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Sposoéb wytwarzania roztworu poliakrylonitrylu
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Wiynalazek dotyczy sposobu wytwarzania roztwo-
réw poliakrylonitrylu, odpowiednich do stosowania
w produkcji widkna cigglego jak i cietego, biton
i taém. Przez ,poliakrylonitryl” rozumie sie ho-
mopolimery akrylonitrylu oraz kopolimery, zawie-
rajgce co najmniej 80% wagowych jednostek akry-
lonitrylowych. Takie kopolimery mogg by¢ produk-
tami kopolimeryzacji akrylonitrylu z innymi mo-
nomerami takimi jak styren, akrylan metylu, kwas
itakonowy i winylopirydyna. Wynalazek ma szcze-
golnie zastosowanie do wytwarzania roztwordéw
kopolimeréw, zawierajgcych 90—95% wagowych
jednostek akrylonitrylowych.

Pfoponowano juz wytwarzaé roztwory poliakry-
lonitrylu przez polimeryzowanie akrylonitrylu,
ewentualnie w obecnoSci monomeréw takich jak
wyzej wymienione, w roztworze sulfotlenku dwu-
metylu lub w mieszaninie sulfotlenku z rozcien-
czalnikiem, ktéry nie jest rozpuszczalnikiem dla
polimeru, takim np. jak woda. W reakcji zazwyczaj
stosuje sie odpowiedni inicjator lub uklad inicju-
jacy na przyklad uklad wolnorodnikowy.

Zaobserwowano, Ze podczas polimeryzacji moze
wystepowaé zéikniecie roztworu, ktére moze prze-
nie§é sie na wyroby wytwarzane z roztworu poli-
meru. Zolkniecie takie jest szczegdlnie niepozadane
w produkcji widkien, -

Celem wynalazku jest zmniejszenie lub wyeli-
minowanie niepozadanego -z6tkniecia roztworu po-
limeryzacyjnego.
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Stwierdzono, zZe cel ten csigga sie, jezeli polime-
ryzacje akrylonitrylu ewentualnie z co najmniej
jednym monomerem zdolnym do polimeryzacji, za-
chodzaca w roztworze rozpuszczalnika zawierajg-
cego w przewazajacej iloSci sulfotlenek dwumetylu
i w obecnosci substancji powodujacej tworzenie
wolnych rodnikéw, prowadzi sie w obecno$ci czyn-
nika redukujgcego.

Jako czynniki redukujgce w sposobie wedlug wy-
nalazku stosuje sie korzystnie dwutlenek tiomocz-
nika (znany takze jako formamidyna kwasu sulfo-
nowego) i kwas hydrazoizomastowy. Inng grupe
odpowiednich czynnikéw redukujgcych stanowig
zwigzki o*wzorze 1, w ktérym R oznacza alkil, pod-
stawiony alkil lub wodér. Do grupy tej nalezy kwas
askorbinowy, kwas erytroaskorbinowy i kwas ara-
boaskorbinowy. Zwigzki te mogg byé stosowane
w postaci kwasu lub odpowiedniej soli.

Ilo§¢ stosowanego czynnika redukujgcego zalezy
od charakteru tego czynnika, lecz na ogét stosuje
sie niewielky ilo§¢ w poréwnaniu z ilo§cia mono-
meru. Na przykiad korzystnie jest stosowaé nie
wiecej niz 0,5°/0 wagowego dwutlenku tiomoczni-
ka w stosuriku do ciezaru monomeru. IloSci wyzsze.
od 1,5% maja wzrastajace ujemne dziatanie na po-'
limeryzacje, prowadzac. do malego stopnia przere-
agowania, przy czym otrzymuje sie polimery o ni-
skiej lepkosci wlasciwej. Przy stosowaniu kwasu:
hydrazoizomaslowego ilo$é czynnika redukujgcego.
moze wynosi¢ do okolo 5% wagowych, w stosunku
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do ciezaru monomeru. Jednakze 0,7/0 czynnika re-
dukujgcego jest ilo§cig optymalna, dajgcy zadowa-
lajace zmniejszenie' Zélknigcia. Jezeli stosuje sig
czynnik redukujgcy o wzorze -1, lub odpowiednia
jego s6l, to korzystnie stosuje sie 0,1—2% czynnika
w stosunku do wagi monomeru.

