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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest wytwarzanie 2-etylo-3-chlorocheksanalu jako modyfikatora
siarki powstatego w wyniku przytaczania gazowego HCI do 2-etyloheks-2-enalu. Wytworzony w ten
sposdb modyfikator siarki znaczaco wptywa na szybkos$é modyfikacji siarki oraz korzystnie wptywa
na zmiany wtasnosci uzytkowych wytwarzanego w tej modyfikacji polimeru siarki, zwiekszajac jego
lepkos¢ dynamiczna jak i sktad wewnetrzny. Polimer w tym przypadku ma konsystencje Zywicowata.

Z polskiego opisu patentowego PL 211111 znany jest modyfikator 2-etyloheks-2-enal, ktéry
posiada podwdjne wiazanie sprzezone z grupa aldehydowa. W wyniku tego sprzezenia ostabia sie
kwasowy charakter wegla grupy aldehydowej. Zmniejsza sie wobec tego szybkos¢ reakcji tego mo-
dyfikatora z siarka, ponadto polimer siarki otrzymany na drodze tej modyfikacji ma mata lepkos$é¢,
co wptywa na gorsze otaczanie ziarna kruszywa przy stosowaniu tego polimeru jako spoiwa beda-
cego zamiennikiem cementéw hydraulicznych.

Z amerykanskich opiséw patentowych US 4058500 i US 4348313 znane sg sposoby, gdzie
siarka jest modyfikowana za pomoca weglowodoréw olefinowych. W odréznieniu od tych wynalaz-
kéw modyfikator siarki 2-etylo-3-chloroheksanal bedacy przedmiotem wynalazku powstaje
bez szkodliwych dla ludzi olefin, zwieksza szybkos¢ reakcji siarki z modyfikatorem oraz umozliwia
sieciowanie tancuchéw polimeru siarki. W wyniku czego powstaty polimer siarki ma lepsze wtasno-
8ci uzytkowe jako spoiwo kruszyw, stabilizator i zestalacz odpaddéw niebezpiecznych, dodatek
do mieszanek drogowych, srodek do wulkanizacji kauczuku. Niespodziewanie tak duza
poprawa witasnosci uzytkowych polimeru wytwarzanego na bazie modyfikatora 2-etylo-3-chlorohek-
sanalu bedacego przedmiotem wynalazku, ktéry reaguje z rozpuszczona w rozpuszczalniku siarka
w reaktorze wg PL 211111 jest wynikiem budowy czgsteczki modyfikatora 2-etylo-3-chloroheksanalu
o wzorze 3 powstatej w wyniku reakcji przytaczania do 2-etyloheks-2-enalu o wzorze 1 gazowego HCI
o wzorze 2. Istnieje liniowa zalezno$ci miedzy ilo$cig przytaczonego HCI a liczbg przereagowanych
wiazan podwdjnych nienasyconego aldehydu. Znika sprzezenie w czasteczce wytworzonego mo-
dyfikatora, a wiec wzrasta kwasowo$¢ wegla grupy aldehydowej, co poprawia aktywnos¢ chemiczna
catej grupy karboksylowej wobec siarki. Ponadto wbudowany atom chloru do czasteczki modyfika-
tora tworzy silnie spolaryzowane wiazanie chlor-wegiel, tworzace sieciowanie boczne tancuchow
polimeru siarki. Poprawia to wtasciwosci uzytkowe wytworzonego polimeru siarki jako spoiwa, ktére
to ma posta¢ bardziej Zywicowata a mniej krucha.

Wytwarzanie modyfikatora siarki 2-etylo-3-chloroheksanalu o wzorze 3 wedtug wynalazku
przebiega nastepujaco. Do pionowego mieszalnika ogrzewanego olejem wyposazonego w miesza-
dto talerzowe z regulowana predkoscia obrotowa oraz zamontowany na dnie mieszalnika pierscien
z otworami dla réwnomiernego rozpuszczania gazowego chlorowodoru o objetosci 5 m? i osadzonego
na wadze tensometrycznej dozujemy 2-etyloheks-2-enal techniczny zawierajacy sladowe ilosci wody
o gestosci 0,85 g/cm® w ilosci 1-3 tony, a nastepnie, ciagle mieszajac, ogrzewamy do temperatury
40-80°C w zalezno$ci od przewidywanego stopnia przytaczenia gazowego HC| do podwdjnego
wigzania 2-etyloheks-2-enalu Preferuje sie 80% stopieh przereagowania (analiza spektralna) po-
dwdjnych wiazan. Zmiana wagi srodowiska reakcji rowniez moéwi o stopniu przereagowania podwoj-
nych wiazan. W tych warunkach do zamontowanego na dnie mieszalnika pierécienia z otworami
podajemy z butli gazowej HCI, gdzie zachodzi reakcja jego przytaczenia do podwdjnego wigzania
2-etyloheks-2-enalu. Reakcja ma charakter heterolityczny. Stopien przereagowania podwdjnego
wiazania okreslamy na podstawie analizy spektrometru w podczerwieni. Wraz ze wzrostem stopnia
przereagowania podwdjnego wiazania zmienia sie lepkosé dynamiczna $rodowiska reakcji zwia-
zana z polaryzacja czasteczek wytwarzanego modyfikatora w wyniku wprowadzenia do niego
atomu chloru, poczatek reakcji okoto 2 cPa, koniec reakcji okoto 50 cPa. Jest to badanie pomocni-
cze, gdyz badanie spektrometrem w podczerwieni jest dominujace.

