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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von «, w-difunktionellen Prepolymeren mit zwei
Thiolendgruppen, das dadurch gekennzeichnet ist, daR Diglycidylverbindungen mit Dithiolen in einem Molverhaitnis
von 1:10 und 9,5:10, vorzugsweise in einem Molverhéitnis zwischen 5:10 und 9:10, umgesetzt werden und Prepolymere
der Struktur A gebildet werden, wobei X ein Durchschnittswert zwischen 0,11 und 20 darstellt und R und R’
substituierte oder unsubstituierte aliphatische, aromatische, araliphatische, cycloaliphatische oder andere
difunktionelle Reste wie Ester, Ether oder tert. Amine darstellen, die zwei Glycidylgruppen oder zwei Thiolgruppen
miteinander verbinden konnen.

A H-{S—R'—S—HZC—C!-I—CHz—R—CHz—C]H—CHz]—_S—-R‘—SH

OH OH X _

Die erfindungsgemaRen Prepolymere sind als Zwischenprodukte fiir die Herstellung von Linearpolymeren,
Netzwerken, GieBharzen, Kompositen, Laminaten, Beschichtungen und Lacken sowie als Ausgangspunkte zur
Herstellung von héhermolekularen thermoplastischen Materialien geeignet.
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Verfahren zur Herstellung ec,#’-difunktionellen Prepolymeren
mit zwel Thiolendgruppen ’

Anwendungsgebiet der Zrfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von di-
funktionellen Prepolymeren mit Thiol-Endgruppen, die als
Zwischenprodukte fir die Herstellung von Linearpolymeren,
Netzwerken, GieBharzen, Kompositen, Laminaten, Beschichtungen,
Lacken sowie als Ausgangsprodukte zur Herstellung thermo-
plastischer hohermolekularer Materialien dienen konnen und
durch eine lOsungsmittelfreie einfache Reaktion in hoher
Ausbeute hergestellt werden konnen, Es handelt sich um
Verbindungen des folgenden Typs:

HS A (P )mrnnSH

Die physikalischen und chemischen Eigenschaften dieser Pre-
pblymere konnen durch die Struktur und die Molekiilmasse von
C) variiert werden.

Der Einsatz von Prepolymeren fiir die Herstellung von Poly-
merprodukten hat gegeniiber der Verwendung von Monomeren den
Vorteil, daB die Toxizitdt der Reaktionskomponenten herab-
gesetzt ist, der Anteil an Reaktionswirme bereits abgefihrt
ist und daB eine. erheblich geringere Volumenkontrakiion
auftritt. Gegeniiber den Hochpolymeren haben Prepolymere den
Vorteil einer niedrigeren Viscosit&dt und niedrigerer Schmelz-
bereiche,
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Charakterigtik der bekannten technischen Losungen

Prepolymere mit B-Hydroxy-Thioetherstrukturgliedern und

zwei Thiolendgruppen sind nicht bekannt., In DD 210915 wird
ein Verfahren zur Herstellung von Prepolymeren aus Digly-
cidylverbindungen und Aminen beschrieben. Diese Prepolymere
enthalten B-Hydroxy-aminstrukturglieder, und sie sind in
ihren Eigenschaften nicht vergleichbar mit denen der Epoxid/
Thiol-Prepolymeren. Die in DD 210915 beschriebenen Prepoly-
mere sind infolge der polaren Aminoalkohol-Strukturglieder
hydrophil, dagegen besitzen die Prepolymere mit Thiolether-
alkohol-Strukturgliedern zusdtzlich hydrophoben Charakter,

Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung besteht in der Herstellung von Pre-
polymeren,die zwel reaktionsfihige Thiolendgruppen im Durch-
schnittsmolekiil tragen und die damit ein groBes Einsatzfeld
als Zwischenprodukte fiir die Herstellung von neuen Prepoly-
merfolgeprodukten erdoffnen, Weiterhin werden Molekiilmassen
bis 6000 und eine einfach handhabbare }6sungsmittélfreie
Synthese angestrebt, die in hohen Ausbeuten die Zielprodukte
ergibt, ‘

