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Zwiazki siarki jako modyfikatory w powlokach z poli(sulfidu

1,4-fenylenowego)

SULFUR COMPOUNDS AS MODIFIERS IN POLY(1,4-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(1,4-phenylene
sulfide) dispersed in ethylene glycol. The dispersion was applied on steel
surface. Thickness, adhesion to substrates that were or were not
sand-blasted, and elasticity of the resulting poly(1,4-phenylene sulfide) coat-
ings were examined in relation to modifier type and amount and to the con-
tent of titanium white (Tables 1, 3).
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4,4’-thiobis(benzene disulfochloride), 4,4’-dimercaptodiphenyl sulfide.

Poli(sulfid 1,4-fenylenowy) [PPS] jest polimerem spe-
galnym, stluzacym do otrzymywania powlok chemo-
utwardzalnych i termoutwardzalnych, charakteryzu-
jacym sie duza wartoscia wskazZnika plyniecia w stanie
stopionym. Ta wiasciwos¢ utrudnia jednak otrzymywa-
nie powlok, poniewaz polimer latwo sptywa z pokry-
tych nim powierzchni. W celu zapobiegania temu zja-
wisku do kompozycji powlokowych wprowadza sie
dodatki sieciujace. Sq one szczegélowo opisane w lite-
raturze patentowej [1—8].

W Zakladzie Polimeréw Instytutu Technologii i Inzy-
nierii Chemicznej Politechniki Poznariskiej w ostatnich
latach prowadzono badania dotyczace sieciujgcego
dzialania wybranych maloczasteczkowych zwigzkéw
organicznych na PPS [9—11]. Na podstawie oceny ich
zdolnosci sieciujacych, opartej na badaniach rentgeno-
graficznych, oraz stopnia wplywu na wlasciwosci poli-
meru [12] jako dodatki do powlok wytypowano dwa

zwiazki:
CIOZS—O» S—@— S0,Cl A)
4,4'-t1obis(benzenodisulfochlorek)
HS@— S—Q SH ®)

sulfid 4,4"-dimerkaptodifenylowy

Sulfid 4,4'-dimerkaptodifenylowy (B) dziala jak ty-
powy czynnik sieciujacy, natomiast 4,4’-tiobis(benze-
nodisulfochlorek) (A) jest raczej przedluzaczem laricu-
cha.

Celem niniejszej pracy byla ocena wplywu tych
zwiazkéw na wlasciwosci otrzymywanych z ich
udzialem powlok PPS nakladanych na powierzchnie
stali. W literaturze fachowej nie znaleZlismy informacji
dotyczacych modyfikacji powlok tymi dodatkami.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materialy

“Ryton P-3” — poli(sulfid 1,4-fenylenowy) — pro-
dukgji Phillips Petroleum Co. przeznaczony do otrzy-
mywania grubych powlok.

Glikol etylenowy cz. — PPH Odczynniki Chemiczne,
Gliwice.

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

Sulfid 4,4’-dimerkaptodifenylowy — zsyntetyzowany
w Zakladzie Polimeréw Instytutu Technologii i Inzynie-
rii Chemicznej Politechniki Poznariskiej wg [13].

4,4'-Tiobis(benzenodisulfochlorek) — zsyntetyzowany
jw. wg [14].
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Sposéb postepowania

Dyspersje PPS w glikolu etylenowym oraz plytki ze
stali St 3 (PN-74/C-81513) przygotowywano wedlug
metodyki opisanej we wczesniejszej pracy [15]. Zastoso-
wane w badaniach receptury zawiera tabela 1. Zgodnie
z metodyka opisang réwniez w pracy [15], dyspersje te
nanoszono na stalowe plytki i utwardzano w piecu
w temp. 300°C w atmosferze powietrza, uzyskujac
powloki do dalszych badarn.

Tabela 1. Receptury dyspersji PPS w glikolu etylenowym
Table 1. Formulation of poly(1,4-phenylene sulfide) dispersion
in ethylene glycol

Modyfikator
" Zawartos¢ s
Lp. TiO Zawartos¢
»8 rodzaj % 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

1I 2,5 A 3
2,5 A 5

2,5 A 10

2,5 A 20

111 — A 3
- A 5

— A 10

— A 20

v 2,0 B 3
2,0 B 5

2,0 B 10

2,0 B 20

\Y% 2,5 B 3
2,5 B 5

2,5 B 10

25 B 20

VI — B 3
— B 5

— B 10

— B 20

W sklad kazdej receptury wechodzi 10 g PPS i 15 am® glikolu etylenowego.

