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Sposéb wytwarzania dwutioli wielosiarczkéw organicznych

1

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia dwutiali wielosiarczk6w organicznych o og6l-
nym wzorze HS—(R—Sx)yR—SH, w ktérym x ozna-
cza wartosé liczcbowa 2—6, R oznacza rodnik al-
kilowy o 1—12 abomach v:regla ewentualnie pod-
stawiony atomem tlenowcéw, takim jak tlen iflub
siarka, a symbol n oznacza wartosé liczbowg 3—20
i majacych ciezar czgsteczkowy 500—10 000.

Znany jest sposéb wytwarzania dwutioli wielo-
siarczk6w przez reakcje dwuhalogenopochodnej or-
ganicznej z wielosiarczkami.

Sposéb ten opisany jest w opisie patentowym.
St. Zjedn. Am. nr 2466 963; jest to mianowicie spo-
séb wytwarzania dwutioli wielosiarczkéw z dwu-
chlorometylometylu i fréjchloropropanu, polegajq-
cy na tym, ze wielosiarczek sodu, rzedu 2,25 ato-
méw siarki w czgsteczce poddaje sie reakeji z mie-
szaning dwuchlorodwumetylometylalu i tréjchloro-
propanu i uzyskuje polimer o wysokim ciezarze
czgsteczkowym, powyzej 20000, zawierajacy W
wiekszosci jednostki powtarzajqce sie —SCH,—
—CH,—OCH,—OCH,—CH,S—, przy czym w wigk-
szoSci tych polimeréw pierwsze i ostatnie jednostki
sg zakonczone grupami SH, jednakze wystepujg réw-
niez jednostki zakonczope grupg OH. Sg o zwiagzki
znane jako lateksy, to jest zwigzki tworzgce w wo-
dzie zawiesine stalych czgstek o wlasciwo$ciach
kauczuku. Taki lateks przemywa sie¢ wodg az do
catkowitego zobojetnienia, po czym poddaje po-
nownie reakeji z 2N roztworem wodnym wielo-
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siarczku sodu, o zawartosSci okolo 2 atoméw siarki
w czasteczee, W temperaturze 100°C w ciggu 1 go-
dziny, powodujac zwickszenie ciezaru czasteczko-
wego produktu oraz wyeliminowanie lancuchéw
zakonczonych grupg OH. Otrzymany zwigzek prze-
mywa si¢ ponowmie i poddaje dzialaniu mieszani-
ny czystego NaHS i Na,SO, w temperaturze okolo
85°C w ciggu 1—2 godzin, po czym ciekly pro-
dukt reakcji zobojetnia sie kwasem octowym, na-
stepnie przemywa i suszy. Otrzymuje sie ciekly
produkt znany pod nazwa Thiokol LP,, o ciezarze
czasteczkowym 1000 i zawarto$ci okolo 70 SH, co
odpowiada dwutiolowi wielosianczku o struk-
turze lanicuchowej i 6 jednostkach o wzorze

—S(CH,),0CH,0(CH,),S—.
Wyzej opisany -sposéb jest bandzo czasochlonny,

.przy czym w pierwszym etapie procesu nie otrzy-

muje sie bezposrednio cieklego dwutiolu wielosiarcz-
ku, lecz wielosiarczek staly, ktéry wymaga dalszej
obrébki prowadzgacej do wmozbicia lancuchéw. Po-
nadto wieloetapowe zobojetnianie i przemywanie
jest ucigZliwe i mieekonomiczne.

Stwiendzono, ze mozZna unikngé tych niedogod-
noéci i uzyskaé¢ dwutiole wielosiarczké6w bezposred-
mio w jednoetapowej reakcji w postaci cieklej w
temperaturze okoto 100°C, o ciezarze czasteczko-
wym 500—10 000, przy czym otrzymane ciekle pro-
dukty madaja sie do bezposredniego stosowania.

Sposdb wedlug wynalazku polega ma tym, Ze do
wodnego roztworu wielosiarczku metalu alkaliczne-
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go wprowadza sie jednoczesnie dwuhalogenopochod-
- ng organiczng oraz siarkowodor, przy czym reakcje
prowadzi sie w temperaturze 80—i120°C.

Sposéb wedtug wynalazku stanowi rozwigzanie
znacznie prostsze miz znany sposéb przedstawiony
w opisie patentowym St. Zjedn. Am. nr 2 466 963.

Wymieniony znany spos6b obejmuje mastepujgce
etapy postepowania:

I .

