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Sposób polimeryzowania monomerów winylowych i/albo
winylidenowych

Wynalazek dotyczy sposobu polimeryzowania
monomerów winylowych i/albo winylidenowych
w roztworze w obecności trójskładnikowego ukła¬
du katalitycznego, szczególnie czynnego w niskiej
temperaturze.

Wiadomo, że nienasycone monomery można po¬
limeryzować stosując układy katalityczne składa¬
jące się z pochodnej czteroalkiloołowiu i soli me¬
talu, w temperaturze pokojowej lub w wyższej.

Wiadomo również, że można polimeryzować mo¬
nomery winylowe, takie jak chlorek winylu sto¬
sując jako inicjator reakcji sól miedzi lub ogól¬
niej sól pierwiastka z grupy I B układu okreso¬
wego wraz ze związkiem metaloorganicznym me¬
talu (należącego do grup I, II, III układu okreso¬
wego, przy przym ten ostatni związek może być
^ewentualnie związany kompleksowo ze związkiem
organicznym.

Jednakże takie układy katalityczne wykazują
duże wady w zastosowaniu praktycznym wskutek
trudności w obchodzeniu się ze związkami alkilo-
metalowymi, zwłaszcza związkami metali z I, II
i III grupy układu okresowego w wyniku ich łat¬
wej zapalności i wybuchowości. Proponowano rów¬
nież katalityczne układy typu redox, składające

.się z nadtlenków organicznych i substancji redu¬
kujących, albo z nadtlenku wodoru i soli żelaza¬
wych, albo ż nadtlenków organicznych i związków
zawierających siarkę, lecz układy te nie dały po¬
zytywnych wyników.
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Ponadto wiadomo* że w celu otrzymania poli¬
merów winylowych, takich jak polimery chlorr
ku winylu, mających budowę w wysokim stopniu,
stereoregularną, należy prowadzić polimeryzację
w bardzo niskich temperaturach, w których szyb¬
kość polimeryzacji w obecności wyżej wspomnia¬
nych układów katalitycznych jest tak niska, że
procesy te* w skali przemysłowej nie mogą być
stosowane.

Przedmiotem wynalazku jest sposób polimeryzo¬
wania lub kopolimeryzowania w niskich tempe¬
raturach monomerów winylowych i/albo winyli¬
denowych w celu otrzymania polimerów lub ko¬
polimerów o budowie bardziej stereoregularnej niż
można by otrzymać postępując według znanych
metod.

WTedług wynalazku polimeryzację prowadzi się
w roztworze, w bardzo niskiej temperaturze, mo¬
nomerów winylowych i/albo winylidenowych
zwłaszcza chlorku winylu, w obecności układu ka¬
talitycznego zawierającego co najmniej jeden czte-
roalkiloołów, co najmniej jedną sól miedziową i
co najmniej jedną organiczną pochodną kwasu
fosforawego, która może być zastąpiona związkiem
organicznym zawierającym co najmniej jedną
grupę —CN.

Stwierdzono, że przez stosowanie układu kata¬
litycznego składającego się z czteroalkiloołowiu, z
soli miedziowej i z trzeciego składnika, takiego
jak np. dwunitryl kwasu karboksylowego można
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osiągnąć nieoczekiwanie dużą szybkość polimery¬
zacji, nawet w niskich temperaturach znacznie
wyższą od szybkości jaką jnożna by otrzymać w
takich samych warunkach, stosując układ katali¬
tyczny składający się tylko z soli miedziowych
i czteroalkiloołowiu.

Do monomerów, które same lub ;w mieszaninie
ze sobą można polimeryzować sposobem według
wynalazku należą: chlorek winylu, octan winylu,
metakrylan metylu, akrylonitryl, metakrylonitryl,
kwas, akrylowy itp.

