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Wynalazek niniejszy polega na tern, że
przez ogrzewanie pod zwykłem lub zwięk-
szonem ciśnieniem w obecności lub bez
jakichkolwiek innych substancyj produk¬
tów polimeryzacji, otrzymajnych z butadie¬
nów lub pochodnych butadienu, które w
położeniu 1 lub 1.4 posiadają podstawione
resztki węglowodorów otrzymuje się
sztuczne masy, z których można wyrabiać
bloki, płyty, powłoki, filmy, nici, ukształ¬
towane przedmioty i t. d. W ten sposób
można np. otrzymać przez ogrzewanie
kauczuku z butadienu do temperatur wyż¬
szych z rozpuszczalnikiem lub bez rozpu¬
szczalnika produkty stałe, które posiadają
własności bakelitu. Produkty ogrzewane
energicznie lub przez dłuższy czas są nao-
gół nierozpuszczalne we wszystkich używa¬

nych rozpuszczalnikach, są bardzo wy¬
trzymałe na łamanie i rozrywanie, oraz
bardzo twarde. Są one bardzo odporne na
odczynniki chemiczne i prawie zupełnie
nieczułe na wzrost temperatury. Posiadają
bardzo małe przewodnictwo elektryczne,
tak że nadają się bardzo dobrze jako ma-
terjał izolacyjny. Ponieważ mogą być o-
trzymane łatwo w stanie bezbarwnym,
przezroczystym lub przeświecającym na¬
dają się dobrze do wytwarzania różnego
rodzaju sztucznych mas.

Zapomocą opisanych produktów można
wytwarzać także powłoki każdego rodzaju
na stałych podkładach, przez pokrycie ich
roztworem produktu i następne ogrzewa¬
nie. Ogrzewanie może być wykonane w o-
becności gazów obojętnych lub zawierają-



cych tlen, przyczem w pewnych wypad¬
kach il^n, ,działa chemicznie.

Wytwarzanie mas zie wspomnianych
produktów polimeryzacji przez ogrzewanie
może się odbywać przy zastosowaniu
zwiększonego lub zmniejszonego ciśnienia.
Można też stosować środki przyśpieszają¬
ce, jak np. organiczne związki chlorowco¬
we, kwasy, zasady i t. d.; często także po¬
żądane jest dodawanie środków zapobie¬
gających utlenianiu. Jako środków zapobie¬
gających utlenianiu używa się środków, sto¬
sowanych do tego samego celu również przy
wyrobie kauczuku, jak aldol- a-naftylo-
aminy, etylidenaniliny lub inne produkty
kondensacji aldehydów i amin; nadają się
również do tego celu zasady, jak dwufeny-
loguanidyna, trójbutenyloamina, dwubute-
nylobutyloamina i podobne, oraz ich po¬
chodne i sole, jak również merkaptóben-
zotiazole i ich połączenia z aminami w po¬
staci soli. Można również używać do tego
celu połączeń, zawierających tlen, jak ty-'
mol, P -dwunaftol i t. d. Dodatki te ko¬
rzystne są zwłaszcza przy wyrobie światło^
trwałych jedwabi i filmów. Przy wytwa¬
rzaniu produktów wyjściowych, można u-
żywać także rozpuszczalników, jak rów¬
nież innych dodatków oraz] materjałów
wypełniających. Produkt wyjściowy moż-,
na także poddać oczyszczeniu. Niekoniecz¬
nie trzeba stosować jako produkt wyjścio¬
wy gotowy spolimeryzowany kauczuk bu¬
tadienowy, można także używać jako pro¬
duktu wyjściowego niższych produktów
polimeryzacji. Produkty takie można o-
trzymać przez przerwanie polimeryzacji,
butadienu. Produkty, otrzymane przez
energiczne ogrzewanie, posiadają dobre
własności kauczuku wulkanizowanego.
Można zatem wytwarzać rodzaj kauczuku
wulkanizowanego bez stosowania siarki, co
jest bardzo ważne dla celów izolacyjnych.
Przez ogrzewanie przy mniej wysokiej
temperaturze lub przez czas mniej długi
można otrzymać produkty, które są mniej

twarde i mniej nierozpuszczalne niż po¬
przednie produkty.

