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Sposéb wytwarzania stabilizatora dla kauczuku niebarwiqcego

. 1

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania sta-
bilizatora do syntetycznego kauczuku przeznaczonego
dla wyrobéw o jasnych barwach stosujqc jako surowiec
wyjéciowy mieszaning krezoli wydzielonq z produktow
wytlewania wegla.

Jedng ze znanych grup stabilizatoréw dla kauczuku
sq zwiqzki wytworzone przez alkilacje fenolu styrenem
(opis patentowy PRL Nr 49152; opisy patentowe St. Zj.
Am. Pin. Nr 2432366, 2670340 i 2714120). ~

Tak otrzymany styrenowany fenol ma stosunkowo
ograniczone zastosowanie ze wzgledu na matg zdolno$¢
zabezpieczenia kauczukow przed starzeniem jak rowniez
wptywa ujemnie na kauczuk powodujqc jego uplastycz-
nienie w trakcie suszenia.

- Dla unikniecia tych wad proponowano wytworzony sty-
renowany fenol poddaé procesowi siarczkowania przy
uzyciu SCl, lub S,Clo. Rozwigzanie takie podaje polski
opis patentowy Nr.51074.

Jeszcze innym rozwigzaniem byty préby siarczkowa-
nia alkilofenoli jak i alkilowanych mieszanin meta i para
krezoli, znane z opisdw patentowych: francuskich Nr
1383934; Wielkiej Brytanii Nr 1161119, czy opisu paten-
towego PRL Nr 57929. Rozwiqzania te dajq stabilizatory

zabezpieczajgce kauczuki przed starzeniem i nie uplas-

tyczniajq ich, jednak wptywajq na barwe kauczuku dajqc
z6tte zabarwienie.

Rozwigzaniem dajgcym w efekcie stabilizator nada-
jgcy sie do stosowania dla kauczukéw $wiattoodpornych
jest alkilacja ksylenoli styrenem, znana z opisu patento-
wego St. Zjedn, Am. Pin. Nr 2900362, oraz alkilacja
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‘p-krezolu styrenem, znana z opisu patentowego ZSRR

Nr 166195. .

Wadq tych sposobéw jest stosowanie trudno dostep-
nych surowcéw oraz w wypadku stospwania p-krezolu
koniecznos¢ jego otrzymywania z mieszaniny krezoli wy-
czielonej z produktow wytlewania wegla.

Nieoczekiwanie okazato sig, ze stabilizator odpowied-
nio otrzymany przez alkilacje styrenem (styrenowanie)
mieszaniny krezoli, wydzielonej z produktéw wytlewa-
nia wegla, posiada lepsze wtasnosci stabilizujgce kau-
czuk niz styrenowany czysty p-krezol a przy tym nie
uplastycznia i nie barwi kauczuku.

Sposéb wytwarzania stabilizdtora polega na wprowa-
dzeniu styrenu do mieszaniny krezoli rozpuszczonej w
benzenie, zawierajgcej dodatek kwasu siarkowego
i utrzymywanej w temperaturze 293—313 K, nastepnym
wygrzewaniu reagentow w temperaturze 325 K, oddzie-
leniu zuzytego kwasu i oddestylowaniu benzenu.

Krezole przed styrenowaniem mozna wstepnie alkilo-
wac izobutylenem do uzyskania okofo 30%, monoalkilo-
krezoli. Proces styrenowania krezoli mozna réwniez pro-
wadzi¢ dodajgc do ich mieszaniny uprzednio 2—10%,
wag. monoalkilokrezoli lub 2,6 dwu-lll rz. butylokrezolu.

Stabilizator otrzymany sposobem wedtug wynalazku
charakteryzuje sie jasnobrqzowqg barwg, nie zmienia
p'astycznosci 'kauczuku i dobrze zabezpiecza przed sta-
rzeniem. Mozna go stosowaé¢ sam lub w mieszaninie z
innymi znanymi stabilizatorami pochodzenia fenolowego.

Stabilizator wprowadza sig¢ do lateksu butadienowo-
-styrenowego w postaci emulsji w stadium koagulacji
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lateksu w ilosci 1 do 2%, wagowych w stosunku do
kauczuku. )
Sposéb otrzymywania stabilizatora wedtug wynalazku
objasniajg przyktady. -

4
wlewa sig¢ 100 kg benzenu, oraz 3 kg HpSO, 96%,. Dal-
sze postepowanie jak w przykfadzie I.
Przyktad IV. Do mieszaniny krezoli znajdujqcej sig
w reaktorze w ilosci 102,6 kg dodaje sig¢ w czasie mie-