Polimeryzację prowadzi się w roztworze stosu¬
jąc rozpuszczalniki polarne, a zwłaszcza związki
organiczne zawierające tlen, takie jak metanol,
czterohydrofuran, bioyąc bardziej ogólnie — niż¬
sze alkohole alifatyczrje i etery; w takiej ilości, że¬
by środowisko reakcyjne na początku reakcji było
całkowicie jednorodnej

Proces według wynalazku prowadzi się w zwykle
stosowanym urządzeniu, w obojętnej atmosferze,
w temperaturach od —1"0° do +40°C pod ciśnie¬
niem atmosferycznym lub wyższym od atmosfe^
rycznego wywołanym ciśnieniem pary monomeru
w temperaturze procesu.

Najlepsze wyniki otrzymuje się stosując alkilo¬
we pochodne ołowiu takie jak czterometylo- i
czteroetyloolów. Do soli miedziowych stosowa¬
nych korzystnie w układzie katalitycznym według
wynalazku należą mrówczan, octan, chloran, nad¬
chloran, azotan i siarczan, z których szczególnie
korzystne są: nadchloran miedziowy i azotany
miedziowe Cu/NOs/*-3H*0 i Cu/NOs/V6H20.

Należy sądzić, że trzeci składnik układu katali¬
tycznego wykonuje funkcję kompleksowania i
koordynowania jonów miedziawych utworzonych
przez redukcję soli miedziowych za pomocą po¬
chodnej alkiłoołowiu według następującego przy¬
puszczalnie schematu reakcji:

. Cu++ + PbR* —: Cu+ + Pb R+ + R-
w ten sposób jony miedziawe zostają wyłączone
z układu reakcyjnego w postaci kompleksów z
trzecim składnikiem.

Szybkość tworzenia się rodników (R*) i w na¬
stępstwie tego szybkość samej polimeryzacji
znacznie wzrasta wskutek wydzielania się z ukła¬
du reakcyjnego jednego z produktów reakcji —
jonu miedziawego.

Przykładami organicznych pochodnych kwasów
fosforawych i organicznych związków zawiera¬
jących co najmniej jedną grupę CN, są organiczne
estry kwasu fosforawego, o wzorze ogólnym 1,
w którym R1, R* i R8 są takie same lub różne
i oznaczają rodniki węglowodorowe alkilowy, ary-
Iowy, cykloalkilowy lub aryloalki?owy korzystnie
fosforan trójfenylu PiOCeHsto nitryle alifatycznych
i aromatycznych kwasów monokarboksylowych, ta¬
kich jak kwas octowy, propionowy, masłowy, fe¬
nylooctowy, benzoesowy, toluilowy (brto, meta,
para): mono- lub dwunitryle alifatycznych kwasów
dwukarboksylowych, takich jak kwas malonowy,
bursztynowy, glutarowy, adypinowy, pimelinowy,
suberynowy, azelainowy, maleinowy, jabłkowy,
iriono- 1 dwunitryle kwasów dwukarboksylowych
szeregu cykloheksanu; oraz' mono- i dwunitryle

aromatycznych kwasów dwukarboksylowych, ta¬
kich jak kwas ortoftalowy; mono- i dwunitryle
aryloalkilowych kwasów dwukarboksylowych o
wzorze ogólnym 2, w którym n=l—5.

W układzie katalitycznym według wynalazku sto¬
sunek molowy związku miedziowego do czteroal-
kiloolowiu wynosi 0,1—2, a zwłaszcza 0,3—1.

Stosunek molowy związku miedziowego do trze¬
ciego składnika — związku organicznego zdolnego
do tworzenia kompleksów wynosi 0,05—5, a zwłasz¬
cza 0,1^0,5.

W procesie polimeryzacji według wynalazku
układ katalityczny można stosować w ilościach
różnych w ^szerokim zakresie. Najlepsze wyniki
otrzymuje się stosując układ katalityczny w ilości
0,1—3% wagowych w przeliczeniu na sól mie¬
dziową w stosunku do monomeru lub mieszaniny
monomerów.

