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Związki siarki jako modyfikatory w powłokach z poli(sulfidu 
1,4-fenylenowego)

SULFUR COMPOUNDS AS MODIFIERS IN POLY(l ,4-PHENYLENE SUL­
FIDE) COATINGS
Summary — Two sulfur compounds, viz., 4,4'-thiobis(benzene 
disulfochloride) and 4,4'-dimercaptodiphenyl sulfide, were added as respec­
tively chain extender and crosslinker type modifiers to poly(l,4-phenylene 
sulfide) dispersed in ethylene glycol. Tire dispersion was applied on steel 
surface. Thickness, adhesion to substrates that were or were not 
sand-blasted, and elasticity of the resulting poly(l,4-phenylene sulfide) coat­
ings were examined in relation to modifier type and amount and to the con­
tent of titanium white (Tables 1, 3).
Key words: poly(l,4-phenylene sulfide), modification of coatings,
4,4'-thiobis(benzene disulfochloride), 4,4'-dimercaptodiphenyl sulfide.

Poli(sulfid 1,4-fenylenowy) [PPS] jest polimerem spe­
cjalnym, służącym do otrzymywania powłok chemo- 
utwardzalnych i termoutwardzalnych, charakteryzu­
jącym się dużą wartością wskaźnika płynięcia w stanie 
stopionym. Ta właściwość utrudnia jednak otrzymywa­
nie powłok, ponieważ polimer łatwo spływa z pokry­
tych nim powierzchni. W celu zapobiegania temu zja­
wisku do kompozycji powłokowych wprowadza się 
dodatki sieciujące. Są one szczegółowo opisane w lite­
raturze patentowej [1—8].

W Zakładzie Polimerów Instytutu Technologii i Inży­
nierii Chemicznej Politechniki Poznańskiej w ostatnich 
latach prowadzono badania dotyczące sieciującego 
działania wybranych małocząsteczkowych związków 
organicznych na PPS [9—11]. Na podstawie oceny ich 
zdolności sieciujących, opartej na badaniach rentgeno- 
graficznych, oraz stopnia wpływu na właściwości poli­
meru [12] jako dodatki do powłok wytypowano dwa 
związki:
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4,4'-tiobis(benzenodisulfochlorek)

H s ^ b s ^ b s H  (B)

Sulfid 4,4'-dimerkaptodifenylowy (B) działa jak ty­
powy czynnik sieciujący, natomiast 4,4'-tiobis(benze- 
nodisulfochlorek) (A) jest raczej przedłużaczem łańcu­
cha.

Celem niniejszej pracy była ocena wpływu tych 
związków na właściwości otrzymywanych z ich 
udziałem powłok PPS nakładanych na powierzchnię 
stali. W literaturze fachowej nie znaleźliśmy informacji 
dotyczących modyfikacji powłok tymi dodatkami.

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA

Materiały

"Ryton P-3" — polifsulfid 1,4-fenylenowy) — pro­
dukcji Phillips Petroleum Co. przeznaczony do otrzy­
mywania grubych powłok.

Glikol etylenowy cz. — PPH Odczynniki Chemiczne, 
Gliwice.

Dwutlenek tytanu — ТЮ2 (rutyl) — Bayer, Leverkus- 
sen.

Sulfid 4,4'-dimerkaptodifenylowy — zsyntetyzowany 
w Zakładzie Polimerów Instytutu Technologii i Inżynie­
rii Chemicznej Politechniki Poznańskiej wg [13].

4,4'-Tiobis(benzenodisulfochlorek) — zsyntetyzowany 
j.w. wg [14].sulfid 4,4'-dimerkaptodifenylowy
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Sposób postępowania

Dyspersje PPS w glikolu etylenowym oraz płytki ze 
stali St 3 (PN-74/C-81513) przygotowywano według 
metodyki opisanej we wcześniejszej pracy [15]. Zastoso­
wane w badaniach receptury zawiera tabela 1. Zgodnie 
z metodyką opisaną również w pracy [15], dyspersje te 
nanoszono na stalowe płytki i utwardzano w piecu 
w temp. 300°C w atmosferze powietrza, uzyskując 
powłoki do dalszych badań.

