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Spos6b wytwarzania roztworéw przedzalniczych z polimeréw
akrylonitrylu

1

Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania roztwo-
réw przedzalniczych z polimeréw akrylonitrylu, roz-
puszczonych w wodnym roztworze kwasu azotowego.

Dotychczas zazwyczaj wytwarzano roztwory
przedzalnicze z poliakrylonitrylu w dwoéch oddziel-
nych procesach roboczych, wytwarzajgc najpierw
polimer jednym z wielu znanych sposobéw polime-
ryzacji, a nastepnie bezpoSrednio po otrzymaniu
polimeru rozpuszczano go w odpowiednim rozpu-
szczalniku. Taki spos6b postepowania jest jednak
klopotliwy i polgczony z trudno$eiami.
przyklad polimer. wytracié, my¢, suszyé, ewentual-
nie zemleé i przesiaé, zanim go mozna rozpuscié.
Ale i homogeniczne rozpuszczenie stalego polimeru
" w rozpuszczalniku, stwarza trudno$ci praktyczne,
jak na przyklad tworzenie sie wskutek niecatko-
witego rozpuszczenia tak zwanej ,kaszki”, albo
tworzenie sie napecznialych wytracen.

Jest rzecza zna'na, ze wodny roztwér kwasu azo-
towego, w ktorym zawarto§¢ HNO; wynosi 46 —
68%, posiada wlasSciwo§é rozpuszczania polimeru
akrylonitrylu. Rozpuszczalno§é polimeréw akrylo-
nitrylu w takim kwasie azotowym zalezy w znacz-
nym stopniu od temperatury. Aby uzyskaé roztwor,
trzeba kwas azotowy o zawarto§ci HNO; 46%
ogrzaé do 98°C. W temperaturze pokojowej steze-
nie HNO; musi wynosié co najmniej 54%. Z tych
roztwor6w mozna odzyskaé pollakrylonitryl che-
micznie me zmlemony

Stwlerdzono, e mozna pomingé faze stalg w ten
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spos6b, iz polimery akrylonitrylu wytwarza sie
bezposrednio w wodnym roztworze kwasu azoto-
wego. Napotkano na wielkie trudno$ci w realizo-
waniu tego pomystu. Obawiano sie, ze kwas azoto-
wy o stezeniu odpowiednim do rozpuszezenia po-
liakrylonitrylu, w szczegélno$ci w temperaturach
powyzej temperatury pokojowej wejdzie w realk: je
z akrylonitrylem, w ktérej zostanie zaatakowane

podwéjne wigzanie — é =é — albo potréjne
= C = N. Nieoczekiwanie okazalo si¢ jednak ze
réwniez monomeryczny aknylonitryl w wodnym
roztworze kwasu azotowego w okreSlonych warun-
kach jest nie tylko trwaly, ale mozliwa jest poli-
meryzacja akrylonitrylu w tym S§rodowisku.
Samorzutna polimeryzacja akrylonitrylu przehie-
ga jednak bardzo wolno, wobec czego nalezato
stwierdzié, czy mozna podnie§é szybkosé polimery-
zacji przez zastosowanie inicjatora. Nie mozna bylo
z goéry przewidzieé, czy obecno$é inicjatora nie do-
prowadzi do zaatakowania podwoéjnego wigzania

- (lt = (I‘, — lub potréjnego — C=N.

Stwierdzono, Ze reakcje uboczne, ktérych sie oba-
wiano, nie wystepuja i mozna wytwarzaé roztwor
przedzalniczy polimeréw akrylonitrylu wolny od
zelowatych, napecznialych osadéw.

Spos6b wytwarzania' roztworéw przedzalniczych
polimeréw akrylonitrylu w wodnym - roztworze
kwasu azotowego wedlug wynalazku polega. na
tym, ze akrylonitryl sam lub lgcznie ze zwigzkami
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kopolimeryzu;acym1 wprowadza sie deo wodnego
roztworu kwasu azotowego i polimeryzuje w obec-
noSci inicjatoréw, przy czym stosuje sie zawartosé
HNO; w wodnym roztworze kwasu azotowego
w temperaturze rneakcji wystarczajaca do rozpu-
szczenia utworzonego polimeru.