Według korzystnej postaci wynalazku monomer,
który ma być polimeryzowany, umieszcza się w
autoklawie do polimeryzacji, z którego usunięto
całkowicie powietrze zastępując go azotem. Na¬
stępnie wprowadza się układ katalityczny, naj¬
pierw czteroalkiloołów, potem związek miedziowy
rozpuszczony w organicznym rozpuszczalniku 1
trzeci składnik układu katalitycznego. Autoklaw
i jego zawartość utrzymuje się przez pewien czas
w temperaturze polimeryzacji (przy polimeryzacji
chlorku winylu temperatura ta wynosi od —60°
do 0°C). Następnie zawartość autoklawu wyłado¬
wuje się. Otrzymany polimer lub kopolimer od¬
dziela się od nieprzereagowanego monomeru i od
pozostałych składników układu katalitycznego.
Otrzymuje się polimer, który w przypadku poli¬
chlorku winylu wykazuje bardzo dobre właści¬
wości chemiczne i fizyczne, które pozwalają na
wykorzystywanie go w produkcji włókien i błoft
o bardzo dobrej jakości.

Prowadząc proces polimeryzacji sposobem wed¬
ług wynalazku w przypadku polichlorku winylu
można otrzymywać polimery o wysokim ciężarze
cząsteczkowym 60 f00—150 000.

- Następujące przykłady wyjaśniają w jaki spov
sób można prowadzić proces według wynalazku.
Jednakże przykłady te mają na celu jedynie wy¬
jaśnienie wynalazku, a w żadnej mierze .nie ogra*-
niczają jego zakresu do cytowanych w nich wa¬
runków.

Przykład I. W małej szklanej kolbce, w tem¬
peraturze —78°C kondensowano w atmosferze azo¬
tu 15 g chlorku winylu uprzednio osuszonego nad
bezwodnym chlorkiem wapnia. Następnie w stru¬
mieniu azotu wprowadzono kolejno 0,46 cm8 czte-
roetyloołowiu, 0,36 g Cu/NOs/j^HzO i 0,475 g dwu-
nitrylu kwasu bursztynowego. Kolbkę umieszczeń
no w kąpieli termostatycznej o temperaturze
—15°C i utrzymywano przy stałym mieszaniu w
ciągu 5,5 godzin. Następnie naczynie otworzono,
jego zawartość przesączono i przemyto zakwaszo^
nym metanolem, po czym rozcieńczonym kwasem
azotowym, aż do całkowitego zniknięcia śladów
ołowiu, i znów czystym metanolem, aż do zniknięć
cia reakcjikwaśnej. ■*

Otrzymano polimer, którego ilość, po wysusze¬
niu w próżni w temperaturze 50°C wynosiła 4,6 g;

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60



54 969

przy konwersji monomeru 30,7%. Lepkość właści¬
wa roztworu polimeru wynosiła 1,65 dl/g, co od¬
powiada przeciętnemu ciężarowi cząsteczkowemu
35C00.

Ciężar cząsteczkowy polimeru w przypadku po- 5
lichlorku winylu oznacza się za pomocą pomiaru
lepkości właściwej roztworów polimeru w cyklo-
heksanonie, przy zawartości polimeru w ilości 1%
wagowego, w temperaturze 25°C.
' Stosunek pomiędzy ciężarem cząsteczkowym po- 10
limeru i lepkością właściwą jest następujący:

(77) = 2,4X10-4 (Mn) 0,77

(jj) oznacza lepkość właściwą roztworu polimeru

w dl/g, Mn = liczbowy średni ciężar cząsteczkowy.
W spektrograficznej analizie w podczerwieni sto¬

sunek pomiędzy pasmami absorpcyjnymi przy
635 cm-1 i 692 cm-1 wynosił 2,2. Stosunek ten na¬
zywany jest powszechnie indeksem syndiotaktycz-
nym.

W istocie regularność przestrzenną polichlorku
winylu oznacza się na podstawie pomiarów wid¬
ma podczerwieni polimeru, ponieważ w widmie
podczerwieni polichlorku winylu stopień regular¬
ności przestrzennej łańcucha makrocząsteczkowe¬
go daje najsilniejszy efekt w zakresie 6"0—700 cm-1,
przy czym występują dwa szczególnie interesujące
pasma przy 635 i 692 cm-1. Pierwsze dotyczy
płaszczyzny konfiguracji syndiotaktycznej, a dru¬
gie — konfiguracji izotaktycznej lub ataktycznej.

