B

%

POLSKA
RZEGZPOSPOLITA
LUDOWA

OPIS PATENTOWY

48916

Patent ,‘f;’&‘;ﬂ'ﬁ,"{ KI. 12 0, 23/03
Zgloszono:  22. XII. 1962 >(P 100 370)
Pierwszenstwo: 30. XII. 1961 (FrarnCJa) MEKP COTe lqlw
URZAD
PATENTOWY UKD
PRL Opublikowano: 26. . 1965 .
= OTERA
- |
L ' T entowego

Wiasciciel wynalazku: Progil, Paryz (Francja)

RS TN ad 1 1]

Sposob wytwarzania polisiarczkéw polichloro- lub polibromoarylowych

1

Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania poli-
siarczké6w chloro- lub bromoarylowych, zwlaszcza
polichlorofenylu.

Dotychczas wyosobniono niewiele siarczk6w chlo-
rowcoarylowych i te, ktére sa zmnane, wystepuja
w postaci krystalicznej i sg nierozpuszczalne lub
malo rozpuszczalne w wiekszoéci weglowodoréw,
zwlaszcza w olejach smarnych. Znany jest np. tréj-
siarczek 2, 2’, 4, 4/, 5, 5° — heksachlorodwufenylu,
krystaliczny, topniejacy w temperaturze 163—164°C.

Dotychczasowe metody wytwarzania tych zwigz-
kéw polegajag na traktowaniu tréjchlorobenzenu
dwuchlorkiem dwusiarki w obecnoéci katalizatora
typu Friedel-Craftsa, w duzym nadmiarze w sto-
sunku do S,Cl,, w stosunkowo niskiej temperaturze,
na ogé! nie przekraczajacej temperatury otoczenia.
Nadmiar katalizatora jest niezbedny azeby otrzy-
maé¢ dwusiarczek, w przeciwnym razie otrzymuje
sie monosiarczek.

Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania siarcz-
kéw chloro- lub bromoarylowych, réznigcych sig
od znanych tym, ze wystepuja w postaci zywicy
i sg rozpuszczalne nawet na zimno w réznych
weglowodorach aromatycznych i alifatycznych,
szczeg6lnie w cigzkich rozpuszczalnikach, zwlaszcza
w rozpuszczalnikach naftenowych.

Zwigzki te nalezg do polisiarczkéw poliarylo-
wych, w ktérych jeden lub kilka pierScieni aroma-
tycznych sg chlorowcowane. Pier§cienie ' te mogj
mieé przylagczone lancuchy boczne, zawierajace
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ewentualnie réwniez chlorowce lub inne podstaw-
niki. Produktami szczegélnie waznymi z punktu
widzenia przemyslowego sg polisiarczki polifenyli,
zwlaszcza polichlorofenyli, np. polisiarczki bis-
-tréjchlorofenylu, bis-czterochlorofenylu i bis-pen-
tachlorofenylu, o zawartoéci chloru 45—55% wago-
wych i siarki — 15—25%. Najwazniejsze z tych
zwigzkéw otrzymywanych sposobem wedlug wyna-
lazku zawierajg 46—51% Cl i 18—21% S.

W - przeciwienistwie do dotychczas znanych
zwigzkéw, ktdére sg krystaliczne, o wyraznej tem-
peraturze topnienia, nierozpuszczalne 1lub malo
rozpuszczalne, nowe zwigzki dzigki ich rozpuszczal-
no$ci i charakterystycznej budowie chemicznej, sg
odpowiednie do réinych zastosowan, np. jako §rod-
ki owadobdjcze, grzybobdjcze, przyspieszacze w
wulkanizacji, mieszaniny smarne, polimery, po6l-
produkty do wytwarzania kwaséw chlorotiofenolo-
siarkowych lub chlorotiofenolosulfonowych, czyn-
niki chlorujagce itd. Dzigki wysokiej zawartosci
chloru i siarki, nowe zwigzki majg zastosowanie
w ré6znych przypadkach, gdy chodzi o wprowadze-
nie w postaci stalej chloru lub siarki do czasteczki.
Z punktu widzenia ekonomicznego sa one bardzo
korzystne, gdyz wytwarzanie ich jest niedrogie
i wykorzystuje si¢ jako surowce latwo dostepne
produkty. .

