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Sposéb przeksztalcenia polihydroksymetylenu i zwigzkow
makroczasteczkowych posiadajacych w przewazajacym stopniu
strukture polihydroksymetylenu w posta¢ rozpuszczalna
w Srodowisku wodnym

1

Wiadomo, ze polihydroksymetylen (~CHOH-)n nie
rozpuszcza sie w zadnym ze znanych i praktycz-
nie stosowanych rozpuszczalnikéw lgcznie z dwu-
metyloformamidem i sulfotlenkiem dwumetylu. Nie
wykazuje rozpuszczalno$ci réwniez w rozcienczo-
nych i stezonych roztworach kwas6w mineralnych,
w wodnych roztworach rodankéw i chlorku lito-
wego oraz w dwuetylenoczteroaminie, kt6ry jest
dobrym rozpuszczalnikiem dla polialkoholu WinyloQ
wego, i w ‘odczynniku Schweizera.

Jedynie w gorgcym 20%,-owym lugu sodowym i w
35%,-owym wodnym roztworze wodorotlenku ben-
zylotréjmetyloamoniowego rozpuszcza sie 1 do naj-
wyzej 29, wagowych polihydroksymetylenu, zalez-
nie od ciezaru czasteczkowego uzytego polimeru.
ktéry jednak matychmiast ulega wytraceniu, jezeli
roztwor rozcienczy sie wodg lub zneutralizuje (H.
C. Haas i N.W. Schuler, J, Polymer Sci. 31, 237
(1958).

Wedlug nowszych danych polihydroksymetylen
rozpuszcza sie¢ nieco w stopionym moczniku w
temperaturze 140°C, ale réwniez ulega wytraceniu
gdy roztwér ten wprowadzi sie do wody (H. L.
Marder i C. Schuerch, J. Polymer Sci. 44, 129 (1960);
N. D. Field i J. R. Schaefgen, J. Polymer Sci. 58, 533
(1962).

Nieoczekiwanie stwierdzono, ze przez poddanie
polihydroksymetylenu reakcji z dwusiarczkiem we-
g}a i- substancjami alkalicznymi przeprowadza sie
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go w ksantogeniany, ktore rozpuszczajg sie w wod-
nych roztworach alkalii, a przy rozciericzaniu wo-
dg nie ulegajg wytraceniu. W celu wytwarzania
tych rozpuszczalnych pochodnych polihydroksyme-
tylen poddaje sie¢ na przyklad ‘najpierw pecznieniu
w  20—50%-wym wodnym roztworze zasady jak
wodorotlenek sodowy lub potasowy, wodorotlenek
'czteroetyloamoniowy, tréjmetyloetyloamoniowy,
tréjmetylobutyloamoniowy, tréjbutyloetyloamonio-
wy, _ tréjmetylo-p-toliloamoniowy, tréjmetyloben-
zyleamoniowy lub tp., w temperaturze pokojowej
lub do 40°C przez okres 3—70 godzin, zaleznie od
ciezaru czgsteczkowego uzytego polimeru, po czym
nadmiar zasady odwirowuje sie i galaretowats
pozostalo$é zadaje dwusiarczkiem wegla.

Mieszanine poddaje sie reakeji w ciagu 3 do 12
godzin stosujac mieszanie mechaniczne, przy czym
jej barwa zmienia sie poprzezv pomaranczowo-cezer-
wong do ciemno-czerwonej. Nadmiar dwusiargzku
wegla usuwa sie pod préznig. W przypadku, gdy
w reakcji ksantogenowania stosuje sie¢ zasade or-
ganiczna, celowym jest ofrzymana galaretowata
mése ksantogenianiu doprowadzaé¢ do stezenia od-
powiedniego w dalszej .prieféfbce przez rozpuszcze-
nie i rozcieniczenie roztworu alkaliami. Réwniez w
przypadku ksantogenowania przy uzyciu roztwordéw
alkalii wskazane jest dalsze rozpuszczanie i roz-
cienczanie ksantogenianiu zawsze wtedy, gdy ilosé
lugu uzyta poczatkowo w reakcji nie wystarcza do
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tego, aby otrzymaé¢ roztwor ksantogemanu dobry
do przerébki.

Rezultat osigga sie szybciej, gdy mh.hydroksy-
metylen traktuje sie najpierw dwusiarczkiem we-
gla w temperaturze pokojowej na przyklad w cig-
gu 2 godzin 1 dopiero wtedy dodaje zasade. Naste-
pade reakcje prowadzi sie przez dalsze 3 godziny w
temperaturze pokojowej stosujac mieszanie, usu-
wa pod Ipréznig nieprzereagowany dwusiarczek ‘we-
gla i w razie potrzeby, pozostaloéé¢ zadaje lugiem
alkalicznym. Otrzymuje sie trwaly roztwér ksanto-
geniany pqhhydroksymetylenu |kt6ry mozna roz-
cieficzyd woda. :

Taki sam wynik uzyskuje sie podajac skladniki
reakcji od poczatku razem. Wsad zloZzony z polihy-
droksymetylenu, dwusiarczku wegla i zasady mie-
sza sie dokladnie przez na przykiad 3 godziny w
temperaturze od pokojowej do majwyzej 40°C. Po
usunieciu pod préznig nadmiaru dwusiarczku we-
gla i .wymieszaniu pozostalo$ci z lugiem alkalicz-
nym otrzymuje si¢ roztwér ksantogenianiu polihy-
droksymetylenu o opisanych wtasnoéciach.