Nay, 255,25 + dwuhalogeno- lateks polimeru 1
pochodna or- o ci¢Zarze czastecz-
ganiczna — kowym >>20.000,

+ tréjchloro- zawierajacy grupy
propan SH i OH

II
przemywanie

Polimer 1 ——————————— NaCl + polimer 2

III
Polimer 2 + Na,S,, 2N——polimer 3 o ciezarze
czasteczkowym<ciezar
czastecz-
kowy po-
limeru 1
v
Polimer 3 bez grup '
NaHS zobojetnianie
OH —— ciekly wielosiarczek —
—+S0; za pomoca CH;COOH
—— produkt o ciezarze czasteczkowym = 1000
%o SH 7
kolor pro-
duktu:zielo-
ny (Thiokal
LPy)

W odréznieniu od powyzszego, sposéb wediug
wynalazku obejmuje wylgcznie jeden etap polega-
jacy na tym, ze do wielosiarczku jdnoczesnie wpro-
wadza sie dwuhalogenopochodng i siarkowoddr, co
moima schematycznie przedstawié nastepujaco:

‘dwuhalogenopochodna + siarkowodér

jednoczesne |
l wprowadzenie |

wielosiarczek Na,S,

|
1

ciekly widlosiarczek o ciezarze czasteczkowym 1700
oraz /o SH oo 4
kolor produktu: czerwony

Jak wynika z powyzszego, sposéb wedlug wyna-
lazku stanowi nowe i znacznie efektywniejsze roz-
wigzanie niz znany sposéb.

- Wprowadzenie siarkowodoru do reakcji stanowi
zupelnie nowy element w stosunku do zmanego
sposobu i pozwala na wyeliminowanie koniecznos-
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ci stosowania dalszych etapéw, niezbednych w
znanym sposobie.

Sposobemn wedlug wynalazku juz w pierwszym
etapie tj. w bezposrednim wyniku reakcji, uzysku-
je sie produkt o miskim ciezarze czasteczkowym
i pozadanej zawartosei grup SH.

Jako dwuhalogenopochodng organiczng stosuje
sie zwigzek o wzorze X—R—X, w ktérym R ma
wyzej podane znaczenie, a X omznacza atom chlo-
rowca, korzystnie atom chloru.

Szczeg6lnie korzystne zwigzki otrzymuje sie, sto-
sujac jako 'dwuhalogenopochodng organiczng dwu-
chloropochodng, zwlaszcza zawierajacg jeden lub
kilka atoméw tlenu ilub siarki, takg, jak dwuchlo-

rodwuetylometylal, dwuchlorodwupropylometylal,
dwuchlorodwubutylometylal, siarczek dwuchloro-
dwupropylowy. ‘

Wielosiarczki orgamiczne wywodzace sie z tych
zwigzkéw wyjsciowych reaguja z siarkg i tworzag
siarke plastyczng, to jest produkt, w ktérym mnad-
miar siarki wystepuje w postaci niezwigzanej i tem-
peratura zeszklenia otrzymanego produktu wymosi

. ponizej —40°C. Cecha ta zapewnia wytrzymalosé
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na udarnos¢ plastycznej- siarki, przy czym im niz-
sza jest temperatura zeszklenia tym bardziej war-
toSciowa jest siarka. Mozma réwmiez uzyskaé poli-
mery wielosiarczkéw, to jest produkty, w ktérych
nie wystgpuje siarka w postaci miezwigzalnej.

Jako roztwory wielosiarczké6w metali alkalicznych
stosuje sie roztwory wodne wielosiarczku sodu, po-
tasu lub amonu, korzystnie roztwér wodny wielo-
siarczku sodu o stezeniu 1—6.moli wielosiarczku
w litrze, przy czym stosuje sie¢ wielosiarczek me-
talu alkalicznego o zawarto$ci 1,5—4 atoméw siar-
ki w czasteczce, korzystnie 1,5—2,5. W korzystnej -
postaci sposobu wedlug wynalazku, dla uzyskania
wielosiarczku o masie czasteczkowej stosunkowo
niskiej, to jest o czasteczce zawierajgcej 1—10 jed-
nostek powtarzalnych ¢ wzorze —R—Sy—, stosuje
si¢ wielosiarczek sodu o Sredniej zawarto§ci 2—2,25
atoméw siarki w czasteczee. Wielosiarczek taki wy-
twarza sie przez poddanie reakcji siarki z roztwo-
rem siarczku sodu, nastepnie nasycemie otrzymane-
go roztworu siarkowodorem lub przez jednoczes-
nag reakcje wodnego roztworu wodorotlenku sodu,
H,S i siarki w taki isposéb, aby uzyskaé wodny
roztwér wielosiarczku nasycony - siarkowodorem.

