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. Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania masy
plastycznej z syntetycznej Zywicy i siarki.

Znane sa masy wytwarzane z syntetycznej Zywicy i siarki,
jednakze nie rozwiazany jest jeszcze sposGb wytwarzania ma-
teriatu dostatecznie odpornego na fcieranie oraz na wptywy
chemiczne iatmosferyczne, ktéry pod wptywem silnego
nagrzania nie migktby za bardzo, az drugiej strony, aby
réwniez pod wptywem zimna i starzenia nie kruszat.

Znane s3 réwniez masy plastyczne bedace produktem
kondensacji chloroepoksyalkanéw, zwtaszcza epichlorydryny
z wielosiarczkiem metali alkalicznych lub ziem alkalicznych.
Te znane masy sa jednak nierozpuszczalne w stopionej siarce.

Celem wynalazku jest opracowanie sposobu otrzymy-
wania masy plastycznej, przez odpowiednie dozowanie siarki
i syntetycznej zywicy, do wytwarzania bardziej lub mniej
mig¢kkiego, odpornego, zaleznie od potrzeby, materiatu po-
wlokowego na przyktad do pokrywania betonu, kamieni,
asfaltu, zwtaszcza materiatu na oznaczenia drogowe.

Cel ten zostal osiagnigty przez poddanie reakcji 98—20,
korzystnie 90—50 czesci wagowych siarki, w temperaturze
120-250°C, korzystnie 140-160°C z 2-80, korzystnie
10-50 czg¢sciami wagowymi Zywicy otrzymanej przez kon-
densacje w temperaturze 50—100°C chlorowcoepoksyalka-
néw z wielosiarczkiem metali alkalicznych lub metalu ziem
alkalicznych i z co najmniej 1 molem siarkowodoru na 1 mol
wielosiarczku.

Zywicowy produkt kondensacji, kréry dziata na siarke
jak prawdziwy zmigkczacz, mozna dodawaé¢ do niej we
wszystkich stosunkach ilosciowych. Zaleznie od przewidy-
wanego przeznaczenia gotowej masy mozna dodawaé do
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siarki bardzo rézne ilosci produktu kondensacji, na przyktad
w granicach 1-99% wagowych. '

Roztwdr wodny wielosiarczku metalu alkalicznego lub
metalu ziem alkalicznych stosowanego do wytwarzania pro-
duktu kondensacji rozpuszczalnego w stopionej siarce powi-
nien zawieraé 1-7 lub korzystnie 3—4 moli wielosiarczku
w 1 litrze wody. Dobre wyniki uzyskuje si¢ stosujac wielo-
siarczek, w ktérym na 1 réwnowaznik metalu przypada
1,5-3 atoméw siarki, zwigzanych z tym metalem.

Zaleznie od warunkdéw, w jakich wytwarza si¢ produkt
kondensacji, otrzymuje si¢ po rozpuszczeniu tego produktu
w stopionej siarce jednorodna, termoplastyczng mase, ktdra
staje si¢ ptynna w temperaturze 150°C.

Do wytwarzania masy termoplastycznej wedtug wyna-
lazku stosuje si¢ jako zywice produkt kondensacji chloro-
wco-epoksy-alkanu z wielosiarczkiem i siarkowodorem
wytworzony w temperaturze 50—100°C, korzystnie w tem-
peraturze 60—90°C i przy uzyciu 1,5--2 moli chlorowco-epo-
ksy-alkanu na 1 mol wielosiarczku, a zwtaszcza przy utrzy-
maniu wartosci najbardziej zblizonej do 2 moli. Produkt kon-
densacji, otrzymany w tych warunkach rozpuszcza si¢ catko-
wicie w stopionej siarce w temperaturze 150°C. Powstaty
roztwdr jest trwaly, to znaczy, Ze w tej temperaturze nie
zostata lub nie utwardza si¢ albo nie wytrgqcajg si¢ z niego
sktadniki po uptywie kilku godzin, na przyktad po uptywie
6—10-godzin, nawet bez mieszania.

