BIBLIOTEK A

i
Urzedo rotentowego

Polskie] Rzeczypasolitc] Ludows]

POLSKIE] RZECZYPOSPOLITEJ LUDOWE)
OPIS PATENTOWY

Nr 45576

}},3,4 09
Kl. 39

Zaktady Chemiczne ,,O$wigcim‘ *)
Oéwiecim, Polska

Sposéb wytwarzania kauczuku butadienowo-styrenowego
Patent trwa od dnia 2 kwietnia 1960 r.

Kauczuk butadienowo-styrenowy wytwarza
sie przez kopolimeryzacje emulsyjng butadienu
ze styrenem. Jako $rodek inicujacy stosuje sie
na przyklad uklad wersenianowo-rongalitowy,
a. jako Srodek emulgujacy sol sodowg kwasu
dwubutylonaftalenosulfonowego zwang Neka-
lem. Ilo$¢ Nekalu, ktéra w znany sposéb uzy-
wa sie do tego celu wynosi ponad 7% w sto-
sunku do ciezaru monomeréw.

Tak duze zuzycie Nekalu powaznie obcigza
koszty produkcji zwiekszajace sie jeszcze na
skutek trudnoéci w oczyszczaniu $ciekéw z te-
go zwigzku. W zwigzku z tym proponowano
zastapié - Nekal innym tanszym i mniej klo-
potliwym $rodkiem emulgujacym zwlaszeza ka-
lafonia ‘i olejem -talowym otrzymywanym jako
odpad przy produkcji celulozy. Oba te produkty

*) Wiaciciel patentu ofwiadczyl, ze wspoi-
twoércami wynalazku sa mgr inz. Edward Grzy-
wa i mgr inz. Jerzy Kopytowski.

dajg dobrze emulgujgce mydla sodowe. Jednak-
ze mydla te nie nadaja sie do emulsyjnej
polimeryzacji butadienu ze styrenem, ponie-
waz w danych warunkach same wchodza w re-
akecje i stanowig inhibitory procesu polimery-
zacji wskutek obecnoéci sprezonego podwaéjne-
go wigzania kwasu abietynowego zawartego
w mydle. W celu usuniecia tej niedogodnoéci
dokonuje sie przemiane tego kwasu w kala-
fonii polegajaca na katalitycznym uwodornieniu
wodorem albo na katalitycznym przegrupowa-
niu prowadzgcym do aromatyzacji jednych
czgsteczek z wydzieleniem wodoru przylacza-
jacego sie do podwdjnego wigzania innych
czagsteczek, co znane jest pod nazwg dyspro-
porcjonawania lub modyfikowania kalafonii
i szeroko stosowane. Mydla ze zmodyfikowanej
kalafonii uzywa sie przy produkcji kauczuku
butadienowo-styrenowego. Katalityczna prze-
robka kalafonii jest skomplikowana i kosztow-
na, wobec czego mydia kalafoniowe wolne od



kwasu abietynowego &3 znacznle drozsze od
mydel zawierajacych abietynian,

Stwierdzono, ze mydla z surowej kalafonii
mozna stosowaé ‘do procesu wytwarzania kau-
czuku butadienowo-styrenowego, jezeli wpro-
wadza sie je do emulsji w stadium juz dosta-
tecznie zaawansowanej polimeryzacji, to jest
po osiagnigciu co najmniej 20%, spolimeryzo-
wania monomeréw, wowczas bowiem mydlo
spelnia tylko role emulgatora, za§ jego wtas-

ciwo§ci inhibicyjne nie wplywajg szkodliwie’

na proces polimeryzacji. Sposéb wedlug wy-
" nalazku polega na prowadzeniu polimeryzacji
butadienu ze styremem w obecnoéei Nekalu
uzytego w ilo§ci -2,4—4 czefci wagowych na
100 czeSci monomeréw, a po osiggnieciu stop-
nia spolimeryzowania co najmniej 20%, wpro-
wadza si¢ jako emulgator mydio z surowej
kalafonii. Wynalazek' umozliwia zmniejszenie
stosowanej dotychczas iloSci Nekalu przez za-
stapienie jego czeSci mydiem z surowej ka-
lafonii, co znacznie .obniza koszty i upraszcza
produkeje kauczuku.

Przyklad Do 1650 ml wody zmickczonej
dodano 1,3 g stalego wodorotlenku potasowego
i 5 g kwasu stearynowego i podgrzewano w
celu zmydlenia kwasu do 40—60°. Do otrzyma-
nego roztworu dodano 20°, roztwér dwubutylo-
naftalenosulfonianu sodowego w iloéci 141 ml
oraz 17 mb 30%-wego roztworu soli sodowej
6,6’-dwusulfonaftylometanu jako dyspergatora.
W otrzymanym roztworze rozpuszczono 2 g
rongalitu, po czym ustalono warto§¢é pH na
10,5—11,0 przez dodatek kilku kropel stezonego
roztworu wodorotlenku potasowego. Niezaleznie
od tego w drugim naczyniu rozpuszezono 5 g
siarczanu zelazawego 7-mio wodnego i 0,6. g
wersenianu dwusodowego.