Doświadczalne pomiary prowadzi się rozpuszcza¬
jąc polimer w cykloheksanonie w temperaturze
około 120°C w. ciągu 15 minut, otrzymuje się roz¬
twór zawierający 0,8—1% wagowego polimeru.
Roztwór szybko oziębia się i odparowuje w tempe¬
raturze 50°C w próżni (10 mm Hg) na powierzchni
szklanej płytki. Otrzymuje się błony o grubości
20—30 mikronów, odpowiednie do analizy w pod¬
czerwieni prowadzonej za pomocą spektrofotomet¬
ru (Perkin-Elmer mod. 21, o podwójnym promie¬
niu i pryzmacie z KBr).

Prowadząc proces w takich samych warunkach
lecz stosując układ katalityczny utworzony tylko
ze związku miedziowego i czteroetyloolowiu, otrzy¬
mano 0,5 g polimeru, przy czym przemiana wyno¬
siła 3,3%, co stanowi praktycznie dziesiątą część
tego, co może być otrzymywane za pomocą ukła¬
du katalitycznego według wynalazku.

Przykład II. W małej szklanej kolbce w
temperaturze —78°C, w atmosferze azotu konden-
sowano 15 g chlorku winylu, uprzednio wysuszo¬
nego nad bezwodnym chlorkiem wapnia. Następ¬
nie w strumieniu azotu wprowadzono 0,46 cm3
czteroetyloolowiu, 0,26 g CU/NO«/2*3H20 i 0,475 g
dwunitrylu kwasu bursztynowego, przy czym te
dwa ostatnie składniki były rozpuszczone w me¬
tanolu.

Kolbkę umieszczono w kąpieli termostatycznej
o temperaturze —3:°C i utrzymywano przy sta¬
łym mieszaniu w ciągu 5,5 godzin.

Następnie postępując jak w przykładzie I otrzy¬
mano 1.0 g polimeru. Konwersja monomeru wyno¬
siła 6,6%.

Lepkość właściwa, oznaczona w sposób wyżej
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opisany wynosiła 1,9 dl/g, co odpowiada średnieT
mu ciężarowi cząsteczkowemu 115 000.

Na podstawie analizy spektrograficznej w pod¬
czerwieni otrzymano stosunek pomiędzy intensyw¬
nością pasm absorpcyjnych przy 635 i 692 cm-?
wynoszący 2,3.

Prowadząc proces w takich samych warunkach
w obecności katalizatora utworzonego tylko ze
związku miedziowego i czteroetyloolowiu otrzy¬
mano jedynie ślady polimeru.

Przykład III. W małej szklanej kolbce w
atmosferze azotu, w temperaturze —78°C kon-
densowano 15 g chlorku winylu, uprzednio osu*
szonego bezwodnym chlorkiem wapnia. Następnie
w strumieniu azotu wprowadzono 0,46 cm8 czteror
etyloołowiu, 0,29, g Cu/NOs/z-SIfcO rozpuszczonego
w metanolu i 0,63 cm5 nitrylu kwasu octowego
CHsCN.

Kolbkę umieszczono w łaźni termostatycznej ó
temperaturze —15°C i utrzymywano przy stałym
mieszaniu w ciągu 5,5 godzin.

Prowadząc proces w takich samych warunkach
jak w poprzednim przykładzie otrzymano 1,5 g
polimeru, przy 10%-wej konwersji monomeru.

Lepkość właściwą oznaczono jak wyżej i wyno¬
siła 1,25 dl/g, co odpowiada średniemu ciężarowi
cząsteczkowemu 68001.

Na podstawie analizy spektrograficznej w pod¬
czerwieni otrzymano stosunek pomiędzy intensyw¬
nością pasm absorpcyjnych przy 635 i 692 cm-1
równy 2,2.

