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Sposób doprowadzenia do stanu nasycenia roztworów wodnych przesyconych
względem siarczanu sodowego lub potasowego i zawierających

odpowiedni tiocyjanian
Patent trwa od dnia 20 kwietnia 1901 r.

Przedmiotem wynalazku jest sposób regene¬
racji roztworów tiocyjanianu sodowego lub po¬
tasowego, które stosuje się jako rozpuszczalnik
przy polimeryzacji akrylonitrylu i przy wytwa¬
rzaniu z poliakrylonitrylu takich wyrobów jak
nici, przędza, włókno cięte, taśmy i błony. Przez
poliakrylonitryl rozumie się zarówno homopo-
.limery akrylonitrylu, jak również kopolimery
zawierające co najmnej 80°/o wagowo pozo¬
stałości akrylonitrylu. Takimi kopolimerami
mogą być .produkty kopolimeryzacji z akry¬
lonitrylem takich monomerów jak styren, akry¬
lan metylu, kwas itakonowy, kwas metyloalli*-
losulfonowy i jego sole, octan winylu i winylo-
pirydyna.

W brytyjskim opisie patentowym nr 796294
opisano proces wytwarzania roztworu poliakry¬
lonitrylu, obejmujący rozpuszczanie akryloni¬
trylu z innymi ■zdofoiymi do kopolimeryzacji

związkami w stężonym wodnym lub wodno-
-alkoholowym roztworze nieorganicznego tio¬
cyjanianu i polimeryzację monomeru lub mo¬
nomerów w roztworze w obecności nieutlenia-
jącego katalizatora polimeryzacji tworzącego
wolne rodniki.

Zastosowanie tych katalizatorów może jednak
spowodować odbarwienie roztworu, które po¬
zostawałoby na niciach wytworzonych z roz¬
tworu.

To odbarwienie można zmniejszyć przez pro¬
wadzenie polimeryzacji przy wartościach pH =
= 3.5—8.0, w szczególności o zakresie 3.5—5.5
w obecności' czynnika redukującego, obojętnego
wob^c~kataliza.tara w warunkach^
Z czynników redukujących odpowiednimi są
jiwutlenek tiomocznika, formaldehydosulfoksy-
ląn "sodowy,' pirosiarczyn sodowy. Jednakże sta¬
sowanie tych redukujących zawierających siar-



kę środków, zwiększa stężenie jonów siarcza¬
nowych w roztworze. Gdy rozpuszczalnikiem
w polimeryzacji jest roztwór tiocjrjanianu so¬
dowego lub potasowego i nici' są przędzóńe.
w bardziej rozcieńczonym rcztworze t§Jv samej
soli, w tym przypadku zazwyczaj stęża się roz¬
twór kąpieli przędzalniczej i zawraca ją do
obiegu jako rozpuszczalnik. Zawracanie* do
obiegu roztworu powoduję stały wzrost stęże¬
nia jonów siarczanowych, a normalna rozpusz¬
czalność siarczanu w roztworze zostaje prze¬
kroczona i otrzymuję się roztwór przesycony.
Przesycony roztwór ma dążność do osadzania
kryształów podczas przędzenia i podczas za¬
wracania rozpuszczalnika, co powoduje szereg
trudiności, jak blokowanie dysz przędzalniczych
i filtrów.

Przedmiotem wynalazku jest sposób zmniej¬
szania zawartości jonu siarczanowego w roz¬
tworzę tiocyjanianu sodowego lub potasowego
przesyconego siarczanem sodowym lub potaso¬
wym, polegający ha przesączeniu roztworu
przez warstwę siarczanu sodowego lub potaso¬
wego.