Szczegdlnie wartosciowe masy termoplastyczne otrzy-
muje si¢ z produktéw kondensacji o cigzarze czasteczkowym
600—-3000, a korzystnie 650—2500, produkty te topniejg

30 w temperaturze 100°C lub w nizszej.
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Najkorzystniejsze stosunki ilosciowe reagentéw, stuis-
cych- do otrzymywania produktéw kondensacji rozpusz-
czalnych wsiarce,  przedstawia  schemat  reakcji:

M, Sn + 2x-CH,-/CH, /m-ci- CHR + H,S.

o

W tym schemacie M, oznacza dwa jednowartosciowe ka-
tiony, ktére mozna oczywiscie zastapié jednym dwuwartos-
ciowym kationem, na przykfad wapniowym lub barowym.
Srednia warto$¢ a musi by¢ wigksza od 1 i mozZe przyjmowaé

_ré2ne wartodci, dochodzace na przyktad do 8, korzystnie
jednak powinna si¢ miesci¢- w zakresie 1—3, a najlepiej po-
winna wynosi¢ okoto 2. X oznacza jeden z czterech chlorow-
céw; jod, brom, chlor lub fluor, w celu uproszczenia w dal-
szej- czedci opisu wymienia si¢ przewaznie chlor. Liczba m,

. okreflajaca dtugoéé taficucha weglowodorowego migdzy gru-
pa epoksydowa, a koicows grups chlorowcometylowg moze
by¢ bardzo zmienna, zaleznie od rodzaju weglowodoru, od
ktérego pochodzi epoksyd, wartoéé¢ m wynosi jednak na ogét

. 0-17, a najczesciej 0—3 co odpowiada tlenkowi propylenu,

- butylenu, pentylenu lub heksylenu, gdy R oznacza atom °

wodoru. Symbol R nie musi jednak oznaczaé tylko atomu
wodoru, lecz moze oznaczaé takze jakgkolwiek grupe alifaty-
-czng z tym, e grupa ta nie moze zawieraé na ogét wigcej niz
16 atoméw wegla, a najczeiciej zawiera. 1—3 atoméw wegla,
Mozna takze stosowaé tlenki olefin, w ktérych tlen zwig-
zany jest z czasteczkg w innych potoZeniach niz alfa i beta,
jednak to wigzanie epoksydowe spotyka si¢ -najczeiciej
w produktach, wytwarzanych na skal¢ techniczng. Ponadto
grupa epoksydowa nie musi si¢ znajdowaé na koricu tan-
cucha, gdyZz jak wspomniano wyzZej, R moze oznaczaé na
przyktad grupe alkilows. W wigkszosci zastosowan przemys-
towych R oznacza jednak atom wodoru, a grupa epoksydowa
znajduje si¢ w koficowym potozeniu.
Potozenie - atomu chlorowca lub atoméw chlorowcéw
w alifatycznym taricuchu epoksydowym nie jest takie ogra-
niczone tylko do pozycji alfa w stosunku do atomu wegla
potaczonego z tlenem, jednak pozycja ta spotykana jest naj-
czeiciej. Sposéréd najtatwiej dostepnych chlorowco-epo-
ksy-alkanéw, stosowanych do otrzymywania produktéw kon-
densacji, naleZy wymienié: 1-chloro /a takze 2,3-lub/i 4-chlo-
ro/-5,6-epoksy-heksan; 1-chloro /a takze 2- lub/i 3-chlo-
ro/-4,5-epoksy-pentan; 1-chloro-3,4-epoksy-butan; 2-bro-
mo-3,4-epoksy-butan; 1-chloro-2,4-epoksy-butan i 1-chlo-
ro-2,3-epoksy-propan. Ostatni z wymienionych zwigzkdw,
znany pod nazwg epichlorohydryny, jest popularnym pro-
duktem chemicznym, wytwarzanym w znacznych ilosciach
na skal¢ przemystows; z tego wzgledu przy wytwarzaniu mas
wedtug wynalazku uiyto epichlorohydryne do otrzymy-
wania wigkszosci produktéw kondensacji. .
Kondensacja Zywicy stosowanej do wytwarzania masy,
wedtug wynalazku, przebiega zgodnie z ogélnie znanymi pra-
wami tym szybciej, im wyZsza jest temperatura reakcji. Gdy
proces prowadzi si¢ w temperaturze 50—100°C wéwczas rea-
kcja zakoriczona jest praktycznie po uplywie od okoto
4 godzin do okoto 1/5 godziny. Jako empiryczng regute
moZna przyjaé, 2e w temperaturze 60°C kondensacja trwa
okoto 3 godziny, a w temperaturze 85°C — okoto 1 godzine.
Korzystnie, - w sposobie wedtug wynalazku, najpierw
wytwarza si¢ roztwdr wielosiarczku o odpowiednim st¢Zeniu,
rozpuszczajgc siark¢ w wodnym roztworze zasady, na
przyktad NaOH lub KOH i absorbujgc réwnoczesnie w tym
roztworze siarkowodoréw. Iloéci reagentéw oblicza si¢ biorgc
pod uwage, Ze naleZy otrzymaé wielosiarczek o wzorze ogél-
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4 .
nym Me, S, (Me=Na,K), gdzie n ma wartos¢ 1,5-3. Ten roz-
twér wielosiarczku ogrzewa si¢ do temperatury 60-90°C
i zadaje epichlorohydryna, uzyty wilosci 2 moli na 1 mol

