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(57\Die Erfindung betrifft ein von Alkalipolysulfiden und organischen Dihalogeniden ausgehendes .
Polykondensationsverfahren zur Hersteliting von organischen Polysulfidpolymeren, die vornehmilich zur Fertigung
kautschukelastischer Massen verwendet werden. Ziel und Aufgabenstellung der Erfindung bestehen darin, durch
Veraenderung der Einsatzverhaeltnisse von waessrigen Alkalipolysuifidloesungen sowie durch Modifizierung des
Waschprozesses die bei der Polysuifidpolymerherstellung auftretende Salzbelastung der Abwaesser deutlich zu vermindern
und gleichzeitig den Herstellungsprozess hinsichtlich Raum-Zgit-Ausbeute und Energieaufwand vorteithaft zu gestalten.
Erfindungsgernaess lassen sich organische Polysulfidpolymere entsprechend der Zielsieilung herstellen, wenn die
Alkalipolysulfide als konzentrieriz Loesungen mit 3 bis 5 Mol Aikalipolysulfid/1 eingesetzt und die dadurch sich
awangslaeufig bildenden festen anorganischen Nebenprodukte fruehestens nach Zugabe der organischen Dihalogenide und
spaetestens vor Beginn des dekantierenden Waschprozesses abgetrennt werden,
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Erfindungsanmeldung

Titel der Erfindung

 Verfahren zur Herstellung von organischen Polysulfidpolymereﬁ

Arwendungscgebiet der Erfindung

Die EBrfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von or-
ganischen Polysulfidpolymeren durch Polykondensation von Al-
“kalipolysulfiden mit organischen Dihalogeniden, ’

Die sc erhaltenen Produkte werden vornehmlich zur Fertigung
von kautschukelastischen Massen, insbesondere zur Herstel-

lung dauerelastischer Fugenabdichtmassen, verwendet,

Charakteristik der bekannten technischen Lisuneen

Die Herstellung organischer Polysulf“dpolymerer erfolgt be-
kanntlich durch Zugabe von organischen Dihalogeniden zu
wissrigen Alfallyolyuull1ulosunéon.
In'diesem‘Zusammenhang ist auch bekannt, zwecks Bildung der
Latexteilchen den Alkalipolysulfidlgsungen vor Zugabe der
Dihalogenide 13sliche Magnesiumsalze gemeinsam mit einem
letzmittel hinzuzusetzen, wobei das Netzmittel gleichzeitig
noch lésungsvernittelnde Eigenschafiten bezliglich der orga-
nischen Dihalogenide aufweist, ,
In Verbindung mit der .eingesetzten Alkalipolysulfidl3sung
ist es fermer iiblich, mit einer Molaritit von ca. 2 Mol Al-
kalipolysulfid/l zu arbelten. da bei derartigen Konzentra-
tilonen.offenbar sowohl den vorteilhaften Bedingungen hin-
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sichtlich Zeit-Ausbeute als auch den Anforderungen an eine
hohe Erzeugnisqualitit am besten Rechnung getragen wird.

So vielseitig vorgenannte Molaritéten bzw. Konzentrations-
verhiltnisse auf Grund ihrer Bewghrung in der Praxis auch
beschrieben wurden (zeBe Mo.Bo.Berenbaum in: Polyethers,

Part III, S. 66, Interscience Publishers, New York-Iondon
1962), so wenlg entsprechen sie den stdndig zunehmenden Eré,
fordernissen an den Umweltschutz. Geht man davon-aus, dafB

der HerstellungsprozeB von organischen Polysulfidpolymeren
ohnehin durch einen hohen Anfall von in wifriger Iosung be-
‘findlichen Salzen, insbesondere Natriumchlorid und Natrium-
thiosulfat, gekennzeichnet ist, so muf zwangsléufig eine Ver-
wehdung von Ausgangskomponenten in relativ niedriger Konzen-
tration und daher mit hohem Wasseranteil auf Grund der sehr
guten Wasserldslichkeit genannter Salze dem Unmweltschutz ent~
gegenwirken.

Andererseits beeinflussen hohe Wasseranteile -die Raunaugbeu-
te negativ, abgeseisen davon, daB sich gwangsléufig energe-
tische Nachteile ergeben,

Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung besteht darin, die dem Stand der Tech-
nik anhaftenden Mingel, vorneamlich die hohe Salzbelastung
der Abwisser, deutlich zu vermindern.

‘vDarﬁber hinaus besteht eine weitere Zielstellung darin, or-

- ganische Polysulfidpolymere in hoher Raum-Zeit-Ausbeute bei
‘relativ geringem energetischen Aufwand herzustellen, |

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabenstellung zugrunde, durch Ver-
dnderung der Einsatzverhiltnisse von wifrigen Alkalipolysul-
fidlosungen sowié durch Modifizierung des Waschproéesses ein
Verfahren zur Herstellung von organischen Polysulfidpolymeren-
entsprechend vorgenananter Zielstellung zu entwickeln.

