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SPOSUB WYTWARZANIA POLIMEROW I KOPOLIMEROW AKRYLONITRYLU O MALEJ ZAWARTOSCI
WOLNEGO AKRYLONITRYLU

Prgedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzanie polimerdéw i kopolimerdw akrylonitrylu,
ktére odznaczajg sie¢ zmniejszong zawartoScig wolnego ekrylonitrylu.

Polim;ry i kopolimery akrylonitrylu wyiwarza si¢ gznanymi sposobami przez polimeryza-
cje rodnikowg akrylonitrylu lub przez kopolimeryzaoje rodnikows akrylonitrylu z innymi
monomerami nienasyconymi., Uzyskuje sig¢ produkt w poastaci proezku, ktéry po wysuszeniu
poddaje sig¢ granulacji, w postaci roziworu, zwzaszcza w dwumetyloformamidzie lub w st¢-
zonym roztworze wodnym ZnCl2 lub rodnikéw, lub w postaci dysperaji wodnej. W celu otrzy-
mania widkien przeprowadza si¢ otrzymane w postaci proszku polimery lub kopolimery akry-
lonitrylu w roztwér w rozpuszezalniku organicznym lub w wodnym roztworze soli nieorga-
nicznych, albo stosuje sig do przedzenia jeko roziwér otrzymany bezpodrednio przez
polimeryzacj¢ w rozpuszczalniku,

Wytworzone znanyml sposobami polimery i kopolimery akrylonitrylu zawierajg wolny
akrylonitryl w iloéel wynoszgcej na ogdéx od 50 do 2 000 ppm/czedci wagowych akrylonitry-
lu na milion czgéci wagowych polimeru lub kopolimeru/. Akrylonitryl jest toksyczny
i istnieje uzasadnione podejrzenie, e ma on wiasnodcli rakotwércze. Z tego wzgledu dgly
si¢ do ugyskania polimeréw i kopolimeréw o jak najmniejszej zawartoéci akrylonitrylu,

Znane sposoby, prowadzgce do tego celu sg mato efektywme. Polegajg one na przediuze-
niu ozasu polimeryzacji i zastosowaniu bardziej reaktywnych inicjatordéw polimeryzacji
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rodnikowej, z_ewentualnym dodatkowym wprowadzaniem inicjatora pod koniec polimeryzacji.
Inne znane sposoby polegajg na destylacjl wody wraz z resztkami akrylonitrylu z mieszani-
ny poreskcyjnej lub na diugotrwalym suszeniu produktu polimeryzacji, zwiaszcza pod zmniej-
szonym cidnieniem, a takze - na wytlaczaniu ze szczegdlnie doktadnym odgazowaniem. Zaden
z tych znanych sposobdw nie umo#liwia uzyskania w prosty eposéb produktu o wymaganej malej
zawartoéci wolnego akrylonlitrylu, na przykiad ponizej 40 ppm.

Obecnle stwierdzono, %e polimery i kopolimery akrylonitrylu o matej zawartosci wolune-
go akrylonitryld uzyskuje si¢ w ten sposéb, ze do zawierajgcego wolny akrylonitryl poli-
meru lub kopolimeru akrylonitrylu dodaje sig zwigzku, zewlerajgcego w czgsteczce co naj-
mniej jedng pierwszorzgdows grupe aminows, w takiej iloéei, aby.na 1 mol wolnego
akrylonitrylu przypadala co najmniej jedna plerwszorz¢dowa grupa aminowa.

Sposéb wedtug wynalazku nedaje si¢ do zmniejszania zawartosci ;olnego akrylonitrylu
w homopolimerach akrylonitrylu, w jego kopolimerach i terpolimerach, zwiaszcza ze styre-
nem, butadienem, estraml akrylowymi i metakrylowymi, kwasem akrylowym i metakrylowym
i pochodnymi kwasu itakonowego, & takZe z innymi monomerami nienasyconymi.