. Me, Sp. Mieszaning reakcyjng utrzymuje si¢ w powdwyzszo-

nej temperaturze w ciggu 1-3 godzin (zaleznie od tempera-
tury), wprowadzajac do niej w dalszym ciggu siarkowodér
w takiej ilodci, aby uzyskaé stosunek iloéci reagentéw mozli-
wie najblizszy do stosunku przedstawionego na schemacie
reakcji: 1 Me, Sy, : dwuchlorowco-epoksyalkan : 1 H, S..

Powstaty produkt kondensacji, ktéry oddziela si¢ od fazy
wodnej, przemywa si¢ nastgpnie wodg, az do zaniku jonéw
Cl i jonéw M (Na, K i tym podobnych). Budowe chemiczng
tego produktu moizna prawdopodobnie okredli¢ ogélnym
wzorem: :

H-[S-CH, -/CH, /m-CHOH-CH-Sl,-H

w ktérym m i R majg wyzZej podane znaczenia, a &rednia war-
toéé p wynosi 4—24. Zakres wynalazku nie jest jednak ogra-
niczony tylko tym hipotetycznym wzorem.

Produkty kondensacji otrzymane z 1-chloro-2,3-epo-
ksy-propanu i wielosiarczku metalu alkalicznego o wzorze -
ogélnym Me, S, wktérym n = 1,5-3, zawierajg 4055,
a przewaznie 43-53% wagowych siarki, zawarto$é¢ grup SH
w tych produktach wynosi zwykle 3—16%, zaleznie od ci¢za-
ru czasteczkowego produktu. Budowe chemiiczng tego pro-
duktu .mozna prawdopodobnie okrefli¢ wzorem og6lnym:

. H-/S-CH, -CHOH-CH,-S/p-H, w ktérym frednia wartosé p

wynosi 424,

Wynalazek jest wyjasniony blizej za pomocg poniZszych
przyktadéw.

Przy opisanych tu badaniach, w.celu ustalenia rozpusz-
czalnoéci produktu kondensacji - w siarce, przeprowadzono-

nastepujgcg probe:

Zmieszano 15 g badanego produktu kondensacji z 85 g

-siarki w pojemniku szklanym i podgrzewano mieszaning przy

jednoczesnym mieszaniu przez 1 godzing do temperatury
150°C. Gdy produkt catkowicie si¢ -rozpuscit bez pozosta-
tosci i tworzenia si¢ w roztworze osadu, a nast¢pnie po wyla-
niu w stanie ochtodzonym uzyska si¢ jednorodng ptytke, to
produkt zostaje okreflony jako rozpuszczalny w siarce.
W przeciwnym przypadku uznawany jest za nierozpusz-
czalny.