Sposéb wediug wynalazku wytwarzania nowy
zywicowych polisiarczké6w poliarylowych polega na
ogrzewaniu odpowiednich znanych lub dotychczas
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nieznanych polisiarczk6w krystalicznych korzystnie
W obecnoéci katalizatora typu Friedel-Craftsa, az
do zaniku struktury krystalieznej. J

W zaleznosci od wlasciwodei substancji poddawa-
nej ogrzewaniu stosuje sie¢ temperaturge wyzsza lub
nizsza i czas ogrzewania Kkrétszy lub dluzszy,
zwlaszcza stosuje si¢ temperature 80—250°C, ko-
rzystnie 85—210°C podczas wielu godzin np. 1—
—12 godzin. ‘

Jezeli przygotowanie polisiarczku odbywa sie

.» W temperaturze ponizej 80°C uzyskany produkt na-

lezy woéwczas jeszcze podgrzaé do temperatury
80—250°C, zatem spos6b wedlug wynalazku ko-
rzystnie przeprowadza sie przez ogrzewanie poli-
siarczku polichloro- lub bromoarylowego podczas
Jego wytwarzania. Mozna wéweczas prowadzié pro-
ces w temperaturze umiarkowanej i latwo kontro-
lowaé reakcje. W tym celu dwuchlorek dwusiarki
S,Cl, lub dwubromek dwusiarki wprowadza sie
w reakcje z chlorowcowanym lub polichlorowco-
wanym benzenem w nadmiarze, w obecnos$ci ka-
talizatora Friedel-Craftsa, w temperaturze 10—
—150°C w ciggu czasu potrzebnego do kondensacji
S,Cl; z chloro- lub bromoarylem, co wynosi na
0g6! od 1 godziny do kilku godzin.

Proces wiec mozna prowadzi¢ w temperaturze
wyZszej niz w znanym sposobie i nie jest niezbed-
na tak duza ilo§¢ katalizatora. Wedlug wynalazku
stosuje sie katalizator np. AICl; w iloéci 0,5—150%
w stosunku do uzytego S,Cl,.

Wedlug wynalazku wytwarzanie polisiarczkéw
polichloro- lub bromoarylowych prowadzi sie
w temperaturze 20—50°C, lecz przed wyosobnie-
niem otrzymanego produktu z $§rodowiska reakcyj-
nego, ogrzewa sie mieszanine reakcyjng do tempe-
ratury wyzszej, korzystnie od 85°C—210°C na
0g6él w ciggu kilku godzin, po czym traktuje sie
woda w celu rozlozenia katalizatora, zobojetnia
faze organiczng i destyluje nadmiar nieprzereago-
wanych polichloroaryli.

To uzupelniajace ogrzewanie powyzej 85°C za-

pobiega tworzeniu sie z czasem osadéw w roztwo-
rach polisiarczkéw w rozpuszczalnikach aromatycz-
nych lub w olejach wskutek zwiekszenia trwaloéci
Toztwor6w polisiarczkéw w rozpuszezalnikach.,
. W szczegélnym przypadku wytwarzania sposo-
bem wedlug wynalazku nowych zywicowatych po-
lisiarczké6w bis — tréjchlorofenyléw, mozna stoso-
waé roézne katalizatory typu Friedel-Craftsa takie
jak ZnCl,, FeCl;, AICl; itd. Szczegblnie jednak ko-
rzystny jest chlorek glinu, ktéry stosuje si¢ w ilos-
ci 0,5—150% w stosunku do ciezaru S,Cl,, lecz
najlepsze wyniki osiaga si¢ stosujac 0,5—30%, naj-
korzystniej 2—20% AICl; w' stosunku do S,Cl,
Granice korzystnej temperatury w pierwszej fazie
procesu wynoszg 40—110°C i stosuje si¢ temperatu-
re tym wyzszg im mniejsza jest ilo§¢ katalizatora.
Mieszanine reakcyjna' utrzymuje si¢ w ciagu 1—10,
korzystnie 2—5 godzin w . temperaturze wyzszej
to znaczy 80—180°C. Otrzymane w tych warunkach
produkty sa bardziej rozpuszczalne od produktéw
otrzymywanych sw nizszych temperaturach.