Badanie wlasciwosci powlok

Powierzchnie powlok oceniano wizualnie za pomocy
szkla powiekszajacego, stosujac trzykrotne powigksze-
nie.

Grubosé powlok okreslano jako réznice grubosci
plytki pokrytej polimerem i grubosci plytki nie pokry-
tej. Pomiar wykonywano przy uzyciu $ruby mikro-
metrycznej z dokladnoscia do 5 pm zgodnie z
PN-93/C-81515.

Elastycznos¢ powlok badano wg PN-76/C-81528 me-
toda zginania plytki wokdél sworznia o okreslonej $red-

nicy. Elastycznos¢ jest okreslona najmniejsza $rednica
sworznia, nie powodujaca powstawania $ladéw pek-
nig¢ zginanej powloki lub odstawania jej od podloza.

Przyczepnos$¢ powloki do podloza piaskowanego i
niepiaskowanego zbadano zgodnie z PN-80/C-81531,
stosujac néz krazkowy typu B.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Stosujac rézne receptury (tabela 1) otrzymalismy
sze$¢ rodzajow modyfikowanych powlok PPS
nakladanych na powierzchnie stali oraz powloke

Tabela 2. Wyglad zewnetrzny powlok PPS

Table 2 External appearance of PPS coatings
Lp. wg tabeli 1 Wyglad powloki

0 ciagla, z polyskiem, ciemnobrazowa
I ciagla, matowa, jasnobrazowa
II ciagla, matowa, jasnobrazowa
111 ciagla, matowa, brunatna
v ciagla, z polyskiem, brazowa
\ ciagla, z polyskiem, jasnobrazowa
VI ciagla, bardzo blyszczaca, ciemnobrazowa

Tabela 3. Wlasciwosci powlok

Table 3. Physical property data of PPS coatings
Przyczep- Przyczep-
Grubosé¢ iy nosé

Lp. . no$¢ . Elastycz-
. powloki . (podloze s

wg tabeli 1 (podloze co nosé, cm

mm . niepiasko-
piaskowane)
wane)

0 90 1 3 2,0
I 100 1 3 1,6
90 1 3 12
90 1 3 1,2
90 1 3 16
I 100 1 3 1,2
110 1 3 1,2
100 1 3 1,0
90 1 3 1,2
111 100 1 3 1,2
100 1 3 0,5
110 1 3 0,5
110 1 3 0,5
v 90 1 3 0,5
80 1 3 0,5
80 1 3 0,5
920 1 3 0,5
\% 100 1 3 0,5
90 1 3 05
100 1 3 0,5
920 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 otrzymang z PPS i TiO,, bez dodatkéw
modyfikujacych. Wyglad zewnetrzny powlok PPS
przedstawia tabela 2, a ich wlasciwosci — tabela 3.

Powtloki maja brazowa barwe o réznym stopniu nate-
zenia. Powloki niezawierajace bieli tytanowej (receptu-
ry Il i VI) sa ciemnobrazowe, te, ktére zawieraja
4,4'-tiobis(benzenodisulfochlorek) (modyfikator A, re-
ceptury I—III) sa matowe, natomiast pozostale maja
polysk.

Grubos$¢ powlok uzyskanych w wyniku jednorazo-
wego nakladania dyspersji PPS zawiera si¢ w zakresie
80—110 um. Wyniki zawarte w tabeli 3 swiadcza o bra-
ku jednoznacznego wplywu skladu dyspersji polimero-
wej na gruboé¢ powloki. Prawdopodobnie decyduje tu-
taj krotnos¢ naktadania. StwierdziliSmy np., ze w przy-
padku dwukrotnego nakladania otrzymuje sie szczelng
powloke grubosci ok. 200 pm.