Najlepiej jest stosowaé kwas azotowy o stezeniu
50—68%, W szczegbélnoSci 54—65%. Stezenie kwasu
azotowego, temperatura polimeryzacji i czas trwa-
nia polimeryzacji, moga byé kazdorazowo ustalane
tak, ze powstaje polimer, ktérego grupy nitrylowe
praktycznie nie sg zhydrolizowane. Niska tempe-
ratura i krétki czas trwania polimeryzacji stwarza-
ja ochronne warunki dla nietrwatych grup nitrylo-
wych. Jefli jednak pracuje sie w podwyzszonej
temperaturze, albo czas trwania polimeryzacji jest
diugi, otrzymuje sie polimer, ktérego grupy mtry-
lowe sa czeSciowo zhydrollzowane

Na og6l zaleca sie pracowaé w temperaturach po-
nizej 30 °C, w szczeg6lno§ci miedzy 20 i — 10°C,
jeSli ma powstaé polimer - praktycznie z nierozlo-

‘zonymi grupami nitrylowymi. Wydaje sie, ze wie-
kszy jest wplyw temperatury na hydrolityczny roz-
klad grup nitrylowych, niz dobér stezenia HNO,
w Srodowisku reakcji.

Nalezy przypuszczaé, ze prawdopodobnie roztwo-
ru tego nie nalezy uwazaéza prawdziwy roztwér
w sensie fizycznym, w ktérym kaida czasteczka
jest otoczona ‘rozpuszczalnikiem, a -tym Samym
wszystkie poszczegblne czgsteczki
w roztworze, oddzielone jedna od drugiej. Chodzi
tu naczej o roztwér w technicznym sensie, to zna-
czy polimer akrylonitrylu znajduje sie w fazie
rieklej, wystarczajaco shomogenizowanej dla celé6w
przedzalniczych i mozna go z tej fazy regenerowac.

Wedlug wynalazku mozna polimeryzowaé nie tyl-
ko akrylonitryl. Mozliwa jest réwniez mieszana
polimeryzacja w wodnym roztworze. kwasu azoto-
wego, zwigzkéw nadajacych sie do kopolimeryzacji.
Na og6t polimer akrylonitrylu powinien.byé zbudo-

wany co najmniej w. 80% z akrylonitrylu. Jako dal--

sze skiadniki polimeru mozna na przyklad stosowaé
inne nienasycone nitryle, jak nitryl metakrylowy,
cyjanek winilidenu, zwiazki winylowe, jak styren,
metylostyren i ich sulfokwasy, winylosulfokwasy,
winylopirydyna, winyloester, kwas akrylowy i me-
takrylowy, jak réwniez ich estry i amidy; zwiazki
allilowe, jak sulfokwasy allilowy i metaallilowy.

Sposobem wedlug wynalazku mozna tez rozpo-
czaé polimeryzacje w. wodnym roztworze kwasu
azotowego o stezeniu nie wystarczajacym do roz-
puszczenia utworzonego pohmeru, a po rozpoczeciu
polimeryzacji doprowadzié stezenie HNO,; do wiel-
koSci wystarczajacej do rozpuszczenia polimeru.

Mozna réwniez tak postepowaé, Ze polimeryzacje
rozpoczyna sie w roztworze wodnym kwasu azoto-
wego o steZeniu niewystarczajqdym do rozpuszcze-
nia utworzonego- polimeru, a po rozpoczeciu poli-
meryzacji podnosi sie temperature roztworu na tyle
ile potrzeba do rozpuszczenia polimeru. ‘

Kwas azotowy o zawarto§ci HNO; 50—68% jest
bardzo dobrym rozpuszezalnikiem dla aknylonitry-
1lu, jak wskazuje poniZsza tablica, w kt6érej pomiary’
rozpuszczalno§ei akrylonitrylu przeprowadzone s3
w temperaturze 3° i 18 °C.
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% HNO, :1/0 akrylonitrylu w nasyco-
w kwasie do ym roztworze w tempera-
rozpuszczania turze
3°C 18°C.
0 (woda) 7 7
10 7,5 9,0
20 12 12
40 30 32
50 59 62
52 63 nieograni-
czony
55 i wiecej nieograni- nieograni-
: czony czony

Znaczna jest tez stabilno§é akrylonitrylu rozpu-
szczonego w wodnym 50—68%-owym roztworze
HNO;. Po dluzszym staniu, na przyklad w ciggu
152 godzin w 3 °C, lub w ciggu 48 godzin w tem-
peraturze otoczenia, nie stwierdzono ani przyla-

' czenia wody..do podwéjnego wiazania, ani nitro-

wania lub utleniania akrylonitrylu.
Ré6wniez trwalo§é grup nitrylowych akrylonitry-
lu jest dobra w kwasie azotowym o podanym ste-

_ zeniu. Nie stwierdzono hydrolitycznego rozkladu

akrylonitrylu po przechowaniu w temperaturze
otoczenia w 60°/o-owym kwasue brzez 24 godziny

