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Produkty kondensacji posiadające wła¬
ściwości kauczuku dają się wytwarzać, jak
wiadomo, przez działanie wielosiarczków
potasowców, amonu lub wapniowców na
organiczne zwiąjzki dwuchlorowcpwe lub ta¬
kie ciała organiczne, które reagują z wielo¬
siarczkami w dwóch lub większej liczbie
wiązań. Proponowano więc stosować alifa¬
tyczne dwuchloirowcowęglowodoiry, mieisza-
ne aromatyczne węglowodory o co naj¬
mniej 2 atomach chlorowca w łańcuchu
bocznym, dwuchliorowcoeter, kwas etylo^
dwutiosiarkowy, dwunierkaptany etylu lub
aldehydy.

Produkty kondensacji, otrzymane w ten
sposób, odznaczają się imiędzy innymi dużą
odpornością na działanie oleju i najróż¬

niejszych rozpuszczalników organicznych,
które działają silnie nagryzające na kau¬
czuk naturalny. Z tego względu te produk¬
ty kondensacji znalazły w technice wielo¬
stronne zastosowanie.

Wiadomo również, że produkty te wy¬
twarza się w postaci silnie rozdrobnionej,
np. w postaci zawiesiny wodnej, przy czym
reakcje powyższe przeprowadza się m|p. w
obecności środków rozszczepiających i ko¬
loidów 'ochronnych. Wyftworzona przy tym
zawiesina zostaje zazwyczaj wymyta i skoa-
gulowana kwasem. Skrzep walcuje się dalej
na błamy i przerabia podobnie do natural¬
nego kauczuku.

W ten sposób otrzymuje się w ogólności
plastyczne ii elastyczne produkty końcowe,



podobne pod względem swych właściwości
do kauczuku. Zmiana właściwości tych pro¬
duktów była dotąd możliwa tylko w ogra¬
niczonym ;sitopniiu przez zmianę sposobu
pracy, ponieważ należało się starać o to, by
nie zachodziła niższy stopień. kondęnisącji,
który daje cz(^i(yvro żywione ; lub
maziste produkty, lecz by zachodziła kon¬
densacja wyższego stopnia, przy której wy¬
twarzają się produkty plastyczne i elastycz¬
ne. Wskutek tego właściwości tych produk¬
tów końcowych zależały od stopnia konden¬
sacji. Okazało się przy tym, że te produkty
końcowe odpowiadają wymaganiom pod
względem ich plastyczności i elastyczności,
jednak wielokrotnie nie odpowiadają innym
wymaganiom, które mają również duże zna¬
czenie przy istosowaniu tych produktów do
najrozmaitszych celów technicznych. Do
tych właściwości należy np. zdolność kleje¬
nia, która obniżała się zasadniczo w tym
sitopniu, w jakim właściwości plastyczne, a
zwłaszcza elastyczne, polepszały się przy
kondensacji wyższego stopnia.

Wymienione związki, siarki o dużym cię¬
żarze cząsteczkowym wytwarza się też we¬
dług znanych sposobów pod poistacią wod¬
nych zawiesin, podobnych pod pewnym
względem z wyglądu do mleka kauczuko¬
wego. Samo prfcez się zdawało się, że za¬
wiesiny te, podobne do mleka kauczukowe¬
go, dadzą się zastosować w podobny sposób
jak mleko kauczukowe do powlekania, im¬
pregnowania iitd. Okazało się to jednak nie¬
możliwe, gdyż nie udało się uzyskać w pro¬
sty sposób, jedynie przez wysuszenie za¬
wiesin, swoistych warstw materiału. Two¬
rzyły się bowiem łuskowe, niespoiste i por
kryte rysami masy, które do wymienio¬
nych celów zupełnie śię nie nadawały.
Przypadek ten występuje szczególnie przy
użyciu wielosiarczku etylenu, wytworzone¬
go z dwuchloroetanu przez podstawienie
go rozpuszczalnym w wodzie czterosiarcz-
kiem metalu. Produkt ten jest znany w te¬
chnice pod nawą handlową „Thiokolu A"