Otrzymany sposobem wedlug wynalazku surowy
produkt po przeprowadzeniu katalizatora do fazy
wodnej, poddaje sie destylacji w celu oddzielenia
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chlorowcoaryléw, zwlaszcza nadmiaru polichlorofe-
nylu. Destylacje prowadzi sie pod zmniejszonym
ciSnieniem, azeby temperatura koncowa wynosila
90°C, korzystnie 110°, najkorzystniej 210°C.

W przypadku wytwarzania produktéw szczegélnie
bogatych w siarke, polisiarczek otrzymany sposo-
bem wyzej Podanym po wyosobnieniu ogrzewa sie
z dodatkowa iloScig siarki lub w trakcie jednej
z faz operacyjnych, zwlaszcza w fazie ogrzewania
do temperatury 85°C, lub destylacji nadmiaru poli-
chlorowcoarylu. Ogrzewanie konhcowego produktu
z siarkg zachodzi Kkorzystnie w temperaturze
150—200°C w ciggu 1—10 godzin, najkorzystniej
2—4 godzin.

Wedlug korzystnej postaci wynalazku wytwarza
si¢ polisiarczki wychodzac z tréjchlorowcoaryli,
zwlaszcza tréjchlorobenzenéw, z dodatkiem cztero-
i (lub) pieciochlorowcoaryli, zwlaszcza cztero-
i (lub) pieciochlorobenzenu. Otrzymane polisiarczki
zawieraja znaczng ilo§é chloru,. np. do 55% Cl
i ich roztwory w réznych olejach sg trwalsze od
roztwor6w zwigzkéw tréjchlorowcowych.

Szczegblnie korzystne wyniki, otrzymuje sie gdy
tréjchlorobenzen, stosowany do wytwarzania zywi-
cowych polisiarczk6w, zawiera izomer 1, 2, 3
w iloSci bliskiej, . korzystnie réwnej, -ilodci
zwigzku — 1, 2, 4.

Produkty otrzymywane sposobem wedlug wy-
nalazku mozna réwniez wytwarzaé wychodzac
z krystalicznych chlorowcoaryli przez ogrzewanie
tych ostatnich w nieobecnoéci katalizatora, ewentu-
alnie w cieczy takiej jak olej lub inny ciezki roz-
puszczalnik, w ktérym rozpuszcza sie zywicowaty
produkt. W tym celu nalezy produkt ogrzewaé do

‘temperatury 85—230°C w ciagu czasu tym dluzszego

im nizsza jest temperatura. Stwierdzono, ze na
0g6l w tych warunkach otrzymuje sie zywice mniej
rozpuszezalng .od otrzymanej w obecnoséci kataliza-
tora, a przede wszystkim przez kondensacje.

Jezeli zywica otrzymana ktérymkolwiek z opi-
sanych sposob6éw nie jest dostatecznie rozpuszczalna
i (albo) trwala mozna polepszyé te wlasciwosci
przez ogrzewanie z katalizatorem lub bez. Mozna
te operacje prowadzi¢é w obecnosci rozpuszczalni-
ka dla produktu; chlorowcoaryle sg szczegélnie od-
powiednie do tego celu.

Na ogé! stezone roztwory zywic z polisiarczRow
otrzymywanych sposobem wedlug wynalazku mozna
sporzadza¢ majac na wzgledzie rézne ich zastoso-
wanie przez ugniatanie, ewentualnie na goraco,
produktu posiadajgcego w mniejszym lub wiekszym
stopniu wlasciwoSci zZywicy, z réznymi cieczami,
rozpuszczajacymi zywice takimi jak olej skalny,
zwlaszcza oleje smarne, oleje naftenowe, dwufenyl,
tlenek dwufenylu, tréjchlorobenzeny lub ich miesza-
niny z czterochlorobenzenami, chlorowane dwufe-
nyle, dodecylobenzeny, wyzsze alkilobenzeny, terfe-
nyle, dekalina itd.