W celu uzyskania wielosiarczku o $éredniej za-
wartosci 2 atoméw siarki w czasteczce stosuje sie
2 mole wodorotlenku sodu na 1 mol siarki.

Dwutiol wielosiarczku otrzymuje sie przez pod-
danie reakcji dwuhalogenopochodnej z roztworem
wielosiarczku alkalicznego.

W tym celu pochodng dwuhalogenowg wprowa-
dza si¢ do roztworu wielosiarczku alkalicznego,
w ciggu 0,5—5 godzin, korzystanie 1—3 godzin
energicznie mieszajac i utrzymujgc temperature
reakcji 80—120°C, zazwyczaj okolo 100°C. _

Zgodnie ze szczegblng cechy sposobu wedlug wy-
nalazku siarkowodér wprowadza sie do roztworu
wielosiarczku metalu alkalicznego jednoczesnie z
pochodng dwuhalogenowg i w ten sposéb ogrami-
cza sie ciezar czgsteczkowy zywicy wielosiarczko-
wej, uzyskujac produkt w postaci cieklej. H,S
wprowadza sie w proporcji co najmniej 1 mola na
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1 mol wielosiarczku alkelicznego, korzystnie 1,2—
1,6 mola ma 1 mol: wielosiarcziou. Po wprowadzeniu
pochodnej haldzenowej mieszanine reakcyjng po-
zostawia sfe-w ciggu okelo 1 godziny w tempera-
turze 80—105°C w celu zakoficzenia reakcji. Mie-
szanine poreakeyjng chlodzi sie ‘do temperatury
otoczenia, po czym dekantuje warstwe wodng —
wielosiarczek dwutiolowy i przemywa go zmma,
wodg do odczynu obojetmego.

Oftrzymang ciekla zywice ewentualnie suszy sie
pod zmniejszonym cisnieniem.

Dwusiarczek metalu alkalicznego oraz pochodng

. dwuhalogenowg organiczng mozna stosowaé w pro-

porcji stechiometrycznej, korzystniej jednak dwwu-
siarczek metalu alkalicznego stosuje si¢ w malym
nadmiarze w stosunku do halogenopochodnej, w ce-
lu catkowitego wyeliminowania chlorowca w po-
staci halogenku metalu alkalicznego. Na ogét dwu-
siarczek metalu alkalicznego stosuje si¢ w nadmia-
rze 0,1—0,5 mola ma 1 mol pochodnej dwuhaloge-
nowej.

W przypadku stosowania jako zyigzku wyjscio-
wego pochodnej dwuchlorodwuetylometylalu otrzy-
muje sie w postaci cieklej zywicy dwutiol wielo-
slarczku o cigzarze czasteczkowym 1700, zawiera-
jacy 4% SH. Otrzymana zywica tézni sie od pro-
duktu znamnego pod nazwa Thiokol LP,, stanowig-
cego zywice stosunkowo plynng, o’ zabarwieniu
czerwonym, ciezarze czgsteczkowym okolo 1000 oraz
zawierajgcg okolo 7% SH i 28% siarki mezwua—
zamej.

Dwutiol wielosiarczku wytworzony sposobem whe-
dlug wymalazku z ‘dwuchlorodwuetylometylalu jest
cieczg o zabarwieniu zielonym i &rednim ciezarze
czasteczkowym 1600, o wigkszej lepkoéci niz Thio-
kol LP; oraz zawierajgca okolo 4% SH i 41%, siar-
ki niezwigzanej.

Zwigzki otrzymane sposobem wedlug wynalazku
maja szerokie zastosowanie w przemygle, np. jako
doskonaty $rodek do plastyfikowania siarki lub do

‘wytwarzania polimerycznych wielosiarczkéw, sto-

sowanych miedzy innymi do modyfikacji bituméw.
Siarkowe masy plastyczne, uzyskane przez podda-
nie reakcji stopionej siarki z dwutiolami wielo-
siarczkéw, znajdujg zastosowanie w wielu dziedzi-
nach przemyslu, przy czym proporcja siarki do
dwutioli wielosiarczkéw moze 'wahaé sie w szero-
kich granicach, np. w zakresie 99—1% wagowych
i w zaleznosci od proporcji tych skladnikéw otrzy-
muje si¢ badZ siarke plastyfikowang, stanowigca
mieszaning zawierajgca siarke miezwigzang, bgdz
wielosiarczek niezawierajgcy wolnej siarki, o wyz-
szym ciezarze czgsteczkowym od wyjsciowego dwu-
tiolu wielosiarczku.” Uzyskame zwiazki znajduja za-
stosowanie jako tworzywo 'wigzace, zwlaszcza do
betonéw, cegly, nawierzchni asfaltowych, bitumicz-
nych lub innych, a takze do budowy drég oraz do
powlok gruntowych, ewentualnie w mieszaninie
z piaskiem i/lub zwirem, z ktérymi tworza twarda,
cementowg mase. Produkty te réwniez majg za-