i jest najbardziej wartościowy ze wszyst¬
kich produktów tej grupy pod względem
odporności na działanie rozpuszczalników,
ponieważ nie rozpuszcza się w żadnym z
rozpuszczalników organicznych. Produkt
ten mógłby znaleźć specjalne zastosowanie
do różnych celów pod postacią wodnych za¬
wiesin w sposób podany i jedynie możliwy,
gdyby nie zachodziła wymieniona powyżej
wada tworzenia się rys podczas su^
szenia. Również i wodne zawiesiny in¬
nych ciał tej grupy wykazują tę sa¬
mą wadę.

Obecnie wykryto, że produkty konden¬
sacji o dużym ciężarze cząsteczkowym i o
dowolnej zdolności klejenia można wytwa¬
rzać w sposób następujący. Działa się na
dwuchlorowcowe związki organiczne lub
inne ciała organiczne, które posiadają co
najmniej dwa wiązania wchodzące w reak¬
cję z nieorganicznym wielosiarczkiem, roz-
tworami wielosiarczków w obecności ma¬
łych ilości takich związków organicznych,
których rodniki są podstawione tylko w je¬
dnym wiązaniu podstawnikiem ujemnym,
a mogą ewentualnie zawierać inne nieujem-
ne podstawniki. We wszystkich tych cia^
łach podstawnik ujemny jest powiązany
zawsze jednym wiązaniem z rodnikiem or¬
ganicznym. Te rodniki organiczne mogą
więc reagować z wielosiarczkami w tym je¬
dnym wiązaniu, a reakcja ta, w przeciwień¬
stwie do przypadku użycia ciał podstawio¬
nych ujemnymi podstawnikami w dwóch
lub większej liczbie wiązań, nie prowadzi
do wytworzenia produktów kondensacji o
dużym ciężarze cząsteczkowym.

Związkami takimi isą np. jedniochlorow-
cowęglowodory, jak chlorek etylu, chlorek
alylu, bromek etylu, chlorek benzylu; dar
lej chlorki kwasów, np. chlorek acetylu lub
chlorek benzoylu; bezwodniki kwasowe, jak
np. bezwodnik kwasu octowego; łatwo rea¬
gujące estry, np. siarczan metylu; kwasy
organiczne, np. kwas octowy, jak również
i związki, które zawierają grupę merkaptan
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nową lub grupę kwasu tiosiarkowe-
go.

Wyikryto dalej, że stosując wodne za¬
wiesiny wytworzonych w opisany sposób
produktów kondensacji o dużym ciężarze
cząsteczkowym, zawierających siarkę, mo¬
żna nimi powlekać, impregnować lub skle¬
jać z doskonałym skuitkiem przedmioty i
materiały wszelkiego rodzaju.

Wpływ stosowanych w myśl wynalazku
dodatków na przebieg reakcji i na właści¬
wość produktu końcowego objawia się w
tym, że otrzymane produkty są bardziej
miękkie i bardziej spoiste. To (też wodna
zawiesina tych produktów kondensacji wy¬
sychając bezpośrednio tworzy spoiste, ciąg-
liwe i elastyczne warstwy, posiadające du¬
żą (przyczepność do innych materiałów, jak
również i dużą wytrzymałość dzięki włas¬
nej spoistości.

Nie było to do przewidzenia w obecnym
stanie wiedzy, ponieważ mleko kauczukowe
i podobne do niego zawiesiny wymienionej
grupy ciał poza zewnętrznym [podobień¬
stwem różnią się zasadniczo od siebie o
tyle, o ile poszczególne cząsteczki produk¬
tów kondensacji, zawierających siarkę, są
znacznie większe od cząsteczek kauczuko¬
wych w mleku kauczukowym. Jest to już
częściowo uwarunkowane przez sam nieor¬
ganiczny środek zawiesiny, który wpływać
musi na rozdrobnienie w wodzie.