Jakkolwiek stosujac korzystng postaé wynalazku
mozna otrzymywaé produkty, ktérych roztwory
w réznych rozpuszczalnikach odznaczaja sie dobra
trwatoécia, t¢ samg trwalo$§¢ mniej trwalych roz-
tworéw mozna otrzymaé przez dodanie do tych

roztwordw amin. Korzystnie stosuje sie¢ aminy nie-

zbyt lotne, np. aminy alifatyczne, takie jak tréj-
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etyloamind, ~etanoloaminy, np. tréjetanoloamina,
aniliny jak anilina dwumetylowa, lub dwuetylowa,
cykloheksyloamina itd.

Nastepujgce przyklady wyjasniajag wynalazek, nie
ograniczajac jego zakresu. W przykladach tych
stosuje sie skrét TCB dla oznaczenia ftréjchloro-
benzenu. W przykladach wystepuje ten zwiazek,
ale rozumie sig, Ze wynalazek mozna realizowad
stosujgc inne chlorowcowane zwigzki aromatycz-
ne, przy czym ilo§é atoméw chloru w czasteczkach
aromatycznych moze byé rézna. Zwigzki chlorowe
moga byé zastgpione zwlaszcza przez zwigzki bro-
mowe. Mozna zastapi¢ czesé lub calg ilo§¢ benzenu
przez jeden lub wiele homologéw weglowodoro-
wych, takich jak toluen, ksylen, mono- lub poliety-
lo-, propylo-, butylo-, izobutylo-, fenylo-, dodecylo-,
itd. benzeny. Rdzenie naftalenowe, indenowe, an-
tracenowe, lub inne mogg réwniez zastapié¢ czescio-
wo lub calkowicie rdzehh benzenowy. Z drugiej stro-
ny produkty mieszane otrzymuje sie wychodzac
z mieszanin wielo mono- i polichlorowcoaryli.
Mozna zwlaszcza poddatwaé reakeji z S;Cl, lub
S,Br,, mieszanine mono-, dwu-, tréj-, i czterochloro-
wcobenzenu. Mozna réwniez wyj§é z mieszaniny
wielu réznych pochodnych chlorowcowanych zwia-
zk6é6w aromatycznych np. chlorowcobenzenéw z chlo-
rowanymi etylobenzenami, chlorowanymi dwufeny-
lami lub polifenylami itd. Mozna takze stosowaé
mieszanine pochodnych chlorowcowanych zwigzkow
aromatycznych i nriéchlorowcowanych np. chloro-
benzenéw z dwufenylem itd. Dwuchlorek lub dwu-
bromek dwusiarki mozna ewentualnie zastgpié¢
zwigzkami zdolnymi do uwalniania dwuchlorku lub
dwubromku in statu nascendi lub roztworami
wolnej siarki w odpowiednim dwuchlorku lub
dwubromku lub innym odpowiednim zdolnym do
reakcji zwigzkiem.

Chociaz budowa chemiczna zwigzkow otrzymy-
wanych sposobem wedlug wynalazku nie jest jesz-
cze dokladnie okreslona, prawdopodobnie mozna
ja przedstawié, co najmniej w przyblizeniu wzorem
og6lnym 1, w ktérym x oznacza co najmniej jeden
atom chlorowca, m i p sg liczbami calkowitymi
1 — 5, najczesciej odpowiadajgcymi 3 lub 4, m
moze ‘byé réwne p, ewentualnie jeden z tych
symboli moze si¢ réwnaé¢ zeru, co oznaczaloby, ze
w rdzeniu nie ma chlorowca jako podstawnika.
Ilo§¢ n atoméw S moze byé rézna lecz na ogél
wynosi 3. .

Tytulem przykladu polisiarczki otrzymane z tréj-
chlorobenzenéw moga zawieraé zwigzki o wzorach
21i3. : .

Przyklad I Do 1089 g (6 moli) technicznego
TCB i 36 g AICl; ogrzewanych do temperatury
45°C podczas mieszania dodaje sie¢ po trochu
w ciggu 2 godzin 206 g S,Cl, wstepnie rozciericzo-
nego 726 g (4 mole) TCB. Stosowany TCB -zawiera
wagowo

30% 1,2, 3-tréjchlorobenzenu

65% 1,2, 4-tr6jchlorobenzenu

5% 1,2,4,5- i 1,2, 3, 4-czterochlorobenzenéw.

