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Przedmiotem patentu gléwnego nr 49305 jest
spos6b wytwarzania roztworéw przedzalniczych po-
limeréw akrylonitrylu rozpuszczonych w wodnym
roztworze kwasu azotowego. Wedtug tego sposobu

‘akrylonitryl lub jego mieszanine ze zwigzkami ko-

polimeryzujacymi wprowadza sie do wodnych roz-

tworéw kwasu azotowego zawierajacych 50—68%

HNOj;s i poddaje polimeryzacji w obecno$ci inicja-
toré6w. Jako inicjatory polimeryzacji stosuje sie
ograniczne albo nieorganiczne zwiazki azowe lub
zwigzki nadtlenkowe.

Wynalazek dotyczy udoskonalenia opisanego spo-
sobu. Roztwory wytworzone sposobem wedlug pa-
tentu gléwnego, pomimo stosunkowo dlugiego czasu
polimeryzacji zawierajgq jeszcze duze iloSci mono-
meréw. Monomery te, miedzy innymi z powodu ich
wysokiej toksyczno$ci, nastreczaja duze trudnos$ci
podczas przer6bki roztworu. Oddzielanie monomeru
z roztworu poliakrylonitrylu jest praktycznie nie-
mozliwe ze wzgledu na wysoka lepko$§é roztworu
i wrazliwo§é rozpuszczonego w kwasie azotowym
polimeru. Przedluzanie czasu polimeryzacji powo-

_’;_dow_aloby niepozgdane reakcje uboczne, na przy-
kla'd_ hydrolize grup nitrylowych polimeru.

Stwierdzono, ze przez =zastosowanie pewnego
okres§lonego ukladu katalitycznego, mozna uzyskaé
nie tylko praktycznie niezhydrolizowany poliakrylo-
nitryl, lecz réwniez podnie§é wydajno§é polimery-
zacji powyzej 96%, przy skréconym czasie polime-
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ryzacji nie przekraczajacym 24 godziny i nizszej
temperaturze reakcji. :

Wedlug wynalazku roztwory przedzalnicze z po-
liakrylonitrylu sporzadza sie przez polimeryzacje
akrylonitrylu rozpuszczonego w wodnym roztworze
kwasu azotowego zawierajacego 55 do 68 wago-
wych HNOs w obecno$ci ukladu katalizatoréw
w ktérego sklad wchodza zwigzki nadtlenowe
i metdloorganiczne zwigzki dwukarbonylowe.

Pod nazwa poliakrylonitrylu nalezy rozumieé po-
limer, ktéry oprécz akrylonitrylu zawiera 0—20%s
wagowych zwigzké4w kopolimeryzujgcych.

Jako zwigzki kopolimeryzujgce stosuje sie kwas
akrylowy, kwas metakrylowy, kwas itakonowy, jak
réwniez ich estry, amidy i inne pochodne oraz wi-
nylopirydyne, imid N — winylobursztynowy, poza
tym nienasycone kwasy sulfonowe, jak kwas winy-
losulfonowy, allilosulfonowy, metallilosulfonowy,
styrylosulfonowy i ich sole.

Do rozpuszczalnika wprowadza sie monomer
w ilosci 10—30%e wagowych w odniesieniu do roz-
puszczalnika.

Wchodzace w sklad katalizatora zwigzki nad-
tlenowe na przyklad kwas nadtlenodwusiarkowy
i jego sole z metalami alkalicznymi, kwas nadtle-
nomonosiarkowy (kwas Caro), nadtlenek acetylu,
stosuje sie w ilo§ci 0,0001—0,02 mola w odniesieniu
do jednego mola monomeru.

W sklad metaloorganicznych zwiazkéw dwukar-
bonylowych wchodza miedZ, Zelazo lub srebro oraz
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zwigzki organiczne, ktére zawierajg co najmniej
dwie grupy karbonylowe i kt6re mogg przechodzié
w odmiane enolowa, na przyklad acetyloaceton,
benzoiloaceton, anilid kwasu acetylooctowego, dwu-
benzoilometan kwas barbiturowy, rezorcyna, floro-
glucyna.