Przykład I. Produkt otrzymany z bu¬
tadienu przez polimeryzację w obecności
sodu ogrzewa się bez dostępu powietrza
przy 250—300°C; otrzymuje się najpierw
produkt plastyczny, który przez dłuższe o-
grzewanie twardnieje i zestala się zupeł¬
nie. Produkt gotowy jest bezbarwny i prze¬
zroczysty, można go łatwo krajać na cien¬
kie płyty, które mogą mieć zastosowanie
jako szkło okienne i t. d. Jeżeli przy wy¬
twarzaniu produktu stosuje się środki roz¬
miękczające, to można z gotowego produk¬
tu krajać także filmy. Jako środki roz¬
miękczające mogą między innemi być sto¬
sowane także inne gatunki kauczuku, prze-
dewszystkiem takie, tkóre tak jak kauczuk
naturalny lub produkty polimeryzacji izo-
prenu lub 2.3-dwumetylobutadienu przy
ogrzewaniu w temperaturach wyższych, nie
twardnieją lecz miękną. Te dodatki nadają
się zwłaszcza przy wyrobie filmów i sztucz¬
nego jedwabiu z powyższego materjału.

Przykład IL 100 części produktu, o-
pisanego w przykładzie I, ogrzewa się z 300
częściami cykloheksanu bez dostępu po¬
wietrza w autoklawie przez 15—20 godzin
przy 250—300°C. Otrzymuje się bezbarw¬
ną masę obok niezmienionego cykloheksa¬
nu.

Przykład III. Otrzymany przez nie¬
zupełną polimeryzację butadienu z sodem
plastyczny produkt polimeryzacji utwar¬
dza się przez dłuższe ogrzewanie przy
250^300°C.

Przykład IV. Otrzymana plastyczna
masa przez polimeryzację butadienu w
obecności sodu z dodatkiem 5—10% ksy-
lolu, oleju parafinowego lub innych wyso¬
kowrzących węglowodorów prasuje się w
formie po oczyszczeniu i w tejże poddaje
się twardnieniu w sposób podany w przy¬
kładzie III. Bardzb korzystne jest stoso¬
wanie produktu, otrzymanego przez wy¬
parowanie klarownych roztworów kauczu-
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ku. ,Tak samo postępuje się, używając in¬
nych produktów polimeryzacji, np. kauczu¬
ku butadienowego ozonizowanego.

Przykład V. 60 części wagowych kau¬
czuku, opisanego w przykładzie I, walcuje
się dokładnie z 40 częściami wagowemi sa¬
dzy, poczem masę tak otrzymaną ogrzewa
się pod ciśnieniem w prasie formierskiej
najpierw dwie do trzech godzin przy
150°C, a po wyjęciu z prasy jeszcze 3—5
godzin bez ciśnienia przy mniej więcej
250°C. Otrzymuje się ciemny ukształtoT
wany przedmiot o dobrych własnościach
mechanicznych. Jeżeli utwardzanie prze¬
prowadza się w formach dobrze polerowa¬
nych, to otrzymuje się przedmioty ukształ¬
towane o gładkiej lśniącej powierzchni
które nie wymagają dalszej obróbki.

Przykład VI. Roztwór produktu wyj¬
ściowego, opisanego w przykładzie I, w
cykloheksanie, benzolu lub innych odpo¬
wiednich rozpuszczalnikach nakłada się lub
natryskuje na blachę metalową, poczem do¬
grzewa się tę ostatnią po zupełnem wypa¬
rowaniu rozpuszczalnika w atmosferze
wolnej od tlenu kilka godzin przy mniej
więcej 250°C. W ten sposób otrzymuje się
powłokę w rodzaju lakieru o dużej twar¬
dości, wytrzymałości i odporności na roz¬
puszczalniki wszelkiego rodzaju jak i na
najrozmaitsze odczynniki chemiczne.

Utwardzanie w atmosferze zawierają¬
cej tlen postępuje znacznie szybciej i przy
znacznie niższej temperaturze, jadnakże
w razie nieobecności ciał uniemożliwiają¬
cych utlenianie przy danej temperaturze,
produkt może nabrać niepożądanego za¬
barwienia.