W technicznym 2-etyloheks-2-enalu znajduja sie sladowe ilosci wody w ktérej rozpuszcza sie
gazowy HCI, tworzac niewielkie iloSci kwasu chlorowodorowego. Jest to zjawisko korzystne, gdyz
zmienia sie pH srodowiska reakcji, ktére wynosi okoto 4 a wiec kwasne. Zapobiega to odwracalnosci
reakcji wytwarzania modyfikatora i stabilizuje jego trwato$é. Po okreslonym czasie wyniktym z ocze-
kiwanego stopnia przereagowania podwdjnych wiazan z gazowym chlorowodorem, zamykamy do-
ptyw gazowego HCI do mieszalnika i spuszczamy wytworzony modyfikator 2-etylo-3-chloroheksanal
do szczelnych opakowan odpornych na kwas chlorowodorowy, a z nich podawany jest do reaktora
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modyfikacji siarki wg polskiego opisu patentowego PL 211111. Po oprdéznieniu mieszalnika powta-
rzamy nastepny cykl wytwarzania modyfikatora siarki wg tych samych uwarunkowan technologic z-
nych jak wyzej.

Wytworzony modyfikator siarki 2-etylo-3-chlorohekasanal fig. 1 wzér 3 podawany jest do re-
aktora modyfikacji wg polskiego opisu patentowego PL 211111 i w ilosci 1-2% wagowych w sto-
sunku do ilosci znajdujacej sie w reaktorze rozpuszczonej w rozpuszczalniku siarki o temperaturze
135-140°C, a wiec siarka w tych warunkach temperaturowych rozpada sie heterolitycznie z siarki
pierscieniowej na siarke tancuchowa S*— S*x— S-, ktéra to siarka w tych warunkach heterolitycznych
ulega zakonczeniu modyfikatorem 2-etylo-3-chloroheksanalem. Ponadto aktywny atom chloru
obecny w tym modyfikatorze moze z tymi tancuchami tworzy¢ wiazanie boczne sieciujace polimer
siarki. Powstaje polimer siarki, ktéry posiada szczegdélne wlasnosci uzytkowe jako spoiwo w beto-
nach siarkowych, jako stabilizator i zestalacz odpaddéw niebezpiecznych, jako dodatek do miesza-
nek drogowych, jako srodek do wulkanizacji siarki. Stopien przereagowania siarki okreslamy badaniem
polimeru siarki za pomoca dyfraktometru rentgenowskiego w ktérym okreslamy ilos¢ fazy amorficz-
nej (dtugie tancuchy), ilos¢ nieprzereagowanej siarki rombowej a ilos¢ siarki B (jednoskosnej). Spo-
sob wytwarzania modyfikatora siarki bedacego przedmiotem wynalazku oraz jego wptyw na sktad
polimeru siarki obrazuja nizej wymienione przyktady.

