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Fremgangsméate for fremstilling av epoxydert polybutadien.

Neervaerende oppfinnelse vedrgrer en frem-
gangsmate for fremstilling av epoxydert poly-
butadien ved omsetning med monoperoxyfthal-
syre. Fremgangsmiten utmerker seg seerlig ved
at den gir mulighet til direkte & fremskaffe den
modifiserte polymer som et mikroflokkulerende
bunnfall, som ved enkel filtrering kan skilles
fra i form av et meget fint pulver.

Den kjemiske modifikasjon av polybutadien
ved epoxydasjon har tidligere veert gjenstand
for undersgkelser, og da basert pa polybutadien
med lav molekylvekt. Reaksjonen ble nesten
alltid utfgrt i opplgsning, slik som f. eks. beskre-
vet i D.A.S. nr. 1 111 399.

Det er ogsd kjent at man kan epoxydere
umettede makromolekyleere stoffer i latexfase
ved hjelp av monoperoxyfthalsyre. Saledes er i
det franske patent nr. 1383 947 gitt eksempler
pa slik epoxydasjon av naturgummi og polyklor-

propren. Det synes ogsd & fremgd at man Kan
benytte polybutadien som grunnpolymer.

Ogsa det britiske patent nr. 892 361 skal nev-
nes som foreslar som mulighet & anvende peroxy-
fthalsyre til epoxydasjon av forskjellige typer
latex, men patentet gir intet eksempel pa reak-
sjoner av denne art og anvender utelukkende
peroxyeddiksyre.

Ved alle fremgangsmater hvor grunnpolyme-
ren foreligger i latexfase, forblir den modifiserte
polymer i latexfase, eller mere sjeldent koagu-
lerer den plutselig. I de fleste tilfeller ma man
derfor pa et senere tidspunkt bringe den til koa-
gulering hvis man gnsker & oppns polymeren i
tgrr tilstand. For & fremme en riktig koagulering
mé man fgrst behandle den med en stor mengde
av et organisk ikke-opplgsende middel, slik som
f. eks. aceton. Deretter vasker man den koagu-
lerte masse under rinnende vann i en blandema-
skin. P4 grunn av denne masses natur er det umu-
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lig 4 oppna en tilstrekkelig fjerning av forurens-
ninger, og da. seerlig emulgeringsmidlene.

Fremgangsméten ifgige neerverende oppfin-
nelse danner en vesentlig forenkling og gir ogsé
betydelige gkonomiske besparelser. Man oppnar
direkte en rekke tgrre elastiske og ikke-elastiske
produkter som i alminnelighet fremkommer i
form av fint pulver. Disse produkter bestir av
epoxydert polybutadien med hgy molekylvekt, og
har en modifikasjonsgrad som kan variere fra 10
til 100 ¢5,. De fremstilte polymerer kan underkas-
tes kryssbinding ved hjelp av de vanlige vulka-
niseringsmidler for polybutadien eller av reak-
sjonsmidlene for epoxybroen.

Epoxydasjonsmetoden karakteriseres ved en
meget fleksibel anvendelsesmite som apner mu-
lighet for & variere modifikasjonsgraden for
polybutadien. Denne modifikasjonsgrad er desto
stgrre jo stgrre forholdet monoperoxyfthalsyre
til polybutadien er. Det blir da mulig nar man
pa forhand fastsetter en verdi for dette forhold,
& fremstille en polymer som har en bestemt mo-
difikasjonsgrad og fglgelig holder bestemte spe-
sifikasjoner.

Fremgangsmiaten ifgilge oppfinnelsen skiller
seg fra de tidligere anvendte metoder seerlig ved
at man oppnar den modifiserte polymer i form
av mikroflokkulerende bunnfall, dvs. en spred-
ning av ytterst smé partikler som bare behgver
4 underkastes filtrering etter at man ved hjelp
av en base har lgst opp den fthalsyre som har
dannet seg, og deretter vaske med vann pa en
meget enkel mate og meget effektiv mate. Der-
eter tgrker man, og den modifiserte polymer
fremtrer vanligvis i form av et pulver. For & opp-
nd denne mikroflokkulering, og dermed den
epoxyderte polymer i form av mikroflokkuleren-
de bunnfall som danner et vesentlig trekk ved
oppfinnelsen, m& man Ifglge nedenfor angitte
fremgangsmate:

1) Stabilisering av det gummilignende poly-
butadien, i latexfase ved hjelp av en opplgsning
av en ikke-ionisk sipe, for 4 unngd koagulering
pé grunn av persyre. Mengden av den ikke-ionis-
ke sape i opplgsningen mé veere slik at sapen
foreligger i en mengde pd 2—10 9, av tgrrektrak-
tet i latexen, beregnet pa vekten. Den foretrukne
mengde er 59,.