Po zakonczeniu dodawania dwuchlorku dwu-
siarki utrzymuje sie jeszcze mieszanine w ciggu
1 godziny w temperaturze 45°C, po czym mieszanine
wylewa na potluczony drobno 16d w celu uniknie-’
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cia gwaltownej reakcji bezwodnego AICl; i S,Cl,
z woda, nastepnie przemywa sie wielokrotnie woda
az do catkowitego rozlozenia katalizatora. Utworzo-
n3 warstwe organiczng dekantuje sig, po czym
destyluje pod zmniejszonym ci$nieniem 11 mm Hg,
az do osiggniecia temperatury wrzenia 195—200°C.
Odzyskuje sie¢ 1280 g nadmiaru TCB. Pozostalo§é
sklada sie z 547 g polisiarczku chlorofenylowego
w postaci zywicy, zawierajacego 47,9% chloru
i 18,4% siarki. Produkt ten jest zwigzkiem pos$red-
nim w wytwarzaniu dwu- i tréjsiarczkéw bis-
tréjchlorofenyli. Otrzymana zywica rozpuszcza sie
w réznych rozpuszczalnikach, szczegélnie w weglo-
wodorach parafinowych, zwlaszcza w oleju skal-
nym.

Przyklad II. Do 817 g (4,5 mola) technicz-
nego TCB jak w przykladzie I, dodaje sie w trakcie
mieszania 20 g AICl; i ogrzewa do temperatury
45°C. Do mieszaniny dodaje sie stopniowo w ciggu
okolo 2 godzin 405 g S,Cl, uprzednio rozciericzone-
go 363 g (2 mole) TCB. Po zakonczeniu reakcji
mieszaning ogrzewa sie¢ do temperatury 80°C,
ktérg utrzymuje sie w ciaggu 2 godzin. Odpedza sie
gazy za pomoca azotu i oziebia, po czym rozklada
wieksza czes¢ katalizatora przez przemywanie lo-
dowata woda. Pozostale §lady Kkatalizatora usuwa
si¢ przez przemywanie 5% HC], a nastepnie trak-
tuje wodnym 5%-owym roztworem Na,CO,. Otrzy-
many produkt przemywa sie¢ wodg. Wszystkie te
przemywania prowadzi sie w temperaturze
40—50°C. Cze$é organiczng dekantuje sie, pozostaly
TCB oddestylowuje pod zmniejszonym ciénieniem
10—12 mm Hg — az do osiggnigcia temperatury
wrzenia 200°C. Odzyskuje sie w ten sposéb 327 g
TCB. Pozostaje 1007 g polisiarczkéw w postaci zy-
wicy, zawierajgcych 49,6% Cl i 19,2% S. .

Zywica rozpuszcza sie tworzgc nawet bardzo
stezone roztwory w roéznych rozpuszczalnikach
aromatycznych i alifatycznych, alicyklicznych nasy-
conych i nienasyconych i w naftenowych, zwlaszcza
w oleju skalnym stosowanym jako $rodek smarny.
Roztwory pozostaja dlugo trwale.

Przyktlad III. Prowadzac operacje jak w przy-
kladzie I ofrzymang zywice ogrzewa sie do tempe-
ratury 200—210°C pod zmniejszonym cisnieniem
13 mm Hg w ciggu 1 godziny. Otrzymuje sie 542 g
zywicy, zawierajgcej 46,4% chloru i 18,9% siarki.
Roztwory tej zywicy w réznych rozpuszczalnikach,
a zwlaszcza w olejach stosowanych przy skrawaniu
metali majg trwalo$é lepsza od roztworéw zywicy
otrzymanej jak w przykladzie I.

Przyklad IV. Postepuje sie jak w przykla-
dzie II lecz stosuje TCB zawierajacy:

29,7% 1, 2, 3-tréjchlorobenzenu

64,3% 1, 2, 4-tr6jchlorobenzenu

6,0% dwuchlorobenzenu.

