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Sposéb wytwarzania siarkowych polimerow dienowych

1

Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania siarko-
wych polimeré6w dienowych zawierajacych w cza-
steczce grupy jednotiometylenowe.

Siarke do tworzyw sztucznych wprowadza sie
rozmaitymi sposobami, najcze$ciej jednak niemoz-
liwe jest dokonanie syntezy polimeréw zawierajg-
cych siarke w okreSlonej postaci, a zatem- nie moz-
na ustali¢ budowy otrzymanych produk'téw, ani
pozycji siarki w ich czgsteczkach.

Spos6b wedlug wynalazku umozliwia wprowa-
dzanie do polimer6w siarki w postaci §ci§le okre§-
lonej, a mianowicie w postaci grup —CH,S—, przy
czym ilosé tych grup w makroczasteczkach polime-
ru. moze byé dowolnie regulowana, zwlaszcza w
granicach 10—60° wagowych siarki.

Spos6b wedlug wymalazku polega na zmieszaniu
co najmnijej jednego dienu z politioformaldehydem
(politioeterem dwutiolowym) w obecno$ci kataliza-
tora polimeryzacji olefin lub dwuolefin, przy czym
proces polikondensacji prowadzi sie¢ w emulsji. Ja-
ko politioformaldehyd stosuje si¢ ciekly oligomer
o wzorze HS/CH,S/ H, w kiérym n oznacza liczbe
2—8, korzystnie 3—4. -

_J#%o dien stosuje si¢ butadien, pentadien, a zwta-
szcza izopren, heksadien itp. sprzezony lub nie-
sprzezony. .

Produkty wytwarzane sposobem wedlug wyna-
lazku mozna réwniez otrzymaé przez zmieszanie
powyzszych politioeter6w tiolowych z innymi sprze-
2onymi dwuolefinami na przyklad z heksadienem

55 607

15

. 2

-1,3; heptadienem -1,3; oktadienem "-1,3 i -3,5;
metylo-6-heptadienem-1,3; dodekadienem-1,3 i -4,6;
metylo-1-undekadienem-1,3; propylo-3-undekadie-
nem-1,3; etylo-3-dekadienem-1,3; etylo-2-dekadie-
nem-4,6; tetradekadienem-1,3; etylo-3-tetradeka-
dienem-1,3; heptadekadienem-7,9; metylo-7-hepta-
dekadienem-7,9; dokozadienem-2,4.

Mozna réwniez stosowaé niesprzezone dwuolefi-
ny takie jak: heksadien-1,5; heptadien-1,5; okta-
dien-1,7; metylo-5-heptadjen-1,5; metylo-2-okta-
dien-1,7; oktadien-1,6; etylo-8-dekadien-1,8; etylo-
-10-dodekadien-1,9; butylo-6-heksadekadien-2,10; .
dokozadien-1,6 itd.

Reakcje polikondensacji prowadzi sie w wodnej
emulsji w obeecno$ci znanych skladnik6w stosowa-
nych w tego typu polimeryzacji, takich jak emul-
gatory, Srodki zageszczajace jak alkohol poliwiny-
lowy i sole mineralne, na przyklad ortofosforan
dwusodowy. k :

W sposobie wedlug wynalazku stosuje si¢ znane
katalizatory typu rodnikowego, a zwlaszcxa sole
nadkwaséw, nadtlenki, azobisalkilonitryle, etaz ka-
talizatory typu utleniajgco-redukcyjnege jak na
przyklad mieszaniny nadtlenk6éw, siarczynu i soli
zelazawej, ktére sg szczeg6lnie korzystme. ‘

Polikondensacje prowadzi sie w temperaturze
zwykle stosowanej w tego rodzaju procesach, a mja-
nowicie w temperaturze 20—80°C, a zwlaszcza 40—
60°C, w ciagu 10—40 godzin.

Podwyzszenie temperatury prowadzi do zwick-
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szenia zawartosci siarki w otrzymanym produkcie;
przedluzenie czasu ogrzewania prowadzi w tym
samym kierunku.

Zawartosé siarki w polimerze zalezy réwmiez od
typu uzytego katalizatora i od ilosci politioformal-
dehydu .dodanego do dien6w.

Przez regulowanie iloSci politioformaldehydu
uzyskuje sie polimery o wtasciwosciach rbéznigcych
sie mniej lub wigcej wyraznie od samych polidie-
néow.

Wedtug wynalazku stosuje sie 0,1—10 moli poli- ~

tioformaldehydu na 1 mol dienu. Cenne’ produkty
otrzymuje sie stosujac 0,5—2 moli cieklego oligo-
meru politioformaldehydu na 1 mol dienu.
Otrzymang emulsje lateksowa koaguluje sie przez
dodanie ketonu, alkoholu lub innego $rodka koagu-

lu]a,cego Aceton w. celu koagulacji — zastosowano::

w przyktadach I i III, a alkohol metylowy w przy-
kladzie V.