Przykład VII. Produkt otrzymany z
1. metylobutadienu (piperylen) przez po¬
limeryzację w obecności 0,5% chlorku gli¬
nu, po starannem usunięciu chlorku glinu
i suszeniu przy 150°C formuje się i ogrze¬
wa kilka godzin przy 250—300°C.

Przykład VIII. Produkt, otrzymany z
butadienu przez dłuższe ogrzewanie przy

mniej więcej 70°C w obecności 20 procentów
3%-owego roztworu nadtlenku wodoru,
ogrzewa się 8 — 10 godzin przy. 300 do
325°C. W ten sposób otrzymuje się prze¬
zroczysty, zupełnie twardy produkt. Tak
samo postępuje się przy użyciu produktu
z butadienu, który otrzymano w jakikol¬
wiek inny sposób, np. przez ogrzewanie bu¬
tadienu w obecności roztworów białka.

Przykład IX. 10 części wagowych o-
czyszczonego produktu, wytworzonego z
butadienu przez polimeryzację w obecno¬
ści sodu, walcuje się dokładnie z 60 czę¬
ściami wagowemi sproszkowanego szmer¬
glu; mieszaninę prasuje się następnie przy
150°C i przy 150—300 atm ciśnienia w
płyty, poczem ogrzewa się czas dłuższy
przy 275 do 300°C. Przez odpowiedni do¬
bór stosunku mieszanych składników, cza¬
su ogrzewania i temperatury można zmie¬
niać w szerokich granicach twardość i wy¬
trzymałość materjału.

W podobny sposób można otrzymywać
przedmioty wszelkiego rodzaju, które mo¬
gą zawierać zależnie od wymagań także
środki wypełniające, barwniki lub wszel¬
kie inne dodatki, jak kule bilardowe, czę¬
ści przedmiotów, guziki, materjał izola¬
cyjny, stosowany przy wysokich napię¬
ciach, trzonki do noży, grzebienie, obsadki
i t. d.

Produkty ostateczne, przedewszystkiem
te, które otrzymane zostały przez poli¬
meryzację butadienu w obecności metali
alkalicznych, odznaczają się poza bardzo
wysoką elektryczną odpornością przeciw¬
ko przebiciu (do 80 000 V na mm jeszcze
wysoką wytrzymałością na ciśnienie, wy¬
noszącą około 2250 kg/cm2, i względnie
dużą ściśliwością około 25%). Nadają się
one bardzo dobrze jako materjał uszczel¬
niający, materjał izolacyjny dla prądów
elektrycznych o Wysokiem napięciu i jako
podkłady, płyty, podpory dla ciężkich apa¬
ratów, które muszą być izolowane.

Przykład X. Mniej więcej 30%-owy
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roztwór starannie oczyszczanego produktu,
otrzymanego z butadienu przez polimery¬
zację w obecności sodu, usunięcie sodu z
produktu polimeryzacji przez traktowanie
wodą lub kwasami, rozpuszczenie w cyklo¬
heksanie i uwolnienie od nierozpuszczal¬
nych części wody przez suszenie i bardzo
staranne ponowne sączenie, wciska się gó¬
rą przez dyszę przędzalniczą do pionowej
mniej więcej 8 cm wysokiej rurki, ogrze¬
wanej z zewnątrz. Temperatura rurki
wzrasta stopniowo zgóry nadół od 100 do
400°C i wyżej. Przytem pracuje się w a-
tmosferze ubogiej w tlen lub wolnej od tle¬
nu tak, że nie może nastąpić zapalenie się
nici. Osiąga się to tak, że do rurki wpu¬
szcza się gazy wolne od tlenu lub ubogie
w tlen, jak azot, kwas węglowy, wodór,
metan, parę wodną lub mieszaninę tychże.
Można pracować przy zmniejszonem ci¬
śnieniu. Wychodzącą na końcu rurki nić
nawija się w znany sposób, przyczem pro¬
ces twardnienia, zachodzący w rurce, łą¬
czy się z procesem przędzenia. Rurka na
dole jest silnie zwężona, a pary rozpu¬
szczalników, wychodzące z rurki, można
regenerować znanym sposobem.

