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Produkty kondensacji posiadajace wla-
Sciwosci kauczuku daja sie wytwarzac, jak
wiadomo, przez dzialanie wielosiarczkow
potasowcow, amonu lub wapniowcéw na
organiczne zwigzki dwuchlorowcowe lub ta-
kie ciala organiczne, ktére reaguja z wielo-
siarczkami w dwoéch lub wiekszej liczbie
wiagzan. Proponowano wiec stosowaé alifa-
tyczne dwuchlorowcoweglowodory, miesza-
ne aromatyczne weglowodory o co naj-
mniej 2 atomach chlorowca w lancuchu
bocznym, dwuchlorowcoeter, kwas etylo-
dwutiosiarkowy, dwumerkaptany etylu lub
aldehydy.

Produkty kondensacji, otrzymane w ten
sposob, odznaczaja sie miedzy innymi duza
odpornoScia ma dziatanie oleju i mnajroéz-

niejszych rozpuszezalnikéw organicznych,
ktére dziataja silnie nagryzajaco na kau-
czuk naturalny. Z tego wzgledu te produk-
ty kondensacji znalazly w technice wielo-
stronne zastosowanie.

Wiadomo réwniez, ze produkty te wy-
twarza sie w postaci silnie rozdrobnionej,
np. w postaci zawiesiny wodnej, przy czym
reakcje powyzsze przeprowadza sie mp. w
obecnos$ci Srodkéw rozszczepiajacych i ko-
loidow ochronnych. Wytworzona przy tym
zawiesina zostaje zazwyczaj wymyta i skoa-
gulowana kwasem. Skrzep walcuje si¢ dalej
na blamy i przerabia podobnie do natural-
nego kauczuku.

W ten sposéb otrzymuje sie w ogdlnosei
plastyczne i elastyczne produkty koncowe,
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podobne pod wzgledem swych whasciwosci

do kauczuku. Zmiana wlasciwosci tych pro-
duktéw byla dotad mozliwa tylko w ogra-
niczonym stopniu przez zmiane sposobu
pracy, poniewaz nalezato sig staraé o to, by
nie zachodzil nizszy stopieri, kondensacji,

ktéry daje czéiciowo oleiste, zywiczne : lub
maziste produkty, lecz by zachodzila kon-
densacja wyzszego stopnia, przy ktérej wy-
twarzaja sie produkty plastyczne i elastycz-
ne. Wiskutek tego witasciwosei tych produk-
téw konicowych zalezaly od stopnia konden-
sacji. Okazalo si¢ przy tym, ze te produkty
koficowe odpowiadaja wymaganiom pod
wzgledem ich plastycznodei i elastycznosei,
jednak wielokrotnie nie odpowiadaja innym
wymaganiom, ktére majg réwniez duze zna-
czenie przy istosowaniu tych produktéw do
najrozmaitszych celéw technicznych. Do
tych wlasciwosci nalezy np. zdolno§é kleje-
nia, ktéra obnizala sie zasadniczo w tym
stopniu, w jakim wlasciwodei plastyczne, a
zwlaszceza elastyczne;, polepszaly sie przy
kondensacji wyzszego stopnia.
Wymienione zwigzki siarki o duzym cie-
zarze czgsteczkowym wytwarza sie tez we-
dlug znanych sposob6w pod postaciag wod-
nych zawiesin, podobnych pod pewnym
wzgledem z wygladu do mleka kauczuko-
wego. Samo przez si¢ zdawalo sie, ze za-
wiesiny te, podobne do mleka kauczukowe-
go, dadza sie zastosowaé w podobny sposéb
jak mleko kauczukowe do powlekania, im-
pregnowania itd. Okazalo sie to jednak nie-
mozliwe, gdyz nie udalo sie uzyskaé w pro-
sty spos6b, jedynie przez wysuszenie za-
wiesin, swoistych warstw materialu. Two-
rzyly si¢ bowiem luskowe, niespoiste i po-
kryte rysami masy, ktére do wymienio-
nych celéow zupehie sie nie nadawaly.
Przypadek ten wystepuje szczegéblnie przy
uzyciu wielosiarczku etylenu, wytworzone-
go z dwuchloroetanu przez podstawienie
go rozpuszczalnym w wodzie czterosiarcz-
kiem metalu. Produkt ten jest znany w te-
chnice pod nazwa handlowa ,,Thiokolu A*