Ponizsze przyklady objasniaja Wynalazek ‘nie
ograniczajgc jego zakresu. W przykladach tych opi-
sano wytwarzanie produktéw kauczukowatych dro-
ga polikondensacji emulsyjnej w cylindrycznym
emulgatorze z turbing emulgujaca i z systemem
chtodniczym, umozliwiajagcym utrzymanie tempe-
ratury w zadanej wysokosci.

Przy‘klad I.
skladzie: 400 g wody destylowanej, 40 g $wiezo
destylowanego izoprenu, 160 g cieklego oligomeru

politioformaldehydowego, zaw1era3acego ogoélem. w.-

swej czasteczce 3,5 grupy CH S, 20 g oleinianu so-
dowego, 10 g alkoholu pohwmylowego 10 g orto-
fosforanu dwusodowego.

Przez wymieszanie wyzej wymienionych skladni-
kéw powstaje stala emulsja, do ktérej wprowadza
sie 5 g azobisizobutyrohitrylu. Miesza sie dalej
i utrzymuje temperature 40°C. Nastepnie mieszani-
ne ochtadza sie i otrzymany lateks wlewa do na-
czynia z acetonem; na dnie naczynia zbiera sie kau-
czukowata masa, ktéra przemywa sie parokrotnie

acetonem. Suchy produkt zawiera 30%¢ wagowych

siarki.

Przyktad II. W spos6éb opisany w przykla-
dzie I, prowadzi sie polikondensacje 80 g politio-
formaldehydu jedynie z 40 g izoprenu. Otrzymany
produkt zawiera okolo 179 siarki.

Przyktad III. Wychodzi sie z mieszaniny
o sktadzie: 500 g wody, 125 g oligomeru, 68 g izo-
prenu, 20 g oleinianu sodowego, 10 g alkoholu po-
liwinylowego, 10 g ortofosforanu dwusodowego.

Jako katalizatora uzywa sie 5 g nadsiarczanu po-
tasowego.

Po 22-godzinnej reakcji w temperaturze 55°C
otrzymuje sie przez koagulacje lateksu w acetonie
mase o Wwygladzie kauczukowatym, zawierajgca
37,25%p siarki; temperatura mieknienia 130°C, tem-
peratura topnienia 190°C; rozklad rozpoczyna sie
w temperaturze 220°C,

Przykltad IV. Wychodzi sie¢ z mieszaniny:
500 g wody, 68 g izoprenu, 125 g oligomeru, 20 g
oleinianiu sodowego, 20 g alkoholu poliwinylowego,
10 g ortofosforanu dwusodowego, 5 g nadsiarczanu
potasowego, 5 g az0b151zobutyromtrylu

Po 21- godzmnym mieszaniu w temperaturze 55°C
otrzymuje sie przez koagulaCJe w alkoholu mety-

Wychodzi sie z. mieszaniny o
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lowym, produkt o wygladzie kauczukowatym, za-
wierajgcy 43%. siarki, topigcy sie w temperaturze
150°C, o temperaturze migknienia 135°C; rozktad
rozpoczyna sie w temperaturze 200°C.
Przyklad V. Mieszanina do polimeryzacji za-
wiera: 160 g izoprenu, 40 g oligomeru. 400 g wody,
5 g ,Texaponu” (marka. fabryczna) - i katalizator
o sktadzie: 2 g nadtlénku benzoilu, 2 g siarczynu
sodowego, 0,5 g soli zZelazawej. Reakcje. prowadzi
sie W temperaturze 30°C przez 15 godzin.
Po koagulacji uzyskuje sie mase o wygladzie
kauczukowatym, zawierajgcg 34% siarki.
Przyktad VI 500 g wody, 10 g oleinianu so-
dowego, 10 g alkoholu poliwinylowego, 5 g orto-
fosforanu dwusodowego, 68 g izoprenu, 97,5 g tego
samego oligomeru tioformaldehydowego co i w
przykiadach ‘poprzedhich. Katalizator “— nadsiar-
ozan pctasowy 5 g. Stosuje sie tu 1 mol izoprenu
na Y2 mola oligomeru.. Po 20-godzinnej reakcji,
otrzymuje sie produkt, zawierajgcy 8% siarki. Po
42-godzinnej reakcji w temperaturze 50°C produkt
zawiera 17% siarki. '
. Przyktad VIL Stosuje-si¢ ten sdm sposob
postepowania jak w przykladzie VI, z tym samym
katalizatorem, ale na 1 mol izoprenu (45 g) uzyto
1 mol oligomeru (130 g):-Inne sktadniki bez zmian.
Po 26-godzinnej reakcji uzyskuje sie polimer za-
wierajacy 31,6 siarki, ktéry nie topi sie¢ wyraZnie,
ale mieknie w temperaturze 110°—120°C; rozktlad

, rozpoczyna, sie w,temperaturze 260°C.