Przyktad I. 108 kg krezoli otrzymanych z procesu 5 szania 5,4 kg 2,6-dwu-lll-rz. butylo-p-krezolu nastgpnie
wytlewania wegla (mieszanina. izomeréw) miesza sig w 100 kg benzenu, oraz 3 kg H,SO,.
reaktorze z 100 kg benzenu oraz 3 kg HySO, 96%,. Do Dalsze postepowanie jak w przyktadzie I.
tego roztworu wkrapla sie¢ stale mieszajgc 260 kg sty- Otrzymany produkt wedtug przyktadow 1, II, Il lub IV
renu z szybkoscig 2 kg/minute i wprowadzajqc co 40 wprowadzono w postaci emulsji do lateksu butadieno-
minut dodatkowq porcje 1 kg kwasu siarkowego. Tem- 10 wo-styrenowego, w stadium koagulacji lateksu. Stabili-
perature reakcji utrzymuje sie w granicach 290—315 K. zator stosowano w ilosci 1,5%; w stosunku do kauczuku.
Po zakonczonym dozowaniu styrenu geagenty miesza sig Dla poréwnania sporzgdzono probki kauczuku stabili-
przez godzing z rownoczesnym podniesieniem tempera- zowanego przy uzyciu styrenowanego fenolu, styreno-
tury do 325 K. Po tym okresie dodaje si¢ 250 kg ben- wanego p-krezolu oraz probki bez stabilizatora.
zenu, a nastepnie przerywa mieszanie. Po odstaniu od- 15 Wydzielony polimer poddano starzeniu termicznemu
puszcza sie zuzyty kwas. Benezen oddestylowuje sig w temperaturze 373 K w czasie 72 godzin. Nastgpnie
czesciowo pod ci$nieniem atmosferycznym, a nastepnie oznaczono jego lepkosé, wspotczynnik zmiany lepkosci
pod ci$nieniem rzedu 60—100 mm Hg. Pozostatos¢ jest Kp, plastyczno$¢ wedtug Mooney'q, ilo$¢ zelu i $wiatto-
gotowym produktem o duzej lepkosci i jasnej barwie odporno$¢. Wyniki podano w tabeli I.

Przyktad I. 108 kg mieszaniny krezoli wprowadza 20 Przedstawione wyniki wykazujg najlepsze wtasnosci
sie do reaktora dodajgc 3 kg kwasu siarkowego o ste- probek kauczukéw stabilizowanych stabilizatorem otrzy-
zeniu 96%/,. Od dotu w trakcie mieszania doprowadza sie manym przez styrenowanie trojkrezoli z dodatkiem alki-
izobutylen z szybkos$ciq 4 m3/godz., az do osiggnigcia lokrezoli. Probki te posiadajg doskonatq odpornos$é na
30%, mono-alkilo-krezoli. starzenie cieplné na co wskazuje warto$§¢ wspétczynnika

Nastepnie do reaktora wlewa sig¢ 100 kg benzenu oraz 25 . Kp. Wspéfczynnik ten jest korzystniejszy w przypadku
2 kg H,SO4. Do tego roztworu wkrapla sie stale miesza- probek stabilizowanych stabilizatorem wedtug wynalaz-
jac 260 kg styrenu z szybkoscig 2 kg/minute, a co 40 ku w poréwnaniu do probek stabilizowanych styrofenem
minut wprowadza sie 1 kg kwasu siarkowego. Dalsze jak rowniez stabilizowanych styrenowanym p-krezolem.
postepowanie jak w przyktadzie I. Probki stabilizowane stabilizatorem wedtug wynalaz-

Przyktad Illl. Do reaktora wprowadza sie¢ 97,2 kg 30 ku charakteryzujq sie réwniez obnizonq tendencjq do
mieszaniny krezoli, a nastepnie w trakcie mieszania do- niepozqdanego tworzenia zelu oraz zapewniajg kauczu-
daje sie 54 kg monoalkilokrezoli. Do mieszaniny tej kowi dobrqg $wiattoodpornosé.

Tabela |
v Wspoétczynnik - llo§¢ zelu i . .
Nazwa stabilizatora L po 72 godz. Plastyczno$é¢ Swiattoodpornosé
Kp=—-100 0 wg Mooney'a %
Lp fo

20h — 96,9

Probka bez stabilizatora 39,0 30,6 54,5 40h — 94,1
60h — 88,1

80h — 80,0

20h — 97,8

40h — 97,1

Kauczuk z styrofenem 86,2 10,2 54 60h — 98.2
80h — 80,9

. 20h — 97,0
Kauczuk stabilizowany 40h — 95,8
styrenowanym p-krezolem 89,4 9,2 54 60h — 88,5
80h — 80,5

20h — 97,0

Kauczuk ze stabilizatorem 40h — 96,2
wedtug przyktadu | 90,2 9.4 54 60h — 91,7
80h — 87,3

20h — 98,5

Kauczuk ze stabilizatorem . 40h — 98,3
wedtug przyktadu II—IV 92,4 72 55 60h — 90,0
80h — 88,5

Kp — wspélczynnik podajqcy stosunek lepkosci poczqtkowej do lepkosci po starzeniu cieplnym, im liczba wyisza tym stabilizator lepszy.

gdzie:
L — lepkosé oznaczona po starzeniu cieplnym
Lp — lepkosé poczqtkowa.
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Zastrzezenia patentowe

1. Sposob wytwarzania stabilizatora dla niebarwig-
cych kauczukéw przez styrenowanie krezoli przy uzyciu
katalizatorow kwasowych, znamienny tym, ze miesza-
ning krezoli otrzymang w procesie wytlewania wegla
rozpuszczong w benzenie styrenuje sie¢ w temperaturze
293—313 K w obecnosci kwasu siarkowego, nastepnie
reagenty wygrzewa sie przez godzing w temperaturze
325 K, po czym oddziela zuzyty kwas i oddestylowuje
benzen. )
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2. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze pod-
daje sie styrenowaniu. mieszaning krezoli otrzymang
w procesie wytlewania wegla alkilowang izobutylenem.

3. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze pod-
daje sie styrenowaniu mieszaning krezoli otrzymang
w procesie wytlewania wegla z monoalkilo-krezolami
w ilosci 2 do 109, wag.

4. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze pod-
daje sie styrenowaniu mieszaning krezoli otrzymang
w procesie wytlewania wegla z 2,6-dwu-lll rz. butylo-
-krezolem w ilosci 2 do 10%, wag.
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