i jest najbardziej wartoSciowy ze wszyst-
kich produktéw tej grupy pod wzgledem
odpornoSci na dzialanie rozpuszczalnikéw,
poniewaz nie rozpuszcza sie w zadnym z
rozpuszczalnikéw organicznych. Produkt
ten moéglby znaleié specjalne zastosowanie
do réznych celé6w pod postaciag wodnych za-
wiesin w spos6b podany i jedynie mozliwy,
gdyby mnie zachodzila wymieniona powyzej
wada tworzenia sie rys [podczas su-
szenia. Rowniez i wodne zawiesiny in-
nych ciat tej grupy wykazuja te sa-
ma wade.

Obecnie wykryto, ze produkty konden-
sacji o duzym ciezarze czasteczkowym i o
dowolnej zdolno$ci klejenia mozna wytwa-
rza¢ w sposéb nastepujacy. Dziala si¢ na
dwuchlorowcowe zwigzki organiczne lub
inne ciala organiczne, ktére posiadaja co
najmniej dwa wigzania wchodzace w reak-
cje z nieorganicznym wielosiarczkiem, roz
tworami wielosiarczkéw w obecnosci ma-
lych iloSci takich zwiazkéw organicznych,
ktérych rodniki sg jpodstawione tylko w je-
dnym wigzaniu podstawnikiem ujemnym,
a mogg ewentualnie zawieraé inne nieujem-
ne podstawniki. We wszystkich tych cia-
tach podstawnik ujemny jest powiazany
zawsze jednym wigzaniem z rodnikiem or-
ganicznym. Te rodniki organiczne moga
wiec reagowaé z wielosiarczkami w tym je-
dnym wigzaniu, a reakcja ta, w przeciwien-
stwie do przypadku uzycia cial podstawio-
nych ujemnymi podstawnikami w dwéch
lub wiekszej liczbie wigzan, nie prowadzi
do wybworzenia produktéw kondensacji ©
duzym cigzarze czasteczkowym.

Zwiazkami takimi sg np. jednochlorow-
coweglowodory, jak chlorek etylu, chlorek
alylu, bromek etylu, chlorek benzylu; da-
lej chlorki kwaséw, np. chlorek acetylu lub
chlorek benzoylu ; bezwiodniki kwasowe, jak
np. bezwodnik kwasu octowego ; latwo rea-
gujace estry, np. siarczan metylu; kwasy
organiczne, np. kwas octowy, jak réwniez
i zwigzki, ktére zawieraja grupe merkapta-



nowg lub grupe kwasu tiosiarkowe-
go.

Wykryto dalej, ze stosujac wodne za-
wiesiny wytworzonych w opisany sposéb
produktéw kondensacji o duzym ciezarze
czasteczkowym, zawierajgcych siarke, mo-
zna nimi powlekaé, impregnowaé lub skle-
ja¢é z doskonalym skutkiem przedmioty i
materialy wszelkiego rodzaju.

Wplyw stosowanych w mys$l wynalazku
dodatkéw na przebieg reakeji i na wilasci-
wos¢ produktu koncowego objawia sie w
tym, Ze otrzymane produkty sa bardziej
miekkie i bardziej spoiste. To tez wodna
zawiesina tych produktéw kondensacji wy-
sychiajac bezpoSrednio tworzy spoiste, cigg-
liwe i elastyczne warstwy, posiadajace du-
73 przyczepno$¢ do innych materiatéw, jak
réwniez i duza wytrzymalo$é dzieki wias-
nej spoistosei.

Nie bylo to do przewidzenia w obecnym
stanie wiedzy, poniewaz mleko kauczukowe
1 podobne do niego zawiesiny wymienionej
grupy cial poza zewnetrznym podobieni-
stwem réznia si¢ zasadniczo od siebie o
tyle, o ile poszczegélne czasteczki produk-
téw kondensacji, zawierajacych siarke, s3
znacznie wieksze od czasteczek kauczuko-
wych w mleku kauczukowym. Jest to juz
czeSciowo uwarunkowane przez sam nieor-
ganiczny Srodek zawiesiny, ktéry wplywaé
musi na rozdrobnienie w wodzie.

