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Sposob otrzymywania wyrobow z polimeréw akrylonitrylu

1

Wynalazek dotyczy sposobu otrzymywania wy-
robéw z polimeréw akrylonitrylu, co najmniej
czeSciowo niepalnych, odznaczajgcych sie ciem-
nym odcieniem, wyjatkowo odpornym na S$wiatlo.

Pod pojeciem polimeru arkylonitrylu rozumie sie
polimery, kapolimery, polimery szczepione lub
mieszaniny polimer6éw, zawierajace od 85 do 100%,
akrylonitrylu oraz do 15% jednego lub kilku ko-
monomeréw etylenowych nie zawierajgcych chlo-
rowca. Procdukty otrzymywane z tych polimeréw
mogg mieé rbézne postacie, na przyklad postaé
proszku, albo tez wildkien, nici i tkaniny.

Znane jest otrzymywanie produktow czeSciowo
niepalnych lub cze§ciowo niepalnych przez podda-
wanie polimeréw akrylonitrylu obrébce cieplnej
w temperaturze powyzej 150°C w atmosferze
utleniajgcej, a mianowicie przez okres czasu 24
godzin w temperaturze 200°C lub 1 godziny
w temperaturze 300°C. Stosowanie obrébki w wy-
sokiej temperaturze jest niedogodne ze wzgledu na
mozliwo§é samozapltonu z polimeru, za§ obrébka
w temperaturze 200°C jest dlugotrwala, a wiec
nieekonomiczna. Prowadzono préby ‘nad przy-
spieszeniem obrébki cieplnej przez stosowanie
wstepnej obr6ébki solami metalu, lecz nie uzy-
skano zadawalajacych wynikéw.

Obecnie stwierdzono, ze przez zastosowanie
wstepnej obrébki jonami miedziawymi uzyskuje
sie dzieki ich dziataniu katalitycznemu skréce-
nie czasu cbrébki. Bylo to nieoczekiwane, ponie-
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waz siarczan miedziowy okazal sie praktycznie nie
aktywny i nie wywieral zadnego wplywu na przy-
spieszenie pirolizy.

Spos6éb wedlug wynalazku polega na tym, :ze
wyroby z polimeréw na bazie akrylonitrylu pod-
daje sie dzialaniu roztworu zawierajgcego jony
jednowarto§ciowej miedzi, ktérego wartod¢ pH
zawarta jest w granicach 2—5, w temperaturze
95—130°C az do zwigzania ilo$ci miedzi w grani-
cach 0,1—3% wagowych w odniesieniu do poli-
meru, po czym poddaje je obrébce cieplnej w tem-
peraturze w granicach 200—300°C w czasie zawar-
tym odpowiednio w granicach od 12 godzin do 1
minuty. W sposobie wedlug wynalazku czas obréb-
ki w temperaturze 200°C zostat skrécony do 12
godzin, a w temperaturze 300°C do okolo 1 mi-
nuty, czyli wiecej niz o potowe w poréwnaniu ze
znanymi metodami, co stanowi powazne ulepsze-
nie procesu technologicznego, przy czym jedno-
cze$nie uzyskuje sie takze polepszenie wilasnosci
mechanicznych otrzymanych wyrobﬁw..
‘Produkty uzyskane sposobem wedlug wynalazku
maja odcien ciemny, sg co najmniej cze§ciowo nie-
palne, nierozpuszczalne w dwumetyloformamidzie
i nie sg odbarwiane przez energiczme reduktory.

Jezeli obrobce wedlug wynalazku poddaje sie
polimery sproszkowane, to proszek ten moze byé
ewentualnie formowany przed obrébksg cieplng
w celu uzyskania uksztaltowanego wyrobu niepal-
nego.
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Czas trwania obrébki cieplnej moze zmieniaé
sie w duzych granicach odpowiednio do tempe-
ratury obrébki i wymaganych wla§ciwosci konco-
wych, zaré6wno z punktu widzenia niepalno$ci jak
i z punktu widzenia wjasciwo§ci mechanicznych.
Z tych wla$nie wzgledow wyréb z polimeréw
akrylonitrylu poddany dzialaniu jonéw jednowar-
toSciowej miedzi, a nastepnie obrébce cieplnej
w strumieniu powietrza w temperaturze 240°
przez 5 minut, staje sie produktem czarnym, mniej
palnym niz produkt wyj§ciowy, zachowujac jesz-
cze okoto 80% swych wlasciwo$ci mechanicznych.
Ten sam wyroéb poddany dzialaniu jonéw jedno-
wartoSciowej miedzi, a nastepnie obrébce cieplnej
w strumieniu powietrza w temperaturze 220°C
podczas 12 godzin, daje produkt ciemno szary
i catkowicie niepalny. Jego wytrzymalo§é jest
zmniejszona, ale wynosi jeszcze 40°% wytrzymato$ci
poczatkowej.

Obrébke jonami jednowarto§ciowej miedzi prze—.

prowadza sie w kapieli zawierajgcej te jony uzy-
skane badz bezpoSrednio przez rozpuszczanie soli
miedziawych, badz tez poSrednio przez redukcje
w tej samej kagpieli zwigzkéw dwuwartoSciowe]j
miedzi.

