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Sposéb otrzymywania kopolimerdw siarki ze styrenem

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania kopolimerow siarki ze styrenem.

Znany sposob wytwarzania kopolimerdw siarki ze styrenem polega na reakcji styrenu z siarkq w tempera-
turze 110—135°C, w czasie 5—30 godzin, przy jednoczesnym przepuszczaniu przez mieszaning reakcyjng azotu,
a nastepnie na ochtodzeniu mieszaniny do temperatury pokojowej w czasie 10—15 godzin. Wadg tego sposobu
jest niska jako$¢ otrzymanego produktu, dtugi czas reakcji otrzymywania kopolimeréw i dtugi czas chtodzenia

. mieszaniny poreakcyjnej.

Celem wynalazku jest sposéb otrzymywania kopolimerdow siarki ze styrenem pozbawiony wad znanego
sposobu. Cel ten zgodnie z wynalazkiem osiagnieto w ten sposéb, ze reakcje siarki ze styrenem prowadzi sie
w temperaturze 150—220°C , w ciagu 0,6—1,5 godziny, w obecnosci lub bez inicjatoréw reakcji wolnorodniko-
wych lub jonowych, jak dwusiarczek benzotiazolilu, merkaptobenzotiazol, dwusiarczek czterometylotiuramu,
dwufenyloguanidyna, N-cykloheksylobenzotiazylosulfenamid oraz z dodatkiem lub bez dwuwinylobenzenu.
Otrzymana mieszaning reakcyjng chtodzi sie nastepnie w ciagu 10—30 minut do temperatury 120—80°C, po
czym szybko ozigbia do temperatury pokojowej, na przyktad przez wprowadzenie do zimnej wody, utrzymy-
wanej w ciagtym ruchu za pomoca mieszadta. Otrzymany produkt jest plastyczng Z6tta masg, zawierajgca
70—90% wagowych siarki.

W sposobie wedfug wynalazku uzywa si¢ na 100 czesci wagowych siarki 11—45 czesci wagowych styrenu
oraz 0—3 czesci wagowych inicjatoréw i 0—4 czesci wagowych dwuwinylobenzenu. Reakcja wedtug wynalazku

~.zachodzi takZze przy zastosowaniu pochodnych alkilowych styrenu, na przyktad metylo etylo, propylo, izo-
d "‘p(gpylo.oraz butylostyrenu. Dodawanie styrenu lub jego pochodnych ponizej 11 czeéci wagowych powoduje
otrzymanie kopolimeru w postaci kruchej, za$ powyzej 45 czgéci wagowych — w postaci ciektej. Prowadzenie
reakcji siarki ze styrenem w temperaturze wyszej od temperatury wrzenia styrenu lub jego pochodnych elimi-
nuje przepuszczanie gazu obojetnego, na przyktad azotu przez mieszaning reakcyjng w czasie reakcji. Dodatek
dwuwinylobenzenu w sposobie wedfug wynalazku powoduje zwigkszenie masy czasteczkowej produktu wraz
2 jednoczesng jego dezodoryzacja.
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Sposéb wedtug wynalazku daje znaczne skrécenie czasu kopolimeryzacji siarki ze styrenem i czasu chto-
dzenia mieszaniny reakcyjnej. Otrzymane produkty maja r6zne zastosowania, na przyktad przy produkcji klejéw,
kitow i wyrobéw gumowych. W mieszankach gumowych kopolimery siarki ze styrenem stuza jako Srodki wulka-
" nizujgce, tatwo mieszajace sie¢ z kauczukami i zwigkszajace ‘wytrzymato$é mechaniczng wyrobéw z nich otrzy-
mywanych. Précz tego z kauczukéw zwulkanizowanych za pomoca koplimerdéw siarki ze styrenem nie wykwnta
siarka.

Spos6éb wedtug wynalazku wyjaséniajq blizej przyktady nie ograniczajac jego zakresu.