Darlegung des Wesens der Erfindung

ErfindungsgemiB werden «,«/-difunktionelle Prepolymere mit
zwei Thiolendgruppen dadurch erhalten, daf Diglycidylver-
bindungen mit Dithiolen in einem Molverhdltnis von 1:10

und 9,5:10, vorzugsweise in einem Molverh&ltnis zwischen
5:10 und 9:10 umgesetzt werden, wobei X einen Durchschnitts-
wert zwischen 0,11 und 20 darstellt und R und R' substitu~
ierte oder unsubstituierte aliphatische, aromatische, ar-
aliphatische, cycloaliphatische oder andere difunktionelle
Reste wie Ether, BEster odér tert, Amine darstellen, die zwel
Glycidyléruppen oder zwei Thiolgruppen miteinander’ ver-
binden kOnnen. :
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A H =+ S~-R'-S-H,C-CH-CH,-R-CH,-CH~CH ;}——S-R'—SH
27 7 2 2 2 e
OH CH

s wurde weiter gefunden, daf die erfindungsgeum#Be Umsetzung
nach Gleichung'(1) verlduft und daB die Prepolymeren in den
meisten Fdllen einen Durchschnittspolymerisationsgrad Pn
aufweisen, der der Formel (2) folgt, vorausgesetzt, daB

die Umsetzung bls zum praktisch v©lligen Verbrauch der
Glycidylgruppen gefithrt wird,

Gleichung (1):

n CH,-CH-CH.,-R-CH,-CH-CH., + m HS-R'=SH —;——9
2 2 2 2
\\\O/ \ /

0
H 4;S—Rr-S—Hzc-?H—CHZ—R-CHQ—?H-CHz - S-R!'-SH
CH OH
Gleichung (2):
Pn S r =02 0,1 £ L. X 0,95
1-r m
g o Fa=
2

- Z.B. entsteht bei der erfindungsgemifBen Umsetzung von 5 mol
einer Diglycidylverbindung mit 10 mol eines Dithiols ein
Prepolymer der Struktur A mit einem Durchschnittspolymerisa-
tionsgrad Pn = 3 und X = 1, In diesem Beispiel betrdgt r = 0,5,

Das Verfahren 1&B8% sich auch so durchfiihren, da8 Mischungen
verschiedener Niglycidylverbindungen und/ode» verschiedener
Dithiolverbindungen eingesetzt werden. )

Vorteilhaft wird die Prepolymerbildung ohne L&sungs~ oder
Verdﬁnnungsmittel durch Erhitzen der homogenen Mischung von
Diglycidylverbindung, beispieluweise von Bisphenol-p-di-
glycidylether, mit dem Dithiol bei Temperaturen von 60 °¢
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bis 140 °C, vorzugsweise bei 80 °C bis 120 °C durchgefiihrt
und zwar wird so lange erhitzt, bis die Glycidylgruppen
vollstidndig umgesetzt sind, Die nach dieser Verfahrensweise
hergeétellten Prepolymere weisen eine bestimmte zahlen-
mittlere Molekiilmasse auf, die durch das Molverh#ltnis r

der Regktionskomponente vorgegeben ist.

Die erfindungsgemdfBen Prepolymere bestehen aus einer Serie
von Oligomeren (X = 1,2,3,4...) wobei hdufig noch Dithiol-
verbindungen enthalten bleiben (X = 0).

Die Prepolymerbildung kann auch in hthersiedenden inerten
Losungsmitteln, wie Methylglykol, Methylethylketon, Diglykol,
Benzyléikohol, Aminoethanol oder bei Gegenwart von Beschleuni-
gern wie beispielsweise geringen Mengen an Peroxiden, tert.
Aminen oder Alkoholaten durchgefiihrt werden,

Beispielsweise wird ein transparentes farbloses z#hflilssiges
Prepolymer ‘mit ox,w-difunktionellen SH-Endgruppen aus einer
Mischung von jewells 1 mol Bisphenol-A-diglycidylether und

2 mol Triglycoldithiol durch 70stiindiges Erhitzen auf 120" °¢
hergestellt., Das gebildete Prepolymer ist in einer Mischung
von Chloroform/Methanol (4:1) 1ldslich., Es ist vorteilhaft
auch in reaktiven, ungesédttigten Monomeren lO0slich wie bei-
spielsweise in Methylmethacrylat, Diethylenglycolbismeth-
acrylat, Bisallylestern wie beispielsweise Phthals&urebis-
kallylester.