Do autoklawu o pojemnoSci 5 1 zaopatrzone-
g0 w mieszadlo ramowe i plaszcz chlodzony
solanka wprowadzono pierwszy z wymienio-

Wyszczegélnignie badan

nych roztworéw wodnych, a po schiodzeniu do
5° dodano drugi roztwér wodny oraz 300 g
styrenu z dodatkiem 5 g 509, roztworu terpen-
tynowego hydronadtlenku pinanu. Autoklaw
zamknieto i wtloczono 790 g 95%,-wego buta-
dienu. Po odgazowaniu reaktora w celu usu-
niecia powietrza prowadzono reakcje podczas
mieszania przy temperaturze 5° kontrolujgc
co pdét godziny stopiei przereagowania. Po
okolo 2 godzinach stwierdzono stopien prze-
reagowania wynoszacy 24°. Wéwczas wprowa-
dzono roztwér mydia z niemodyfikowanej ka-
lafonii. Roztwér ten przygotowano uprzednio
w Epos6b nastepujacy. Do 200 ml wody zmiek-

czonej dodano 6,4 g wodorotlenku potasowego

i 40 g niemadyfikowanej kalafonii oraz zmy-
dlono przy temperaturze okolo 40°, po czym
schiodzono do 5°. Po dodaniu roztworu mydla
kalafonii proces prowadzono dalej az do osigg-
niecia po nastepnych przeszlo dwoéch godzi-
nach przemiany wynoszgcej 60%,. Wéwczas do-
dano w celu zatrzymania dalszego procesu
29/,-wego roztworu dwumetylo-dwutiokarbami-
nianu sodowego, odgazowano przez destylacje
nieprzereagowane monomery oraz zadano an-
tyutleniaczem w iloéci 3%, w przeliczeniu na
otrzymany kauczuk. Z otrzymanego w ten spo-
s6b lateksu zawierajgcego okoto 19%, kauczuku,
kauczuk wytracono 20%-wym roztworem
chlorku sodowego z 1%-wym kwasem siar-
kowym.

Z wysuszonego kauczuku sporzadzono mie-
szanke gumows, ktérag poddano wulkanizacji
i badaniom fizykomechanicznym wediug obo-
wigzujacych norm. Réwnolegle przeprowadzono
te same badania z guma wulkanizowang otrzy-
mang z analogicznych mieszanek, do ktérych
wchodzil dla poréwnania kauczuk otrzymany
przy zastosowaniu 7%,-wego <dodatku Nekalu
i kauczuk otrzymany przy uzyciu kalafonii mo-
dyfikowanej. Wyniki tych badan zestawiono
ponizej.

Guma wulkanizowana

przygotowana w identyczny sposéb prry za-
stosowaniu kauczuku otrzymanego: '

1 2 .
w sposéb wedlug przy uzyeiu .przy uiyciu kala-
wynalazku 79 Nekalu foni modyfikowa-
oej :
1. Wytrzymaloé¢ na rozerwanie 2217,0 244,0 2210
kg/cm?
3. Wydiuzenie przy zerwaniu w 9, 632 579 4%



3. Sklejalnoké warstw w kg/cm 6
4. Temp. na aparacie DPGI w °C 103
5. Wytrzymaltoé¢ na wielokrotne
zginanie wedhlg de Mat‘tia -
log C 2,66
8. Wspblczynmiki starzenia met. )
Geera przy 70°C dla th
o
14 dni 4,3
21 dni 6,7
28 dni 6,4

Jak widaé z powyiszego zestawienia poréw-
nawczego, kauczuk ofrzymany w sposéb we-
diug wynalazku posiada réwnorzedne wlasnosci
z kauczukami otrzymanymi wedlug sposobéw
znanych, a nawet pod wzgledem niektérych
wlasnoécl jak sklejalnoé¢ lub odpornoié na

starzenie, przewyisza te kauczuki. Natomiast.

koszt wytwarzania kauczuku wedlug wynalaz-
ku jest nizszy.

Zastrzezenie patentowe

Sposéb wytwarzania kauczuku butadienowo-
-styrenowego metodq kopolimeryzacji w stanie

prébka nie prébka nie
rozwarstwia sie rozwarstwia sie
B 108
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A N
wy w ¥
19 11,5 36 —_ -
33 16,1 43 — © —
22,7 20 2 28 36,6

emulsji przy zastosowaniu ukladu inicjujacego
werseniano-rongalitowego oraz Nekalu jako
srodka emulgujgcego, znamienny tym, Ze pro-
ces polimeryzacji prowadzi sie w obecnoécl
Nekalu w iloéci 2,4—4 czefct wagowych na 100
czeSci monomeréw, ai do osiggniecia stopnia
polimeryzacji wynoszacego co najmniej .20%, -
po czym dodaje si¢ jako #rodek emulgujscy
mydio z surowej kalafonit i postepuje si¢ dalej
W znany spou6b.

Zaklady Chemiczne ,Ofwiecim”
Zastepca: mgr ini. Witold Hennel,
rzecznik patentowy
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