Przyktad |. Wkolbie zaopatrzonej w termometr, mieszadto mechaniczne, chtodnice zwrotna i wkrap
lacz, ogrzano 200 czesci wagowych siarki do temperatury 165°C, wtaczono mieszadto i wkroplono 40,6 czesci
wagowych styrenu w czasie 15 minut. W czasie wkraplania styrenu nastapit wzrost temperatury do 175°C. Na-
stepnie ogrzewano mieszaning reakcyjng do temperatury 185°C w czasie 15 minut. Po tym czasie mieszanina
stata sie ciemnobrunatna i przestata wrze¢. Wéwczas schtodzono mieszaning do 120°C i wprowadzono do
ptaskiego naczynia z woda i mieszano kopolimer w wyniku czego otrzymano jednolita 264tg mase plastyczng
kopolimeru siarki ze styrenem.

Przyktad Il. 100 czesci wagowych siarki ogrzano do temperatury 150°C, po czym dodano 40,6 czesci
wagowych styrenu oraz 0,5 czesci wagowych dwusiarczku benzotiazolilu i 0,5 czesci wagowych dwufenylogua-
nidyny. Sktadniki te wprowadzono do siarki w czasie 15 minut, przy czym nastgpit wzrost temperatury do
175°C. Nastepnie mieszaning ogrzewano do 180°C w ciagu 10 minut, po czym ochtodzono ja do temperatury
100°C i wprowdzono do naczynia z zimna woda, mieszajac az do uzyskania z6ttego plastycznego kopolimeru.

Przyk+tad Ill. Do 200 czesci wagowych siarki podgrzanej jak w przyktadzie | wkropolono 30,4 czesci
wagowych styrenu z 4,0 czesciami wagowymi dwuwinylobenzenu. Kopolimeryzacje prowadzono analogicznie jak
w przyktadzie |. W wyniku otrzymano jednolita 26tta, plastyczng mase kopolimeru o zmniejszonym zapachu.

Przyktad IV. Do 350 czesci wagowych siarkipodgrzanej do temperatury 160°C wkroplono w ciagu 15
minut mieszaning 40 cze§éi wagowych styrenu, 2 czesci wagowych dwuwinylobenzenu i 0,1 czeéci wagowej
merkaptobenzotiazolu, przy czym temperatura wzrosta do 170°C. Mieszanine reakcyjngq podgrzano nastepnie
do temperatury 190°C w ciggu 10 minut, po czym ochtodzono do temperatury 90°C i wprowadzono do zimnej
wody ciagle mieszajac. Otrzymano z6tty, plastyczny kopolimer.

Przyktad V. 100 czesci wagowych siarki ogrzano do temperatury 180°C po czym dodano 30 czesci
- wagowych a-metylostyrenu w ciggu 1,5 godziny az do otrzymania jednolitej brunatnej masy, a nastepnie ogrzano
do temperatury 220°C wciagu 5 minut, po czym schtodzono do temperatury 100°C i wylano do naczynia
zzimng woda. Mase po ochtodzeniu mieszano az do otrzymania pomarariczowo-26+tego plastycznego produktu.

Zastrzezenie patentowe

Spos6b otrzymywania kopolimer6w siarki ze styrenem drogg ich bezposredniej reakcji, znamienny tym, ze
100 czesci wagowych siarki ogrzewa si¢ z 11—45 czgsciami wagowymi styrenu lub jego alkilowymi pochodnymi
w temperaturze 150—220°C w ciagu 0,6—1,5 godziny, przy czym reakcje siarki ze styrenem prowadzi si¢ w obec-
_ nosci lub bez inicjatoréw reakcji wolnorodnikowych lub jonowych, jak dwusiarczek benzotiazolilu, merkaptoben-
zotiazol, dwusiarczek czterometylotiuramu, dwufenyloguanidyna, N-cykloheksylobenzotiazylosulfenamid i inne
uzytych wilosci 0—3 czesci wagowych oraz z dodatkiem lub bez dwuwinylobenzenu w iloéci 0—4 czesci
wagowych, nastgpnie chfodzi si¢ mieszanine reakcyjng do temperatury pokojowej i miesza az do otrzymanla
jednolitej 26+tej masy. :
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