Przez odpowiednie dobranie iloéci tych
dodatkéw daje sie uzyskaé produkty o do-
wolnym stopniu miekkosci, a zwlaszeza o
dowolnej sile klejenia.

Jezeli poddaje sie reakeji np. chlorek
etylenu wobecnosci 5% bromku etylu z roz-
tworem czterosiarczku sodu, to otrzymuje
si¢ zawiesine produktu kondensacji, z kt6-
rej po koalugacji wytwarza sie miekka
kleista zywica. Przy zawartoSci od 1z —
10/o bromku etylu powstaje zawiesina, kt6-
rej iskrzep posiada tak samo wyrazng klei-
sto§¢, jednak mniejsza znacznie miekkosé.
Przy zmniejszeniu zawartodcil bromku ety-

lu ponizej 1/29/o zmniejsza sie jeszcze bar-
dziej sita klejenia i migkko$é i wybworzone
produkty sa podobne pod wzgledem swych
wlasciwoscei do znanych produktéw wytwo-
rzcnych bez dodatku bromku etylu.

Produkty, wytworzone w opisany spo-
s6b, nadaja sie specjalnie jako masy klejg-
ce lub jako skladniki mas klejacych. Moga
one byé stosowane same, jako takie, albo z
dodatkiem ciat wypeliajacych, jak tlenku
cynku, lub z dodatkiem innych odpowied-
nich cial. W ten sposéb wytworzone masy
w rodzaju kitu po natozeniu ma kitowane
powierzchnie ibd. moga byé poddane korzy-
stnie dziataniu ciepla, pod ktérego dziala-
niem twardnieja.

Masa taka nadaje sie¢ migdzy innymi do
klejenia przedmiotéw wytworzonych ze
znanych elastycznych produktéw komden-
sacji o duzym ciezarze czasteczkowym, za-
wierajacych siarke, przed zastosowaniem
dzialania ciepla. Za pomocg tej masy do
klejenia dajg sie spajaé bez ogrzewania
przedmioty z takich produktéw, ktére moga
byé poddane pdzniej dodatkowo dziataniu
ciepla pod ciSnieniem. Za pomocg masy kle-
Jjacej mozna kitowaé réwniez mp. szpary w
murach, zwlaszeza o ile jest pozgdana od-
porno$é na dzialanie ciat organicznych.

W celu nalozenia na powierzchnie do-
wolnego materialu powloki odpormej na
dzialanie rozpuszczalnikéw pokrywa sie te
powierzchnie raz lub kilka razy przez malo-
wanie wymieniong zawiesing, ktéra w krét-
kim czasie wysycha na podiozu w zwyklej
lub podwyzszonej temperaturze ma jedno-
rodng blone, dobrze przylegajaca do pod-
toza, bez wzgledu na to, czy podloze to jest
wykonane z cementu, metalu, drzewa, czy
tez z inmegio materiatu.

Mozna réwniez pokrywaé np. materialy
tkame, papier, lub tekture tymi zawiesina-
mi o dowolnym stezeniu za pomocg odpo-
wiednich urzadzeri do malowania lub nak}a-
dania, uzyskujac nie tylko nieprzepuszcza-
jace zwigzkéw organicznych powloki, ale



np. i tkaniny calkowicie przesycone zawie-
sing. ’

Do wytwarzania mas klejacych mozna
stosowaé zawiesiny albo bezposrednio, albo
w mieszaninie z wypelniaczami, zaréwno
takimi, jakie same wiazg, jak np. z cemen-
tem lub podobnymi cialami, jak i takimi,
jakie same nie wigzg. A wiec np. zawiesina
o wilgotnodci 500/, wytworzona z 1 mola
dwuchloroetanu i 1 mola wielosiarczku z
dodatkiem 0,01 mola bromku etylu, zmie-
szana z 109/o, liczac na substancje suchg, kre-
dy, kaolinu lub cementu, daje kit, nadajacy
ie do laczenia ze sobg kamieni, plyt ce-
mentowych, a takze drzewa, tektury itd., i
bardzo odporny na dziatanie rozpuszczalni-
kéw organicznych. Powloki, impregnacje i
masy klejace moga byé wybtwarzane w
mwyklej temperaturze, a takze mogg by¢
poddawane obrébee cieplnej. Zawiesiny te
mozna stosowaé zaréwno same, jak i w mie-
szaninie z najréznorodniejszymi materia-
lami.