Metaloorganiczne zwigzki dwukarbonylowe do-
daje sie jako takie do mieszaniny reakcyjnej albo
tez wytwarza sie w $rodowisku polimeryzacji.
Prawdopodobnie metaloorganiczny zwigzek dwu-
karbonylowy spelnia role aktywatora, poniewaz
przy jego dodawaniu stwierdzono skrécenie okresu
inicjowania polimeryzacji. Metaloorganiczny zwia-
zek dwukarbonylowy dodaje sie do §rodowiska re-
akcji w iloSci 0,00001—0,02 mola w przeliczeniu na
1 mol monomeru.

Dla wytworzenia metaloorganicznego zwiazku
dwukarbonylowego ,in situ” stosuje sie 0,00001—

0,02 mola zwigzku dwukarbonylowego i 0,0001—0,02

gramoréwnowaznika soli metalu na mol monomeru.
Polimeryzacja przebiega normalnie w zakresie

temperatur —15 do +15°C i moze byé prowadzona :

pod ciSnieniem zmniejszonym, normalnym albo pod-
wyzszonym.
Sposobem wedlug wynalazku mozna prowadzié

kopolimeryzacje z monomerami wrazliwymi na tem- .

perature jak na przyklad, z nienasyconymi, alifa-
tycznymi albo aromatycznymi kwasami sulfono-
wymi, majacymi duzy wptyw na zdolno§é barwienia
wilbékna.
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powiada wydajnoéci 96%. Badanie w podczerwienl
wykazalo, ze w kopolimerze wbudowany byt ester
metylowy kwasu akrylowego w iloSci 8/, i ze co
najmniej 99,5°/ znajdujacych sie w nim grup nitry-
lowych pozostalo niezmienionych a wiec niezhydro-
lizowanych. .

Przyklad III. Do naczynia ze stali nierdzew-
nej, chtodzonego solanka, zaopatrzonego w miesza-
dio Smiglowe i gruntownie przeplukanego azotem
wprowadzono podczas mieszania w temperaturze
0°C: 118,330 kg 60%.-owego kwasu azotowego, 19,108
kg akrylonitrylu, 1,670 kg akrylanu metylowego,
0,104 kg sulfonianu metallilosodowego, 0,840 kg
nadtlenodwusiarczanu amonowego i 0,020 kg
Fe(NO;); « 9H,0. Do mieszaniny reakcyjnej dodano
140 cm?2 acetyloacetonu. Po 22 godzinach reakcji
w temperaturze okolo 0°C otrzymano przedzalniczy
roztwér polimeru ktérego warto§¢é K — wynosi
71,5. Reakcja przebiegla z wydajnoS§cig 99%. Z uzy-
skanego roztworu mozna snué wibékna sposobem
opisanym na przyklad w szwajcarskim opisie pa-
tentowym nr 348776. Otrzyinane wl6kna wykazuja
obok dobrych wlaSciwosci fizycznych réwniez do-
skonatlg zdolno§é do barwienia. Badanie w podczer-
wieni wykazalo, ze ponad 99,5%/0 znajdujacych sie
w polimerze grup nitrylowych nie uleglo hydrolizie.

Przyklad IV. W warunkach podanych w przy-
kladzie I poddano reakcji 75 g nitrylu kwasu akry-
lowego w 425 g 60°%.-owego kwasu azotowego, 3 g

. 30 nadtlenodwusiarczanu amonowego, s61 metalu
P r.zy kiad . I Do tr6]s_zy1ne1 kolby, Przep!u- i zwigzek zéwierajacy 2 grupy karbonylowe.