Przez stosowanie sposobu wedlug wynalazku
otrzymuje sie roztwér polimeru, ktéry daje wibkno
mniej zazélcone od produktiu otrzymywanego
w procesie, w ktérym nie stosowano czynnika re-
dukujacego. Zmniejszenie zaz6lcenia roztworu po-
limeru moze nawet byé niedostrzegalne, lecz mimo
to otrzymane z tego roztworu wyroby sg mniej za-
z6lcone.

Wynalazek blizej wyjasniaja nastepujace przy-
klady w ktérych iloSci uzytych substancji podano
w cze§ciach lub procentach wagowych.

Przyktad 1. Przygotowano dwa roztwory za-
wierajace 74,75 cze§ci sulfotlenku dwumetylu; 23,50
czeSci akrglemitrylu; 1,50 czeSci akrylanu metylu
i 0,12 czeSci nitrylu kwasu dwuazoizomastowego.
Do jednego z roztworéw dodano 0,25 czeSci dwu-
tlenku tiomocznika. Roztwory sporzadzano w tem-
peraturze 20 °C i nastepnie ogrzewano do tempe-
ratury 60—65°C, w ktérej utrzymywano je przez

pewien - czas. Poniewa# czynnik -redukujacy wply-. .

wa na zmniejszenie szybko§ci polimeryzacji, poli-
meryzacja w obecnoSci czynnika ,redukuja‘cego
trwala 4 godziny a tylko 3 godziny w jego nie-
obecno$ci. Otrzymany roztwér zawierat w kazdym
przypadku okoto 12%/0 polimeru. Roztwory poddano
ogrzewaniu w temperaturze okoto 40 °C pod zmniej-
szonym: ciSnieniem aZz do oddestylowania nieprze-
feagowanego monomeru. Poniewaz cze§é sulfotlen-
ku dwumetylu zostala takze oddestylowana, steie-
nie koficowego polimeru z kaZdego z pozostatych
roztworéw wynosilo okoto 15% wagowych.

Roztwory przedzono w kapieli skladajacej sie
z 35% wody i 65% sulfotlenku dwumetylu, otrzy-
mujac wiékno o okoto 3 denierach, ktére nastepnie
przemyto i wysuszono. Nastepujaca tablica daje
poréwnanie zabarwienia dwoch roztworéw i uprze-
dzonych z nich wi6kien. Zabarwienie wi6kna okre-
§lone jako ,z6lciei widkna” ¥ z réwnania:

‘R—B
=7 G

w ktérym R, B i G s3g stosunkami wsp6lczynnika
odbicia promieniowania w czerwieni, blekicie i zie-
leni, mierzonymi kolorymetrem réznicowym ,,Color-
master”. Zabanwienie roztworu przedzalniczego po-
daje sie jako gesto$é optyczng mierzong przez filtr
fioletowy nr 61 na stupku cieczy o wysoko$ci 1 cm.

. . 0

- Czynnik ‘Bez czynnika O,Iil/eonl(;ll\;vu-

redukujacy , redukujgcego tiomocznika
zabarwienie roz-|

tworu przedzal-

niczego ‘ 0,03 0,02
zabarwienie wilék-

na : 0,21 0,08
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Oczywiste jest, ze zazblcenie roztworu przedzal-
niczego i zazblcenie wibkna bylo mniejsze przy
prowadzeniu polimeryzacji w obecnofci dwutlenku
tiomocznika. Nastepne pomiary wykazujg, e wy-
trzymato§é wilékien -na- zerwanie i rozciggliwo$§é nie
zostaly ostabione. :

Przyktltad II. Przeprowadzono dwie polime-
ryzacje w sposéb podobny do opisanego w przy-
kladzie I, zmieniajac tylko czynnik nedukujacy.
Pomiary zabarwienia wiékien przeprowadzono na
wléknach - wyprzedzonych z otrzymanych roztwo-
réw.