Przez odpowiednie dobranie ilości tych
dodatków daje się uzyskać produkty o do¬
wolnym stopniu miękkości, a zwłaszcza o
dowolnej sile klejenia.

Jeżeli poddaje się reakcji np. chlorek
etylenu w obecności 5% bromku eltyluzroz-
tworem caterosiarczku sodu, to otrzymuje
się zawiesinę produktu kondensacji, z któ¬
rej po koalugacji wytwarza się miękka
kleista żywica. Przy zawartości od 72 —
l°/o bromku etylu powstaje zawiesina, któ¬
rej skrzep posiada tak samo wyraźną klei-
stość, jednak mniejszą znacznie miękkość.
Przy zmniejszeniu zawartości/ bromku ety¬

lu poniżej 72% zmniejsza się jeszcze bar¬
dziej siła klejenia i miękkość i wytworami
produkty są podobne pod względem siwych
właściwości do znanych produktów wytwo¬
rzonych bez; dodatku bromku etylu.

Produkty, wytworzone w opisany spo-
sób, nadają się specjalnie jako masy kleją-
ce lub jako składniki mas klejących. Mogą
one być stosowane same, jako takie, albo z
dodatkiem ciał wypełniających, jak tlenku
cynku, lub z dodatkiem innych odpowied¬
nich ciał. W ten sposób wytworzone masy
w rodzaju kitu po nałożeniu ma kitowane
powierzchnie itd. mogą być poddane korzy¬
stnie działaniu ciepła, pod którego działa¬
niem twardnieją.

Masa taika nadaje się między innymi do
klejenia przedmiotów wytworzonych ze
znanych elastycznych produktów konden¬
sacji o dużym ciężarze cząsteczkowym, za¬
wierających siarkę, przed zastosowaniem
działania ciepła. Za pomocą tej masy do
klejenia dają się spajać bez ogrzewania
przedmioty z takich produktów, które mogą
być poddane później dodatkowo działaniu
ciepła pod ciśnieniem. Za pomocą masy kle-
jącej można kitować również np. szpary w
murach, zwłaszcza o ile jest pożądana od¬
porność na działanie ciał organicznych.

W celu nałożenia na powierzchnię do¬
wolnego materiału powłoki odpornej na
działanie rozpuszczalników pokrywa .się tę
(powierzchnię raz lub kilka razy przez malo¬
wanie wymienioną zawiesiną, która w krót¬
kim czasie wysycha na podłożu w zwykłej
lub podwyższonej temperaturze na jedno¬
rodną błonę, dobrze przylegającą do pod¬
łoża, bez względu na to, czy podłoże to jest
wykonane z cementu, metalu, drzewa, czy
też z innego .materiału.

Można również pokrywać np. materiały
tkane, papier, lub tekturę tymi zawiesina¬
mi o dowolnym stężeniu za pomocą odpo¬
wiednich urządzeń do malowania lub nakła¬
dania, uzyskując nie tylko nieprzepuszcza-
jące związków organicznych powłoki, ale
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np. i tkaniny całkowicie przesycone zawie¬
siną.

Do wytwarzania mas klejących można
stosować zawiesiny albo bezpośrednio, albo
w mieszaninie z wypełniaczami, zarówno
takimi, jakie same wiążą, jak np. z cemen¬
tem lub podobnymi ciałami, jak i takimi,
jakie samie nie wiążą. A więc np. zawiesina
o wilgotności 50%, wytworzona z 1 mola
dwuchloroetainu i 1 mola wielosiarczku z
dodatkiem 0,01 mola bromku etylu, zmie¬
szanaz 10°/o, licząc na substancję suchą, kre¬
dy, kaolinu lub cementu, daje kit, nadający

ię do łączenia ze sobą kamieni, płyt ce¬
mentowych, a także drzewa, tektury itd., i
bardzo odporny na działanie rozpuszczalni¬
ków organicznych. Powłoki, impregnacje i
masy klejące mogą być wytwarzane w
zwykłej temperaturze, a także mogą być
poddawane obróbce cieplnej. Zawiesiny te
można stosować zarówno same, jak ii w mie¬
szaninie z najróżnorodniejs^ymi materia¬
łami.