Powloki i impregnacje, wytworzone z
samych tylko zawiesin bez stosowania
zwigkszonej temperatury, posiadaja na po-
wierzchni czeSciowo pewng lepkoéé, ktéra
w pewnych przypadkach nie jest pozagdana.
Mozna ja usungé dodajge do zawiesiny ciat
wypelniajacych, np. sadzy, kaolinu itd. W
ten spos6b przez zwykle wysuszenie zawie-
siny na podlozu uzyskuje sie jednorodna,
silnie trzymajgca sie podloza powloke, nie
lepigcag sig ma powierzchmi. Zamiast sadzy
i kaolinu mozna stosowaé tez czerwien zela-
zng (tlenek zelaza), minie, proszek glinowy
i inne ciala, uzywane w technice lakierni-
czej i malarskiej. Uzyskuje si¢ wtedy po-
wloki suche, szczegélnie dobrze madajace
si¢ do ochrony metali, zwlaszcza zelaza.
Mieszanina wymienionych juz wyzej zawie-
sin np. z 10 czeSciami czerwieni Zelaznej
lub minii, obliczonymi w stosunku do su-
chej substancji zawiesiny, daje bardzo
dobre i odporne na wszelkie dzialania po-
whoki ochronne czeci zelaznych lub powlo-

ki wewnetrzne zbiornikéw zelaznych, od-
porne na dzialanie rozpuszczajace benzenu,
benzyny itd., ktére dzieki temu nie ulegaja
szkodliwemu dziataniu zawartych w nich
cieczy organicznych.

Mieszaniny = przytoczonych zawiesin z
wypehiaczami, np. z sadzami, kreda, kao-
linem, przy$pieszaczami wulkanizacyjnymi
itd., z matg domieszks tlenku cynku mogag
byé utwardzane przez ogrzewanie do Wyz-
szych temperatur, np. do temperatury
140°C przez 30 minut; po takiej obrébece
nie lepig sie na powierzchni, a mimo to
trzymaja sie materiatu, na ktéry zostaja
nalozone, z niemniejszg sita, nie wykazuja
porowatoSci, o ile ogrzewanie bylo prze-
prowadzone bez stosowania zewnetrznego
cidnienia.

Materialy tkane, ta§my papierowe itd.,
powleczone lub impregnowane wymieniony-
mi Srodkami odpornymi na dzialanie roz-
puszczalnikéw, dajg sie ze sobg sklejaé w
podwyzszonej temperaturze, np. po ogrza-
niu do 70 — 80°C, i przy zastosowaniu nie-
wielkiego tylko ci$nienia. Podobnie moene
polgczenie daje sie osiggngé réwniez w ten
sposbb, ze przedmioty Swiezo pokryte za-
wiesinami suszy si¢ w zetknieciu ze sobg.

Zawiesiny te zaréwno z wypehiaczami,
jak i bez nich, dajg si¢ nakladaé przez roz-
prowadzanie, natryskiwanie lub malowanie
pedzlem. Mozna tez w nich zanurzaé przed-
mioty przeznaczone do pokrycia. Materialy,
ktére maja byé impregnowane, mozna tez
mieszaé¢ w odpowiednich urzadzeniach z
zawiesinami, a nastepnie nadawaé im
ksztalt i suszyé. W kazdym przypadku uzy-
skuje sie powloki, impregnacje i sklejenia
odporne na dzialanie wielu materialéw or-
ganicznych, wykazujace poza tym duzg od-
porno$é na dziatamie wilgoei, wplywéw a-
tmosferycznych i ozonu oraz mieprzepusz-
czajace wszelkiego rodzaju gazéw, ponie-
waz material ten tworzy jednorodne masy
lub blomy pozbawione poréw i rys. Mozna
nakladaé jedna na druga dowolng liczbe