Wszystkie reduktory redukujgce miedz dwu-
warto§ciowa na jednowartoSciwg - mogg byé tu
stésowane. Na przyklad uzyskano dobre wyniki
z solami hydroksyloaminy, z solami hydrazyny,
z glioksalem, z wodorosiarczynami, z formaldehy-
do-sulfoksylatem cynku, z miedzig metaliczng.

Najkorzystniej jest, gdy pH kapicli znajduje sie
w granicach od 2 do 5, a temperaturra kapieli
w granicach od 95 do 130°C.

Ilo§¢ miedzi, ktéra powinna byé zwigzana na -

wyrobie nie powinna byé mniejsza od 0,1%,
w celu uzyskania wystarczajgcego dzlalania, ale
nie pcwinna ona przekraczaé 3% w celu zacho-
wania w produkeie jego wtasSciwos§ci mechanicz-
nych. Ta zwigzana je'dnowartoéciovga miedZ moze
oczywiScie podczas pirolizy utleni¢ sie na miedz
dwuwarto$§ciowa i znajdowaé sie w tej postaci
w gotowym produkecie. }

Temperatura w czasie obrébki cieplnej nie po-
winna by¢ nizsza od 200°C. Wskazane jest rozpo-
czynanie obrébki cieplnej w komorze, ktérej tem-
peratura nie przekracza 300°C.

Pomiaru niepalnoSci dokonuje sie na probece
tkaniny o wymiarach 24 X 30 cm pionowo zawie-
szonej na statywie nad naczyniem, w ktérym znaj-
duje sie okre§lona ilo§¢ alkoholu etylowego. Alko-
hol pod wiszacg prébka zapala sie. Tkanine uznaje
sie¢ za niepalng jezeli bezposrednio po wygasnieciu
ptomienia alkoholu nie ma na niej zadnego plo-
mienia, jezeli po 10 sekundach od wygasniecia
plomienia alkoholu nie wykazuje ona temperatury
zaptonu, a po 20 sekundach — nie ma wydzielania
si¢ dymu. Ponadto po calkowitym ochtodzeniu
probki, obszar zweglehia tkaniny nie moze prze-
kracza¢ $rednio 60 cm2? powierzchni.

Tkanina okre§lona w przytoczonych przykladach
jako niepalna lub calkowicie niepalna jest tka-
ning, ktéra po poddaniu tej prébie spelnita okre-
glone wyzej warunki.
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Przyklad 1I. Tkanine z wibkien -cigglych
o grubos$ci 100 decyteksow, sporzadzona z homo-
polimeru akrylonitrylu, wazacej 100 G/m2, pod-
dano obrébce w ciggu 1 godziny w temperaturze
130°C w kapieli zawierajacej wagowo:

krystalicznego siarczanu miedziowego 1 cze§é
35%-wego roztworu wodnego wodoro-

siarczynu sodowego 1 cze$é
wody 98 czesci

pPH kapieli wynosito 3

Z kolei tkanine przemyto w Dbiezacej wodzie
WYysSuszono.
Zawarto§é
szeniu 2,2%.

Nastepnie tkanine w stanie naprezonym prza-
dmuchiwano w ciggu 5 minut w temperaturze
240°C. Tkanine poréwnawczg nie potraktowana jo-
nami jednowarto§ciowej miedzi poddano ogrze-
waniu w tych samych warunkach.

Tkanina po obrébce wedlug wynalazku miala
zapalno§é znacznie zmniejszong, przy jednoczesnym
zachowaniu ponad 80% swych poczatkowych wla-
§ciwo§ci mechanicznych. Poza tym miala cna przy-
jemny czarny odcien odporny na $§wiatto i pluka-
nie.

Natomiast tkanina poddana obrébce cieplnej
w tych samych warunkach, ale bez obrébki jonami
jednowarto$§ciowej miedzi, miatla barwe brunatng
i nie odznaczala sie niezapalno$cia w poréwnaniu
z tkaning pierwotng.

Jak wynika z tablicy pogorszenie sie wlasciwoSci
mechanicznych po obrébce jonami jednowarto$cio-
wej miedzi i po obrébce cieplnej jest mate.

.

zwigzanej miedzi wynosila po wysu-

Obcigzenie
s gl zrywajace  Wydluzenie
Rodzaj tkaniny pojedyncze o
nitki w G
Tkanina poczgtkowa 380 17,2
Tkanina po obrébce
wediug wynalazku 324 15,0

N
Przyktad II. 10 czeSci wagowych tkaniny

sporzadzonej z nitek o grubo$ci 450 decytekséw

z wilokien z kopolimeru zawierajacego 95°% wago-

wo akrylenitrylu i 5% wagowo metakrylanu mety-

lu poddano obrébce w ciggu 2 godzir w tempera-

turze 100°C w kapieli zawierajgcej wagowo:
krystalicznego siarczanu

miedziowego 1 czesé
siarczanu hydroksyloaminy 0,5 czeSci
wody 985
pH kapieli wynosilo 3

Z kolei tkanine przemyto w biezacej wodzie

i wysuszono.
Zawartc§é
szeniu 2,2%.

zwigzanej miedzi wynosita po wysu-

Nastepnie tkanine w stanie naprezonym prze-
dmuchiwano w ciggu 5 minut w ‘temperaturze
240°C. Tkanina po obrébce cieplnej miala te same
zalety co tkanina uzyskana w przykladzie I. Jak

L
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wynika z tablicy pogorszenie sie wla$ciwo§ci me-
chanicznych po takiej obrébce cieplnej jest mate.

