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Sposéb wytwarzania wielkocza‘s(teczkowych
cieklych polimerow siarczkowych

1

Znane sy dwa zasadnicze sposoby prowadzenia
reakcji polikondensacji w procesie otrzymywania
ciektych polimeréw siarczkowych. .

Pienwszy sposéb polega na zadawaniu wodnego
roztworu Na,Sx gdzie x > 4, mieszaning dwuchlo-
rodwuetoksymetanu z 1, 2, 3-tréjchloropropanem
w obecno$ci wodorotlenku magnezu. Z uwagi na
tatwos§¢é koagulacji polimermu w czasie reakicji ko-
nieczne jest stosowanie duzych ilo§ci wodorotlen-
ku magnezu. Ozymany lateks przemywa sie kil-
kakrotnie wioda, po czym poddaje si¢ go tak zwa-
nemu procesowi odsiarkowania w celu usuniecia
z polimeru calej siarki labilnej lub izosiarki. W
tym celu produkt polikondensacji po przemyciu
woda zadaje sie 50%-owym wodnym roztworem
wodorotlenku sodu, utrzymujac temperature 80°C
w czasie 1 godziny. Nastepnie produkt przemywa
si¢ woda i powtérnie poddaje procesowi odsiar-
kowania przez dodanie do masy reakcyjnej mo-
nosiarczku sodu w temperaturze:85 — 90°C.

Odsiarkkowany i przemyty polimer otrzymany
w postaci zawiesiny lateksowej poddaje sie pro-
cesowi rozszczepiania. Reakcja ta pocigga za soba
rozpad polimeru wielosiarczku przy wigzaniach
-S-S- prizebiegajacy z wytwarzaniem zwigzkéw o
grupach koficowych merkaptanowych lub merkap-
tydowych. Prawidlowy przebieg degradacji poli-
meru zalezny jest od sprawnego usumigcia calej
kowalencyjnie zwigzanej siarki. Proces otrzymy-
wania polimeréw polisiarezkowych na bazie dwu-
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chlorodwuetoksymetanu rézni sie od klasycznej
polikondensacji tym, ze-§ciS§le stechiometryczne

proporcje substraktéw nie dajg pozadanych pro- ——

duktéw wielkoczasteczkiowych. Do otrzymywania

produktéw wielkoczasteczkowych uzywa sie 70%- '

owy a nawet 100%-owy nadmiar wielosiarczku
sodu w stosunku do iloSci stechfiometrycznej.

Jak z powyzszego wynika, spos6éb ten zwigzany
jest z konieczno$cia stosowania duzej ilo§ci roz-
tworéw wielosiarczku sodu, chlorku magnezu, du-
zej iloSci operacji, jak réwniez prowadzenia pro-
cesu odsiarkowania po zakonczeniu polikonden-
saicji.

Drugi sposéb polega na zadawaniu wodnego
roztworu wielosiarczku sodu klasy 2,25 mieszani-
na = dwuchlorodwuetoksymetanu z 1, 2, 3-tréj-
chloropropanem w obecno$ci wodorotlenku ma-
gnezu. Po zakoniczeniu procesu polikondensacji
latekls odmywa sie calkowicie od rozpuszczalnych
soli woda prizez przemywanie i nastepnie dekan-
towanie. W celu otrzymywania zadowalajacego
stopnia polikondensacji zawiesiny lateksowej po-
zgdane jest zastosowanie procesu dodatkowego,
polegdjacego na ogrzewaniu lateksu w obecno$ci
dwusiarczku sodu w postaci dwumolowego roz-
tworu tej soli. Otrzymany lateks przemywa sie az
do usunieciia wiekiszoSci rozpuszczalnych soli i do-
piero wbdweczas poddaje sie procesowi degradacji.

Réwniez ten spos6b wymaga stosowania duzych
ilosci wodorotlenku magnezu, wielokrotnych ope-
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racji przemywania, duzych objeto§ci reaktoréw,
dodatkowego ogrzewania lateksu w dwusiarczku
sodu oraz stosowania procesu odsiarkowania po
calkowitym zakohczeniu procesu polikondensacji.
Zmniejszenie iloSci wprowadzonego do procesu
polikondensacji wodoroflenku magnezu jest moz-
liwe przez zastosowanie\niektérych emulgatoréw.
Ilo§¢ emulgator6w mogaca znalezé zastosowanie
W powyzszym procesie. jest jednak bardzo ograni-
czona i nie gwarantuje dobrej jako$ci . produkitu.
Najlepszej jakosci produkt daje stosowana w pro-
' cesie. polikondenisacji Zywica naturalna, znama pod
nazwg handlowsg ,,asafetyida”.

Wynalazek ma na celu ominigcie wspomnia-
‘nych niedogodnosci. Wedlug wynalazku poddaje
sie polikondensacji w &rodowisku wodnym mie-
szanine wielosiariczku sodu, wodorotlenku magne-
zu i rotaniny W z f,f’-dwuchlorodwuetcksymeta-
nem, ewentualnie dodatkowo zawierajacym roz-
puszczony w swej‘masie 1, 2 , 3-tréjchloropropan.
Proces polikondensacji prqwadzi sie z odsiarko-
waniem otrzymywanego produktu przez wprowa-
dzenie dwuchlorodwuetoksymetanu do reakcji w
kilku porcjach i dodanie po wkropleniu kazde]
porrzji woldorotlenku sodu lub potasu.