“stosowanje: jako szczelne spoywo drodek wiazacy,

a takzé s ﬁi)dowmcbwm

Otrzymany zwigzek siarkowy moze byé modyfi-
kowany réenymi Srodkami w znany sposéb w celu
nadania mu lepszej przyczepnosci i miepalnosci. Do
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siarki plastyfikowanej, zwlaszcza do pokrywania
drég mozna wprowadzi¢ ziarnisty material synte-
tyczny, kauczuk lub szklo oraz odpowiednie barw-
niki. Powyzsze masy plastycane mozma takze sto-
sowaé jako dodatki lub jako Srodki wigzace do
zapraw, asfaltu, bitumu 1ub innych materialéw po-
dobnych, jako &rodek modyfikujgcy. Zwigzki siar-
kowe lub same dwutiole wielosiarczkéw uzyskane
sposobem - wedlug wynalazku sg modyfikatorami
oleju, a poza tym mogg byé uzyte do wszelkich
celéw, gdzie maja zastosowanie merkaptany.

Nizej podane przyklady blizej wyjasniaja wyma-
lazek, nie ograniczajgc jego zakmesu.

Przyklad I. Do reaktora o pojemnosci 10 1,
wyposazonego W mieszadlo, doprowadzenie gazu
oraz termometr wprowadzono roztwér 800 g czy-
stego wodorotlenku sodu w 4200 g wody, po czym
doprowadzane jednoczeénie 320 g siarki elementar-
nej i 340 g H.S. Otrzymano wielosiarczek o wzo-
rze Na,S;, do ktérego, utrzymujac temperature
98—100°C i energicznie mieszajge, wprowadzono
stopniowo w ciggu 1,5 godziny 1650 g dwuchloro-
dwumetylometylalu i 540 g siarkowodoru. Po wpro-
wadzeniu H,S mieszanine reakcyjng utrzymywano
w tej samej temperaturze w ciggu dalszej 1 go-
dziny, nastepnie mieszanine poreakcyjng ochlodzo-
no i wydzielono ciekly zZywice przez dekantacje.
Wytworzona zywice zobojetmiono przez przemycie
woda, Wysuszono i otrzymano 1600 g cieklej zywi-
¢y o frednim ciezarze czasteczkowym 1600, zawie-
rajacej 40,5% siarki niezwigzamej i 4% SH. Czeéé

~ ofrzymanej zywicy poddano reakcji z siarka w pro-

porcji 10°/0 wagowych Zzywicy w stosunku do uzy-
tej siarki, mieszajgc w temperaturze 170°C w cia-
gu 1 godziny i otrzymano siarke plastyczng o tem-
peraturze zeszklenia Tg »~42°C.

Przyktad II. Do reaktora, jak opisano w
przykladzie I, wprowadzono roztwér 800 g wodo-
rotlenku sodu w 4200 g wody oraz 320 g siarki
i energicznie mieszajac ogrzano do temperatury
95°C, po czym  otrzymany roztwér wielosiarczku
sodu o wzorze Na,S, wysycono strumieniem H,S,
a mastepnie poddano reakcji z 1650 g dwuchloro-

dwuetylometylalu i 540 g H,S w spos6b jak opi-

sano w przykladzie I. Otrzymano 1620 g zywicy

+0 §rednim ciezarze czasteczkowym 1600, zawiera-

jacej 41% ‘siarki zwigzanej i 4% SH. Czeié otrzy-
manej zywicy poddano reakcji z siarkag w propor-
cji 10% wagowych zywicy w stosunku do uzytej
siarki, w temperaturze 170°C w ciggu 1 godziny
i ofrzymano siarke plastyczma o temperaturze ze-
szklenia Tig — 43°C.