Obcigzenie
. . zrywajace | Wydluzenie
Rodzaj tkaniny pojedyicze o
nitki w G
Tkanina poczatkowa 1057 31,7
Tkanina po obrébce
wedlug wynalazku - 896 32,0

Przyktad IIL
nych z homopolimeru akrylonitrylu poddano ob-
réobce w ciggu 1 godziny w temperaturze 130°C
w- kapieli zawierajgcej wagowo:

krystalicznego siarczanu

miedziowego 0,5 czeSci
handlowego 30%v-owego’ roztworu

glioksalu 0,6
kwasu cctowego 0,1
wody 988 ,,

pPH kapieli wynosito 3

Z kolei tkanme przemyto w biezacej wodzie
i wysuszono.

Zawarto$¢ zwigzanej miedzi wynosita po wysu-
szeniu 1,15%. .

Tkanine w stanie naprezonym przedmuchiwano
w ciggu 5 minut w temperaturze 240°C, a naste-
pnie w ciggu 12 godzin w temperaturze 220°C.
Uzyskano tkanine calkowicie niepalng o gestoSci
1,460.

" Obcigzenie zrywajace nitki tkaniny, po tej ob-
rébce cieplnej wynosi 150 G, w poréwnaniu do
399 G przed obrébka.

?lrzyklad IV. Postepujgc jak w przyktadzie
III wprowadzono 1,15% .jodnowartoSciowej miedzi
do tkaniny z wi6kna cigglego sporzadzonego z ho-
mopolimeru  akrylonitrylu, Nastepnie tkanine
w stanie naprezonym przedmuchiwano w ciggu
5 minut w temperaturze 240°C oraz przez 4 godzi-
ny w temperaturze 240°C. Uzyskano tkanine cal-
kowicie niepalng o gesto§ci 1,452, podczas gdy tka-
nina poczatkowa nie zawierajgca jonéw jedno-
warto§ciowej miedzi i nie poddana obrébce ciepl-
nej jest latwo zapalna i ma gesto§é 1,180.

Przyklad V. 5 czeSci wagowych polimeru
akrylonitrylu w postaci drobnego proszku podda-

Tkanine z nitek sporzadzo-..
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no obrébce w caigu 1 godziny w temperaturze
130°C w kapieli zawierajacej wagowo: )
krystalicznego siarczanu .
0,5 czebci

miedziowego

35%0-0wego wodnego roztworu
wodorosiarczynu sodowego 0,5
§rodka zwilzajgcego niejonowego 0,1
wody 989 ,,

pPH kapieli wynosito 3,5.

Z kolei polimer przemyto woda blezaco i wysu-
$zono.

Zawarto§¢ zwigzanej miedzi po wysuszeniu wy-
nosita 2,3%.

Nastepnie polimer ten w postaci proszku umiesz-
czono cienka warstwa w suszarce na okres 6 go-
dzin w temperaturze 240°C. Otrzymano czarny
proszek niepalny, nierozpuszczalny, ale dajacy sie
rozprowadza¢ w dwumetyloformamidzie.

Przyktad VI Postepujac jak w przykladzie
V. polimer akrylonitrylu, poddano obrébce jonami
jednowarto$ciowej miedzi, po czym suszono go
i sproszkowano. Zawarto§¢ zwigzanej miedzi wy-
nosila po wysuszeniu 2,3%. .

Z kolei przez prasowanie w zwyklej temperatu-
rze i pod ci$nieniem 500 baré6w formowano go na
uksztattowany przedmiot. Przedmiot ten ogrzewa-
no w ciaggu 6 godzin w temperaturze 240°C. Pro-
dukt w {en sposéb uzyskany mial twardo§é bliskg
twardosci polimetakrylanu metylu i byl niepalny.

Zastrzezenie patentowe

Sposéb otrzymywania wyrobé6w z polimeréw
akronitrylu co najmniej czeSciowo niepalnych
przez obroébke wyrobéw z polimeré6w na bazie
akrylonitrylu za pomoca soli metali i nastepng
obrébke cieplng w strefie przedmuchiwanej po-
wietrzem w temperaturze 200—300°C, znamienny
tym, ze wyroby z polimer6w na bazie akryloni-
trylu poddaje sie dzialaniu roztworu zawierajacego
jony jednowarto§ciowej miedzi, ktérego pH zawar-
te jest w granicach 2—5, w temperaturze 95—
130°C az do zwigzania iloSci miedzi w granicach

" od 0,1 do 3% wagowo w odniesieniu do polimeru

po czym poddaje je obrébce “cieplnej w czasie za-
wartym zaleznie od temperatury w granicach -od
12 godzin do 1 minuty.
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