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Sposob stabilizowania roztworéw poliakrylonitrylu
lub jego kopolimerow
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Podczas wytwarzania wyrob6w ksztattowanych,
zwlaszcza nici lib widkien z polimeréw lub kopoli-
meréw akrylonitrylu, rozpuszcza sie polimery w
rozpuszczalniku j przerabia otrzymany roztwor.
NajczeSciej stosowanym rozpuszczalnikiem dla po-
liakrylonjitrylu i kopolimer6w zawierajgcych co
najmniej 80%, akrylonitrylu, jest dwumetylofor-
mamid.

Wiadomo, ze zaréwno przy wytwalrzamiu, jak tez
podczas przechowywania takich roztwordéw poli-
meréw w dwumetyloformamidzie lub dwumetylo-
acetamidzie wystepujg zabarwienia, ktére nieko-
rzystnie wplywayjg na zabarwieniie otmzymanych z
nich wyrobow kisztaltowanych. Nici wyprzedzone
na przykitad z roztwordw, ktére zbrgzowialy, majg
barwe Zzéltawsg, az do zétto-brgzowej.

Przyczyna zabarwienia moze tkwi¢ w samych po-
limerach lub rozpuszczalniku i zalezy miedzy in-
nymi od isposobu wytwarzania polimeréw, zawar-
toSci zanieczyszczen, stopnia termicznego rozktadu
polimerdéw, zanieczyszczen rozpuszczalnika i obec-
no$ci produktéow jego wozkladu. Jak wykazaly ba-
dania réwniez § wyzsza temperatura przy wytwa-
rzaniu i przechowywaniu roztworéw polimeréw w
wysokim stopniu wplywa na zabarwienie dzieki te-
mu, Ze polimery z jednej strony przez wozklad ter-

- miczny a z drugiej strony przez reakcje z uwolnio-

nymi produktami pochodzacymi z termicznego roz-
ktadu dwumetyloformamidu, dwumetyloacetami-
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du, a zwldszcza dwumetyloaminy tworza struktury
0 zabarwieniu czerwonym do brazowego.

W celu zapobiezenia zabarwieniu sie roztworu
dodaje sie zwiazki stabilizujace, zwlaszeza kwasy
organiczne lub pochodne jak N, N-dwumetylome-
toksyacetamid N, N-dwumetylotioacetamid i nie-
ktére karboimidy, a takze organiczne zwigzki fosfo-
rowe lub siarkowe, réwniez fenole.

Proponowano réwniez stosowaé zwigzki reduku-
jace jak hydrochinony, sole redukujgcyich kwaséw
tleiowych siarki | sam dwutlenek ‘siarki. Poza tym
zalecano dodawanie monomeru styrenu. Szczegobl-
nie znane jest dodawanie kwasu szczawiowego,
ktéry wigze mie tylko skladniki zasadowe lecz réw-
niez jony metali ciezkich, powodujgcych zmianeg
zabarwienia.

Wiele z wymienionych sposobéw w praktyce oka-
zalo sie malo odpowiednie, poniewaz albo mie dajag
pozadanego skutku, albo wymagaja stosowania zbyt
duzych iloSci stabilizatoréw albo tez prowadza do
pogorszenia innych cech jako§ciowych roztworow
polimeru. Stwierdzono, ze stabilizujgce dziatamie
na przyklad kwasu szczawiowego zalezy w znacznej
mierze od jako$cj stosowanego polimeru i czesto nie
prowadzi do zadowalajgcego rozjas$nienia.

Stwierdzono wedlug wynalazku, Ze mozna osigg-
naé lepsza stabilizacje poliakrylonitrylu i jego ko-
polimer6w w dwumetyloformamidzie lub dwume-
tyloacetamidzie, zwlaszcza, jezeli przyczyny zabar-

30 wienia tkwig w polimerze przez to, ze przed, albo



W czasie procesu rozpuszczania polimeru dodaje sie
do roztworu nadsiarczanu lub kwasu N,N’-azoizo-
mastowego i organicznego kwasu dzialajacego re-
dukujaco, tworzacego kompleksy, przy czym ko-
rzystny jest nadmiar jego w stosunku do pozosta-
tych skladnikéw.

Szczegblnie czynna jest kombinacja madsiarczanu
amonu z kwasem szczawiowym.

Osiggniete dzieki temu rozja$nienie roztworu
jest znaoznie lepsze, anizeli przy zastosowaniu od-
dzielnie kwasu szczawiowego lub nadsiarczanu.
Zamiast kwasu szczawiowego mozna stosowac
ré6wniez wielozasadowe hydroksykwasy jak np.
kwas winowy lub cytrymowy. Dodawane ilo§ci sub-
stancji stabilizujgcych wynoszg ma ogél 0,1—2%,
wagowych poszczegblnego skladnika w stosunku do
masy polimeru, korzystnie 0,2—0,5%, W niektérych
przypadkach zaleca sie kombinacje wiecej anizeli
dwéch wymienionych skladnikaw. -

Nie wykazuja aktywno$ci kombinacje nadsiar-
czan6w z prostymi jedno- i wielozasadowymi kwa-
sami organicznymi, jak na przyklad z kwasem
mréwkowym, octowym, malcnowym; lub burszty-
nowym lub z jednozasadowymi kwasami mnieorga-
nicznymij jak kwasem solnym lub azotowym.

Przyklad I. W maczyniu z materiatu kwaso-
odpornego rozpuszcza sie w 1275 g dwumetylofor-
mamidu, stale mieszajgc, 0,45 g nadsiarczanu amo-
nowego, 112 g hydratu kwasu szczawiowego i 225
g kopolimeru akrylonitrylu z okolo 7% octanu wi-
nylu jako w czasie 90 minut w temperaturze 95—
100°C. Nastepnie ustala sie zabarwienie roztworu
przez poréwmnanie ze skalg jodowa otrzymang wed-
tug skali miemieckiej DIN 53403.
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Przyklad II Wytworzono moztwoér analogicz-
nie jak w przykladzie I; zamiast kwasu szczawio-
wego dodano 1,4 g kwasu winowego .lub 2,5 g kwa-
su cytrynowego.

Przykitad III Wytworzono roztwér analo-
gicznie jak w przykladzie I, a zamiast nadsiarczanu
amonowego, dodano 1 g nitrylu kwasu N,N’-azoizo-
mastowego. '

Poré6wnanie zabarwienia mztwog‘éw:

stabilizatory Jodowa skala

zabarwienia
bez powyzej 25

kwas szczawhwy 19 — 22

nadsiarczan amonu > 18 — 21

kwas szczawiowy i nadsiarczan amonu 12 — 15

kwas winowy . 3

kwas cytryn owy} i nadsiarczan amonu 15 — 19

kwas szczawiowy 1

nitryl kwasu N,N’-azoizomaslowego 13 — 16

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b stabilizowania roztworéw poliakryloni-
trylu lub jego kopolimerow, zawierajacych co
najmniej 80% akrylonitrylu w dwumetylofor-
mamidzie lub dwumetyloacetamidzie, znamien-

" ny tym, ze przed albo w czasie procesu rozpusz-
czania polimeréw lub kopolimeréw dodaje sie
nadsiiarczan lub kwas N,N’-azoizomastowy i or-
ganiczny kiwas redukujgcy, tworzacy kiompleksy.

2. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze do-
dodaje sie nads’larczan amonu i kwas szczawio-
wy.
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