Polihydroksymetylen otrzymuje sie z reguly przez
alkaliczne zmydlenie poliweglanu winylenu, po
czym jak to opisano powyzej, przeprowadza sie
go w ksantogenian. Stwierdzono, Ze zmydlanie,
ksantogenowame i przeprowadzenie do roztworu
maéna zrealizowaé w jednym stapie wzglednie w
pojedynczym szeregu reakcji nastepczych, Nie trze-
ba, wiec uprzednio wyodrebniaé polihydroksymety-
lenu. Przez jednoczesne zmydlanie i ksantogenowa-
nie poliweglanu winylenu jednym z opisanych wa-
riant6w sposobu wedlug wynalazku, otrzymuje sie
roztwory ksantogenianéw o wlasno$ciach zasadni-
czo .takich samych jak w przypadku roztworéw
wytwarzanych z polihydroksymetylenu. .

‘W sposobie wedlug wynalazku stosuje si¢ z réw-
nie dobrym skutkiem produkty wyjéciowe zaréwno
o wysokim, jak i o niskim ciezarze czgsteczkowym.
Reakcji poddaje sie poliweglany winylenu o lep-
kosci wzglednej od 1,6 do 5,4 albo tez otrzymane
przez ich zmydlenie polihydroksymetyleny. Jako
tug alkaliczny stosuje sie najkorzystniej okolo 509/,-
owy wodny roztwér wodorotlenku potasowego.

W taki sam sposéb przeprowadza si¢ 'w postaé
rozpuszczalng takze inne polimery, ktére w prze-
wazajacym stopniu, ale mie wylgcznie, posiadajg
strukture (-CHOH-CHOH-),. Stosunkowo tatwo do-
stepne sy polimery, ktére obok struktury -CHOH-
~CHOH- zawierajg elementy strukturalne -CH,-
-CHOH-. Mozna je wytwarzaé¢ przez zmydlenie ko-
polimeru weglanu winylenu i octanu winylu. R6w-
niez w tych przypadkach mozna bezposrednio ko-
polimer poddawaé przerébce sposobem wedlug
wynalazku. Z roztworéw przez traktowanie kwasa-
mi, ‘'na przyklad przez wytrgcanie w kwasach moz-
na ‘wytwarzaé wyroby ksztaltowe na przyklad folie,
wiékna, powloki, ggbki itp. . ' !

Przyklad 1. 10 g polihydroksymetylenu otrzy-
manego z poliweglanu winylenu o lepkos$ci wzgled-
nej 2,4, zadaje sie 200 g 50%,-owego iugu potasowe-
go i mieszajac pozostawia przez 3 godziny w zam-
-knjetym naczyniu, w temperaturze 21°C. Przez od-
wirowanie usuwa si¢ nadmiar KOH w ilo$ci 80 g.
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Nastepme speczmala pozostalosé iantaensywme mie-
sza sie z 50 g dwusiarczku ‘wegla w ciggu 3 go-
dzin, przy czym polihydroksymetylen przyjmuje
postaé przezroczystej galaretowatej masy o ‘czerwo-
nej barwie. Nieprzereagowany CS, usuwa sie pod
préznig, a pozostaloéé miesza starannie z 50 g KOH,
wskutek czego powst.aJe lepki roztwér, ktéry mozZna
poddaé rprzerdbce Ibez.poéredmo albo tez mozna go
dowolnie rozcienc zyé woda. Przy wprowadzaniu
roztworu do rozcieficzonego kwasu siarkowego wy- -
traca sie¢ ponownie niezmieniony polihydroksyme-
tylen, co udowodniono analitycznie i spektroskopo-
wo (W podczerwieni).

Przyktlad II 10 g polihydroksymetylenu otrzy-
manego z poliweglanu winylenu o lepkosci wzgled-.
nej 5,4 miesza sie w zamknietym mnaczyniu przez
2 godziny z 50 g dwusiarczku wegla, nastepnie za-
daje 170 g 50%,-owego lugu potasowego i dalej
kontynuuje mieszanie przez okres 3 godzin. Po
usunieciu nadmiaru dwusiarczku wegla otrzymuje
sie ‘przezroczysty lepki roztwér ksantogenianiu po-
lihydroksymetylenu. Przez wytirgcenie w rozcieni-
czonym kwasie siarkowym' otezymuje sie znowu
niezmieniony: polihydroksymetylen.

