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dltalédnos képletli szulfoxid-kapcsolécsoportokat tartalmazéd

vegylleteket termikusan, vagy aktiv hidrogén jelenlétében vagy

fotokémiai Gton kezelik és utdna a megfeleld szulfidda
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A talalmany polimer vegylletek szulfoxid-
kapcsolécsoportjainak tioéterekké torténd dtalakitésara
vonatkozik szelektiv fotokémiai, kémiai vagy termikus redukcid

atjan.

Ismeretes, hogy szerves szulfoxidok homogén katalitikus
hidrogénezéssel, példéaul palladium/aktivszén katalizator
jelenlétében redukadlhaték (K. Ogura és tsa, Synthesis, 1975.
junius, p. 385). Ez a médszer azonban heterogén koérilmények
esetén, példaul szuszpenzidéknidl nem alkalmazhatd, mivel az
aktivszenet a kivant termékb&dl nem lehet teljes mértékben

eltavolitani.

Fentiekbdl kévetkezben azt a feladatot kivantuk
megoldani, hogy olyan eljarast fejlesszink ki, melynek révén
kemik&lidkkal szemben ellendlld polimerekben a szulfoxid-
kapcsoldécsoportokat is a megfeleld tioéterekké tudjuk

dtalakitani.
Taladlményunk targya tehat eljarés polimerszulfidok
eldallitasara oly mdébdon, hogy az ( I) altaléanos képletd,

szulfoxid-kapcsolécsoportokat tartalmazd vegylileteket

- a képletben a szimbdlumok és indexek jelentése a

kovetkez8:
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Arl, Ar?, Ar3, Ar? azonos vagy kiilénézé, jelentésiik 6-18
szénatomos arilén-rendszerek,

W, X, Y, Z azonos vagy kilonboézé, jelentésik -SO,-, -S-,
-s0-, -CO-, -O-, -CO,-, 1-6 szénatomos, eldénydsen 1-4
szénatomos alkilén- vagy alkilid-csoport és a W, X, Y
vagy Z kapcsolécsoportok kézil legaldbb egy jelentése -
-S0- csoport,

n, m, i, j, k, 1, o és p azonos vagy kildénboz8§, értékik

0, 1, 2, 3 vagy 4 és Osszeglik legaldbb 2 -

a) termikusan vagy b) aktiv hidrogén jelenlétében vagy c¢)

fotokémiai Uton kezeljik és a megfeleld szulfidda redukaljuk.

Az (I) &ltalanos képlet korébe tartozd vegyliletként
poliarilén-szulfoxidok és/vagy poliarilén-szulfidok a (II)
dltalédnos képletli ismétlédS egységgel részeslilnek eldnyben; e
vegylletek el8adllitasi eljaréasait pl. a P 43 14 736.4 és

P 43 14 735.6 sz. szabadalmi bejelentések irjék le.

A (II) &altaldnos képletl vegylletben az oxigén és a kén
arédnya <=1 és >0, és az a és b Osszege allandbéan 1, ugyhogy a
értéke 0, ha b érteke 1. A (II) adltalanos képletben Ar> és Ar®
azonos vagy kilénbdéz8, jelentésik naftilén, bi- és trifenilén

és fenilén.

Kildndsen el8nydsek a (III) &altalanos képletd ismétldds
egységeket tartalmazdé vegylletek, ahol az oxigén : kén aréany,

valamint az a és b definicidéja azonos a fent megadottakkal.
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A taldlmany szempontjadbél &ltaldban azok a polimerek
felelnek meg, amelyek 4000-200000 g/mbél, eld8nydsen 10000-
150000 g/mél, kiilondsen 25000-100000 g/mél atlagos

molekulastillyal - GPC (tjan meghatarozva - rendelkeznek.

Taldlmanyunk értelmében a polimer szulfoxidjai kildnféle
kézegekben redukalhatdék aktiv hidrogénnel, akar
szuszpenzidban, akar kdézvetlenil is. A hdémérséklet és az
idétartam a hidrogén aktivitasatdél és a redukdlandd réteg

slrlségétbl flgg.

A Bronsted-savakban toérténd hidrogénezésnél a hidrogén
nemnemes fémek - amelyek elektronpotencidlja a hidrogéné alatt
van - adagolasaval képezheté. A gyakorlatban ehhez tdébbnyire
vasat vagy cinket alkalmazunk, melyeket itt példaszerilien
neveztiink meg. A redukcidét 30°C-120°C, eldnydsen 50°C-100°C,
kiilénésen eld8nydsen  50°C-90°C kozott  visszik  végbe. A
redukalandd részek slirliségétdl fliggéen a reakcididd 1-24 6ra,

elénydsen 2-20 dbra, kiildndésen elénydsen 4-20 béra kozdtt van.