Plir die Zwecke der Erfindung sehr gut geeignete Diepoxide
gind Bisphenol~-A-diglycidylether, Bisphenol-F-diglycidyl-
ether, hohermolekulare Epoxidharze mit zwel Glycidylend-
gruppen, aliphatische Diglycidylether, Diglycidylamine oder
Diglycidylester. Als fir das Herstellungsverfahren geeignete
Dithiole entsprechend der Formel HS~-R-SH seien genannt:

HbCH2 6H4CH20ﬂ

HSCHchzOCHZCHzOCHzCHQSH
HSCHZCH(SH)CHZOH-‘

HS(CH,) SH n=6,8
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HSCHECOOCHECHZOCHZCHzOCHZCH20000H28H

HSCHecoO(CHz)nOOCCstH ns==56,28

HSCH.,G=Om- ~0~CCH,.SH
2) 44!"“‘!} I @

0 0
HSCH2COOC6H4OOCCH2SH

HSCH200006H4CH206H

4OOCCH28H

Ausfiihrungsbeispiele
Beispiel 1

10,0 g Bisphenol-A-diglycidylether (29,38 mmol) und 10,71 g
Triglycoldithiol (60 mmdl) werden unter Rilhren und Brwirmen
auf etwa 70 °¢ homogen miteinander vermischt und anschlie-
Bend 70 bis 90 Stunden auf 120 °C erhitzt. Es entstehen
farblose hochviscose Prepolymere, die in Methanol l@slich
sind und pro Durchschnitismolekiil zwei Thiolendgruppen
enthalten. M : 740 ‘

Beigpiel 2

10,0 g Bisphenol-A-diglycidylether (29,38 mmol) und 10,0 g
Xylylendithiol (58 mmol) werden unter Erwdrmen auf etwa

70 °¢ homogen miteinander verriihrt und anschliefBend ohne
Rithren 50 - 70 Stunden auf 80 -, 90 °C erhitzt. Es entsteht
ein glagigamorphes Prepolymer, das in Chloroform/Methanol
(4:1) 1l6slich ist und pro Durchschnittsmolekiil zwei Thiol-
endgruppen enthilt.
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Erfindungsanspruch

1. Verfahren zur Herstellung von o< ,«/-difunktionellen Pre-

4.

e

.polymeren mit zwei Thiolendgruppen, dadurch gekennzeich-

net, daf Diglycidylverbindungen mit Dithiolen in einem
Molverhdltnis von 1:10 und 9,5:10, vorzugsweise in einem
Molverhdltnis zwischen 5:10 und 9:10, umgesetz?t werden
und Prepolymere der Struktur A gebildet werden, wobeil X
einen Durchschnittswert zwischen 0,11 und 20 darstellt
und R und R! substituierte oder unsubgtituierte aliphati=-
sche, aromatische, araliphatische, cycloaliphatische oder
andere difunktionelle Reste wie Ether, Ester oder tert.
Amine darstellen, die zwei Glycidylgruppen oder zwel
Thiolgruppen miteinander verbinden kinnen, |

il S -(H - - w(H e ] -R -
A H-ES‘R S-H,C ?HCHZRCHQCIJHCsz—X—SR SH
OH OH '

Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daf
Mischungen verschiedener Diglycidylverbindungen und/oder
verschiedener Dithiolverbindungen eingesetzt werden.

Verfahren nach Punkt 1 und 2, dadurch gekennzeichnet,
daB die Umsetzung in Gegenwart von LOsungs- oder Ver-
diinnungsmitteln und/oder von Umsetzungskatalysatoren
durchgefilhrt wird, vorzugsweise in Gegenwart von Methyl-
glycol, Diglycol, Benzylalkohol, Aminoethanol, geringen
Mengen von tertiiren Aminen, Peroxiden, Alkoholaten.

Verfahren nach Punkt 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
daB die Umsetzung in der Schmelze respektive ohne
Logungs- oder Verdiinnungsmittel durchgefilhrt wird.

Verfahren nach Punkt 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafl
als Diglycidylverbindungen Bisphenol-A-diglycidylether,
Bisphenol-F-diglycidylether, hohermolekulare Epéxidharze
mit zwei Glycidylendgruppen, aliphatische Diglycidylether,
Diglycidylamine oder Diglycidylester umgesetzt werden,



6. Verfahren nach Punkt 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB
als Dithiolverbindungen aliphatische, aromatische,
araliphatische oder cycloaliphatische Dithiole umgesetzit
werden, vorzugsweise

HSCH206H4CH28H
HSCHZCHZOCHZCHzocHZCHZSH
HSCHZCH(SH)CHon
HS(CHz)nSH n=2=6,38

HSCHQCOOCH2CH200H2CH20CH2CH2OOCCHQSH

HSCH2COO(CH2)HOOCCHESH n==6,38

HSCH,C oo-@ +®-0000st1{

HSCHZCOOC6H4OOCCH28H

HSCH200006H4CH206H4OOCCH28H
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