Som sape kan man f. eks. velge ethylenpoly-
oxyder eller glykolpolyestere av fettalkoholer.

2) Fortynning av latexen, hvis ngdvendig,
inntil tgrrstoffinnholdet er 109, eller hgyere,
men helst mellom 10 og 159%.

3) Drapevis tilsetning under konstant om-
rgring av en bestemt mengde opplgsning pa 10
—159, monoperoxyfthalsyre, idet foretrukken
konsentrasjon er 10—11 9.

4) Ngytralisering av den dannede fthalsyre,
hvoretter man filtrerer, vasker og tgrrer.

De angitte betingelser bgr helst fglges meget;
ngyaktig hvis man vil oppna den modifiserte po-
lymer i form av mikroflokkulerende bunnfall.
For 4 oppné denne polymer i form av mikroflok-
kulerende bunnfall ma man nemlig utelukkende
benytte monoperoxyfthalsyre eller dennes deri-
vater. De andre anvendelige persyrer, som f. eks.
peroxyeddiksyre, fgrer ikke til noen mikroflok-
kulering selv om de gvrige betingelser blir fulgt.

Dessuten har monoperoxyfthalsyre den fordel i
forhold til de vanlige persyrer at den gar over til
fthalsyre som faller ut. Det er nemlig slik at
persyrene spalter seg under epoxydasjonen og
gir den tilsvarende syre, som da virker som kKata-
lysator. Ethylenoxydbroene i den vandige opp-
1gsning 4pnes da til hydroxylbindinger, hvorved
en for stor og ugnsket mengde av hydroxyestere
eller glykoler kan oppstd. Dette skjer i langt
mindre grad med monoperoxyfthalsyren som gar
over til fthalsyre som er uoppldgselig i vann og
derfor faller ut og skiller seg fra reaksjonsmil-
jget. Nar epoxydasjonen er avsluttet, ngytralise-
res fthalsyren med en base, f. eks. soda, slik at
den Igser seg opp. Pa filteret har man da kun
den modifiserte polymer.

Man mi3 ogsd pase at mengden av ikke-
ionisk sadpe ikke blir mindre enn 29, av tgrr-
stoffinnholdet i latexen, fordi latexen ellers plut-
selig ville koagulere. Med en mengde stgrre enn
109 vil man kunne utfgre fremgangsmiten,
men i s& tilfelle ville dette veere uheldig gkono-
misk sett.

P4 den annen side er det pakrevet at latex-
ens tgrrstoffinnhold minst er 109,. Under 10 9,
oppndr man ikke mikroflokkulering og polyme-
ren forblir i form av latex. Over 15—20 9, opp-
trer en grovere flokkulering og de polymerpar-
tikler som oppstar i spredningen blir stgrre og
stadig vanskeligere & vaske. Jo hgyere forholdet
blir, jo mere ligner disse partikler en koagulert
masse. Dessuten blir epoxydasjonen mindre
ettersom partiklene er stgrre, fordi reaksjonen
blir mere ufullstendig i agglomeratenes kjerner.
Selv om oppfinnelsen kan anvendes med meget
hgyere konsentrasjoner, bgr man derfor ikke g4
ut fra latex som inneholder mere enn 20 9, tgrr-
stoff.

Videre m4 konsentrasjonen for peroxyfthal-
syreopplgsningen som tilsettes drapevis veere lik
eller stgrre enn 10 9. Under denne konsentrasjon
vil polymeren forbli i form av latex medmindre
man ¢gnsker meget hgye epoxydasjonsforhold.
Oppad er begrensningen 15 9, pa grunn av denne
persyres opplgselighet i vann.

Som utgangspolymeren anvendes polybuta-
dien, og seerlig den som har en molekylvekt
mellom 100 000 og 400 000. Man kan f.eks. an-
vende en polybutadien som er fremstilt ved kald
emulsjonspolymerisering. Nar polybutadienet tas
direkte ut fra fremstillingen foreligger den i
latexfase og inneholder 15—30 9, tgrrstoff. I de
fleste tilfeller m& man derfor fortynne den. T
alminnelighet gjgr man dette etter tilsetning av
sadpen. Man kan imidlertid fortynne fgr eller
etter sipetilsetningen.

