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Patentanspruch:

Verfahren zur Herstellung spinnfahiger Lésungen von Acrylnitrilpolymeren mit ungeséttigten Sulfonaten und gegebenenfalls
weiteren Comonomeren durch Lésungspolymerisation in Dimethylformamid, dadurch gekennzeichnet, dall dem
Reaktionsgemisch, bezogen auf seinen Gehalt an Monomeren, 0,01 bis 1 Gew.-% einer gesattigten aliphatischen,
cycloaliphatischen oder aromatischen Sulfonsdure zugesetzt wird.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung triibungsfreier Spinnlésungen von Copolymeren des Acryinitrils mit
ungesattigten Sulfonaten, wie z.B. Allylsulfonaten, und gegebenenfalls weiteren Comonomeren. Diese Copolymeren werden
dabei durch Lésungspolymerisation in Dimethylformamid gewonnen. Die erhaitenen Losungen kdnnen zum Beispiel nach dem
NaR- oder Trockenspinnverfahren zu Fiden oder Fasern weiterverarbeitet werden.

Charakteristik der bekannten technischen Ldésungen

Esist bekannt, spinnféhige Lésungen von Acrylnitrilcopolymeren durch Polymerisation in.einem Polymerlésungsmittel, wie z. B.
Dimethylformamid, und anschlieBendes Abdampfen des Uberschiissigen Losungsmittels und der nicht umgesetzten flichtigen
Monomeren herzustellen. Hierzu werden die verschiedensten Rezepturen und Zusammensetzungen verwendet. Zur
Gewidhrleistung einer einwandfreien Verspinnbarkeit ist es erforderlich, daf} diese Spinniésungen frei von festen Teilchen sind,
insbesondere Teilchen von solcher Feinheit, die nur als TrGbung sichtbar werden und die dazu fiihren, daf} die
Filtrationseinrichtungen in relativ kurzer Zeit verstopfen oder aber diese zwar passieren, dafiir aberin denfeinen Bohrungen der
Spinndusen zu Verkrustungen fuhren und Fadenbriiche und Beeintrachtigung des Spinnprozesses bewirken. Eine Quelle fiir
derartige Tribungen ist zum Beispiel das vielfach als Polymerisationsinitiator verwendete Persulfat. Zum Beseitigen der durch
das als Zerfallsprodukt des persulfates auftretende Sulfat verursachten Triibung ist es bekannt, dem Polymerisationsansatz ein
Carbonsdureanhydrid, z. B. Essigsaureanhydrid, zuzusetzen {DD-PS 31786).
Um die Anfarbbarkeit der gefertigten textilen Gebilde zu gewéhrleisten, werden in zunehmendem MafRe ungesittigte Suifonate
- als Comonomere bei der Polymerisation eingesetzt, vor allem das Natriumallylsulfonat. Diese Sulfonate besitzen in dem
organischen Losungsmittel eine relativ schlechte Loslichkeit, die fir.die als Verunreinigung enthaltenen oligomeren Anteile
noch schlechter wird. Wahrend des fortschreitenden Polymerisationsprozesses und des damit verbundenen Anstiegs der
Polymerkonzentration im Reaktionsgemisch kommt es zu einer weiteren Verminderung der L3slichkeit dieser salzartigen
Produkte. Besonders bei relativ hohen Monomerkonzentrationenim Losunhgsmittel, wie sie aus Produktivitatsgrinden '
angestrebt werden, wird die Salzbgladung des Systems immer kritischer, und es ist in der Regel nicht zu verhindern, da im
Verlaufe des Polymerisationsprozesses getriibte Lésungen erhalten werden, auch wenn anfénglich klare Sulfonatlésungen zur
Polymerisation eingesetzt werden. Die Tribung verstérkt sich noch beim Aufkonzentrierungsprozef in den entsprechenden
Verdampfungsapparaten. Das Resultat sind mehr oder weniger stark getriibte Spinnlésungen, die bei der Faserspinnung zu
erheblichen Filtrationsschwierigkeiten und zu Spinnfehlern fihren. Tribungen, d. h. Abscheidungen von festen kristallinen oder
flockigen Teilchen kdnnen somit bei der homogenen Ldsungspolymerisation aus den verschiedensten Griinden entstehen.
Daraus resuitiert zwangslaufig, daB auch nach verschiedenen Wegen gesucht werden muR, um triibungsfreie Losungen
wihrend der Polymerisation und Aufarbeitung zu erhalten.
Es wird deshalb auch darauf hingewiesen, daf die Tribungen, die durch das Sulfonat bzw. dessen Begleitverunreinigungen
hervorgerufen werden, sich durch die fir die Persulfat-Triibung vorgeschlagen und bekannten Carbonsédureanhydride nicht
beseitigen lassen.
Sulfonatbedingte Tribungen kénnen konzentrationsabhangig durch Einsatz von Maleinsadure in bestimmten Anwendungsfallen
wie niedrige Sulfonateinsatzmengen und mittlere Monomerkonzentrationen beseitigt werden. Flirhohe
Monomerkonzentrationen und erhdhte Sulfonatkonzentrationen werden nicht ausreichende Effekte erreicht. Dazu kommt, dal
beim Einsatz von Maleinsaure teilweise ritliche Verfarbungen der Polymerlsungen auftreten (DD-PS 113016).
Daraus resultiert das technische Bed(irfnis nach triibungsverhindernden Zusatzstoffen mit hoherer Wirksamkeit, die ohne eine
wesentliche Beeinflussung der Polymerisationsparameter eine tribungsfreie Losungspolymerisation von sulfonathaltigen
Acrylnitril-Copolymerisaten erméglichen und keine Verfirbungen im Polymerisationssystem hervorrufen.
Zusétze der verschiedensten anorganischen Sduren, wie 2.B. Schwefel- oder Salzsdure erfiilien diese Funktion nicht.
Polymerisationsfihige Salzsduren greifen aktiv in das Polymerisationssystem ein und kénnen somit ebenfalls nicht als
triibungsverhindernde Zusatzstoffe verwendet werden.

Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung besteht darin, bei der Copolymerisation von Acryinitril und anderen Comonomeren mit ungesattigten
Sulfonaten in organischen Losungsmitteln klare, triibungsfreie Spinniésungen zu erhalten, die sich ohne Schwierigkeiten zu
einwandfreien, hochwertigen Faserstoffen verarbeiten lassen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, unter den Bedingungen einer homogenen Lésungspolymerisation von Acry!nitril mit

ungesattigten Sulfonaten und Gblichen Comonomeren, das Auftreten einer durch die Sulfonatkomponente bedingten Tribung
der Polymerlésung zu verhindern. :
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Es wurde gefunden, daf? bei der Lésungspolymerisation von Acrylnitril und anderen Comonomeren mit ungeséttigten
Sulfonaten in Dimethylformamid triilbungsfreie Lésungen erhalten werden, wenn der Reaktionsmischung 0,01 bis 1 Gew.-%,
bezogen auf ihren Gehait an Monomeren, einer gesittigten aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Sutfonsaure
zugesetzt werden. Als Sulfonsauren kommen beispielsweise Athansulfonsiure, Cyclohexylsulfonsiure, Benzolsulfonsiure,
p-Chlorbenzolsulfonsiure, p—Toluolsulfonsaure oder m Benzoldisulfonsaure in Betracht.

Die Sulfonsaure wird dem Polymerisationsansatz von vornherein zugesetzt. Unbeschadet des Zusatzes der Sulfonsiure kdnnen
auch andere bekannte Zusatzstoffe im Polymerisationsansatz zugegen sein. Dies betrifft zum Beispiel das Carbonsédureanhydrid,
demim Falie der Initiierung der Polymerisation mittels Persulfat nach wie vor die Aufgabe zukommen wird, den Triibungsanteil,
der aus den Zersetzungsprodukten des Persulfates resultiert, zu beseitigen. Des weiteren kann z. B. Oxalsdure anwesend sein, die
haufig verwendet wird, um im System als Verunreinigung anwesends Eisen-lonen zu binden, die ihrerseits zu einer Verfarbung
der PolymerlGsung flihren wirden.

Die Wirksamkeit der gesattigten Sulfonsauren zur Tribungsverhinderung erweist sich besonders deutlich in jenen Fallen, wo
entweder mit relativ hohen Monomerkonzentrationen oder mit hohen Sulfonatkonzentrationen oder mit beiden gearbeitet wird.
Die Anwendung der gesattigten Suifonsduren bietet die Mdglichkeit, auch bei Lésungspolymerisationen unter solchen extrem
unglnstigen Bedingungen klare, tribungsfreie PolymerlGsungen zu erhaiten.

Ausfihrungsbeispiele

Beispiel 1

Monomergemische mit unterschiedlicher Monomer- und Sulfonatkonzentration gemaR nachstehender Tabelie werden in
Dimethylformamid unter Verwendung von Ammoniumpersulfat als Initiator in Anwesenheit von 0,05 Gew.-% Oxalséure und
0,1 Gew.-% Essigsdureanhydrid polymerisiert. Der Einflu3 von verschiedenen Zusatzstoffen auf ihre tribungsverhindernde
Wirkung wird dargestellt.