Jezeli homopolimer lub kopolimér akrylonitrylu wystgepuje w postaci proszku, to do-
daje sie¢ do niego zwiq?ku, zawierajgcego w czgsteczce co najmniej jedng pierwszorzgdowsg
grupe aminowg, ktdérege temperatura wrzenia wynosi korzystnie powyziej 150° C, najkorzyst-
niej powyzej 200° C, a nastgpnie stapia si¢ otrzymansg mieszaning w podwyZezonej tempera-
turze, po czym nadaje sie Jjej ksztait z jednoczesnym ochiodzeniem, Operacj¢ t¢ przepro-
wadza si¢ najlepiej przez wytlaczanie polgczone z granulacjg. Do niektérych polimerdw
mozna tez zastosowaé walcowanie,

Jezeli pnatomiast homopolimer lub kopolimer akrylonitryiu wystepuje w postaci dys-
persji‘wodnej lub roztworu w rozpuszczalniku organicznym lub w roztworze wodnym soli
nieorganicznych, to do takie]j dyspersji lub roztworu dodaje asig¢ zwigzku, zawierajgcego
w czgsteczce co najmniej jedng pierwszorzgdows grup¢ aminowg, po czym dyspersje lub
roziwér wraz z tym dodatkiem ogrzewa sig¢ w temperaturze od 20 do 100° C. Po zakohczeniu
ogrzewania, ktérego czas ustala sig w zaleznoScl od czasu trwania reakcji ekrylonitrylu
z aming, usuwa sig korzystnie nie przereagowanq aming przez oddestylowanie jej z czeécig
wody lub rozpuszczalnika organicznego. Wigzanie wolnego akrylonitrylu w sposoble wediug
wynalazku polega na cyjanoetylowaniu aminy., Nea przykiad przy uzyciu oktadecyloaminy
powstaje nieszkodliwa nielotna N-cyjanootylooktadooyloaﬁina. ‘

W obu opisanych powyze] sposobach wediug wynalazku /stapianie stalego polimeru lub
ogrzewanle dyspersji lub roztworu/ moma atosowaé wiele réznych zwigzkdéw, zawierajacych
w czgsteczce co najmniej jedng pierwszorzgdowg grupg eminowg. W sposobie polegajgcym na
przerobie proszku przez stapianie. szczegdélnie dobrze nadajg sige: abietyloamina oraz
zwigzlkd o wzorze ogéluym RNH,, w ktérym R oznscza grup¢ ekilows, alkenylowg lub
alkadienylows, zawierajacg co najmniej 7 atomdw wggla, Moina stosowaé zwiaszcza
oktadecyloaming lub oleiloaming.

Moina tez stosowaé zwigzki z grupy aminoamidéw, Aminoamidy zawierajg co najmniej

CHZ-NHZ,-CO-NH-CI—{zCH ~NH-CH,.CH, -NH

Jedng grupe aminoamidowsy, zwiaszcza grupg -CO-NH-CH 2 oCH, 2
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lub -CO-NH=CH,CH,~NH-CH,CH,-NH-CH,CH,-NH, ; Korgystnie stosuje si¢ produkty kondensacji
kwasu karboksylowego, zwiaszcza nasyconego lub nienasyconego kwasu tXuszczowego, zawiera;s-
cego w czgsteczce co najmniej 12 atom&w wegla, alifatycznego kwasu dwukarboksylowego,
zwlaszcza kwasu adypinowego, azelainowego lub sebacynowego, zwXaszcza kwasu izoftalowego,
lub dimeryzowanych kwasdéw tiuezczowych, 3 nedmiarem molowym etylenodwuaminy, dwumetyleno-
tréjaminy lub tréjetylenoczteroaminy.

Inna grupa amin pierwszorzedowych, nadajgcych si¢ do stosowanie w sposobie wediug
wynalazku, to produkiy przyzgczenia etylenodwuaminy, dwuetylenotrdjaminy lub trdjetyleno-
czteroaminy do zwlgzkéw zawierajqcth w czgsteczce co najmniej jedng grupg epoksydowg,

Jak tlenek etylenu, tlenek propylenu, eter fenylowoglicydylowy lub dianowa zywica
epoksydowa, Ponize) podane sg przykiady taldch swigzkéw:

HO\’.!I:!,‘,CHa-l‘ﬂ'l-(ll'lz()l'l2-1\1112

06H5-0~CH2-CH/0H/-CH2-NH = CH,CH,~NH,

Opisane powyZej zwigzki nadajg sig¢ do, stosowania w celu zmniejszenia zawartosci
wolnego akrylonitrylu nie tylko w przypadku polimerdéw w postacl proszku, lecz takze -
w przypadku roztwordw w roipuszczalnikach organicznych,