Wszystkie powloki nakladane na niepiaskowana po-
wierzchnie stali maja zlg do niej przyczepnosé¢ (stopient
przyczepnosci 3 wg normy PN-80/C-81531), natomiast
nalozone na powierzchnie piaskowang wykazuja bar-
dzo dobry stopient przyczepnosci, réwny 1.

Badane przez nas powloki réznig sie od siebie réw-
niez elastycznosciq. Powloki modyfikowane sulfidem
4,4’-dimerkaptodifenylowym (receptury IV—VI) sa bar-
dziej elastyczne — ulegaja bowiem zniszczeniu dopiero
podczas zginania na sworzniu srednicy 0,5 cm — niz
powtloki modyfikowane 4,4’-tiobis(benzenodisulfochlor-
kiem) (receptury I—III), ktére pekaja przewaznie na
sworzniu o wiekszej srednicy. Wiekszos¢ tych ostatnich
powlok ulega zniszczeniu podczas zginania na sworz-
niu o $rednicy 1,2—1,6 cm, a jedynie te z nich, ktére za-
wierajg 5%, 10% Jub 20% modyfikatora A i nie majg w
swym skladzie bieli tytanowej wykazuja wieksza ela-
styczno$¢. Powloka odniesienia (receptura 0) bez mody-
fikatora i bez wypelniacza jest najmniej elastyczna spo-
§r6d wszystkich przebadanych przez nas powtlok.
Obecnosé¢ TiO, powoduje zmniejszanie elastycznosci
powlok, co jest widoczne na przykladzie serii prébek
modyfikowanych disulfochlorkiem (receptury I—III).
Efekt ten nie wystepuje w przypadku powlok modyfi-
kowanych dimerkaptanem; jego dzialanie sieciujace jest
bowiem prawdopodobnie tak silne, Ze maskuje wplyw
napelniacza.

Przedstawione wyniki badan elastycznosci powlok sa
zgodne z pogladami na temat mechanizmu sieciowania
PPS. Port i Still [16] wyjasnili wazna role koricowych
grup tiolowych podczas sieciowania tego polimeru.
Grupy tiolowe sg Zrédlem rodnikéw CgHs-S® lub
CsHs-S,", ktére wedlug tych autoré6w biora udziat w
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podstawowej reakgji sieciowania, tzn. rodnikowej sub-
stytucji aromatycznej [16], [reakcje (1), (2) i (3)].
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W strukturze polimeru usieciowanego sulfidem
4,4’-merkaptodifenylowym wystepuja tez wigzania di-
sulfidowe pochodzace z rodnikéw C¢Hs-S;. Wigzania
te w znacznie mniejszym stopniu ograniczajg sztyw-
nosé¢ usieciowanego PPS niz wigzania monosulfidowe
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(z rodnikéw CgHs-S"). Zjawisko to tlumaczy wspo-
mniang juz, wieksza elastyczno$¢ tego rodzaju produ-
ktéw (por. tabela 3). Przyczyna tego, ze powloki mody-
fikowane disulfochlorkiem majg wiekszg elastycznosé
niz powloki niemodyfikowane nim jest odmienny me-
chanizm oddzialywania modyfikatora z PPS. Mianowi-
cie, atomy chloru zwigzanego w grupie sulfochlorowej
[17] latwo odszczepiaja sie, w wyniku czego powstaja
rodniki sulfonylowe, bedace reaktywnymi zwiazkami
przejéciowymi. Sq one jednak zbyt stabilne, aby wyeli-
minowac¢ woddr z pierécieni aromatycznych, moga nato-
miast brac udziat w reakgji substytucji wg réwnania (4).

W wyniku tej reakcji nastepuje przedluzenie laricu-
cha, ktére powoduje zwiekszenie gietkosci powlok i
wzrost ich elastycznosci.

PODSUMOWANIE

Zastosowanie modyfikatoréw wplywa dodatnio na
elastycznosé¢ powlok z PPS. Optymalna iloé¢ badanych
modyfikatoréw powodujaca powstawanie powlok naj-
lepszej elastyczno$ci wynosi 5% mas. w przypadku
4,4’'-tiobis(benzenodisulfochlorku) oraz nie wiecej niz
3% mas. w przypadku sulfidu 4,4’-dimerkaptodifenylo-
wego.
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