Można także stosować roztwory pro¬
duktów polimeryzacji butadienu w innych
rozpuszczalnikach, niż w cykloheksanie np.
w homologach cykloheksanu, frakcjach
benzyny, węglowodorach chlorowanych,
jak chlorek metylenu. Do roztworów moż¬
na także dodawać ciała o wyższym punk¬
cie wrzenia i środki rozmiękczające, np.
fosforan trójkrezylowy. Przez odpowiedni
dobór długości rurki, temperatury i czasu
trwania zabiegu można nadać nici pożąda¬
ny stopień twardości. Przy stosowaniu niż¬
szych temperatur, aniżeli podano powyżej,
twardnienie nici może następować także i
w obecności gazów, które zawierają mniej¬
sze lub większe ilości tlenu. Tak otrzyma¬
ną nić po nawinięciu poddaje się w znany
sposób dalszej obróbce. Można także nici,
które posiadają jeszcze pewną miękkość,

utwardzić przez dalsze ponowne ogrzewa¬
nie, przyczem przez odpowiedni dobór cza¬
su ogrzewania, temperatury i gatunku ga¬
zu można nadać niciom barwę srebrną lub
złotą. Przy stosowaniu łagodniejszych wa¬
runków i atmosfery beztlenowej powstają
przy pomównem traktowaniu nici srebrno-
lśniące, a przy stosowaniu warunków ener¬
gicznych, przedewszystkiem w obecności
większej lub mniejszej ilości tlenu, otrzy¬
muje się nici o barwie i połysku złota. To
traktowanie późniejsze ułatwia barwienie,
przedewszystkiem barwnikami zasadowe'-
mi.

Zamiast produktu z butadienu można
także używać mieszaniny tegoż np. z oczy¬
szczonym naturalnym kauczukiem lub pro¬
duktami polimeryzacji izoprenu. Zamiast
roztworu produktów, otrzymanych przez
polimeryzację butadienu w obecności so¬
du, można także używać roztworów innych,
względnie inaczej wytworzonych, produk¬
tów polimeryzacji z węglowodorów buta¬
dienowych.

Roztwory, stosowane do przędzenia,
muszą być jednolite, a przedewszystkiem
nie mogą zawierać żadnych trudnorozpu-
szczalnych lub silnie żelatynujących części.
Również brud, kurz i wszelkie inne ciała
stałe muszą być usunięte z największą sta¬
rannością, w przeciwnym bowiem razie o-
trzymuje się nici o słabej wytrzymałości
na rozerwanie. Roztwory przędzalnicze
mogą być poddane procesowi dojrzewania.
Gotowe nici można później traktować
środkami obciążającemi lub zabezpiecza-
jącemi od ognia. Dają się one barwić barw¬
nikami kwaśnemi i zasadowemi.

W powyższy sposób otrzymuje się
sztuczne nici błyszczące o dużej wytrzy¬
małości w stanie suchym, które nie ustępu¬
ją zupełnie znanym niciom ze sztucznego
jedwabiu. Nici te posiadają jednakże tę
dużą przewagę nad dotychczas znanemi
nićmi ze sztucznego jedwabiu, że ich wy¬
trzymałość na rozrywanie w stanie mokrym
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jest taka sama, jak w suchym stanic, tak
że wytrzymałość ta jest kilkakrotnie więk¬
sza od wytrzymałości w stanie suchym
prawie wszystkich znanych jadwabi. Poza
tem nici te odznaczają się zupełną nie-
wrażliwością na wpływy chemiczne (al-
kalja, kwasy, chlor, podchloryny), oraz
bardzo wielką odpornością na działanie
fizyczne (gorąco, światło) tak, że pod
względem tych właściwości przewyższają
one znacznie nici znanego jedwabiu
sztucznego.

Przykład XL 100 części produktu
polimeryzacji, otrzymanego z butadienu
przez polimeryzację w obecności sodu,
walcuje się dokładnie z 300 częściami
barwnika mineralnego (czerwień angiel¬
ska, Terra di Sienaa, umbra, lub ultramary¬
na) i w powyżej opisany sposób formuje i
utwardza. W ten sposób otrzymuje się ład¬
nie zabarwione i dające się polerować u-
kształtowane przedmioty. Można także u-
żywać mieszaniny wyżej wymienionych
barwników i przy stosowaniu kilku barw¬
ników osiągnąć marmurkowanie. Do za¬
barwiania nadają się także organiczne
barwniki, o ile pri*y stosowanych warun¬
kach okażą się dostatecznie wytrzymałe.