Wodorotlenek sodu lub potasu reagujac z labil-
ng siarkg polimeru tworzy wielosiarczek sodu,
ktory w dalszej fazie procesu reaguje z nastepna
porcjg formalu (,8’dwuchlorodwuetoksymetanu).
W ten spos6b uzyskuje sie wysoki stopien poli-
kondensacji produktu, poniewaz tworizacy sie W
procesie odsiarkowania wielosiarczek sodu jest
wykorzystany jako konieczny nadmiar w stosun-
ku do iloSci stechiometrycznej,

Stosowana w procesie polikondensacji rotanina
W (czeSciowo sulfonowany produkt kondensacji
formaldehydowej mieszaniny fenolokrezolowej za-
_ wierajacy pewme ilo$ci siarczanu amonowego,
" octanu amonowego i kwasu octowego) umozliwia
efekitywne prowadzenie polikondemsacji przy zna-
czhym zmniejszeniu zuzycia wodorotlenku magne-
zu. .
Przyktad. Do kolby szklanej, pojemnosci
1500 ml, zaopatrzonej w chlodnice zwrotng, ter-
mometr i mieszadlo wlewa sie 650 ml 2,25 molo-
wego roztworu Na,Sse, 30 ml roztworu wodnego
MgCl, o stezeniu 500 g MgCl, .6H,O na 1 litr, 8 ml
NaOH 12,5 normalnego, 1 mil rotaniny W i 100 ml
wody, po czym uruchamia sie mieszadlo i ogrze-
wa zawarto$¢ kolby na lazni wodnej do tempera-
tury 83 — 85°C. Nastepnie w temperaturze tej
wkrapla sie mieszajgc 175 ml dwuchlorodwueto-
ksymetanu, w ktérym uprzednio rozpuszczono
1,2, 3-trojchloropropan w ilo$zi zaleznej od poza-
danego stopnia usieciowania polimeru.
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Wkraplanie formalu (§,f’-dwuchlorodwuetoksy-
metanu) prowadzi si¢ przez 50 minut. Po wkro-
pleniu pierwszej porcji formalu temperature mie-
szaniny reakcyjnej podnosi sie do 95°C w czasie
10-ciu minut, a nastepnie wkrapla sie 150 ml wo-
dorotlenku sodu w postaci 12,5 ncrmalnego roz-
tworu.

Utrizymujgc temperature 959C miesza sie mase
reakcyjng 60 minut, nastepnie schladza sie zawar-
tos¢é kolbki do temperatury 83 — 85C*i w tej
temperaturze rozpoczyna sie wkraplanie 70 ml
formalu, w kitérym uprzednio rompushczono odpo-
wiednig ilo§¢ 1, 2, 3-trdjchloropropanu. Wkrapla-
nie drugiej poncji formalu trwa 30. minut, przy
czym jednocze$nie podnosi sie stopniowo:tempera-
ture medium reagujgcego do 95°C. W tej tempera-
turze i po wkropleniu catej porcji formalu miesza
sie jesazcze zawarto§¢ kolby prizez 15 minut, po
czym wkrapla sie druga porncje 12,5n NaOH w
iloci 70 mil.

Utrzymujge temperature 95°C, medium reakcyj-
ne miesza sie jeszcze 60 minut a nastepnie wkra-
pla sie trzecig porcje formalu w iloSci 35 ml, w
ktérym uprzednio rozpuszczono odpowiednig ilo§¢
1, 2, 3-tréjchloropropanu. Czas wkraplania {rze-
ciej. poricji formalu wymniosi 15 minuit.

Po wkropleniu trzeciej porcji formalu tempera-
ture masy reakcyjnej podnosi sie do 100°C i w tej
temperalturze miesza cato§¢ jeszcze 30 minut. Po
uptywie tego czasu wkrapla sie do kolbki trzecig
porcje 125 n NaOH w iloSei 70 ml, po czym
utrzymujac temperature 100°C miesza sie mase
reakcyjng przez 3 godziny. Po tej czynnoSci za-
warto$¢ kolby sichladza sie do temperatury 60 —
70°C i wlewa do zlewki z wodg. Otrzymany lateks
przemywa sie woda na drodze dekantacji az do
zaniku banwy pochodzgcej od siarczku sodu.
Otrzymany produkt jako polimer wielkoczastecz-
kowy i odsiarkowany moze byé poddany proceso-
wi degradacji.

Zastrzezenie patentowe

Spos6b wytwarzania wielkoczgsteczkowych cie-
klych polimeréw siarczkowych, znamienny tym,
ze poddaje si¢ polikondensacji w Sggdowisku woid-
nym mieszanine wielosiarczku sodu, wodorotlenku
magnezu i rotaniny W z §.f’-dwuchlorodwustoksy-
metanem, ewentualnie zawierajgcym dodatkowo
rozpuszczony w swej masie 1, 2, 3-tréjchloropro-
pan, przy czym proces polikondensacji prowadzi
sie z usuwaniem izosiarki z polimeru przez wpro-
wadzanie dwuchlorodwuetoksymetanu w kilku
poricjach i po wprowadzeniu kazdej porcji zada-
waniu masy reakcyjnej wodorotlenkiem sodu lub

35 wodorotlenkiem potasu.
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