Przyktadl Ml’eszaninq sporzqdza si¢ z 48 kg pro-
duktu kondensacji uzyskanego z wielosiarczku sodu, 1-chlo-
ro-2,3-epoksy-propanu iH,S (cigZar czasteczkowy: 660)
i 52 g proszku siarki, nastgpnie produkt dodaje si¢ stale do
stopionej siarki utrzymywanej w temperaturze 149 do
151°C. Po 40 minutach -mieszania przy tej temperaturze
otrzymuje si¢ jednorodng lekko lejgcg si¢ mas¢. Mas¢ nanosi
si¢ jako powloke malarskq na éciany betonowe. Uzyskana
w ten sposéb powtoka jest dobrze przyczepna i odporna na
wplywy atmosferyczne i gazy wydzielane przez siarke.

Przykt#%ad Il 90kg siarki w proszku miesza si@ -
z 10 kg produktu kondensacji wytworzonego z wielosiarczku
sodu, epichlorohydryny i H,S (cigZar czasteczkowy 2500)
i cato$é podgrzewa si¢ przy jednoczesnym mieszaniu do tem-
peratury 145°C, Po 70 minutach powstata catkowicie jedno-
rodna masa, ktéra nadaje si¢ do wykonywania oznaczeri na
drogach, bezposrednio na warstwie bitumicznej. Znaki w pos-
taci paséw dobrze przyczepiajg si¢ do bitumu. W czasie prak-
tycznego wyprébowywania, po 13 miesigcach nie stwierdzo-
no zadnych zmian w oznaczeniach.
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Przy k t ad IIL Do 8 kg stopionego produktu konden-
sacji o podobnym sktadzie jak w przyktadzie I, dodane zos-
tato 2 kg siarki i podgrzewano mieszaning przy mieszaniu, do
temperatury pomiedzy 125 a 135°C, az do uzyskania catko-
witej jednorodnosci. W ten sposéb utworzong mase zastoso-
wano do ‘impregnowania powierzchni muru z porowatej
cegty. Mur chroniony przez t¢ impregnacj¢ okazat si¢ odpor-
ny na wptywy atmosferyczne, na atmosfer¢ zanieczyszczong
dwutlenkiem siarki i na wilgoé. Wytrzymatosé powtoki na
uderzenie znacznie wzrosta, gdy dodato si¢ do niej widkno,
<whaszcza wiékno szklane,

Przyk#tadIV. Do9,5 kg stopionej siarki utrzymywa-
nej w temperaturze 150°C, dodano przy mieszaniu w posz-
czegolnych czesciach 0,5 kg zywicy, tak jak w przyktadzie I,
Otrzymana jednorodna mieszanina zostata zmieszana z 2 kg
suchego, drobno sproszkowanego betonitu. Mieszaning wlano
do szczelin popekanej warstwy bitumicznej w celu napra-
wienia jej i wyréwnania, Po trzech miesigcach zimnej pogody
w warstwie ni¢ powstaly Zadne nowe peknig¢cia. Ten sam
wynik zostal uzyskany przy zastosowaniu podobnej masy,
wytworzonej z Zywicy z nadsiarczka sodu 1-chloro-2,3-epo-
ksybutanu i H, S.

Przyk tadV. 90 kg ptynnej siarki ogrzanej do tempe-
ratury 140°C zostato zmieszane z 10 kg produktu konden-
sacji zastosowanego w przyktadzie 1. Po 70 minutach dodano

1,75 kg siarczku kadmu i 0,050 kg organicznego Zéttego
barwnika, Mieszaning t¢ utrzymywano w temperaturze
145°C przez 1 godzing, nastepnie rozlano i pozostawiono do
ostudzenia. Otrzymang mieszanin¢ termoplastyczna po po-
nownym stopicniu i rozlaniu za pomocg spccjalnej maszyny,
mozna stosowaé do wykonywania oznakowar ulicznych bez-
posrednio na powtoce bitumicznej. Po trzech miesigcach nie
mozna byto stwierdzi¢ Zadnych zmian znakowar.