Przykład IV. Prowadzono proces w warun¬
kach takich samych jak w przykładzie III, z tym,
że do małej szklanej kolbki wprowadzono 0,34 g
dwunitrylu kwasu glutarowego zamiast 0,63 cm1
acetonitrylu. Kolbkę umieszczono w łaźni termo¬
statycznej o temperaturze —15°C i utrzymywano
przy stałym mieszaniu w ciągu 4 godzin. Prowa¬
dząc proces w takich samych warunkach jak w
poprzednich przykładach otrzymano 4 g polimeru
przy konwersji monomeru 26,6%.

Lepkość właściwa oznaczona jak wyżej wyno¬
siła 1,7 dl/g, co odpowiada średniemu ciężarowi
cząsteczkowemu 100COO.

Po analizie spektrograficznej w podczerwieni
otrzymano stosunek pomiędzy intensywnością pas
absorpcyjnych przy 635 i 692 cm-1 równy 2,1.

Przykład V. W autoklawie do polimeryzacji
o pojemności 250 cm8 powietrze całkowicie zastą¬
piono azotem, po czym w temperaturze—78°C konr
densowano 100 g chlorku winylu, uprzednio osu¬
szonego bezwodnym CaCh. Następnie również w
atmosferze azotu wprowadzono 3,0 cm3 czteroetylo¬
olowiu, 1,9 g Cu/NOs/2*3H20 rozpuszczonego w me¬
tanolu i 7,0 cm3 beznonitrylu.

Temperaturę —5°C w autoklawie utrzymywano
w ciągu 2,5 godzin, w ciągu całego tego czasu za¬
wartość autoklawu mieszano.

Następnie mieszanie zatrzymano, zawartość
autoklawu przesączono, przemyto metanolem za¬
kwaszonym kwasem azotowym aż do usunięcia
całkowitego czteroetyloolowiu i znowu przemy-
wano czystym metanolem aż do zaniku reakcji
kwaśnej.

Ilość otrzymanego polimeru po wysuszeniu w
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temperaturze 50°O w próżni, wynosiła 18 g przy
konwersji monomeru 18%-wej.

Przykład VI. Prowadzano proces w takich
•amych warunkach jak w poprzednim przykładzie
stosując 4 g dwunitrylu kwasu ftalowego zamiast 5
benzonitrylu, rozpuszczonego w metanolu. Otrzy¬
mano 37 g polimeru po 2 godzinach polimeryzacji
1 w temperaturze —5*0.

Przykład VII. Prowadzono proces w takich
samych warunkach jak w przykładzie III, Bto- 10
Sując 0,15 cm1 fosforynu trójfenylu P/OCeHs/i za¬
miast 0,63 cm* acetonitrylu. Po 5,5 godzinach i po¬
limeryzacji w temperaturze —15°C otrzymano po
Wysuszeniu 1,5 g polimeru. Konwersja monomeru
była około 10%-wa. 15

Lepkość właściwa oznaczona w sposób wyżej
Wspomniany wynosiła 1,3 dl/g, co odpowiada śred¬
niemu ciężarowi cząsteczkowemu 70000.

Na podstawie spektrograficznej analizy w. pod¬
czerwieni otrzymano stosunek pomiędzy Intensyw- 20
nością pasm absorpcyjnych przy 635 i 692 cm-i
Wynoszący 2,2.

Przykład VIII. W małej szklanej kolbce w
atmosferze azotu w temperaturze —78°C konden-
sowano 15 g chlorku winylu. Następnie w atmosfe- 25
tze az^tu wprowadzono 0,16 cm* czterometyloolo-
wiu, 0,36 g Cu/N03/*-3HfO i 0,24 g dwunitrylu kwa¬
su bursztynowego rozpuszczonego w metanolu.

Kolbkę zamknięto i umieszczono w łaźni termo¬
statycznej o temperaturze —60°C, utrzymując mie- 30
szanie w tej temperaturze w ciągu 6 godzin. Pro¬
wadząc dalej operację w tych samych warunkach
Jak w poprzednich przykładach, otrzymano 0,44 g
Wysuszonego polimeru, przy konwersji monomeru
2,9%-wej. Lepkość właściwa wynosiła 2,3 dl/g, co 35
odpowiada średniemu ciężarowi cząsteczkowemu
około 15r000. Stosunek pomiędzy intensywnością
pasm absorpcyjnych przy 6?5 i 692 cm-i wyniósł 2,2.