Przyktad V. Postepuje si¢ jak w przykladzie
II lecz wychodzi z:

26,8% 1, 2, 3-tréjchlorobenzenu

58,2% 1, 2, 4-tr6jchlorobenzenu

15,0% czterochlorobenzenu

Przyklad VI. Mieszanine:

500 czeéci wagowych 1,2, 3-TCB

500 ” 1,2,4-TCB

94 ’ 1, 2, 3, 4-czterochlorobenzenu
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12 czeSci wagowych 1,2, 4, 5-czterochlorobenzenu
5 ’ pieciochlorobenzenu

ogrzewa si¢ mieszajac do temperatury 45°C z 20
czesSciami bezwodnego AlCl; jako katalizatora i do-
daje stopniowo w ciggu 45 minut 405 czesci S,Cl,.
Po zakonczeniu reakcji ogrzewa sie mieszanine
reakcyjng do 85°C w ciggu 2 godzin. Odpedza sie
gazy przepuszczajac strumien azotu, przemywa wodg
azeby rozlozyé katalizator, ktérego pozostale $lady
usuwa si¢ przemywajge 5%-owym HCl w tempe-
raturze 50°C, po czym przemywa rozcienczonym
roztworem alkalii, zwlaszcza okolo 5%-owym
Na,CO;, wreszcie wodg, az do obojetnego odczynu.
Warstwe organiczng oddziela si¢ i destyluje pod
ci$nieniem 20 mm Hg az do osiggniecia tempera-
tury wrzenia 200°C, w ciggu 1 godziny 45 minut.

Odzyskuje sie¢ 250 cze§ci wagowych polichloro-
benzenu i pozostaje 950 cze$ci zywicy z polisiarcz-
kéw zawierajacej: 50,6% chloru i 19,6% siarki.

Zywica ta dobrze rozpuszcza sie w réznych ole-
jach smarnych, parafinowych i innych jak to poda-
no w tablicy w przykladzie VIII. Wykazuje ona
widmo w podczerwieni, ktérego wykres przedsta-
wiony jest na rysunku. Odznacza sie nastepujacymi
wlasciwosciami:

Gesto§é w temperaturze 9Q°C 1.632

lepkoéé " 56°C 54.5 poisow
- lepkoéé " 80°C 3.22 ’

lepkoéé ” 131°C 0.265 ,,

Temperatura plyniecia

wedlug normy

ASTM — D97 — 47 43.8°C.

Jak widaé produkt przechodzi stopniowo w stan
ciekly poczynajac od temperatury 43.8°C tak jak
produkty zywicowe, podczas gdy krystaliczny dwu-
siarczek i tréjsiarczek 2,2, 4, 4, 5, 5 — szesciochlo-

rodwufenylu s3 znane z wyrazZznej temperatury
topnienia = wynoszacej odpowiednio 142—143°C
i 161—164°C.

Przyklad VIL. W sposéb podobny jak w przy-
kladzie VI ogrzewa si¢ mieszanine reakcyjng, za-
wierajacg tylko 10 czesci AICl; do temperatury
65°C zamiast do 45°C, podczas dodawania S,Cl,
ktére trwa 1 godzine. Nastepnie zamiast 2 godzin
ogrzewania do temperatury 85°C ogrzewa sie do
100°C podczas 4 godzin. Proces zakoncza sie jak
w przykladzie VI i odzyskuje 290 czesci polichloro-
benzenéw, pozostaje 850 czeSci zZywicy, bardziej
lepkiej od poprzednich jak to wykazujg oznaczenia:

lepko$é w temperaturze 56°C 173  poiséw
lepko$é w temperaturze 80°C 57 poisé6w
lepkoé§é 'w temperaturze 131°C 0,68 pois6w