Es wurde gefunden, daB sich organische Polysulfidpolymere
bei niedriger Salzbelastung der Abwisser, in hoher Raum-
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Zelt-Ausbeute sowie mit relativ geringenm energetischen Auf-
wand herstellen lassen, wenn die Polykondensation von Alkali-
polysulfiden mit organlgchen Dihalogeniden von solchen Alka-
lipolysulfiden ausgeht, die als konzentrierte Iisungen vorlie-
gen. '

In diesem Zusammenhang hat sich eine Konzentrafion von 3,5
~bis 4,5 Mol Alkalipolysulfid/l als besonders vorteilhaft her-
ausgestellt,; aber auch ein Gehalt von 3 Mol/l fiihrt noch zu
guten Ergubnlssen. Um einen schnellen Reaktionsablauf bzw,
eine hohe Zeit-Ausbeute beizubehalten, sollte allerdings

eine Konzentration von 5 Mol Alkalipolysulfid/1l nicht {iber-
schritten werden., ,
Erfindungswesentlich ist ferner, daB die sich auf Grund des
Einéatzes von konzentrierten Aikalipolysulfidlbsungen zwangéﬁ
léaufig bildenden festen anorganischen Nebenprodukte, die vor
allem als Natriumchlorid und Natriumthiosulfat in Erscheinung
treten, aus dem Syotem entfernt werden. Diese Abtrennung, die
nach bekannten Methoden vorzunehmen ist, kann bereits nach Zu-
gabe der organischen Dihalogenide’ erfolgen. Natirlich kdnnen
die Nebenprodukte auch in einer eventuellen Nachbehandlungs-
phase entfernt werden, doch muB die Abtrennung vor Beginn der
dekantierenden Waschoperation abgeschlossen sein. Infolge-
dessen kann auch die sich daran anschliéBende Weiterverarbei-
tung des Polykondensationsproduktes, wie z.B. die reduktive
Kettenspaltung,. in Abwesenheit von Nebenprodukten erfolgen.

Ausflihrungsheispiele

l. 758 ml einer 3,96 molaren NaAS -Ibsun@ nit k=2 7 werden

' nit 8 g NaOH, 27,5 ml einer DuSutulbuen Méul -Isung ungd
1l g Netzmittel wersetzt und auf 95 Quloenelzt. Bei die-
ser Temperatur erfolzt innerhalb von 9o min die Zugabe
von 433 g Dichlordifthylformal, dem zuvor geringe Mengen
eines Vornetzunbsm1t+els zugegeben wurden, Nach einer
Nachresa nthHSZe’t von 60 min werden 54 g NaCH zufeoetzt
.und nach abges“hIObuener Nachbehandlung wird das Rihrwer
zwecks Sedimentation der festen anorganischen Nebbnbroduk+e'
dbgestellt. Betreffende Nebenprodukte, die sich am Boden
‘des Reakbionsgefffes absebzen, werden nach 30 min von der
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Latex~ und Mutterlaugenphase abgetrennt.

Die Menge an abgetrennten Nebenprodukten, die zu 90 % aus
Natriumchlorid bestehen, betrdgt 214 g.

Die Iatex-und Mutterlaugenphase wird anschliefend in be-
kannter Weise aufgéarbeitete .

632 ml einer 4, V5 molaren Naﬁﬁ Iosung mit x=2,6 werden
nach Zugabe von 8 g NaOH, 27, 5 g einer gesidttigten Mg“l -
Iosung und 1 g Netzmittel auf 95 ¢ aufgeheizt. Inaerhalb
von 90 min werden 433 g Dlohloralathylformal, das zuvor mit
einer geringen Menge eines Vernetzungsmittels versetzt
wurde, zugebtropft. Nach einer Nachreaktionszeit von 15 min
wird zur sedimentation der festen anor~an1cchen Ncbeﬁpro—

 dukbte das Riihrwerk abgestellb.

Die Menge, der nach 30 min abgetrennten Nebenprodukto, he-
tragt 240 g.

Die ILatex-~und ! utterlaumenphase wird apsohllefend in be-
kannter Weise aufgearbeitet.
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Verfahren zur Hersbtellung von organischen Polysulf idpo-
lymeren durch Polykor weensabion von Alkalipolysulfiden
mit organischen DiﬁaLOJe 1icen in Gegenwart von Magne-
siumhydroxid und Netzmitteln, zekennzeichnet dadurch,
daep die Alkalipolysulfide als konzentrierte I0sungen
eingesetzt und die dadurch sich zwangslaufig bildenden
‘festen anorganischen Nebenprodukte vor Weiterversrbei-
tung des Polykonde nSdtlunSpTOdU tes, wie in bekannter
Weise durchzufilhrende Waschprozesse und gegebenfalls
reduktive Kettenspaltung, abgetrennt werden.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, dap
die Alkalipclysulfide in einer Konzentration von 3 bis
5 Mol Alkalipolysulfid/l, vorzugsweise von 5,5 b¢s 4.5
Mol Alkalipolysulfid/l, eingesetzt werden.

Verfahren nach Funkt 1 und 2, gekennzeichnet dedurch,
daf die gebildeten festen anor anlscb n Nebenprodukte
frihestens nacin Zugabe der organlschen Dihalogenide

und spitssiens vor Zeginn des dekanbtierenden Wasoch-
ProzZesses aus dem System entfernt werden.
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