Przykład IX. W małym autoklawie do po¬
limeryzacji w atmosferze azotu kondensowano 40
101 g chlorku winylu uprzednio osuszonego bez¬
wodnym chlorkiem wapnia, w * temperaturze
—78°C. W atmosferze azotu wprowadzano kolej¬
no 2,06 g czterometyloolowiu 2 06 g CU/NOs/r3Ht*0
1 1,7 g dwunitrylu kwasu bursztynowego odpo- 45
wiednio rozpuszczonych w 8 i 5 cm8 metanolu.
Całość utrzymywano stale mieszając w tempera¬
turze —40°C w ciągu 4 godzin.

Prowadząc dalsze operacje w takich samych
warunkach jak w przykładzie poprzednim otrzy- 50
mano 11 g osuszonego polimeru.

Lepkość właściwa wynosiła 1,9 dl/g co odpowia¬
da średniemu ciężarowi cząsteczkowemu 115000.
Stosunek pomiędzy intensywnością pasm absorp¬
cyjnych przy 635 i 692 cm-1 wyniósł 2,4. 55

Przykład X. Prowadząc proces jak opisano
W przykładzie IX, do małego autoklawu wprowa¬
dzono 100 g chlorku winylu uprzednio osuszonego
nad CaCh, 1,8 g czterometyloolowiu, a następnie
1,7 g CU/NOsA-3H20 rozpuszczonego w 8 cm8 me- 60
tanolu i 1,4 g dwunitrylu kwasu jabłkowego roz¬
puszczonego w 3 cm8 metanolu.

Zawartość autoklawu utrzymywano stale mie¬
szając w temperaturze —4'°C w ciągu 4 godzin,
po czym postępując w takich samych warunkach u

jak w poprzednich przykładach otrzymano 9 g
wysuszonego polimeru.

Lepkość właściwa roztworu w cykloheksanonie
wynosiła 1,7 dl/g, co odpowiada średniemu cięża¬
rowi cząsteczkowemu 1000r0 i stosunkowi pomię¬
dzy intensywnością pasm absorpcyjnych przy 635
1 692 cm-i równy 2,35.

Przykład XI. Prowadząc proces w sposób
opisany w przykładzie IX dla 100 g chlorku wi¬
nylu uprzednio osuszonego nad CaCh, stosowano
3 g Cu/C104/f6H20 rozpuszczono w 12 cm8 meta¬
nolu zamiast 1,7 g Cu/N03/2-3H20.

Otrzymano 8,5 g wysuszonego polimeru o lepkości
właściwej 1,8 dl/g, co odpowiada średniemu cię¬
żarowi cząsteczkowemu 107C0') i stosunkowi pomię¬
dzy intensywnością pasm absorpcyjnych przy 635
i 692 cm-1 równemu 2,4.

Przykład XII. 100 g świeżo przedestylowa¬
nego metakrylanu metylu wprowadzono do malej
szklanej kolbki o pojemności 30 cm8. Następnie
wprowadzono 0,11 g CU/N0.3/2-3H20 rozpuszczone¬
go w 0,6 cm8 metanolu, 0,09 g dwunitrylu kwasu
bursztynowego rozpuszczonego w 0,25 cm8 meta¬
nolu i 0,07 cm8 czterometyloolowiu.

Kolbkę umieszczono w termostatycznej łaźni, w
temperaturze —50°C i utrzymywano przy stałym
mieszaniu w ciągu 2 godzin. Otrzymany polimer
wytrącono wlewając zawartość kolbki do 50 cm1
metanolu.

Całość przesączono, po czym wysuszono w próż¬
ni, w temperaturze 50°C. Otrzymano 5,3 g poli¬
meru.

Jego ciężar cząsteczkowy oznaczony wiskozy-
metrycznie wynosił 5300°. Stosunek pomiędzy lep¬
kością właściwą roztworu polimeru w cykloheksa¬
nonie i ciężarem cząsteczkowym polimeru był na¬
stępujący:

(rj) = 5,12 X 10-5 Mn~ *>™
przy czym Mn oznacza średni ciężar cząsteczko¬
wy, a (tj) oznacza lepkość właściwą roztworu po¬
limeru w dl/g.