A taldlmény értelmében a kozvetlen Atalakitést aktiv
hidrogénnel autoklavban is kivitelezhetjiik. Ennek megfelelden
a polimert hidrogénatmoszférdban 10-300 bar, eldnydsen 20-250
bar, kiuldénésen elénydésen 30-200 bar nyomasnal és 60°C-210°C,
eld8nydésen 80°C-200°C, kilonésen eldnydsen 100°C-200°C kozotti

hémérsékleten atalakitjuk. A redukalandd részek slirlségétdl és
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morfolégidjatél filiggéen a reakcidid8 1-36, eld8nydsen 4-30 és

kilénésen 8-24 6ra kdzdtt wvan.

Szuszpenzids hidrogénezést is lehet autoklavokban
véghezvinni 1-5 szénatomszami telitett alifds alkoholokban
és/vagy 1-5 szénatomszami telitett alifds karbonsavakban. A
folyamat hidrogénatmoszférdban 10-300 bar, elénydsen 20-250
bar, kildndésen elényésen 30-200 bar nyomdson és 40°C-180°C,

elénydsen 60°C-160°C hdmérsékleten megy végbe.

A hidrogén aktivaléasanak  tovabbi lehetdsége olyan
katalizator alkalmazésa, mely nem-oxidaldé savakban oldédik,
ilyen pl. a Raney-nikkel. A redukdlandé részek silirliségétél
figgéen a reakcididé 1-24, eldénybsen 2-20 és kiiléndsen

elénydsen 4-20 6ra koé6zdtt van.

A reakcidt fotokémiai Uton is lefolytathatjuk szokasos
vakuum-berendezésekben, amelyek 0.5-1000.000 eV, el8nydsen
0.5-100.000 eV, illetve kiilondsen elénydsen 0.5-50.000.000 eV
k6z6ttl energiatartomdnyban 1év8 sugarzas-—forrasokkal vannak
folszerelve. A berendezések sugarzassilirlisége 0.1 pW/cm2-1000
GW/cm? kézdétti tartomanyban varidlhaté. Sugarzasforrasként
fotonforrasokat, mint szinkrotron-sugdrzast vagy UV-lampakat,
illetve elektronsugidr-forrédsokat lehet alkalmazni. A talé&lmany
szerint a hémérséklet 4K-600K, elbé6nydsen 270-550K és kiulodndsen
elénydsen 275K-520K kézoétti tartomédnyban van. A kezelési id8 a

sugarzasslirliségtdl fliggéen 30 masodperc és 48 dra, eld8nydsen 1
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perc és 36 6ra, kiiléndsen eldnydsen 1 perc és 24 ébra kozdtti

tartoményban van.

A redukcibd termikusan is végbemehet, pl. ismert
vakuumkalyhakban, 10 bar és 1071l mbar, elénydsen 1 bar és 1079
mbar, kiiléndsen elénydésen 1 bar és 1078 mbar koézétti
nyoméstartomanyban, valamint 100°C-600°C, el8nydsen 120°C-
500°C, kiilondsen eldnydsen 120°C és 400°C koézotti hémérséklet-
tartomadnyban. Tovabb& a redukcidéra levegédn vagy véddSgaz-
atmoszférédban, pl. N,, O, vagy nemesgaz-atmoszférédban, a
megadott hdémérséklet- és nyomédstartoményban van lehetéség. A
kezelési id8 a nyomastdl és a hémérséklettdl fliggben 1 perc és
100 o6ra, eldnydsen 1 perc és 72 obra, kilondsen eldnydésen 1

perc és 48 o6ra kozott valtakozhat.

A polimereket por, szadl vagy formatest alakjdban lehet
alkalmazni. A redukcidé mélysége erdsen fligg a morfoldgiatdl,
kristadlyossagtél, hémérséklettdl, kezelési idétél és
nyomastél. A porok a kereskedelemben szokéasos
részecskenagysaggal rendelkeznek, e mellett granulatumok is
felhasznidlhatdék. Ha a polimereket szalként alkalmazzuk, ezek
mint stépelszal, féslis filc, "non woven" (nem szdétt) anyag,
kadrtszalag vagy szbévet kerlilhetnek alkalmazédsra. FO6lidk vagy

féliadarabkadk is kezelhetd8k a fentebb leirt mébédon.