Powłoki i impregnacje, wytworzone z
samych tylko zawiesin bez sitosoiwania
zwiększonej temperatury, posiadają na po¬
wierzchni częściowo pewną lepkość, która
w pewnych przypadkach nie jest pożądana.
Można ją usunąć dodając do zawiesiny ciał
wypełniających, np. sadzy, kaolinu itd. W
ten sposób przez zwykłe wysuszenie zawie¬
siny na podłożu uzyskuje się jednorodną,
silnie "trzymającą się podłoża powłokę, nie
lqpi^cą się na powierzchni. Zamiast sadzy
i kaolinu można stosować też czerwień żela¬
zną (tlenek żelaza), minię, proszek glinowy
i inne ciała, używane w technice lakierni¬
czej i malarskiej. Uzyskuje się wtedy po¬
włoki suche, szczególnie dobrze nadające
się do ochrony metali, zwłaszcza żelaza.
Mieszanina wymienionych już wyżej zawie¬
sin np. z 10 częściami czerwieni żelaznej
lub minii, obliczonymi w stosunku do su¬
chej isubstancji zawiesiny, daje bardzo
dobre i odporne na wszelkie działania po¬
włoki ochronne części żelaznych lub powło¬

ki wewnętrzne zbiorników żelaznych, od¬
porne na działanie rozpuszczające benzenu,
benzyny itd., które dzięki temu nie ulegają
szkodliwemu działaniu zawartych w nich
cieczy organicznych.

Mieszaniny przytoczonych zawiesin z
wypełniaczami, np. z sadzami, kredą, kao¬
linem, przyśpieszaczami wulkanizacyjnymi
itd., % małą domieszką tlenku cynku mogą
być utwardzane przez ogrzewanie do wyż¬
szych temperatur, np. do temperatury
140°C przez 30 minut; po takiej obróbce
nie lepią się na powierzchni, a mimo to
forzymają się materiału, na który zostają
nałożone, z niemniejszą siłą, nie wykazują
porowatości, o ile ogrzewanie było prze¬
prowadzone bez stosowania zewnętrznego
ciśnienia.

Materiały tkane, taśmy papierowe itd.,
powleczone lub impregnowane wymieniony¬
mi środkami odpornymi na działanie roz¬
puszczalników, dają się ze sobą sklejać w
podwyższonej temperaturze, np. po ogrza¬
niu do 70 — 80°C, i przy zastosowaniu nie¬
wielkiego tylko ciśnienia. Podobnie mocne
połączenie daje się osiągnąć również w ten
sposób, że przedmioty świeżo pokryte za¬
wiesinami suszy się w zetknięciu; ze sobą.

Zawiesiny te zarówno z wypełniaczami,
jak i bez nich, dają się nakładać przez roz¬
prowadzanie, natryskiwanie lub malowanie
pędzlem. Można też w nich zanurzać przed¬
mioty przeznaczone do pokrycia. Materiały,
które mają być impregnowane, można też
(mieszać w odpioiwiednich urządzeniach z
zawiesinami, a następnie .nadawać im
kształt i suszyć. W każdym przypadku uzy¬
skuje się powłoki, impregnacje i sklejenia
odporne na działanie wieki materiałów or¬
ganicznych, wykazujące poza tym dużą od¬
porność na działanie wilgoci, wpływów a-
tmosferycznych i ozonu oraz nieprzepusz>-
czające wszelkiego rodzaju gazów, ponie¬
waż materiał ten itworzy jednorodne masy
lub błofny pozbawione porów i irys. Można
nakładać jedna na drugą dowolną liczbę
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warstw tego samego materiału lub iteż mo¬
żna suszyć warstwy zawiesin z wypełnia^
czarni lub bez nich kolejno jedną po dru¬
giej, łącząc je ściśle ze sobą, a także można
zestawiać te materiały z warstwami innych
materiałów, jak nip. warstwy z elastycznych
produktów kondensacji o dużym ciężarze
cząsteczkowym, zawierających siarkę, ze
sztucznym lub naturalnym kauczukiem itd.
Odpowiednio do dodatków można wytwa¬
rzać ipowłoki przejrzyste lub nieprzejrzyste,
a także dowolnie zabarwione. Takie ipowło¬
ki nadają się również do takich ciał, jakie
same nie są czułe na działanie względnie
nie przepuszczają organicznych ciał zarów¬
no stałych, ciekłych, par lub gazów, jak np.
kauczuk lub wytworzone z niego przedmio¬
ty. Przyczepność powłok do (przedmiotów
kauczukowych jest tak samo dobra.