T a b e l a  1. Receptury dyspersji PPS w glikolu etylenowym 
T a b l e  1. Formulation of po!y(l,4-phenylene sulfide) dispersion 
in ethylene glycol

Lp.‘>
Zawartość 

TiOz, g

Modyfikator

rodzaj
Zawartość 

% mas. w stos. 
do PPS

0 2,0 — —

I 2,0 A 3
2,0 A 5
2,0 A 10
2,0 A 20

II 2,5 A 3
2,5 A 5
2,5 A 10
2,5 A 20

III ___ A 3
— A 5
— A 10
— A 20

IV 2,0 В 3
2,0 В 5
2,0 В 10
2,0 В 20

V 2,5 В 3
2,5 В 5
2,5 В 10
2,5 В 20

VI _ В 3
— В 5
— В 10
— В 20

W skład każdej receptury wchodzi 10 g PPS i 15 cm3 glikolu etylenowego.

Badanie właściwości powłok

Powierzchnie powłok oceniano wizualnie za pomocą 
szkła powiększającego, stosując trzykrotne powiększe­
nie.

Grubość powłok określano jako różnicę grubości 
płytki pokrytej polimerem i grubości płytki nie pokry­
tej. Pomiar wykonywano przy użyciu śruby mikro- 
metrycznej z dokładnością do 5 pm zgodnie z 
PN-93/C-81515.

Elastyczność powłok badano wg PN-76/C-81528 me­
todą zginania płytki wokół sworznia o określonej śred­

nicy. Elastyczność jest określona najmniejszą średnicą 
sworznia, nie powodującą powstawania śladów pęk­
nięć zginanej powłoki lub odstawania jej od podłoża.

Przyczepność powłoki do podłoża piaskowanego i 
niepiaskowanego zbadano zgodnie z PN-80/C-81531, 
stosując nóż krążkowy typu B.

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Stosując różne receptury (tabela 1) otrzymaliśmy 
sześć rodzajów modyfikowanych powłok PPS 
nakładanych na powierzchnię stali oraz powłokę

T a b e l a  2. Wygląd zewnętrzny powłok PPS 
T a b l e  2. External appearance of PPS coatings

Lp. wg tabeli 1 Wygląd powłoki

0 ciągła, z połyskiem, ciemnobrązowa
I ciągła, matowa, jasnobrązowa
II ciągła, matowa, jasnobrązowa
III ciągła, matowa, brunatna
IV ciągła, z połyskiem, brązowa
V ciągła, z połyskiem, jasnobrązowa
VI ciągła, bardzo błyszcząca, ciemnobrązowa

T a b e l a  3. Właściwości powłok
T a b l e  3. Physical property data of PPS coatings

Lp.
wg tabeli 1

Grubość
powłoki

mm

Przyczep­
ność

(podłoże
piaskowane)

Przyczep­
ność

(podłoże
niepiasko-

wane)

Elastycz­
ność, cm

0 90 1 3 2,0

I 100 1 3 1,6
90 1 3 1,2
90 1 3 1,2
90 1 3 1,6

II 100 1 3 1,2
110 1 3 1,2
100 1 3 1,0
90 1 3 1,2

III 100 1 3 1,2
100 1 3 0,5
110 1 3 0,5
110 1 3 0,5

IV 90 1 3 0,5
80 1 3 0,5
80 1 3 0,5
90 1 3 0,5

V 100 1 3 0,5
90 1 3 0,5

100 1 3 0,5
90 1 3 0,5

VI 80 1 3 0,5
80 1 3 0,5

110 1 3 0,5
90 1 3 0,5
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odniesienia otrzymaną z PPS i T1O2, bez dodatków 
modyfikujących. Wygląd zewnętrzny powłok PPS 
przedstawia tabela 2, a ich właściwości — tabela 3.

Powłoki mają brązową barwę o różnym stopniu natę­
żenia. Powłoki niezawierające bieli tytanowej (receptu­
ry III i VI) są ciemnobrązowe, te, które zawierają 
4,4'-tiobis(benzenodisulfochlorek) (modyfikator A, re­
ceptury I—III) są matowe, natomiast pozostałe mają 
połysk.

Grubość powłok uzyskanych w wyniku jednorazo­
wego nakładania dyspersji PPS zawiera się w zakresie 
80—110 pm. Wyniki zawarte w tabeli 3 świadczą o bra­
ku jednoznacznego wpływu składu dyspersji polimero­
wej na grubość powłoki. Prawdopodobnie decyduje tu­
taj krotność nakładania. Stwierdziliśmy np., że w przy­
padku dwukrotnego nakładania otrzymuje się szczelną 
powłokę grubości ok. 200 pm.