Sposób według wynalazku polega nń prze¬
sączeniu przesyconego roztworu przez "warstwę
soli siarczanowej. W wyczerpanych roztworach
tiocyjanianu pochodzących z polimeryzacji
alfr^onitrylu, ewentualnie przędzenia nicr,
siarczan w przesyconym roztworze często bę¬
dzie mieć ten sam kation co i tlocyjanian
a więc kation sodowy lub potasowy. Niezależ¬
nie od rodzaju katicnu w roztworze sól siar¬
czanowa przez którą przesącza się roztwór mo¬
że być taka sama jak siarczan w roztworze.
■;:""iNoć'e^r«ioafta prowadzić korzystnie z roztwo¬
rem w podwyższonej temperaturze. Zwiększenie
temi^tury-^c^iąga za sobą dwa przeciwstaw¬
ne efekty, co należy wziąć pcd uwagę przy
Wyborze tek operacyjnej. Wraz ze
wzrostem temperatury szybkość wytrącania
tieo^feahicahegó siarczanu z roztworu zwiększa
się, 'lecz'' służenie siarczanu przy którym roz-
Iwór- jest nasycony także wzrasta wskutek
wzrosu rozpuszczalności. Dlatego pożądane jest
w^rW l^rń^rSiturę, która;daje najlepszą szyb¬
kość wytrącania i zadawalające stężenie koń¬
cowe siarczanu. Jeżeli! zamierza się stosować
traktowany1 roztwór w niższej temperaturze niż
temperatura regeneracji, co może doprowadzić
do przesycenia frożiworu wskutek ochłodzenia,
korzystnie jest przed zastosowaniem roztwór
rozcieńczyć.-

Korzystnie Jest przed regeneratcją roztwór
zatężyć przez odparowanie, a następnie rozcień¬

czyć go po przesączeniu przez warstwę siar¬
czanu. W wyniku zatężenia roztworu przed
przesączeniem możliwe jest powstanie roztworu
przesyconego, co jest koniecznym warunkiem
zastosowania sposobu według wynalazku.

Po przejściu roztworu przez warstwę siarcza¬
nu, korzystnie przeprowadza się go przez strefę
o przepływie laminarnym, w której unoszony
stały siarczan osadza się. Resztę ciał starych
jaszcze unoszonych przez roztwór następnie
usuwa się na przykład przez odsączenie lub
odwirowanie.

Szybkość przepływii "roztworu t>rzez warstwę
powinna być nie za wysoka, ponieważ przy
Większych szybkościach przepływu stały siar¬
czan jest unoszony przez roztwór. Korzystna
szybkość liniowa przepływu nie przewyższa
65 cm/godzinę w przypadku bezwodnego siar¬
czanu sodowego, znanego w handlu pod nazwą
„Kemsol", który czyni zadość warunkowi, aby
przynajmniej 50°/o cząstek przechodziło przez si¬
to o 24—80 oczek na cm (według normy brytyj¬
skiej). Siarczan sodowy Duisbergera również
odpowiada temu warunkowi.

Ilość siarczanu stosowanego w warstwie za¬
leży od objętościowej szybkości przepływu roz¬
tworu. Stwierdzono, że ażeby zmniejszyć za¬
wartość siarczanu sodowego w przesyconym
roztworze prawie do stężenia nasycenia, nowina
ho się stasować co najmniej 0,9 kg Kemsolu
przy szybkości przepływu 1 litr/godzinę. Ażeby
zmniejszy6 zawartość siarczanu do tego pozio¬
mu, konieczne jest przesączenie rozpuszczalnika
przez warstwę więcej niż raz, w zależności od
wyjściowego stężenia siarczanu.

Postać urządzenia odpowiedniego do ciągłego
usuwania siarczanu sodowego z roztworu tio¬
cyjanianu sodowego zawierającego siarczan na
poziomie przesycenia, wyjaśnia rysunek prze¬
dstawiający pionowy przekrój urządzenia.

Naczynie 1 posiadła dwie cylindryczne sekcje
o różnej średnicy, mianowicie sekcję z wars¬
twą siarczanu 2 i sekcję osadzania 3. Mieszadło
ramowe 4 w rodzaju bramy osadzone na wale
5, odpowiada zasadniczo osiowemu przekrojowi
poprzecznemu warstwy siarczanu. Wał 5 jest
napędzany u góry za pomocą odpowiedniego
silnika i osadzony jest w łożysku 6 umiesz¬
czonym w środku ipokrywy 7 naczynia 1.

Sól siarczanową wprowadza się do naczynia
przez otwór 8> Przesycony roztwór wprowadza
się w sposób ciągły przez wlot 9 dna naczynia
1, Rozprowadzenie roztworu w warstwie siar¬
czanu ułatwia tarczowy rozdzielacz 10 obra¬
cany przez wał 5. Osadzaniu siarczanu w otwo-
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- ¥ze wlotowym 9 zapobiega, się za pomocą pła¬
skiego śkrobaka 11 umieszczonego na końcu
wału 5 i obracającego się z walem.

Przegrody 12 wystają w naczyniu powyżej
warstwy siarczanu i zmniejszają ruch wirowy
cieczy, po przejściu przez warstwę.