Przyktad VIII. Stosuje sie te same warun-
ki i stosunki ilo§ciowe jak poprzednio, czas réw-
niez 26 godzin. Jedynie temperatura wynosi 30°C.

- Uzyskuje sie produkt zawierajacy Jedyme 199/

siarki.

Przyktad IX. Zacho'wu]ac warunk1 z przy-
kladu VII, zmienia sie stosunki iloSciowe, a mia-
nowicie stosuje sie 1 mol izoprenu na 2 mole poli-
tiofOrmhldehydu Uzyskuje sie tym razem produkt
zawierajgcy 33% 51ar.*k1, po 26-godzinnej reakcji w
temperaturze 50°C.

Przyktad X Ka‘tahzator z pnzykladu VII
zastepuje sie ukiadem: 5 g nad51arczanu _potasowe-
go i 5 g azobisizobutyronitrylu, przy zachowaniu
stosunku 1 mol oligomeru tioformaldehydu na 1
mol izoprenu.

Po 26-godzinnym ogrzewamu w temperaturze
50°C uzyskuje sie produkt zawierajacy 42,5% siar-
ki. Dodatek azobisizobutyronitrylu przyspiesza
reakcje. ‘

Przyktad XI. Izopren z przykladu X zaste-
puje sie butadienem-1,3 stosujac 54 g tego dienu
na 195 g politioformaldehydu cieklego HS/CH,S/ H,
w ktérym $rednia warto$¢ n wynosi 3,5.

Po 24-godzinnym ogrzewaniu w temperaturze
50°C uzyskuje sie polimer o zawartosci siarki 39,6%o.

Przyktad XII. Przeprowadza sie polimery-
zacje heksadienu-1,5 z politioeterem dwutiolowym
w emulsji zawierajacej: 500 g wody destylowanej,
82 g heksadienu-1,5, 172 g oligomeru politioformal-
dehydowego cieklego (politioeterdwutiolowy) o wzo-
rze HS/CH,S/;H, 10 g oleinianu sodowego, .5 g al-
koholu pohwmylowego Do tej stalej, dobrze mije-
szanej emulsji dodaje s1e 10 g azobisbutyronijtrylu,
utrzymujac jednocze$nie temperature 55°C z dobra
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cchtodnicg zwrotna. Nastepnie podnosi sie tempera-
ture do 70°C i utrzymuje jg przez okres 15-godzin.
‘W koncu tego okresu otrzymany lateks koaguluje
;sie i utworzona kauczukowatg mase myje i suszy.
Zawiera ona 37% wagowych siarki.

Przyktad XIII. Przygotowuje sie emulsje
analogiczng do emulsji z poprzedniego przyktadu,
z tym samym katalizatorem, ale z 68 g dwuwinylo-
metanu (pentadien-1,4) zamiast 82 g heksadienu-1,5.
Po 20-godzinnym mieszaniu turbinowym w tempe-
raturze 45°C i podwyzszeniu pod koniec mieszania
temperatury do 70—80°C, uzyskuje sie przez koa-
gulacje w metanolu, kauczukowata mase zawiera-
Jjaca 39,5% wagowych siarki.

Przyklad XIV. Polimeryzacje prowadzi sie
w emulsji analogicznej do emulsji z przyktadu XIII,
w ktoérej dwuwinylometan zastgpiono 96 g dwu-
metylo-2,5-heksadienu-1,5. Po 20 godzinnym ogrze-
‘waniu w temperaturze 70°C uzyskuje sie przez
koagulacje w metanolu, mase zawierajgca 34,29
‘'wagowych siarki.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania siarkowych polimeréw die-
nowych, przez zmieszanie co najmniej jednego
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dienu z politioformaldehydem (politioeterem
dwutiolowym) w obecnosci katalizatora polime-
ryzacji olefin lub dwuolefin i pozostawienie tej
mieszaniny do wytworzenia sie polimeru, zna-
mienny tym, Ze proces prowadzi sie w emulsji.

. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze

proces prowadzi sie w temperaturze 20°—80°C,
korzystnie 40°—60°C. :

. Spos6b wedlug zastrz. 1—2, znamienny tym, ze

stosuje sie katalizator rodnikowy lub utleniajg-
co-redukcyjny.

Spos6éb wedlug zastrz. 1—3, znamienny tym, Ze
jako dien stosuje sie butadien, pentadien lub
heksadien sprzezony lub niesprzezony.

. Spos6b wedlug zastrz. 1—4, znamienny tym, ze

jako politioformaldehyd stosuje sie ciekly oli-
gomer zawierajacy 2—8 grup o wzorze CH,S.

. Spos6b wedilug zastrz. 1—5, znamienny tym, ze

stosuje sie 0,1—10 moli korzystnie 0,5—2 moli
politioformaldehydu na 1 mol dienu.

. Spos6b wedlug zastrz. 1—€, znamienny tym, ze

otrzymang emulsje lateksowg koaguluje sie
przez dodanie ketonu, alkoholu lub innego $rod-
ka koagulujgcego.
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