Przyktad III. Proces prowadzono w sposéb,
jak opisano w przykladzie II z tg réimica, ze uzy-
to wielosiarczek o $redniej zawartosci 2,25 gramo-
atoméw siarki w gramoczgsteczece wielosiarczku
wytworzonego przez zmieszanie 800 g wodorotlen-
ku sodu, 4200 g wody i 400 g siarki i mnasycenie
ofrzymanego wielosiarczku H,S w temperaturze
95°C. Do otrzymanego roztworu mieszajac, wpro-
wadzono -stopniowo 1650 g metylalu dwuchloro-
dwuetylu i 540 g H.S, po. czym proces prowa-
dzono w sposéb, jak opisano w przykladzie II.
Otrzymano 1680 g cieklej zywicy o $redniej masie
czasteczkowej 3300, zawierajgcej 41,6% siarki i 2%/
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SH. Cze$S¢ ofrzymanej zywicy poddano reakcji z
siarka w proporcji 10% zywicy w stosunku do siar-
ki, w temperaturze 170°C w ciggu 1 godziny
i otrzymano siarke plastyczng o temperaturze ze-
szklenia Tig —43°C.

Przyklad IV. Proces prowadzono w sposéb,
jak opisano w przykladzie II z tg réznicg, ze za-
miast dwuchlorodwuetylometylalu wuzyto 2000 g
dwuchlorodwubutylometylalu. Otrzymang zywice
wyekstrahowano toluenem, przemyto woda do od-
czynu obojetnego, po czym itoluen odparowano pod
zmniejszonym cisnieniem i wysuszono. Otrzymano
1900 g zywicy o Srednim ciezarze czgsteczkowym
2200, zawierajgcej 71%o siarki i 3%/ SH. Cze$é otrzy-
manej Zywicy poddano reakcji z siarkg w propor-
cji 10°% wagowych zywicy w stosunku do uzytej
siarki w temperaturze 170°C w ciggu 1 godziny
i ofrzymamo siarke plastyczng o temperaturze ze-
szklenia Tg —60°C.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposdb wytwarzania dwutioli wielosiarczkéw or-
ganicznych o ogélnym wzorze HS—(R—Sy)n R—SH,
w ktérym X oznacza warto§é liczbowg 2—6, R
oznacza rodnik alkilowy o 1—12 atomach wegla
ewentualnie podstawiony atomem tlenowcow ta-
kim, jak tlen i/lub siarka, a symbol n oznacza war-
tosé liczbowa 3—20 i majacych ciezar czasteczko-
wy 500—10 000, ma drodze reakcji dwuhalogeno-
pochodnej organicznej z wielosiarczkiem, znamien-
ny tym, Ze do wodnego roztworu wielosiarczku
metalu alkalicznego wprowadza sie jednoczesnie
dwuhalogenopochodng organiczng oraz siarkowodér,
przy czym reakcje prowadzi sie w temperaturze
80—120°C.
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2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako dwuhalogenopochodng organiczng stosuje sie
zwigzek o ogdélnym wzorze X—R—X, w ktérym R
ma znaczenie jak w zasirz. 1, a X oznacza atom
chlorowca.

3. Spos6b wedlug zastrz. 2, znamienny {ym, ze
jako dwuhalogenopochodng stosuje sie dwuchloro-
pochrodng - alifatyczng zawierajaca jeden lub kilka
atoméw tlenu w czasteczce takg, jak dwuchloro-
dwuetylo-, dwuchlorodwupropylo- lub dwuchloro-
dwubutylometyilal.

4. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
siarkowodor stosuje sie w proporcji molowej co
najmniej 1:1, zwlaszcza 1,2—1,6 :1, w stosunku
do wielosiarczku metalu alkalicznego.

5. Sposob wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
dwusiarczek metalu alkalicznego stosuje sie w pro-
porcji molowej co majmniej 1 :1, zwlaszcza 1,1—
1,5:1, w stosunku do zwigzku dwuhalogenowego.

6. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje sie roztwér wielosiarczku metalu alkalicz-
nego, uzyskany w wyniku reakcji siarki z roztwo-
rem siarczku sf)du i nastgpnie wysycenie produk-
tu reakcji siarkowodorem.

7. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny {ym, ze
stosuje sie roztwér wielosiarczku metalu alkalicz-
nego, uzyskany w wyniku jednoczesnej reakcji siar-
ki i siarkowodoru z roztworm wodnym wodoro-
tlenku sodu.

8. Sposdéb wedlug zastrz. 6 albo 7, znamienny
tym, ze stosuje sie 'wielosiarczek metalu alkalicz-
nego o Sredniej zawartosci 1,5—4, zwlaszcza 2—2,25
atoméw siarki w czagsteczce.

9. Spos6b wedlug zastrz. 6 albo 7, znamienny
tym, ze stosuje sie roztwér wielosiarczku metalu
alkalicznego o stezeniu 1—6 moli/l.

LZG, Zakl. Nr 3 w Pab., zam. 2063-76, nakl. 110+20 egz.
Cena 10 zi
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