A poliarilének redukcibéjadndl a polimereket a megfeleld

poliarilén-szulfid-fokozat eléréséig kezeljik. Az igy

P

el8allitott poliarilén-szulfidok minden eddig ismert
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alkalmazashoz - pl.formatestek el84llitdsdhoz frdccsdntéssel -

megfelelnek.

A poliarilén-szulfidot kézvetleniil 1lehet formatestek
el8&dllitasédhoz alkalmazni. Lehetséges azonban szokéasos
tdlt8anyagokat is hozzdadni, mint krétat, agyagot, talkumot,
csillémot és/vagy szalformdju er8sitdanyagokat, mint iliveg- és
szénszalakat, sz8rsz4alakat, valamint tovabbi szokasos
adalékanyagokat és a feldolgozashoz szlikséges segédanyagokat,
pl. sikositdé anyagokat, levalasztd anyagokat, antioxidansokat,

UV~-stabilizatorokat.

A poliarilén-szulfidokbdél szalakat és félidkat 1is el
lehet 4llitani. A félidk -egytengelylien vagy kéttengelylien

nyljtottak, a szidlak nyGjtatlanok vagy nyGjtottak lehetnek.

A poliarilén-szulfidokat tovédbbad - a P 43 14 734 sz.
német szabadalmi bejelentésnek megfelelfen - bzon-
szlir8anyagként, wvagy - a P 43 28 405.7-27 sz. szabadalmi
bejelentésnek megfelelden - nitrogén-szlir8anyagként lehet

alkalmazni, amikor is az emlitett szulfidok a megfeleld
szulfoxidokka alakulnak. Ez azt jelenti, hogy a talalmany
szerinti eljdrés az ilyen szlr8anyagok Gjrahasznositéasédhoz is

alkalmas.
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Példék:

1.) Polifenilén-szulfoxid el8adllitdsa a P 43 14 736.4 sz.
német szabadalmi bejelentés szerint.

2.) Kémiai reakcié:
2 g p-polifenilén-szulfoxidot 80°C-on 200 ml higitott
s6savba viszilink. Utdna 4 6réan belil 13 g cinket adunk
hozza. A megmaradt polimert szlrjlik, semlegesen mossuk és
szaritjuk.
Hozam: 1,9 g
A kén-2p-jel (1. &bra) ESCA-vizsgélatai
(Electron Spectroscopy for chemical analysis) a
kiinduléasi szulfoxid-csoportok 33%-os redukcidjat
mutatjak.

3.) Fotokémiai redukcid:

Polifenilén-szulfoxidot 20 eV energia (kereskedelmi UPS-
lampa sugirzésa, UVS tipus 10/35, Specs GmbH, Berlin)
illetve 1200-14000 eV energia (kereskedelmi ESCA-
berendezés nem monokromatikus Mg koa-sugarzasa, Phl 5500,
Physical Electronics GmbH, Ismaning) fotonjaival
besugarozunk. A prdébat igen nagy vakuumban,
szobahdémérsékleten folytattuk. 60 perces besugarzasi idé

utan a prdébat ugyanabban az ESCA-berendezésben
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monokromatizalt AI ko-sugarzéassal analizaltuk. Az
analizis eredményét az 1. tadblazat mutatja.
Az 1. téblazatban a fotonforrasok adatai 20/40 eV és

1253-14000 eV értékkel szerepelnek.

1. téblazat

Forréas Besugarzasi Redukcid foka |Oxidacid foka
idg
20 eV/40 ev 60 perc 80% 20%
1253-14000 60 perc 87% 13%

.) Termikus redukcid
A kovetkezS példédkat az 1.) szerinti polifenilén-
szulfoxidra vonatkozdbdéan kildnbsdz8 feltételek kozdétt

valdésitottuk meg:

A 2. &bra egy 1072 mbar nyomason, igen nagy vakuumban és
280°C hémérsékleten végrehajtott redukcid ESCA S2p-
spektrumdt mutatja, melyet egy monokromatizalt AI ho-
sugarzast kibocsatd, kereskedelmi ESCA-készulékkel
vettink fel. Idétartam: 10 éra. A polifenilén-szulfiddéa

(PPS) vald atalakuléas kvantitativ. Az &atalakulést
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mennyiségben olvadaspont meghatarozédssal lehetett

kiegészitb8leg ellendrizni.