kanej azotem, i zaopatrzonej w mieszadlo i termo- . .
metr, chlodzonej woda z lodem, wprowadzono W\tab.llcy.podano: zastosowang sl m.e taly, ZW.IQ.-
425 g 60%-owego kwasu azotowego, 75 g akrylo- zek zawierajacy 2 grupy karbonylowe, jak réwniez
nitrylu, 3 g nadtlenodwusiarczanu (nadsiarczanu) g4 ;{Ch lloSci oraz wy daJnP Sci reakeji i wartosé .K (Fi-
amonowego i 0,075 g Fe(NO,), - 9H,0. Do §rodowi- entscher) po 22 godzinach przebiegu reakcji.
ska reakcji schlodzonego do 0°C dodano nastepnie Badanie polimeréw w podczerwieni wykazalo, Ze
0,5 ml acetyloacetonu. W czasie 18-godzinnego mie- praktycznie nie nastgpilo zmydlenie grupy nitry-
szania w temperaturze 0—2°C stopniowo tworzy si¢ lowej.

- bardzo lepki roztwér przedzalniczy zawierajacy po 0 Przyklad V. W taki sam sposéb jak w przy-
zakonczeniu reakcji 73,5 g polimeru co odpowiada kladzie IV, kopolimeryzowano 68 g nitrylu kwasu
wydajnoSci 98%. Polimer wykazuje warto§é K — akrylowego z 1 g kwasu itakonowego, 6 g metylo-
78,9 (wedlug Fikentschera). Badanie w podczerwie- krylanu w 425 g 60%.-owego kwasu azotowego, z do-
ni wykazalo, ze co najmniej 99,5°/s grup nitrylo- datkiem 0,3 g Fe(NOs); - 9H,0, 3 g nadtlenodwu-—
wych pozostalo w czgsteczce polimeru. 45 siarczanu amonowego i 0,5 g acetyloacetonu. Po 22 -

Przyktad II. W warunkach podanych w przy- godzinach otrzymano roztwér z 97%-owg wydajno-
kladzie I kopolimeryzowano 69 g akrylonitrylui6 g §cig kopolimeru o warto§ci K — 717,7. Praktycznie
estru metylowego kwasu akrylowego. Otrzymany nie nastgpilo zmydlenie grupy nitrylowej w poli-
roztwoér polimeru zawieralt 72 g kopolimeru, co od- merze.

Tablica
Wydaj-
Nr S61 metalu Zwiazek o 2 grupach karbonylowych no$é K
: /o
I]1005 g Cu(NOy),3H,0 |05 g acetyloaceton 97 81,3
II | 0,075 g Fe(NO;); - 9H,O | 2,0 g anilid kwasu acetylooctowego 96 84,2
IV | 0,075 g » » 1,0 g dwubenzoilometan 96 80,6
v » » ”» 2,8 g 5,5-dwumetylo- 1,3-cykloheksandion 99 90,4
VI » » » 1,0 g kwas barbiturowy 100 92,6
VII » »” »” 0,5 g floroglucyna 99 78,8
VIII 0,3 g acetyloacetonian

Zelaza 99 79,8




. Spos6b wedlug zastrz.

5
Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania roztworéw przedzalniczych

z polimer6w akrylonitrylu wedlug patentu nr
49305, przez polimeryzacje monomer6éw roz-
puszczonych w wodnych roztworach kwasu
azotowego o zawartoSci 55—68°% wagowych
HNO;, znamienny tym, Ze polimeryzacje pro-
wadzi sie w obecno$ci systemu katalizatoréw,
skladajacego sie ze zwigzku nadtlenowego
i metaloorganicznego zwigzku dwukarbonylo-
wego. -
1, znamienny tym, ze
zwigzek nadtlenowy stosuje si¢ w ilo$ci 0,0001—
0,02 mola na mol monomeru.
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Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, zZe
metaloorganiczny  zwigzek dwukarbonylowy
stosuje sie w iloSci 0,00001—0,02 mola w prze-
liczeniu na mol monomeru.

Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, zZe
metaloorganiczny zwigzek dwukarbonylowy
wytwarza sie ,in situ” 0,00001—0,02 mola zwigz-
ku dwukarbonylowego i 0,00001—0,02 gramoréw-
nowaznika soli metalu w przeliczeniu na mol
monomeru.

Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, zZe
polimeryzacje prowadzi sie¢ w temperaturze od
—15 do +15°C.
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