Den polybutadien som anvendes i etterfglg-
ende eksempler har en molekylvekt p4 ca. 300 000.
Analysen viser ca. 859, 1—4 bindinger (709,
trans og 159 cis og 159, 1—2 bindinger. Brom-
tallet angir ca. 0,95 dobbeltbindinger for 4 car-
bonatomer. Som allerede anfgrt kan man epoxy-
dere polybutadiener av forskjellige strukturer
hvor man blant annet har et stgrre antall cis-
bindinger.

Den anvendte monoperoxyfthalsyre er tek-
nisk peroxyfthalsyre slik som den oppnéas ved
fremstilling uten rensning. Den inneholder ca.
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60 9% rent produkt, 30 9 natriumsulfat og 10 %
fthalsyre.

Den tekniske persyre lgses opp i vann og den
uopplgselige fthalsyre skilles fra ved filtrering.
Det natriumsulfat som blir igjen sammen med
persyren hindrer ikke epoxydasjonreaksjonen,
og det er ikke ngdvendig & rense syren ytterligere.
Det er derfor mulig a utfgre syntesen av mono-
peroxyfthalsyren ved den klassiske metode 1
alkalisk vandig miljg, og avslutte syntesen nar
man oppnar en vandig opplgsning av persyre
som da direkte far reagere med den umettede
polymer, dvs. uten ekstrahering, tgrking eller
rensning av persyren.

Reaksjonstemperaturen er fortrinnsvis rom-
ﬁemperatur, ogsd av gkonomiske grunner. Imid-
lertid kan man aktivere reaksjonen ved 4 bruke
temperatur pa 60° C eller mere, eller man kan
sinke reaksjonen ved & anvende temperaturer
pa 5° C eller mindre.

Reaksjonsforlgpet justeres ved dosering av
den mengde persyre som spaltes i lgpet av be-
handlingen, og ved & bestemme ethylenoxydbro-
ene og det totale oxygen i den tgrre epoxyderte
polymer.

Persyremengden bestemmes ved jodtitrering.
Ethylenoxydbroene bestemmes ved fortynning
og ved 4 la polymeren ese i pyridinhydroklorid
for sd & bestemme saltsyreoverskuddet.

Det totale oxygen hestemmes etter den sé-
kalte Jouan-universalskala etter UNTERZAU-
CHER-metoden. Disse analyser. viser at 245 av
dobbeltbindingene for en fastsatt modifikasjons-
grad i alminnelighet omdannes til ethylenoxyd-
broer, og resten forblir i form av hydroxyl og
estere. Reaksjonsutbyttet uttrykt i global modi-
fikasjonsgrad er tilneermet 1009,.

De fremstilte produkter viser forskjellige
fysikalske egenskaper fra elastomerer til har-
pikser, med mellomstadier som semi-elastomerer
og semi-harpikser. De epoxyderte polymerer
ifglge oppfinnelsen er termoherdende i neerveer
av bi- eller polyfunksjonelle midler, og har den
fordel at de forener de epoxyderte harpiksers
spesielle egenskaper med gummienes.

Produktene oppnéas i form av mikroflokku-
lerende bunnfall. Man har tidligere ikke opp-
nadd epoxyderte gummilignende polymerer i
denne form.

Det har hittil ikke veert mulig & fremstille
liknende epoxyderte polymerer i fin pulverform.
Tidligere ble slike polymerer fremstilt ved en
malings- eller knusebehandling og forble meget
grovt.

De modifiserte polymerer kan, alt etter
epoxydasjonsgraden, anvendes som harpikser el-
ler elastomerer. Som elastomerer kan de anvendes
hvor det kreves motstand mot bgyningskrefter
ved relativt lave temperaturer, eller hvor man
gnsker en god klebeevne til tre eller metall.

De fglgende eksempler vil ytterligere illu-
strere oppfinnelsen.

Eksempel 1:
Fremstilling av en epoxydert polybutadien

med en modifikasjonsgrad pad 159, av de opp-
rinnelige dobbeltbindinger.

Man stabiliserer latexen med 109, av en
20 9 opplgsning av en ikke-ionisk sape (f.eks.
EMULPHOR 0), og man fortynner den til et
tgrrstoffinnhold péa ca. 10 %,. .

Til 100 ml av denne stabiliserte og fortynne-
de latex tilsetter man drapevis, i lgpet av ca. 1
time og under stadig omrgring, 50 ml av en
peroxyfthalsyreopplgsning inneholdende 109,
rent produkt. Denne opplgsning, hvis gehalt kon-
trolleres ved jodtitrering fgr hver reaksjonsserie,
fremstilles ved a lgse opp 20 gram teknisk pro-
dukt i 100 gram vann og filtrering etter at opp-
Igningen er rgrt om i noen minutter.