Przyktad III. 10 g polihydroksymetylenu
otrzymanego z poliweglanu winylenu o lepkosci
wzglednej 16 50 g dwusiarczku wegla i 120 g
50%-owego lugu  potasowego intensywnie miesza
sig w zamknietym naczyniu w temperaturze 20°C
w ciggu 4 godzin. Po tym okresie w mieszaninie
reakcyjnej nie stwierdza sie obecnosci statych sktad-
nikéw. Dwusiarczek wegla usuwa sig, a pozostalg
przejrzysta lepka mase mozna rocieficzyé do do-
wolnej lepko$ci dodatkiem 509%,-owego roztworu

_KOH. Przez wytrgcenie przy pomocy rozcienczo-

nego kwasu siarkowego ponownie otrzymuje sie
niezmieniony polihydroksymetylen. !

Przykltad IV. 14 g poliweglanu w1ny'1enu [}
wegla
i 200 g 50%-owego lugu potasowego ogrzewa sie
mieszajgc, W temperaturze 40°C przez 8 godzin.
W tym okresie poliweglan winylenu rozpuszcza sie
tworzac przezroczysty czerwony roztwér, z ktére-
go nastepnie usuwa sie pod préznig nieprzereago-
wany dwusiarczek wegla. Przy wytrgcaniu roztwo-
ru w rozcieficzonym kwasie siarkowym powstaje
polihydroksymetylen, co udowodniono analitycznie
1 spektroskopowo w zakresie podczerwieni. ¢

Przyktad V. 10 g polihydroksymetylenu, otrzy-
manego z poliweglanu winylenu o lepkoéci wzgled-
nej 2,6, zadaje sie 200 g 50%-owego Ilugu sodo-
wego i mieszajgc pozostawia przez 70 godzin w
zamknietym naczyniu, w temperaturze 21°C. Przez
odwirowanie odzyskuje si¢ 68 g NaOH. Pozosta-
lo$é miesza sie z 50 g dwuslarczku wegla w cigga
12 godzin az mieszanina reakeyjna uzyska konsy-
stencje okre§long w przykladzie 1. Po wusunieciu
nadmiaru dwusiarczku wegla pozostaloéé miesza sie
ze 100 g 50°%,-owego roztworu NaOH, wskutek cze-
8o powstaje lepki roztwér, z ktérego przy wytira-
caniu rozcieficzonym kwasem siarkowym oirzymuje
sie znowu niezmieniony polihydroksymetylen.
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Przyklad VI. 10 g kopolimeru, ktéry skiada

sie na przyklad 90%-ach z jednostek poliweglanu -

winylenu i w 10%-ach 2z jednostek
—CH;CH— .

|

. OOC—CH;

i ma lepko$é wzgledng 1,65 dokladnie miesza sie
ze 150 g 50°-owego lugu potasowego i 50 g dwu-
siarczku wegla przez 6 godzin w temperaturze
30°C. Po uplywie tego czasu w mieszaninie reak-
cyjnej nie stwierdza sie obecnosci cial stalych..
Niezuzyty dwusiarczek wegla usuwa sie pod préz-
nig, a pozostalo§¢ stanowi zabarwiony na czerwo-
no, lepki roztwér ksantogenianu. Przy wytrgceniu
tego roztworu kwasem siarkowym powstaje taki
sam produkt jak przez zmydlenie powyzszego po-
limeru mieszanego. Posiada on w przewazajgcym
stopniu strukture polihydroksymetylenu jak to
stwierdzono przy pomocy analizy i spektralnie w
podczerwieni.

Inne makroczgsteczki o przewazajgcej strukturze
polihydroksymetylenu otrzymuje sie na przyklad
przez zmydlenie przed albo w trakcie przemiany
sposobem wedlug wynalazku kopolimeréw wegla-
nu winylenu ze zwigzkami winylowymi jak styren,
chlorek winylu, chlorek winylidenu, akrylonitryl,
metakrylonitryl, akrylany, metakrylany, estry wi-
nylowe, etery winylowe lub olefiny.
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Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb przeksztalcenia polihydroksymetylenu
i zwigzkéw makroczasteczkowych, posiadaja-
cych w przewazajacym stopniu strukture poli-
hydroksymetylenu, w posta¢ rozpuszczalng w
Srodowisku wodnym, znamienny tym, Ze poli-
hydroksymetylen lub/oraz zwigzki makroczg-
steczkowe, posiadajgce w przewazajacym stop-
niu strukture polihydroksymetylenu, poddaje sie
w fazie wodnej reakcji z dwusiarczkiem wegla
oraz substancjami zasadowymi i powstaly pro-
dukt w razie potrzeby traktuje lugiem alka-
licznym. ’

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny {tym, ze

jako substancje zasadowa stosuje sie¢ wodorotle-
nek potasowy.

3. Spos6éb wedlug zastrz. 1—2, znamienny {ym, ze

przed reakcja z dwusiarczkiem wegla polimer
poddaje sie specznieniu pod dzialaniem substan-
cji zasadowych. .

4. Spos6b wedlug zastrz. 1—3, znamienny tym, ze

polihydroksymetylen 1lub/oraz zwigzki makro-
czasteczkowe posiadajace w przewazajacym
stopniu strukture. polihydroksymetylenu, wy-
twarza sie podczas reakeji przez alkaliczne
zmydienie weglanéw.
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