Przykt ad VL Wyprodukowano taka samg mas¢
termoplastyczng jak w przyktadzie II. W celu zastosowania
jej do oznakowar ulicznych, zmieszano ptynng mase w ten
sposdb, ze na 100 kg produktu dodano 5 kg zabarwionych na
niebiesko kulek szklanych, a na powierzchni rozsypano jesz-
cze 2 kg kulek szklanych na 100 kg produktu. Uzyskano pas
oznaczeniowy, ktorego zaréwno sita odbicia jak ijego
wspétczynnik tarcia wyraZnie si¢ poprawity.

Przyktad VIL Taka sama masa termoplastyczna jak
w przyktadzie II zostata ponownie stopiona ina krétko
przed rozlaniem zostata zmieszana z 10 kg drobnego piasku
na 100 kg rozmigkczonej siarki. Uzyskano pas oznaczeniowy
o zwi¢kszonym wspé6tczynniku tarcia.

s
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Przy k t ad VIIIL Takg samgq mas¢ termoplastyczng jak
w przyktadzie II zmieszano z 10 kg proszku kamienia bitumi-
cznego na 100 kg materiatu. Uzyskano mas¢ plastyczng,
ktéra w odpowiedni sposéb rozlewana, data powloke
o zwi¢kszonym wspétczynniku tarcia.

Przy k t adIX Mieszaning 2 kg produktu kondensacji
zastosowanego w przyktadzie I z 98 kg ptynnej siarki mie-
szano przez 1 godzing przy temperaturze 145°C. W ten spo-
s6b utworzong jednorodng mas¢ uZyto bezposrednio jako
mase do zalania porowatej cegty. Skuzyta ona réwnoczesnie
jako powtoka malarska dla tych cegiet.

Przy ktad X Mieszanina 2 kg produktu zastosowa-
nego w przyktadzie I zostata zmieszana z 98 kg ptynnej
siarki przy temperaturze 145°C. Do mieszaniny dodano
100 kg przesianego piasku, z ktérego 60% przechodzito przez
sito o oczkach 0,074 mm. Uzyskano zaprawe siarkows. Przez
rozlanie tego produktu na podtozu uzyskano powloke
odporng na réznice temperatur i na dziatanie odczynnikéw.

Przyktad XL Do 25 kg ptynnej siarki o temperaturze
145°C dodawano powoli 75kg 2Zywicy zastosowanej
w przyktadzie I. Dodawanie byto tak regulowane, Ze nigdy
nie miano nadwyzki nierozpuszczonej Zywicy. Proces trwat
okoto 4 godzin. Utworzona jednorodna, ge¢sta ciecz byta
micszana w specjalnym aparacie do mieszania ze 100 kg
suchego piasku przez 2 godziny przy temperaturze 140°C.
Zaprawa ta zostata nastg¢pnie zmieszana z 50 kg suchego
drobnego Zwiru. Mieszanina ta zostata rozlana na podtozu
i wyréwnana za pomocsq urzqdzenia do wyréwnywania. W ten
spos6b uzyskana powloka jest odporna na odczynniki,
i przyjemnie podatna przy chodzeniu.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposob wytwarzania masy plastycznej z syntetycznej
Zywicy i siarki, zmamienny tym, Ze w tempcraturze
120-250°C, korzystnie 140-160°C, poddaje si¢ reakcji
98-20, korzystnie 90—50 czesci wagowych siarki z 2—80,
korzystnie 10—50 czesciami wagowymi Zywicy otrzymanej
przez kondensacje w-temperaturze S0—100°C chlorowcoepo-
ksyalkanéw z wielosiarczkiem metali alkalicznych lub metalu
ziem alkalicznych i z co najmniej 1 molem siarkowodoru na 1
mol wielosiarczku.

2. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze stosuje si¢
zywice o &rednim cigZarze czgsteczkowym od 600 do 3000
i zawartodci siarki od 40 do 55% wagowych.
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