W celu zmniejszenia zawarto$ci wolnego akrylonitrylu w homopolimerze lub kopolimerze.
akryldnitrylu, wystepujgcym w dyspersjl wodnej lub w wodnym roztworze soli nieorganicz-
nych sfoeuie si¢ najkorzystnie] aminy rozpuszczalne w wodzie o wzorze RNH2-alkil CC-12-18,
cykloheksyl, jak etylenodwuamina, dwuetylenotréjamina lub trdjetylenoczteroamina,

a zwlaszcza - alkanoloaminy zawierajgce 2 lub 3 atomy wegla w czgsteczce, jak etanolo-
anina, a takZe aminokwasy karboksylowe lub sulfonowe, np, kwas aminooctowy, zwiaszcza
w postacl rozpuszczalnych w wodzie soli sodowyeh, potasowych lub emonowych,

Warunki przeprowadzania operacji zmniejszania gawartoéci wolnego akrylonitrylu zaleia
giéwnie od postaci i podstawowych wlasciwosci polimeru lub homopolimeru akrylonitrylu.
Jezell polimer lub homopolimer akrylonitrylu wystepuje w postaci proazku przeznaczonego
do granulacji, to stosowany zazwyczaj czas przebywania polimeru w wysokiej temperaturze
oraz temperatura granulacji sg wystarczajgce do przereagowania dddaﬂej przed granulacjg
aminy 2 wolnym akrylonitrylem.

W przypadku roztworéw w rozpuszczalnikach organiceznych stosuje sig¢ ogrzewanie z do-
datkiem aminy w qiqgu'ZO min - 6 godz. w temperaturze nie wyzszej od temperatury wrzenia
danego rozpuszczalnike pod cidnieniem atmosferycznym lub podwyzszonym /do 6 . 0,980665 -
4 105 Pa/. W przypadku dyspersji wodnych lub roztworéw w wodnych roztworach soli nie-
organidznych stosuje si¢ mieszanie z dodatkiem aminy w ciggu 0,5 - 6 godz, w temperatu-
rze nie wyiszej od temperatury wrzenia wody pod cilénieniem atmosferycenym lub podwyzszo-
nym /do 6 « 0,980665 e 10° Pa/, korzystnie w temperaturze 20 - 100° C, najkorzystniej
50 - 80° ¢,

Przykzad I. Kopolimer styrenu z akrylonitrylem w postaci proszku zawlerajg-
cego 70 ppm wolnego akrylonitrylu miesza sig¢ z dodatklem 1 % oktadecyloaminy i 2z pigmen-
tami, po czym przeprowadza si¢ granulacj¢ w temperaturze 160 - 240° Cy czas przebywania
kopolimeru w tym zakresie temperatury wynosl 10 minut, Zawartoédé wolmnego akrylonitrylu
- po granulacji wynosi 40 ppm,
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Przykzad Il. Dodyspersjl wodnej kopolimeru metakrylanu metylu, kwasu akrylo-
wego 1 akryloﬂitrylu, zawlerajgcej 50 ppm wolnego akrylonitrylu, dodaje sig 0,02 % etano- ‘
loaminy i ogrzewa w ciggu 0,5 godziny w temperaturze 60° C. Zawartodé wolnego akrylo-
nitrylu zmniejsza si¢ do 30 ppm.

Przykzzad III, Do dyspersji wodnej jak w przykiadzie I dodaje sig¢ 0,02 %
n-butyloaminy i miesza w temperaturze pokojowej w ciggu 1 godziny. Nast¢pnie oddestylowu-
Je sie nie przereagowahq n-butyloaming wraz z czesclg wo?y pod zmniejszonym cisnieniem.
Zawartos¢ akrylonitrylu zmniejsza sie do 20 ppm.

Przykaad IV, Do 25-procentowego roztworu poliakrylonitrylu w dwumetylo-
formamidzie, zawlerajscego 80 ppm wolnego ekrylonitrylu, dodaje sig 0,01 # etylenodwu-
aminy 1 ogrzewa w ciggu 15 min, w temperaturze %° ¢, Zawartoéé wanego akrylonitrylu
zmniejsza sie do 20 ppm.

Zastrzeitenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania polimerdéw i kopalimeréw akrylonitrylu o mate) zawartosci
wolnego akrylonitrylu, znemienny tym, %e do zawlerajgcego wolny akrylo-
nitryl polimeru lub kopolimeru akrylonitrylu, korzystnie w postaci proszku, dodaje sie
zwigzku zawlerajgcego w czgsteczce co najmniej jedng pierwszorzgdowg grupg¢ aminows,
ktérego temperatura wrzenia wynosi powyszej 150° C, najkorzystniej powyze} 200° c,
w.takiej ilodci, aby na 1 mol wolnego akrylonitrylu przypadata co najmniej jedna
pierwszorz¢dowa grupa aminowa, a nast¢pnie stapia si¢ otrzymang mieszaning w podwyzszonej
temperaturze, po czym nadaje si¢ jej kasgtait z Jednoczesnym ochtodzeniem, zwlaszcza
przez wytiaczanie z granulacjg lub walcowanie,

2, Sposdéb wediug zastrz, 1, znamienny +¢ym %e jako zwigzek zawierajgcy
w czgsteczce co najmniej jedng pierwszorz¢dowg grup¢ aminowg stosuje sig¢ abietyloamine,

3. Sposéb wed2ug zastrz. 1, znamienny tym 3ze jako zwiqzek zawierajgcy
w czgoteczce ¢co najmniej jedng pierwszorzg¢dowsg grup¢ aminowg stosuje sig¢ zwigzek o wzorze
ogbélnym RNHz, w ktérym R ognacga grup¢ alkilowg, alkenylowg lub alkadienylows zawierajgcg
co najmnie) 7 atoméw wegla, zwiaszoza oktadeoyloaming lub oleiloaming.

4, Sposdéb wedzug zastrze 1, znamienny tym e jako zwigqzek zawierajgcy
w czgsteczce co najmnie) jedng pierwszorzedowg grupg aminowg stosuje si¢ aminoamid,

5. Spogéb wediug zastrz. 4, znamienny +tym, %e jako aminoamid stosuje
si¢ produkt kondensaocji kwasu karboksylowego, swiaszcza nasyconego lub nienasyconego
kwasu tuszozowego, zawiersjqcego w csgstecgoe co najmniej 12 atoméw wggla, alifatycznego
kwasu dwukarboksylowego, zwtaszez# kwasu adypinowego,_azelainowego lub sebacynowego,
aromatycznego kwasu dwukarbokeylowego, zwiaszcza kwasu izoftalowego, lub dimeryzowanych
kwaséw tiuszczowych, z nadmiarem molowym etylenodwuaminy, dwumetylenotrdjaminy lub
tréjetylenoczteroaminy, \

6. Sposéb wedtug zastrz, 1, z nanm ivo nny +tymn, ze Jako zwiézek zawierajacy
co najmniej Jedng pierwszorzg¢dows grup¢ aminows stosuje sig¢ produkt przylaczenia
etylenodwuaminy, dwuetylenotréjaminy lub tréjetylenoczteroaminy do‘zwiqzku zawiérajqcego
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_wW czgeteczce co najmniej jedng grup¢ epoksydows, zwlaszcza tlenku etylenu, tlenku
propylenu, eteru fenylowoglicydylowego lub dianaweJ zywicy epoksydowej.

7. Sposdéb wytwarzania polimerdéw 1 kopolimerdéw akrylonitrylu o matej zawartosci wolnego
akrylonitrylu, znamienny tym, %e do dyspersji wodnej zawierajgcej wolny
akrylonitryl polimeru lub kopolimeru akrylonitrylu lub do zawierajgcego wolny akrylo-
nltryl roziworu polimeru lub kopolimeru gkrylonitrylu w rozpuszczalniku organicznym lub
w wodnym roztworze soli nieorganicznych dodaje sl¢ zwigzku zawlerajacego w czasteczce
co najmnie] jedng plerwszorzg¢dows grupg aminowg, po czym dyspersje lub roztwdér miesza sig
w temperaturze od 20 do 100° C, a nastepnie korzystnie usuwa si¢ nie przereagowang amine
przez oddestylowanie z czgscig wody lub rozpuszczalnika organicznego,

‘ 8, Sposéb wedtug zastrz. 7, znamienny +tym ze stosuje si¢ aming
rozpuszczalng w wodzle,

9, Sposdéb wedzug zastrz, 7 lub 8, znamienny tym 2ze stosuje si¢ aming
o wzorze ogllnym RNHz, w ktérym R oznacza grup¢ alkilowg zawierajgcg od 2 do 18 atomdw
wegla lub grupg cykloheksylows, etylenodwuraming, dwuetylenotrdjaming lub tréjetyleno-
czteroaming, alkanoloaming zawierajgeg 2 lub 3 atomy wggla w czgsteczce zwiaszcza
etanoloaming, lub aminokwas karboksylowy-lub sulfonowy, gzwiaszcza w postaci soli sodowej,

potasowe] lub amonowej.
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