Przykład XII. Mieszaninę 80 części
bielonej ziemi okrzemkowej i 20 części
produktu polimeryzacji, otrzymanego dzia¬
łaniem sodu na butadien, poddaje się
przy temperaturze 150 do 200°C ciśnieniu
mniej więcej 50 atm przez 6 godzin. Otrzy¬
muje się giętki, stały produkt, który daje
się krajać na cienkie płytki. Płytki te mo¬
gą być używane w tym stanie lub też mogą
być poddane następnie utwardzeniu w wyż¬
szej temperaturze, przyczem tracą częścio¬
wo swoją, elastyczność. Produkty, otrzy¬
mane ,przy 150°C, mogą być użyte, np. ja¬
ko elastyczne podstawy, opaski transpor¬
towe i t. d., zastępując skórę i materjały
podobne do skóry.

W powyższym przykładzie ziemię o-
krzemkową można zastąpić innemi środka¬

mi wypełniaj ącemi, jak sadzą, bielą cyn¬
kową, tlenkiem magnezu i t d. Stosunek
ilościowy tych dodatków można zmieniać
w szerokich granicach. Przy stosunkowo ni¬
skich temperaturach (około 150°C) można
użyć jako materjału wypełniającego
wkładki z tkaniny.

Przykład XIII. Szpulkę metalową, u-
żywaną przy wytwarzaniu sztucznego je¬
dwabiu, zanurza się kilkakrotnie do śred¬
nio stężonego roztworu produktu polime¬
ryzacji butadienu, otrzymanego np. dzia¬
łaniem sodu w postaci drutu na butadien
w obecności rozpuszczalników. Osadzoną
na szpulce powłokę ogrzewa się w tempe¬
raturze 100 do 150°C przez kilka godzin.
Otrzymuje się przez to na szpulce bardzo
ładną, gładką, nielepiącą się, bardzo sil¬
nie przywierającą powłokę, która jest bar¬
dzo wytrzymała na działanie kąpieli strą¬
cających i innych, stosowanych przy wyro¬
bie sztucznego jedwabiu. Do wyżej wy¬
mienionego roztworu produktu polimery¬
zacji butadienu można także dodać środ¬
ków suszących, np. kwaśnych soli oleju
lnianego, jak kwaśną sól kobaltową lub
manganową oleju lnianego, przez co skra¬
ca się czas utwardzania.

Przykład XIV. Produkt polimeryzacji
butadienu, otrzymany działaniem sodu na
butadien przy 50°C w obecności równej ilo¬
ści cykloheksanu względem butadienu, o-
czyszcza się w odpowiedni sposób, np. jak
opisano w przykładzie X, rozpuszcza się w
cykloheksanie i 20—25%-owy roztwór
przędzie według sposobu, opisanego w
przykładzie X. Roztwór ten posiada dużą
jednolitość przy wysokiej lepkości tak, że
pod ciśnieniem 25 do 30 atm wypływa po¬
woli z rurek przędzalniczych bez przery¬
wania się lub tworzenia kropli. Nitkę moż¬
na w czasie twardnienia bardzo silnie roz¬
ciągać. Można w ten sposób otrzymać bar¬
dzo cienkie nici o 1 do 2 denierach, o srebr¬
nym połysku i oznaczonej wytrzyma¬
łości.
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Zastrzeżenie patentowe- same lub z dodatkiem innych ciał, poddaje
się ogrzewaniu pod ciśnieniem lub bez ci-

Sposób wytwarzania sztucznych mas, śnienia.
znamienny tern, że otrzymane z butadienu
lub pochodnych butadienu, powstałych I. G. Farbenindustrie
przez podstawienie w położeniu 1 lub 1.4 Aktiengesellschaft
reszt węglowodorowych, zapomocą zupeł- Zastępca: Dr. inż. M. Kryzan,
nej lub częściowej polimeryzacji produkty, rzecznik patentowy.
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Druk L. Bogusławskiego i Ski, Warszawa.
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