Roztwór o zmniejszonej zawartości siarczanu
przepływa z naczynia 1 przez szczeliny 13
umieszczone w ścianie naczynia. Szczeliny są
otoczone przez pierścieniowy kanał przelewowy
14, z którego roztwór odprowadzany jest ciągle
przez rurę cdpływową 15.

Do usuwania warstwy siarczanu służy urzą¬
dzenie zaopatrzone w rurę 16 odprowadzającą.

Przykład I. W typowym przykładzie za¬
stosowania urządzenia, roztwór wodny zawiera¬
jący 54% wagowo tiocyjanianu sodowego
i 0,16% wagowo siarczanu sodowego przepro¬
wadzono przez 3 tony „Kemsolu" w postaci
półpłynnego rozczynu w naczyniu 1, z szybkoś¬
cią w przybliżeniu 1360 litrów/godzinę (prze¬
dstawia to szybkość liniową około 40 cm/godzi¬
nę). Roztwór płynący z rury odpływowej 15
zawierał 0,13% wagowo siarczanu sodowego,
przy czym stałego siarczanu przenosił około
0,03%, w stosunku dlo masy roztworu. Stały
siarczan następnie usuwano przez odwirowanie.

Podobne doświadczenia prowadzono z wod¬
nymi roztworami zawierającymi 54% wagowo
tiocyjanianu sodowego i zwiększone stężenie
siarczanu sodowego 0,24% i 0,40% wagowo.
W każdym przypadku otrzymany roztwór za¬
wierał 0,13% wagowo siarczanu sodowego.

Przykład II. W urządzeniu podobnym,
lecz mniejszy od stosowanego w przykładzie
I, umieszczono w naczyniu ładunek z 6,0 kg
wyżej wspomnianego bezwodnego siarczanu
sodowego Duisberge^a, technicznie czystego.
Wodlny roztwór zawierający 12% wagowo tio¬
cyjanianu sodowego, wycofany jako wyczer¬
pana kąpiel przędzalnicza odparowano do za¬
wartości 53,6% tiocyjanianu sodowego i 0,179%
siarczanu sodowego wagowo, co stanowi stan
przesycenia siarczanem sodowym.

Roztwór przepuszczono w temperaturze 41°C,
z szybkością przepływu 7,7 litrów/godzinę (od¬

powiadającą przepływowi liniowemu 4Ż cm/go¬
dzinę) przez warstwę siarczanu, przy obrotach
mieszadła obrotowego 35 obrotów/minutę. Prze¬
sączony roztwór, po osadzeniu się porwanego
stałego siarczanu zawierał 0,113% wagowo siar¬
czanu sodowego i 53,8% wagowo tiocyjanianu
sodowego. Zawartość stałego siarczanu sodo¬
wego w postaci zawiesiny wynosiła 0,029% wa¬
gowych. Następnie roztwór rozcieńczono do
ątężenia 51% tiocyjanianu sodowego i stosowano
jako rozpuszczalnik w polimeryzacji akrylo¬
nitrylu.

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób doprowadzenia do stanu nasycenia
roztworów wodnych przesyconych względem
siarczanu scdowego lub potasowego i za¬
wierających odpowiedni tiocyjanian, stoso¬
wanych jako rozpuszczalniki przy polimery¬
zacji akrylonitrylu i wytwarzaniu włókien
z poliakrylonitrylu, znamienny tym, że roz¬
twór przesącza się przez warstwę takiego

* samego siarczanu o postaci stałej.
2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym,

że roztwór przesącza się w podwyższonej
temperaturze przez warstwę siarczanu sta¬
łego.

3. Sposób według zastrz. 1 lub 2, znamienny
tym, że po przesączeniu przez warstwę
siarczanu stałego, roztwór przeprowadza się
przez strefę o przepływie laminamym, w któ¬
rej osadza się porwany przez roztwór siar¬
czan stały.

4. Sposób według zastrz. 1 — 3, znamienny tym,
że materiał stały usuwa się z roztworu za
pomocą filtrowania.

5. Sposób według zastrz. 1—4, znamienny tym,
że przed przesączeniem przez warstwę siar¬
czanu stałego, roztwór zatęża się przez od¬
parowanie a po przesączeniu przez warstwę
siarczanu stałego roztwór rozcieńcza się.

Courtaulds Limited

Zastępca: mgr Józef Kamiński v
rzecznik patentowy
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