Zywica ta dobrze rozpuszcza si¢ w oleju skalnym,
w olejach naftenowych, chlorowanych dwufeny-

lach itd.
Przyklad VIII. Wychodzac z krystalicznego
tréjsiarczku  sze$ciochlorodwufenylu  (CgH,Cl;),S,

ktéry topnieje w temperaturze 163—165°C wytwa-
rza si¢ zZywicg przez bezpoérednie ogrzewanie tego
zwigzku w nieobecnosci katalizatora. Otrzymany
produkt, krystaliczny produkt wyjsciowy oraz zy-
wice otrzymane w przykladach I—VI, badano na
rozpuszczalnoé¢é w 4 olejach znanych w handlu.
Nastepujaca tablica podaje przyblizong rozpuszczal-
no§¢ w % wagowych,
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Z drugiej strony produkt wytworzony jak w przy-
kladzie II, lecz bez przekraczania podczas ogrzewa-
nia temperatury 80°C, to znaczy bez koncowego
ogrzewania do 200°C, wykazuje roapuszczalno$é
bardzo slaba, mieszczacg sie miedzy rozpuszczal-
noscig zwigzku I i IIL

Przyktad IX. Proby na trwalo§é roztworéw
zywic przeprowadzano pozostawiajac roztwory po-
dane w tablicy w przykladzie VIII w temperaturze
zwyklej na pewien czas.

Stwierdzono, ze roztwér II zmetnial po kilku
dniach i zaczal tworzy¢ sie osad. '
- To samo nastgpilo, tylko po dluzszym czasie
z roztworem III, a znacznie pézniej z IV. Scisle
poréwnanie roztworéw III i IV dokonano z 80%-
-owymi wagowo roztworami zywicy w 20% oleju
znanym pod nazwa ,Spindle Oil Naphtenique”
w tym przypadku:

w roztworze III utworzyl sie osad po 30 dniach

w roztworze IV nie bylo ani osadu ani zmetnie-

nia po 90 dniach.

Przyklad X. Do 1000 g zywicy polisiarczko-
wej wytworzonej jak w przykladzie I, dodaje sig
50 g mieszaniny TBC, zawierajacej okolo 75% izo-
meru 1,2,4- i 25% 1, 2,3- izomeru oraz 5 g bez-
wodnego AICl;. Mieszanine ogrzewa sie do tempe-
ratury 140—150°C w ciagu 1/2 godziny, Po ozigbie-
niu przemywa w zwykly sposéb azeby usungé ka-
talizator. Wode i wieksza cze§¢ TBC oddestylowuje
sie pod zmniejszonym ci§nieniem, doprowadzajac
temperature do 180°C. Pozostalo§é sklada sig
z 930 g zywicy rozpuszczalnej w olejach, przy czym
roztwory sg trwalsze od roztworéw zywic z przy-
kladu I

Przyklad XI. Po sporzadzeniu mieszaniny
z 800 g polisiarczkéw polichlorobenzenéw, - jak
w przykladzie I, z 200 g tréjchlorodwufenylu
ogrzewa sie ja 2 godziny do temperatury 200°C.
Otrzymana przeZroczysta ciecz rozpuszcza sie bar-
dzo dobrze w olejach.

Przyklad XII 800 g zywicy otrzymanej
w przykladzie I miesza sie z 200 g oleju nafteno-
wego znanego pod nazwg .,,Spindle” i ogrzewa do
temperatury 190°C w ciagu 10 godzin. Otrzymany
roztwor pozostaje przezZroczysty w ciggu wigcej niz

2 miesiecy, daje sie latwo rozcienczy¢ olejem i two-
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rzy roztwory trwalsze od roztworéw produktu
z przykladu I, nie poddawanych dodatkowemu
ogrzewaniu.

Przyklad XIII. Do 65 cze$ci oleju smarnego,
znanego w handlu pod nazwg ,Progiline” dodaje
sie 35 czesci zywicy polisiarczkowej, otrzymanej jak
w przykladzie VI i ogrzewa 5 godzin do tempe-
ratury 120°C. Powstaje lepka ciecz, latwo rozcien-
czajaca sie nadmiarem oleju i dajgca trwale roz-
twory.

Przyklad XIV. Postepuje sie jak w przykla-
dzie VI, stosujagc mieszanine wyjsciowg tylko
z TCB bez cztero- i bez pieciochlorobenzenu. Otrzy-
muje sie zywice zawierajaca 47,1% Cl, o trwalosci
w roztworach olejowych posredniej miedzy trwa-
toscig roztworéow produktu III i IV z przykladéw
VIII i IX.