warstw tego samego materiatu lub tez mo-
zna suszy¢ warstwy zawiesin z wypelnia-
czami lub bez nich kolejno jedng po dru-
giej, laczac je SciSle ze soba, a takze mozna
zestawiaé te materialy z warstwami innych
materialéw, jak np. warstwy z elastycznych
produktéw kondensacji o duzym ciezarze
czasteczkowym, zawierajacych siarke, ze
sztucznym lub naturalnym kauczukiem itd.
Odpowiednio do dodatkéw mozna wytwa-
rzaé powloki przejrzyste lub nieprzejrzyste,
a takze dowolnie zabarwione. Takie powlo-
ki nadajg sie réwniez do takich cial, jakie
same nie sg czule na dzialanie wzglednie
nie przepuszczajg organicznych, cial zaréw-
no stalych, cieklych, par lub gazéw, jak np.
kauczuk lub wytworzone z niego przedmio-
ty. Przyczepno§é powlok do przedmiotéw
kauczukowych jest tak samo dobra.

- Powloki, impregnacje i sklejenia przy-
toczonych rodzajéw umozliwiajg wytwarza-
nie wszelkiego rodzaju artykuléw bardzo
odpornych na dzialanie cial organicznych,
np. powlok ochronnych i ubran ochronnych,
oston ochronnych, materialé6w - uszczelnia-
jacych itd., oraz pokrywanie i wykladanie
dowolnie duzych plaszczyzn, cial lub pomie-
szczef, wykonanych z dowolnych materia-
16w.

Przyklad I. Poddaje sie reakeji 1 kg
chlorku etylu, zmieszanego z 3,2 gr chlorku
etylu lub z 5,45 gr bromku etylu, z wodnym
roztwerem 1,740 kg caterosiarczku sodu o
ciezarze wlasSciwym okolo 1,2 — 1,3 w o-
becnosci 60 gr Swiezo straconego wodoro-
tlenku magnezu ; powstats zawiesine wymy-
wa sie. Koagulacja, przeprowadzona w zna-
ny sposéb za pomocy kwaséw, daje pro-
dukt o dobrej sile klejenia. Przez bezposre-
dnie powleczenie wodna zawiesina przed-
miotu (powierzchni metalowej, tkaniny,
drzewa, papieru itd.) i wysuszenie uzysku-
je sig spoista powloke w rodzaju kauczuku,
silnie przywierajaca do podloza.

Przyklad II. Dziala sie 1 kg chlorku
etylenu z 11 gr bromku etylu na 1,740 kg

czterosiarezku sodu w roztworze wodnym;
w obecnosci 60 g wodorotlenku magnezu.
Powstalg zawiesing wymywa. sie. . Produkt
kondensacji, otrzymany przez koagulacje
pod dzialaniem kwasu, posiada dobre wia-
Sciwodci  klejenia, przywiera mocno do.
przedmiotéw z dowolnego ~materiatu, - na
ktére zostaje natozony w dowolny sposéb.
Sama zawiesina wodna, natozona na pod-
Yozu, tworzy spoistg i lepka blone, nie daja-
cg sie zdjaé z podloza.

Przyklad III. 1 kg chlorku etylenu i
12,6 gr chlorku benzylu poddaje sie reakeji
z 1,740 kg czterosiarczku sodu w roztworze
wodnym w obecnodci wodorotlenku magne-
zu. Wlasciwosei produktu, wydzielonego z
powstalej zawiesiny przez koagulacje, s3
zblizone do wladciwosei produktu opisanego
w przyktadzie I. Wodna zawiesina produktu
kondensacji moze byé tez stosowana bezpo-
Srednio do sklejania przedmiotéw (z drze-
wa, papieru itd.). Sklejone przedmioty pod-
daje sie najlepiej cieplnej obrébce (30 mi-
nut w temperaturze 140°C), azeby uzyskaé
wigkszg spoistosé.