Przyktad |

Do pionowego mieszalnika ogrzewanego olejem grzewczym osadzonego na wadze tenso-
metrycznej posiadajacego mieszadto talerzowe oraz pierscien z otworami na dnie mieszadta poda-
jemy ciagle mieszajac i ogrzewajac do temperatury 60°C aldehyd nienasycony 2-etyloheks-2-enal
techniczny ze $ladami wody w ilo$ci 1000 kg. W tej temperaturze przez pierécierh z otworami umo-
cowany na dnie mieszalnika z butli gazowej dozujemy gazowy HCI i utrzymujemy w mieszalniku
ci$nienie 0,5 bara. W mieszalniku w tych warunkach zachodzi reakcja heterolitycznego przytaczenia
do podwdjnego wigzania aldehydu nienasyconego 2-etyloheks2-enalu gazowego chlorowodoru.
Sladowe ilosci wody wraz z gazowym chlorowodorem tworza kwas chlorowodorowy, ktéry stabili-
zuje pH 4 czyli kwasne. Zapobiega to odwracalnosci reakcji. Po uptywie okreslonego czasu, tj. 1 go-
dziny, kiedy analizy spektrometryczne wykaza zgodny stopien przereagowania podwdjnych wigzan
aldehydu nienasyconego okoto 80% ilosci, przerywamy podawanie gazowego HCI| do srodowiska
reakcji. Zawarto$¢ mieszalnika oprézniamy do pojemnikéw DPPL o V-1000 litréw szczelnie za-
mknietych. Tak wytworzony modyfikator 2-etylo-3-chloroheksanal z w/w pojemnikéw w ilosci 1%
wagowych w stosunku do siarki dozujemy do reaktora wg polskiego opisu patentowego PL 211111,
w ktérym w temperaturze 135°C znajduja sie nastepujace sktadniki:
siarka — 40% wagowych,
2-etyloheksanol jako rozpuszczalnik — 60% wagowych.

Dodajemy do w/w mieszaniny 2-etylo-3-chloroheksanal jako modyfikator siarki w ilo$ci 1%
wagowych w stosunku do siarki.

Wytworzony w czasie 30 minut polimer ma nastepujacy sktad okreslony badaniem dyfrakto-
metrem rentgenowskim: siarka rombowa odmiana a 1% wagowych, siarka jednosko$na odmiana B 6%
wagowych i faza amorficzna (dtugie pierscienie nadajace polimerowi siarki postaé¢ zywiczna) 93% wago-
wych. Aktywno$¢é modyfikatora mimo jego matej iloéci 1% wagowych jest bardzo duza o czym $wiad-
czy tylko 1% wagowych nieprzereagowania siarki rombowej bioracej udziat w modyfikacji.

Przyktad Il

Wytwarzanie 2-etylo-3-chloroheksanalu tak jak w Przyktadzie |, podajemy go do reaktora wg pol-
skiego opisu patentowego PL 211111 w ktérym w temperaturze 135°C znajduja sie:

siarka — 40% wagowych,

2-etyloheksanol jako rozpuszczalnik — 60% wagowych.

Dodajemy do w/w mieszaniny 2% wagowych modyfikatora siarki 2-etylo-3-chloroheksanalu
w stosunku do ilo$ci siarki. Wytworzony w czasie 30 minut polimer siarki ma nastepujacy m sktad
okreslony dyfraktometrem rentgenowskim: siarka odmiana rombowa a — 0% wagowych, siarka od-
miany jednosko$na B — 3% wagowych, faza amorficzna 97% wagowych.

Dalismy do srodowiska reakcji modyfikacji siarki w reaktorze wg polskiego opisu patentowego
PL 211111 wieksza ilos¢ modyfikatora 2-etylo-3-chloroheksanalu niz w Przyktadzie |, czyli 2% wagowych
w stosunku do siarki w reaktorze. Spowodowato to catkowite przereagowanie siarki wyjsciowej a,
co $wiadczy o duzej aktywnosci modyfikatora: 2-etylo-3-chlorokeksanalu wyniktej z wiekszej aktywnosci
grupy karbonylowej taczacej sie z tahcuchami siarki oraz wbudowania do czaste czki modyfikatora
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atomu chloru, ktéry powoduje powstanie silnie polarnego wiazania wegiel-chlor aktywnie taczacego
sie z tancuchami siarki w reakcji heterolitycznej, tworzac sieciowanie boczne wytworzonego poli-
meru siarki, co swiadczy o duzej aktywnosci modyfikatora siarki 2-etylo-3-chloroheksanalu zaréwno
w przyktadach | jak i Il. Wytworzony polimer siarki w tych przyktadach posiada dobre wtasciwosci
uzytkowe jako spoiwo kruszywo, stabilizator i zestalacz odpadéw niebezpiecznych, dodatek do mie-

szanek drogowych, srodek do wulkanizacji kauczuku.

Zastrzezenie patentowe

1. Sposoéb wytwarzania 2-etylo-3-chloroheksanalu znamienny tym, ze w temperaturze 40-80°C
przy ciagtym mieszaniu 60 minut do znajdujacego sie w mieszalniku 2-etyloheks-2-enalu po-
daje sie gazowy chlorowodér, ktéry przytacza sie do 2-etyloheks-2-enalu w srodowisku kwa-

$nym pH 4, tworzac modyfikator siarki 2-etylo-3-chloroheksanal.
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