' Alub po 48 godzmach w temperaturze 3°C.
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Powyzsze dane stanowig wskazéwki, tak ze kaidy
fachowiec moze, przez proste wyprébowanie dla
kazdego poszczegbélnego przypadku nestawié po-
trzebne proporcje, przy czym oczywiscie réwniez
okres  przechowywania roztworu polimeréw nalezy
thzyé do obliczenia czasu przed jego dalsza prze-
rébka. Temperatura polimeryzacji w 60%/0-owym
kwasie azotowym moze byé znacznie podwyzszona
na krétkie okresy czasu, na przykiad 1 do 2 godzin,
do 30—50 °C, bez obawy, ze spowoduje to hydro-
liz¢ monomeru lub polimeru; p6zniej jednak skoro
tylko polimeryzacja przy stosowaniu takich tem-
peratur roboczych zostanie zakonczona, trzeba dbaé
o bardzo szybkie ochlodzenie na przyktad do tem-
peratur ponizej 10 °C, gdyz przechowanie wytwo-
rzonego roztworu polimeréw w tych temperaturach
doprowadzitoby bardzo szybko do rozkladu grup ni-
trylowych ‘produktu. v

Do nastawiania szybkoSci polimeryzacji stuza
liczne ‘inicjatery, na przyklad organiczne i nieor-
ganiczne zwiazki azowe, jak 2,2'-azodwu-(izobuty-
ronitryl), 2,2’-azodwu-(2,4-dwumetylowaleronitryl),
kwas azodwusulfonowy; nadkwasy, jak kwas nad-
octowy, kwas nadbenzoesowy, kwas padtlenojedno-
siarkowy (kwas Caro), kwas nadtlenodwusiarkowy,
kwas nadazotowy; nadtlenek wodoru, nadtlenki or-
ganiczne, jak nadtlenek benzoilu, nadtlenek acety-
lu; nadborany i tym podobne.

Inicjujgco dziatajace uklady redoksy moga byé
utworzone przez dodanie do. stuzgcego jako rozpu-
szczalnik kwasu azotowego lub do wyzej wymie-
nionych zwigzkéw. itleniajacyeh, matych iloSci.la-
two ufleniajgcych sie substancji na przykiad kwa-
$nego siarczynu potasowego; kwas6w sulfinowych,.
jak kwas formaminodwusulfinowy, kwas benzeno-
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sulfinowy; kwasu askorbinowego i innych substan-
. ¢ji, ktére majg takie samo dzialanie,

Slady okreslonych metali jak na przyklad zelaza,
miedzi, tytanu, srebra, dzialajg uaktywniajaco na
inicjatory polimeryzacji.

Réwniez przez na$wietlanie promieniami nadfio-
letowymi mozna wplywaé na szybko$é polimery-
zacji.

Polimeryzacje przeprowadza sie wedlug stosowa-
nej techniki, korzystnie w zamknietym mieszalniku
lub naczyniu przeptywowym z urzadzeniem do chio-
dzenia lub grzania. Korzystnie jest przed rozpo-
czeciem reakcji przeptukaé naczynie reakcyjne ga-
zem obojetnym. Reakcje mozna prowadzié w spo-
s6b ciggly lub okresowy ‘pod ci§nieniem podwyz-
szonym, normalnym lub obniZonym. Monomery
wprowadza sie korzystnie w takich ilo§ciach, aby
otrzymany w wyniku roztwér polimeru mozna bylo
bezposrednio przerabiaé, na przyklad przg$§é nici.
W zasadzie dawkuje sie ilo§¢é monomeru tak, aby
otrzymaé roztwér o zawarto$ci 5 do 30°% polimeru.
Mozna przy tym calg ilo§¢ menomeru dodaé od razu
na poczatku, albo dodawaé stopniowo.

Mozna néwniez podczas polimeryzacji zmieniaé
stezenie kwasu azotowego przez dodanie mocniej-
szego lub slabszego kwasu.

Mozna réwniez tlenki azotu, o ile takie wyste-
puja, usunaé, na przyklad przez odgazowanie pod
zmniejszonym ci$nieniem lub przez dodanie ma-
lych ilo§ci mocznika.

Nastepujace przyklady objasniajg spos6b poste-
powania wedlug wynalazku, nie ograniczajac go.

Przyktad 1. Do mieszalnika z nierdzewnej
stali zaopatrzonego w urzgdzenie chlodzgce wpro-
wadza sie

375 g akrylonitrylu

2125 g HNO; 60°0-owego

3,75 g nadsiarczanu amonu.

Polimeryzacje prowadzi si¢ pod normalnym c1-
énieniem w temperaturze 30 °C. Po 48 godzinach
otrzymuje sie lepki roztwér. Otrzymany przez poli-
meryzacje roztwér przepuszcza sie przez filiere
w zwykly spos6b, na przyklad wedlug szwajcar-
skiego opisu patentowego nr 348.776. Wytworzone
nici ptucze sie woda i suszy. Otrzymuje sig¢ 274 g
nici, co odpowiada 73%-owej wydajnoS§ci. Polimer
wykazuje okoto 10% shydrolizowanych grup nitry-
lowych w czasteczce.