Wszystkie powłoki nakładane na niepiaskowaną po­
wierzchnię stali mają złą do niej przyczepność (stopień 
przyczepności 3 wg normy PN-80/C-81531), natomiast 
nałożone na powierzchnię piaskowaną wykazują bar­
dzo dobry stopień przyczepności, równy 1.

Badane przez nas powłoki różnią się od siebie rów­
nież elastycznością. Powłoki modyfikowane sulfidem 
4,4'-dimerkaptodifenylowym (receptury IV—VI) są bar­
dziej elastyczne — ulegają bowiem zniszczeniu dopiero 
podczas zginania na sworzniu średnicy 0,5 cm — niż 
powłoki modyfikowane 4,4'-tiobis(benzenodisulfochlor- 
kiem) (receptury I—III), które pękają przeważnie na 
sworzniu o większej średnicy. Większość tych ostatnich 
powłok ulega zniszczeniu podczas zginania na sworz­
niu o średnicy 1,2—1,6 cm, a jedynie te z nich, które za­
wierają 5%, 10% lub 20% modyfikatora A i nie mają w 
swym składzie bieli tytanowej wykazują większą ela­
styczność. Powłoka odniesienia (receptura 0) bez mody­
fikatora i bez wypełniacza jest najmniej elastyczna spo­
śród wszystkich przebadanych przez nas powłok. 
Obecność T1O2 powoduje zmniejszanie elastyczności 
powłok, co jest widoczne na przykładzie serii próbek 
modyfikowanych disulfochlorkiem (receptury I—III). 
Efekt ten nie występuje w przypadku powłok modyfi­
kowanych dimerkaptanem; jego działanie sieciujące jest 
bowiem prawdopodobnie tak silne, że maskuje wpływ 
napełniacza.

Przedstawione wyniki badań elastyczności powłok są 
zgodne z poglądami na temat mechanizmu sieciowania 
PPS. Port i Still [16] wyjaśnili ważną rolę końcowych 
grup tiolowych podczas sieciowania tego polimeru. 
Grupy tiolowe są źródłem rodników C6H5-S‘ lub 
C6H5-S2 ’, które według tych autorów biorą udział w

O

podstawowej reakcji sieciowania, tzn. rodnikowej sub­
stytucji aromatycznej [16], [reakqe (1), (2) i (3)].

W strukturze polimeru usieciowanego sulfidem 
4,4'-merkaptodifenylowym występują też wiązania di- 
sulfidowe pochodzące z rodników C6H5-S2 . Wiązania 
te w znacznie mniejszym stopniu ograniczają sztyw­
ność usieciowanego PPS niż wiązania monosulfidowe

O

)^ Q -S c ,---
O

Cl - C l (4)
O o
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(z rodników C6H5-S’). Zjawisko to tłumaczy wspo­
mnianą już, większą elastyczność tego rodzaju produ­
któw (por. tabela 3). Przyczyną tego, że powłoki mody­
fikowane disulfochlorkiem mają większą elastyczność 
niż powłoki niemodyfikowane nim jest odmienny me­
chanizm oddziaływania modyfikatora z PPS. Mianowi­
cie, atomy chloru związanego w grupie sulfochlorowej 
[17] łatwo odszczepiają się, w wyniku czego powstają 
rodniki sulfonylowe, będące reaktywnymi związkami 
przejściowymi. Są one jednak zbyt stabilne, aby wyeli­
minować wodór z pierścieni aromatycznych, mogą nato­
miast brać udział w reakq'i substytucji wg równania (4).

W wyniku tej reakcji następuje przedłużenie łańcu­
cha, które powoduje zwiększenie giętkości powłok i 
wzrost ich elastyczności.

PODSUMOWANIE

Zastosowanie modyfikatorów wpływa dodatnio na 
elastyczność powłok z PPS. Optymalna ilość badanych 
modyfikatorów powodująca powstawanie powłok naj­
lepszej elastyczności wynosi 5% mas. w przypadku 
4,4'-tiobis(benzenodisulfochlorku) oraz nie więcej niż 
3% mas. w przypadku sulfidu 4,4'-dimerkaptodifenylo- 
wego.

Pracę finansowano z DS32/282/98.
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