A 3. &bra olyan prdobaminta ESCA S2p-spektrumat mutatja,
melyet egy csdkélyhdban elhelyezett ilvegkésziilékben 5 éra
hosszat, 290°C-on hevitettiink. A késziilékben a nyomés kb.
105 mbar volt. A késziiléket turbo-molekularis-
szivattytval és forgdtolattyls szivattylval evakudltuk.
Ebben az esetben is csaknem teljes PPS-da tortént
dtalakulés ismerhetd meg az ESCA-spektrumban. Egy
kiegészitéleg felvett IR-spektrum mutatja, hogy a préba

szulfoxid-csoportot mar nem tartalmaz.

A 4. 4bra olyan prdbaminta ESCA S2p-spektrumdt mutatja,
melyet levegdn, 290°C-on 4 éra hosszat hevitettink. A
kezelés kereskedelmi, zart kélyhadban, kiegészitd gazaram
nélkil ment végbe. Az S2p-jel ESCA-spektruma PPS-d&
tortént kvantitativ redukciét mutat. Ezt az eredményt IR-

analizis tamasztja ala.
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Szabadalmi igénypontok

1. Eljaras polimer-szulfidok el8allitéaséara azzal
jellemezve, hogy az (I) dltalanos képletd, szulfoxid-
kapcsoldcsoportokat tartalmazd vegylileteket
- a képletben a szimbélumok és indexek jelentése a

kovetkezd:

Arl, Ar2, Ar3, Ar? azonos vagy kilénbdz8, jelentésiik 6-18

szénatomos arilén-rendszerek,

W, X, Y, Z azonos vagy kiloénbézé, jelentésik -50,-, -S-,

-s0-, -CO-, -O0-, CO,-, 1-6 szénatomos, eldénydsen 1-4

szénatomos alkilén- vagy alkilid-csoport és a W, X, Y, Z

kapcsolocsoportok koziil legaldbb egy jelentése -SO-

csoport,

n, m, i, j, k, 1, o és p azonos vagy kulénbséz8, értékik

0, 1, 2, 3 vagy 4 és 0Osszeqgiik legaldbb 4 -

a) termikusan vagy
b) aktiv hidrogén jelenlétében vagy
c) fotokémiai Giton

kezeljlk és a megfeleld szulfiddad redukaljuk.

2. Az 1. igénypont szerinti eljarads azzal jellemezve,
hogy (II) A&ltaléanos képletd ismétldd8 egységeket tartalmazd

vegylileteket alkalmazunk, - a képletben
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Ar® és Ar jelentése naftilén, bi- és trifenilén és
fenilén,
az oxigén és a kén ardnya <=1 és >0, az a és a b dsszege

dllanddan 1.

3. A 2. igénypont szerinti eljérés azzal jellemezve, hogy
(III) adltaléanos képletld ismétldédd egységeket tartalmazé

vegylleteket alkalmazunk.

4. Az 1-3. igénypontok kozlil egy vagy tdbb szerinti
eljaréds azzal jellemezve, hogy a reakcidét aktiv hidrogénnel
Broénsted-savakban nemnemes fémek - melyek elektronpotencidlja

a hidrogéné alatt van - adagolésaval visszik végbe.

5. Az 1-3. igénypontok koziil egy vagy tobb szerinti
eljdrads azzal jellemezve, hogy a reakcidét aktiv hidrogénnel

autoklavban, homogén korilmények kozott vissziik végbe.

6. Az 1-3. igénypontok ko6ziil egy vagy tdébb szerinti
eljaras azzal jellemezve, hogy a reakcidét aktiv hidrogénnel
autoklavban, szuszpenzidés hidrogénezéssel, telitett kiifés
alkehelokbam 1-5 szénatomszami alifas alkoholokban és/vagy

telitett alifas karbonsavakb@pn vissziik végbe.

7. Az 1-3. igénypontok kdzilil egy vagy tdébb szerinti
eljaras azzal jellemezve, hogy a fotokémiai reakciét
sugarzasforrasokkal, 0,5 és 1000.000.000 eV energia-

tartomanyban vissziik végbe.
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igénypontok koézlil egy vagy toébb szerinti

jellemezve,

termikus reakcidt

mbar kozdtti nyomastartomanyban,

vakuumkalyhaban 1 bar és 107°

100-600°C kézétt vissziik végbe.
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