Powłoki, impregnacje i sklejenia przy¬
toczonych rodzajów umożliwiają wytwarza¬
nie wszelkiego rodzaju artykułów bardzo
odpornych na działanie ciał organicznych,
np. powłok ochronnych i ubrań ochronnych,
osłon ochronnych, materiałów uszczelniar
jących itd., oraz pokrywanie i wykładanie
dowolnie dużych płaszczyzn, ciał lub pomie¬
szczeń, wykonanych z dowolnych materia¬
łów.

Przykład I. Poddaje się reakcji 1 kg
chlorku etylu, zmieszanego z 3,2 gr chlorku
etylu lub z 5,45 gr bromku etylu, z wodnym
roztworem 1,740 kg czterosiarczku sodu o
ciężarze właściwym około 1,2 — 1,3 w o-
becności 60 gr świeżo strąconego wodoro¬
tlenku magnezu; powstałą zawiesinę wymy¬
wa się. Koagulacja, przeprowadzona w zna¬
ny sposób za pomocą kwasów, daje pro-
dukt o dobrej sile klejenia. Przez bezpośre¬
dnie powleczenie wodną zawiesiną przed¬
miotu (powierzchni metalowej, tkaniny,
drzewa, papieru itd.) i wyłsuszente uzysku^
je się spoistą powłokę w rodzaju kauczuku,
silnie przywierającą do podłoża.

Przykład II. Działa się 1 kg chlorku
etylenu z 11 gr bromku etylu na 1,740 kg

czterosiarczku sodu w roztworze wodnym*
w obecności 60 g wodorotlenku magnezu.
Powstałą zawiesinę wymywa się.. Produkt
kondensacji, otrzymany przez koagulację
pod działaniem kwasu, posiada dobre wła¬
ściwości klejenia, przywiera mocno <ło
przedmiotów z dowolnego materiału, na
które zostaje nałożony w dowolny sposób.
Sama zawiesina wodna, nałożona na pod¬
łożu, itwóirzy spoistą i lepką błonę, nie dają¬
cą się zdjąć z podłoża.

Przykład III. 1 kg chlorku etylenu i
12,6 gr chlorku benzylu poddaje się reakcji
z 1,740 kg czterosiarczku sodu w roztworze
wodnym w obecności wodorotlenku magne¬
zu. Właściwości produktu, wydzielonego z
powstałej zawiesiny przez koagulację, są
zbliżone do właściwości produktu opisanego
w przykładzie I. Wodna zawiesina produktu
kondensacji może być też stosowana bezpo¬
średnio do sklejania przedmiotów (z drze¬
wa, papieru itd.). Sklejone przedmioty pod¬
daje się najlepiej cieplnej obróbce (30 mi-
nuit w temperaturze 140°C), ażeby uzyskać
większą spoistość.

Przykład IV. 1 kg chlorku etylenu, do
którego dodano 12,6 g siarczanu metylowe¬
go, po przereagowaniu z 1,740 kg cztero¬
siarczku sodu w wodnym roztworze w obec¬
ności wodorotlenku magnezu daje produkt
podobny pod względem swych właściwości
do produktu opisanego w przykładzie II.
Wodna zawiesina tego produktu kondensa¬
cji bez dalszych dodatków może być nakła¬
dana na ipaski papieru lub podobnego ma¬
teriału. W ten sposób powstają po wysusze¬
niu błony -mocno związane z podłożem, po¬
zbawione porów i posiadające wymienione
właściwości pod względem działania na nie
ciał organicznych.

