Mol Polysulfid zu

2 + 0,2 Mol Polyepoxid durchfiihrt.

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass man die
Umsetzung im stochiometrischen Verhiltnis 1 : 2 durchfiihrt.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet,
dass man die Umsetzung in einem molaren Verhiltnis 2 Mol Polysulfid zu

1+ 0,1 Mol Polyepoxid durchfiihrt.

10.  Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass man die

Umsetzung in einem stochiometrischen Verhaltnis 2 : 1 durchfiihrt.

11.  Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 7 und 9, dadurch
gekennzeichnet, dass man die die Funktionalitét des Prapolymeren
bestimmenden Ausgangskomponente in einem stdchiometrischen

UberschuB verwendet.
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Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass man einen 2-

bis 7-fachen stochiometrischen Uberschufl verwendet.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 12, dadurch

gekennzeichnet, dass man Polysulfid vorlegt und Polyepoxid zudosiert.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 12, dadurch

gekennzeichnet, dass man Polyepoxid vorlegt und Polysulfid zudosiert.

Verfahren nach einem der Anspriiche 13 oder 14, dadurch gekennzeichnet,
dass man in eine Vorlage dosiert, welche bereits den verwendeten .

Katalysator enthélt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 13 oder 14, dadurch gekennzeichnet,
dass man den Katalysator wihrend der Umsetzung in die Vorlage mit

zudosiert.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 16, dadurch

gekennzeichnet, dass man als Katalysator Methyltrioctylammoniumchlorid

verwendet.-

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 17, dadurch
gekennzeichnet, dass man als Polyepoxid Bisphenol A-diglycidylether
oder Bisphenol-F-diglycidylether verwendet.

Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass man

Gemische der beiden Polyepoxide verwendet.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 19, dadurch
gekennzeichnet, dass man die Umsetzung unter Vakuum durchfthrt,

bevorzugt bei einem Druck von 10 — 100 mbar.
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Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 20, dadurch

gekennzeichnet, dass man die Umsetzung unter Riihren durchfiihrt, |

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 21, dadurch
gekennzeichnet, dass man die Umsetzung bei Temperaturen von 20 bis
150° C durchfiihrt.

Verfahren nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, dass man die
Reaktion bei einer Temperatur von 40 bis 150° C, insbesondere 40 - 100°

C, durchfiihrt.

Verfahren nach Anspriiche 23, dadurch gekennzeichnet, dass man die
Umsetzung bei Temperaturen von 50 bis 70° C durchfiihrt.

Lagerstabile Pripolymere, hergestellt nach einem Verfahren gemiB einem

oder mehreren der Anspriiche 1 bis 24.
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