Przyklad XV. Postepuje sie jak w przykla-
dzie VI, stosujgc tréj- i czterochlorotoluen zamiast
polichlorobenzenéw. Otrzymuje sie produkty ana-
logiczne do otrzymywanych wedtug przykladu VI
o (skladzie poérednim pomiedzy dwusiarczkiem
i tréjsiarczkiem szeSciochlorodwutolilu.

Przyklad XVI. Postepujgc jak w przykladzie
I zastepuje sie polichlorobenzeny odpowiednimi
polibromobenzenami. Otrzymuje sie produkty zy-
wicowe, rozpuszczalne w olejach. Jednakze produkt
ten jest znacznie drozszy z powodu réznicy w cenie
miedzy chlorem i bromem.

Przyktad XVII. Postepujgc jak w przykla-
dzie VI, stosuje sie tylko 1,5% AICly w stosunku
do S,Cl,, Wprowadzenie chlorku siarki odbywa sie
w temperaturze 70°C w ciggu dwdch godzin, po
czym temperature sie podnosi i utrzymuje na
wysokosci 100° w ciggu dwoéch godzin. Nastepnie
ponownie podnosi sie temperature i utrzymuje na
wysoko§ci 120°C w ciggu czterech godzin, miesza-
ning reakcyjng przemywa sie i zobojetnia w zwykly
sposob.

Zamiast destylacji podanej w przykladzie VI,
suszy sie otrzymany produkt, stanowigcy roztwér
o okolo 74% polisiarczku chlorowcofenylowego
w wyjSciowych chlorowcoarylach. Ta mieszanina
ma zdolno$¢é mieszania sie w kazdym stosunku
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z olejami, zwlaszcza olejami naftowymi, w szcze-
gélnosci wymienionymi w przykladzie VIII.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposdb wytwarzania polisiarczkéw polichloro-
lub polibromoarylowych w postaci zywicy, roz-
puszczalnych w olejach, znamienny tym, ze
krystaliczny polisiarczek polichloro- lub poli-
bromoarylowy ogrzewa sie do temperatury

przynajmniej’ 80°C, az do zaniku struktury
krystalicznej.

2. Sposob wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
ogrzewanie prowadzi sie w temperaturze
80—250°C, korzystnie 85—210°C w ciggu 1—12
godzin.

3. Sposéb wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
e ogrzewanie prowadzi sie w obecnodci kata-
lizatora typu Friedel-Crafts’a stosujgc korzystnie
bezwodny AlCl;.

4. Spos6ob wedlug zastrz. 1—3, znamienny tym, ze
stosuje sie polisiarczek polichloro- lub polibro-
moarylowy uzyskany przez reakcje polichloro-lub
polibromoarylu z S,Cl, albo z SzBrz w obecnosci
katalizatora typu Friedel-Crafts’a w temperatu-
rze 10—150°C najkorzystniej 20—50°C.

5. Sposéb wedlug zastrz. 4, znamienny tym, ze
jako polichloroaryl stosuje sie tréjchlorobenzen.

6. Sposéb wedlug zastrz. 5, znamienny tym, ze
stosuje sie tréjchlorobenzen skladajacy sie glow-
nie z izomeréw 1, 2, 3 i 1, 2, 4 w ilosciach zbli-
zonych lub réwnych.

7. Sposéb wedlug zastrz. 5 lub 6, znamienny tym,
ze stosuje sie tréjchlorobenzen z czterochloro-
benzenem i/lub pieciochlorobenzenem w iloSci
takiej, azeby zawarto§¢ chloru w otrzymanym
polisiarczku wynosila 47—55%.

8. Sposéb wedlug zastrz. 1—7, znamienny tym, Ze
stosuje sie polisiarczek polichloro- lub polibro-
moarylu wzbogacony w siarke przez dodanie
siarki przed ogrzewaniem,

9. Sposob wedlug zastrz. 1—8, znamienny tym, ze
ogrzewanie prowadzi sie w ciezkim rozpuszczal-
niku zwlaszcza takim jak olej smarny.
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