Przykład V. 1 kg chlorku etylenu z do¬
mieszką 10,2 g bezwodnika kwasu octowe¬
go lub 10,4 g chlorku benzoylu po przerea¬
gowaniu z 1,740 kg czterosiarczku słodowe¬
go w roztworze wodnym w obecności wo¬
dorotlenku magnezu daje produkt podobny
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do opisanego w przykładzie II. Jeżeli wo¬
dną zawiesinę'zmiesza się z 5 częściami sa¬
dzy i 5 częściami kaolinu w'stosunku do 100
części suchej (Substancji zawiesiny produk¬
tu kondensacji i mieszaniną tą pokryje do¬
wolne podłoża, np. tkaninę, papier lub po¬
dobny materiał, to uzyskuje isię po wysusze¬
niu powłokę nieprzenikliwą i nie lepiącą się
na powierzchni.

Pirzykład VI. 1 kg chlorku etylenu, do
którego dodano 50 g lodowego kwasu octo¬
wego, po przereagowaniiu z 1,740 kg cztero-
siarczku sodowego w roztworze wodnym w
obecności wodorotlenku maignezu daje pro¬
dukt podobny do opisanego w przykładzie
I. Wodną zawiesinę można też zmieszać w
stosunku 100 części suchej substancji pro¬
duktu kondensacji z 10 częściami sadzy, 10
częściami tlenku cynku, 0,3 części dwu¬
siarczku dwuibenzenotioazolylu i 0,15 czę¬
ści dwusiarczku czterometylotiomocznika,
mieszaniną tą pokrywać dowolne podłoże
lub powierzchnie i ogrzewać w ciągu 30 mi-
nut do 140°C, Otrzymuje się w ten sposób
powłokę lub impregnację mocno połączoną
z podłożem, nieprzenikliwą i nie lepiącą się
na poiwierzchni. Jeżeli: mieszanina ta nie za¬
wiera sadzy, to przy pokrywaniu nią cien¬
kich tkanin uzyskuje isię przejrzystą, bar¬
dzo gładką i miękką błonę.

Przykład VII. Zawiesinę chlorku ety¬
lenu i wielosiarczku sodu, produktu kon¬
densacji, znanego pod nazwą handlową

„Thioikol A", która sama po wysuszeniiu nie
tworzy spoistej powłoki, miesza się z rów¬
ną, w stosunku do suchej substancji zawie¬
siny, ilością produktu kondensacji według
niniejszego opisu. Mieszanina taka po wy¬
suszeniu na podłożu np. z tkaniny lub z me¬
talu tworzy powłokę spoistą i mocno przy¬
legającą do podłoża. Taka sama powłoka
może być wytworzona z mieszaniny oby¬
dwóch zawiesin, do której dodano ciał wy¬
pełniających, wymienionych w przykładach
poprzednich.

Zastrzeżenie patentowe.

Spoisób wytwarzania produktów konden¬
sacji o dużym ciężarze cząsteczkowym, za¬
wierających siarkę, przez reakcję nieorga¬
nicznych rozpuszczalnych w wodzie wielo¬
siarczków ze związkami organicznymi, za¬
wierającymi co najmniej w dwóch wiąza¬
niach reszty ujemne, znamienny tym, że re¬
akcję przeprowadza się w obecności takich
związków organicznych, których rodniki są
podstawione ujemnym podstawnikiem tyl¬
ko w jednym wiązaniu, a ewentualnie mo¬
gą posiadać inne nie ujemne podstawniki.

S i 1 e s i a,
V e r e i n c h e m i s c h e r F a b r i k e n

Zastępca: inż. Cz. Raczyński
rzecznik patentowy
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