Prowadząc proces w takich samych warunkach
w obecności układu katalitycznego składającego się
z dwóch składników Cu/NOs/i-3H20 i Ph/CHa/4
otrzymano tylko ślady polimeru.

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób polimeryzowania monomerów winylo¬
wych i/albo winylidenowych w rozpuszczal¬
nikach polarnych, w temperaturze od —100°
do +40°C, pod ciśnieniem atmosferycznym lub
wyższym od atmosferycznego wywołanym
ciśnieniem par monomeru w temperaturze
prowadzonego procesu, znamienny tym, ża po¬
limeryzację prowadzi się w obecności układu
katalitycznego, zawierającego co najmniej je¬
den czteroalkiloołów/ co najmniej jedną sól
miedziową i co najmniej jedną organiczną pD-
chodną kwasu fosforowego, która może być
zastąpiona związkiem organicznym zawierają¬
cym co najmniej jedną grupę —CN.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
jako rozpuszczalniki polarne stosuje się zwiąż-
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ki organiczne zawierające tlen, wybrane z
grupy obejmującej niższe alkohole alifatycz¬
ne i etery, takie jak metanol i czterowodoro-
furen, przy czym rozpuszczalnik stosuje się w
takiej ilości, żeby środowisko reakcyjne na
początku reakcji było zupełnie jednorodne.

3. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
stosuje się układ katalityczny, w którym
stosunek molowy związku miedziowego do
czteroalkiloołowiu wynosi 0,1—2, korzystnie
0,3—1.

4. Sposób według zastrz. 1, mamienny tym, źe
stosuje się układ katalityczny, w którym sto¬
sunek molowy związku miedziowego do po¬
chodnej kwasu fosforawego lub do związku
nitrylowego wynosi 0,05—5, korzystnie 0,1—0,5.

5. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, ie
układ katalityczny stosuje się w ilościach w
przeliczeniu na związek miedziowy, wynoszą¬
cych 0,1—3% wagowych w stosunku do mo¬
nomeru lub mieszaniny monomerów, podda¬
wanych polimeryzacji.

6. Sposób według zastrz. 1—5, snamienny tym,
że jako czteroalkiloołów stosuje się czterome-
tyloołów.

7. Sposób według zastrz. 1—5, snamienny tym,
że jako czteroalkiloołów stosuje się czteroety-
loołów.

8. Sposób według zastrz. 1—7, znamienny tym,

że jako związek miedziowy stosuje się związki
z grupy obejmującej octan, mrówczan, chlo¬
ran, nadchloran, azotan, siarczan itp.

9. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
jako organiczne pochodne kwasu fosforowego
stosuje się organiczne fosforyny o wzorze
ogólnym 1, w którym R1, Rs, R* są takie same
lub różne i oznaczają węglowodorowe rodniki
alkilowe, arylowe, cykloalkilowe i aryloalki-
lowe;

10. Sposób według zastrz. 9, znamienny tym, że
jako organiczny fosforyn stosuje się fosforyn
trójfenylu P/OCtHs/s.

11. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
jako związek organiczny zawierający co naj¬
mniej jedną grupę CN, stosuje się związek wy¬
brany z grupy obejmującej nitryle alifatycz¬
nych i aromatycznych kwasów monokarboksy-
lowych, takich jak kwas octowy, propionowy,
masłowy, fenylooctowy, benzoesowy, toluilowy
(orto, para i meta); mono- i dwunitryle ali¬
fatycznych kwasów dwukarboksylowych, ta¬
kich jak malonowy, bursztynowy, jabłkowy;
mono- i dwunitryle aromatycznych kwasów
dwukarboksylowych, takich jak kwas o-fta-
lowy; mono- i dwunitryle kwasów dwukarbo¬
ksylowych szeregu cykloheksanu; mono- i
dwunitryle kwasów aryloalkilodwukarboksy-
lowych, o wzorze ogólnym 2, w którym
n=l—5.
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