Gdy zastosowano 0,12% kwasu hydrazoizomasio-
wego jako czynnika redukujgcego (% obliczono
w stosunku do calkowitego ciezaru roztworu) i po-
limeryzacje prowadzono w ciggu 4 godzin, zabar-

 wienie wlokna. wynosilo 0,093, co stanowi znowu

znaczne polepszenie o ponad 0,21 w stosunku do
wlokna kontrolnego (patrz zestawienie wynikéw
w przykladzie I).

Jezeli stosowano dwa czynniki redukujace, mia-
nowicie 0,05% tiomocznika i 0,20°% kwasu hydrazo-
izomaslowego, polimeryzacja trwala '3 godziny
W tym przypadku zabarwienie wi6kna bylo jeszcze
lepsze i wynosilo 0,074.

~W--obu tych przypadkach wytrzymato§é na zer-
wanie wlokna i jego rozciggliwo§é réwniez nie zo-

staly oslabione.

Przyktlad III. Do roztworu zawierajgcego
74,75 czeSci sulfotlenku dwumetylu, 23,50 czeSci
akrylonitrylu, 1,50 cze$ci akrylanu metylu i 0,12
czeSci nitrylu kwasu dwuazo-izomaslowego dodano
0,25 czeSci kwasu askorbinowego i roztwér ogrzewa-
no w temperaturze 62 °C w ciggu 4 godzin. Utwo-
rzony roztwér polimeru zawierajacy okoto 9%/o po-
limeru ogrzewano do temperatury 40 °C pod zmniej-
szonym ci$nieniem az do oddestylowania nieprze-
reagowanych monomeréw i przedzono w nastepu-
jacej kapieli przedzalniczej:

75 czeSci
25 cze$ci

sulfotlenek dwumetylu
woda

Otrzymane wilokno o 3 denierach przemyto i wy-
suszono. Zabarwienie jego w przeliczeniu na 261-
ciefi widkna wynosilo 0,056.

Otrzymany roztwér polimeru byl bezbarwny jak
woda i zawieral okolo 10% polimeru. Wi6kna prze-
dzone z tego roztworu wykazywaly zabarwienie
0,086.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6éb wytwarzania roztworu poliakrylonitrylu
przez polimeryzacje akrylonitrylu ewentualnie
z co najmniej jednym monomerem zdolnym do
polimeryzacji, prowadzong w roztworze rozpu-
szczalnika zawierajgcego w przewazajacej iloSci
sulfotlenek dwumetyly i w obecno§ci substancji
powodujgcej tworzenie wolnych rodnikéw, zna-
mienny tym, Ze polimeryzacje prowadzi sie
w obecnoSci czynnika redukujgcego.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, :ze
jako czynnik redukyjgcy stosuje sie dwutlenek
tiomocznika.
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3. Spos6éb wedlug zastrz. 2, znamienny tym, ze

dwutlenek tiomocznika stosuje sie w iloSci nie

6

w stosunku do calkowitego ciezaru monomeru
lub monomeréw.

wiekszej niz 1,5%, korzystnie okoto 0,5% w sto- 6. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze

sunku cdo catkowitego ciezaru monomeru lub jako czynnik redukujgcy stosuje si¢ zwigzek

monomerow. 5 o wzorze ogbélnym 1, w ktérym R oznacza alkil,
. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze podstawiony alkil lub wodér, albo tez stosuje sig

jako czynnik redukujgcy stosuje sie kwas hy- sole tego zwiazku.

drazoizomastowy. 7. SposOb wedlug zastrz. 6, znamienny tym, Zze

Sposéb  wedlug zastrz. 4, znamienny tym, ze czynnik redukujgcy stosuje sie w ilo§ci 0,1—2%0

kwas hydrazoizomastowy stosuje sie¢ w iloSci |/ w stosunku do catkowitego cigzaru monomeru

nie wiekszej niz 5% korzystnie okoto 0,7% lub monomeréw.
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