Przyklad II. Do emaliowanego mieszalnika
wprowadza sig

225 g akrylonitrylu

1275 g HNO; 60%0-owego

4,5 g nadsiarczanu amonu

0,675 g kwasu askorbinowego

0,200 g sproszkowanego zelaza.

Polimeryzacja nastepuje w ciggu 3 godzin w tem-
peraturze 22 °C i podczas dalszych 4 godzin w tem-
peraturze okolo 10°C. Tak otrzymany lepki roz-
twér przepuszcza si¢ przez filier¢ jak w przy-
kladzie 1. Otrzymuje sie 182 g nici, co odpow'iada
81%0-owej wydajnofcl. Rozkladu grup nitrylowych
nie stwierdzono.

Przyktad III. Do aparatu jak w przykiadzie
II wprowadza sie 75 g akronitrylu i 425 g HNO;
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60%-owego. Powietrze wypiena sie azotem. W tem-
peraturze 15 °C dodaje sie, mieszajgc przez 90 mi-
nut co 45 minut 2 ml 10°%-ego wodnego roztworu
kwasu jednonadsiarkowego i 0,1 g kwasu askorbi-
nowego. Nastepnie dodaje sie jeszcze dwukrotnie
z jednogodzinng przerwg po 0,1 g kwasu askorbi-
nowego.

* Po lacznie 24 godzinnym mieszaniu w tempera-
turze 15°C lepki roztwér przepuszcza sie przez
filiere jak w przykladzie I i przedze ptucze sie i su-
szy. Otrzymuje sie 71,3 g nici, co odpowiada
95%-owej wydajno§ci. Praktycznie nie stwierdzono
hydrolizy czasteczek polimeru.

Przyktad IV. Pracuje sie w tyech samych
warunkach, jak w przykladzie III, ale z 75 g mie-
szaniny monomeru skladajacej sie z:-

68,6 g akrylonitrylu

6,0 g estru metylowego kwasu akrylowego

0,4 g sulfonianu sodowo-metaallilowego.

Otrzymany roztwér po 24 godzinach przepuszcza
sie przez filiere wedlug przykladu I, przy czym
otrzymuje sie 66 g nici, co odpowiada 88%e-owe]
wydajno§ci polimeru, w stosunku do wprowadzo-
nych monomeréw. Nici skladaja sie z kopolimeru,
zawierajgcego mniej wiecej 90% akrylonitrylu.
W grupach nitrylowych polimeru nie stwierdzono
znaczniejszego rozkladu.

We wszystkich przypadkach roztwér przedzal-
niczy byl wolny od peczniejacych wtracen.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania roztworéw przedzalniczych
z polimeréw akrylonitrylu, rozpuszczonych
w wodnym roztworze kwasu azotowego, zna-
mienny tym, Ze akrylonitryl sam lub razem ze
zwigzkami kopolimeryzujacymi wprowadza sie
do wodnego roztworu kwasu azotowego i poli-‘
meryzuje w obecno$ci §rodkéw inicjujacych po-
limeryzacje, przy czym zawarto§¢é HNO; w wod-
nym roztworze kwasu azotowego wynosi 50—68%o
i w temperaturze reakcji wystarcza do rozpu-
szczenia utworzonego polimeru.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
polimeryzacje rozpoczyna si¢ w wodnym roz-
tworze kwasu azotowego o stezeniu nie wystar-
czajacym do rozpuszczenia utworzonego polime-
ru, a po rozpoczeciu polimeryzacji nastawia sie
stezenie HNO; do wysokoSci wystarczajgcej do
rozpuszczenia polimeru.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
polimeryzacje rozpoczyna sie w wodnym roz-
tworze kwasu azotowego o steZeniu nie wystar-
czajacym do rozpuszczenia utworzonego polime-
ru, a po rozpoczeciu polimeryzacji, zwicksza sie
temperature roztworu kwasu azotowego o tyle,
ile potrzeba do uzyskama rozpuszczema poli-

. meru.

4. Spos6b.wedlug zastrz. 1—3, znamienny tym, ze
podczas reakcji usuwa sie tlenki azotu przez
odgazowanie stosujdc podci$nienie,

5. Sposéb wediug zastrz. 1—3, znamienny tym, Ze
tlenki azotu usuwa sie przez dodanie matych
iloSci mocznika.
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Sposéb wedtug zastrz. 1—5, znamienny tym, ze oprocz §rodkéw inicjujgcych polimeryzacje sto-
jako §rodek inicjujacy polimeryzacje stosuje sie suje sie dodatkowo niewielkie iloSci metali: ze-
promieniowanie nadfioletowe. laza, miedzi, tytanu lub srebra jako aktywa-
. Spos6b wedlug zastrz. 1—6, znamienny tym, ze torow.

Zaklady Kartograficzne Wroctaw, zam. 130-III-65, naklad 300 egz.
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