- Reaksjonen fortsetter i 5 timer etter at reak-
sjonsmidlet er tilsatt ved romtemperatur og un-
der stadig omrgring. Under disse betingelser kan
noen vesentlig temperaturgkning ikke iakttas.

Etter en stund inntrer en meget fin flokkule~
ring i latexen. Denne flokkulering er vesentlig

‘fordi den gir mulighet til & samle den epoxyderte

polybutadien ved enkel filtrering etter at man
har ngytralisert den fthalsyre som har dannet
seg ved spaltningen av peroxyfthalsyren. Hvis
flokkuleringen er for grov, gir det seg utslag pa
epoxydasjonen. Det er derfor vesentlig at man
fglger de ovenfor angitte fortynningsbetingelser.

Ngytraliseringen skjer ved hjelp av soda som
tilsettes i et mindre overskudd, dvs. i nserveeren-
de tilfelle 30 ml 10 9, soda.

Den epoxyderte polymer vaskes med vann pa
filteret inntil den er ngytral, og deretter tgrkes
den i et ventilert varmeskap i 48 timer ved 40° C.

Analysen av det epoxyderte oxygen og det
totale oxygen viser at av de 15 dobbeltbindinger
(pr. 100) hvis modifikasjon var forutsatt, har 10
virkelig endret seg til ethylenoxydbroer, mens
de 5 gvrige ma ha gitt hydroxyl og muligens este-
re.

Den epoxyderte polymer er en lyst farvet
elastomer som kan behandles i en blandemaskin
for gummi. Den kan vulkaniseres med bifunk-
sjonelle midler som virker pa epoxygruppene, og
det vulkaniserte produkt forblir fullstendig
elastisk.

Eksempel 2:

Fremstilling av en epoxydert polybutadien
med en modifikasjonsgrad pa 459 av de opp-
rinnelige dobbeltbindinger.

Fremgangsmaéten er generelt den samme som
angitt i eksempel 1, men for 100 ml 109 latex
anvender man 150 ml 109, persyre, og man ngy-
traliserer etter avsluttet reaksjon med 90 ml
109, soda.

Det oppnadde produkt er et lyst pulver som
er adskillig hardere enn det fra eksempel 1, men
fremdeles med elastiske egenskaper.

Eksempel 3:

Fremstilling av en epoxydert polybutadien
med en modifikasjonsgrad pa 759, av de opp-
rinnelige dobbeltbindinger.

Fremgangsméten er som angitt i eksempel 1,
men for 100 ml 109, latex anvendes 250 ml 10 9}
persyre, og man ngytraliserer med 150 ml 10 9,
soda.
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Produktet er et lyst, hardt pulver som ser ut
som en harpiks. .

Av det foranstiende fremgar at ved en mo-
difikasjonsgrad under ca. 259, forblir elastisi-
tetsegenskapene hos den opprinnelige polybuta-
dien praktisk talt uforandret. Produktene kan
blant annet bearbeides i blandemaskiner for
gummi. Hvis modifikasjonsgraden ligger mel-
lom ca. 25 og 50 9, far man harpikslignende pul-
vere som dog beholder en viss elastisitet. Er mo-
difikasjonen over 509, blir pulveret adskillig
hardere, og kan blant annet stgpes.

Alle de fremstilte produkter kan underkastes
kKryssbinding i varm tilstand ved hjelp av de
midler man vanligvis anvender for termoherd-
ende epoxyharpikser.

Patentkrav:
1. Fremgangsmate for fremstilling av epoxy-

dert polybutadien i form av mikroflokkulerende
bunnfall som deretter oppnés i form av fint

pulver etter ngytralisering, vaskning og filtre-
ring, karakterisert ved at en latex av
polybutadien som inneholder minst 109, tgrr-
toff, og som er stabilisert med en ikke-ionisk
sipe i en mengde pa 2—109, av tgrrstoffets
vekt, tilsettes drapevis og under konstant om-
rgring til en 10—159; vandig opplgsning av
monoperoxyfthalsyre.

2. Fremgangsméate etter krav 1, karak-
terisert ved at den ikke-ioniske sdpe an-
vendes i en mengde pa b vektsprosent av latexens
tgrrstoffinnhold.

3. Fremgangsméite etter krav 1 og 2, ka-
rakterisert ved at der anvendes en latex
med tgrrstoffinnhold mellom 10 og 15 9.

4. Fremgangsmate etter krav 1—3, karak-
terisert ved at peroxyfthalsyren anvendes
i en konsentrasjon pa 10—11 9%,.

Anfgrte publikasjoner:

Oscar Andersens boktrykkeri, Oslo.
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