Przykiad IV. 1 kg chlorku etylenu, do
ktérego dodano 12,6 g siarczanu metylowe-
go, po przereagowaniu z 1,740 kg cztero-
siarczku sodu w wodnym roztwiorze w obec-
noéci wodorotlenku magnezu daje produkt
podobny pod wzgledem swych wiasciwosci
do produktu opisanego w przykladzie II.
Wodna zawiesina tego produktu kondensa-
cji bez dalszych dodatkéw moze by¢ nakla-
dana na paski papieru lub podobnego ma-
terialu. W ten spos6éb powstaja po wysusze-
niu blony mocno zwiazane z podlozem, po-
zbawione poréw i posiadajace wymienione
wlasciwodci pod wzgledem dzialania na nie
cial organicznych.

Przyklad V. 1 kg chlorku etylenu z do-
mieszka 10,2 g bezwodnika kwasu octowe-
go lub 10,4 g chlorku benzoylu po przerea-
gowaniu z 1,740 kg czterosiarczku sodowe-
go w roztworze wodnym w obecnoSci wo-
dorotlenku magnezu daje produkt podobny -



do cpisanego w przykladzie II. Jezeli wo-
dna zawiesine zmiesza sie z 5 czedciami sa-
dzy i 5 czgSciami kaolinu w stosunku do 100
czeSei suchej substancji zawiesiny produk-
tu kondensacji i mieszaning ta pokryje do-
wolne jpodloza; np. tkanine, papier lub po-
dcbny material, to uzyskuje sie po wysusze-
niu powloke nieprzenikliwa i nie lepiaca sie
na powierzchni.

Przyktad VI. 1 kg chlorku etylenu, do
ktorego dodano 50 g lodowego kwasu octo-
wego, po przereagowaniu z 1,740 kg cztero-
siarczku sodowego w roztworze wodnym w
obéenodci wodorotlenku magnezu daje pro-
dukt podobny do opisanego w przykladzie
I. 'Wodng zawiesing mozna tez zmieszaé w
stosunku 100 czedci suchej substancji pro-
duktu kondensacji z 10 czeSciami sadzy, 10
czeSciami tlenku cynku, 0,3 czeSci dwu-
siarczku dwubenzenotioazolylu i 0,15 cze-
Sci dwusiarczku czterometylotiomocznika,
mieszaning tg pokrywaé¢ dowolne podloze
lub powierzchnie i ogrzewaé w ciagu 30 mi-
nut do 140°C, Otrzymuje sie¢ w ten sposéb
powloke lub impregnacje mocno polaczong
z podiozem, nieprzenikliwg i nie lepiaca sie
na powierzchni. Jezeli mieszanina ta nie za-
wiera sadzy, to przy pokrywaniu nia cien-
kich tkanin uzyskuje sie przejrzysta, bar-
dzo gladka i miekka blone.

Przyklad VII. Zawiesine chlorku ety-
lenu i wielosiarczku sodu, produktu kon-
densacji, znanego pod nazwa handlowa

,'Thiokol A“, ktéra sama po wysuszeniu nie-
tworzy spoistej powloki, miesza sie z réw-
ng, w stosunku do ‘su.chej substancji zawie-
siny, ilo$cig produktu kondensacji wedlug
niniejszego opisu. Mieszanina taka po wy-
suszeniu na podlozu np. z tkaniny lub z me-
talu tworzy powloke spoistg i mocno przy-
legajaca do podloza. Taka sama powloka
moze by¢é wytworzona z mieszaniny oby-
dwoch zawiesin, do ktérej dodano cial wy-
pelniajacych, wymienionych w przyktadach
poprzednich.

Zastrzezenie patentowe.

Sposéb wytwarzania produktéw konden-
sacji o duzym ciezarze czasteczkowym, za-
wierajacych siarke, przez reakcje nieorga-
nicznych rozpuszezalnych w wodzie wielo-
siarczkéw ze zwigzkami organicznymi, za-
wierajacymi co najmniej w dwéch wigza-
niach reszty ujemne, znamienny tym, ze re-
akcje przeprowadza sie w obecnosei takich
zwigzk6éw organicznych, ktérych rodniki sa
podstawione ujemnym podstawnikiem tyl-
ko w jednym wiazaniu, a ewentualnie mo-
g3 posiadaé inne nie ujemne podstawniki.

Silesia,

chemischer Fabriken
Zastepca: inz. Cz. Raczynski
rzecznik patentowy

Verein
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