Tabelle 1

Gesamt- Sulfonat- Konzentration an Lésungsqualitat

monomer- konzentration Zusatzstoffen

konzen im Monomer- (bezogen aufdie

tration gemisch Monomerkonzen-

) tration)

Gew.~% Gew.-% Gew.-%

29 1 0,1 Maleinséure klar, verspinnbar

33 25 0,1 Maleinsdure flockig getribt,
schlechtfiltrierbar

33 2,5 0,5 Maleinséure flockig getriibt,

“rétlich geférbt

29 1 0,1 Schwefelsdure stark getriibt,
Bodensatz,
schlecht filtrierbar

29 1 0,5 Schwefeisdure stark getriibt
Bodensatz
schlechtfiltrierbar

29 2 0,5 Methallyl- flockig, gelblich

sulfonséure verfdrbt, schiecht
verspinnbar
Beispiel 2

Monomergemische mit einer Gesamtkonzentration von 42 Gew.-% werden in einem Losungsmlttelgemxsch bestehend aus
90Gew.-Teilen Dimethylformamid und 10 Gew.-Teilen Wasser unter den Bedingungen einer homogenen
Lésungspolymerisation zur Polymerisation gebracht. Das Monomergemisch setzt sich aus 57,5 Gew.-% Acryinitril, 40 Gew.-%
1.1.-Dichiordthen und 2,6 Gew.-% techn. Natriumallylsuifonat zusammen. Als Initiator werden 0,22 Gew.-% Ammoniumpersulfat
verwendet. Ein Gemisch, bestehend aus 0,56 Gew.-% Wasserstoffperoxid und 1 Gew.-% Essigsdureanhydrid, bezogen auf die
Monomeren, dient als Farbstabilisator. Der EinftuB von Maleinsdure und von p-Toluolsulfonséure auf die erreichbare
Lésungsqualitét ist aus Tabelle 2 zu entnehmen.

Tabelle 2
Gew.-% Zusatz (bezogen aufdie Lésungsqualitat
Gesamtmonomerkonzentration) zur
Triibungsverhinderung

0,14 Maleinsaure ’ flockig getriibt,
schiechtfiltrierbar
0.5 Maleinsaure flockig getriibt,
schiechtfiltrierbar
0,2 p-Toluoisuifonsadure tribungsfrei,

gutfiltrierbar
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Beispiel 3

In einem 33!-Rihrautoklaven wird eine Losungspolymerisation unter folgenden Bedingungen durchgefiihrt:

Nach Spilen des GefaBes mit Reinst-Stickstoff wird eine Reaktionsmischung folgender Zusammensetzung eingebracht:

200kg Dimethylformamid, 88kg Acrylnitril, 5,3kg Athylacrylat, 3kg Vinylacstat, 1,2kg Natriummethallylsulfonat, 300g"
Ammoniumpersulfat, 300g Essigsdurearthydrid, 100g Oxalsdure und 100g Methansulfonsdure. Nach Erwérmung der
homogenen Lésung auf 38°C wird unter Riihren polymerisiert und nach Erreichen eines Umsetzungsgrades von etwa 60% die
Reaktion abgebrochen. Die ausgetragene Reaktionsldsung ist visuell véllig klar. Sie wird mit 50ml Dimethylformamid verdiinnt
und anschliefRend in einem Diinnschichtverdampfer entmonomerisiert. Die resuitierends Spinnidsung hat dann einen
Polymergehalt von 24% und ist nach wie vor vollkommen kiar. Die konduktiometrisch gemessenen Partikelzahlen sind kleiner als
5000 Teilchen je g Losung. "

Fahrt man die obige Losungspolymerisation vergleichsweise ohne Zusatz der Methansuifonsdure durch, so erhéit man eine
stark triibe Reaktions- bzw. Spinniésung mit Teilchenzahien von 100000 bis 120000 Teilchen je g Losung.

Beispiel 4

Die Polymerisation wird wie im Beispiel 3 mit folgender Reaktionsmischung durchgefiihrt:

190kg Dimethyiformamid, 80kg Acryinitril, 20kg Vinylidenchlorid, 2,5kg Styrol, 2,5kg Natriumailylsulfonat, 250g
Ammoniumpersulfat, 300g Essigsaureanhydrid, 50g Oxalsdure und 10kg einer 1,5%igen walirigen Lisung von m-
Benzoldisulfonséure. Die Reaktionsmischung wird 25h bei 42°C unter Ausschiu® von Luftsauerstoff geriihrt und nach ;
Beendigung der Polymerisation im Dinnschichtverdampfer bis zu einem Feststoffgehalt von 24% aufkonzentriert. Sowoh! vor
als auch nach der Entmonomerisierung ist die Polymerldsung vollkommen kiar und kann ohne Filtrations- und
Spinnschwierigkeiten weiterverarbeitet werden. Die gemessene Teilchenzahl ist kieiner als 5000 Teilchen je g Ldsung.

Bei Ausfiihrung der gleichen Polymerisation ohne Verwendung der Suifonsiure waren die erhaltenen Polymeriésungen stark
getribt (Teilchenzahl 150000 bis 200000 je g Losung).
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