
2
OT

15

Urzędu i■ *ie. nł owego!

POLSKIEJ RZECZYPOSPOLITEJ LUDOWEJ

OPIS PATENTOWY

t\3/6Z
Nr 45824 KL 39

Montecatini Societa Generale per Tlndtistria Mineraria e Chimica
Mediolan, Włochy

Sposób poHmoryzaefł manomtrów akrylowych
Patent trwa ISkl dnia 25 czerwca 1960 r.

Pierwszeństwo: 30 czerwca 1959 r. (Włochy).

Wynalazek dotyczy sposobu polimeryzacji mo¬
nomerów akrylowych i metakrylowych.

Typowymi monomerami, należącymi do tej
grupy są np. estry kwasu akrylowego, takie
jak akrylan metylu, akrylan izopropylu lub
akrylan trzeciorzęd, butylu oraz estry kwasu
metakrylowego, takie jak metakrylan mety¬
lu lub metakrylan izopropylu, amidy kwasu
akrylowego i metakrylowego i w końcu związki
typu nitryli akrylowych i metakrylowych.

Proponowano już wytwarzać krystaliczne po¬
limery węglowodorów o wzorze CHt = CHR,
w którym R oznacza wodór lub grupę węglo¬
wodorową, posiadające regularną budowę przez
polimeryzację w obecności katalizatorów, za¬
wierających związki amidowe metali należą¬
cych do grup I, II i III układu periodycznego
i związki metali podgrup IV, V, lub VI grupy
układu periodycznego. Do tego celu propono¬
wano związki aminowe, o wzorze:

Me [N(Ri Ri)]m Xn

w którym Me oznacza lit, beryl, magnes lub
glin, Ki i Ks są albo takie same albo rutae
i każdy z nich oznacza grupę alkilową, cyklo-
alkilową, arylową lob alkiloarylową lub ranem
tworzą z atomem azotu pierścień heterocyklicz¬
ny; X oznacza chlor, brom lub jod, n — mote
być zerem lub liczbą całkowitą, n + m jest
równe wartościowości Me, przy czym m jest
nie mniejsze od l. Jako związki metali pod¬
grup stosowano haloidki tytanu lub wanadu
o wartościowości niższej od maksyraakrych lub
haloidki chromu i alkoholany tytanu.

W szczególności proponowano \n\mmimi\U
tego procesu przy zastosowaniu takich katali¬
zatorów do otrzymywania poHmerew nIrnasy¬
conych alifatycznych węglowodorów, o regu¬
larnej budowie posiadających końcowa podwój¬
ne wiązania, a więc wysotokryitałteztłyeh po¬
limerów etylenowych lub polimerów propsrle-
nowych, posiadających wysoką zawartość ma¬
krocząsteczek izotaktycznych i polimerów bu-



datłenowych, posiadających szczególną budowę
przestrzenną. Te katalizatory działają jako ini- #
cjatory polimeryzacji stereospecyficznych, któ¬
re poprzednio prowadzono tylko z katalizato¬
rami, zawierającymi związki metaloorganiczne
(mającymi bezpośrednie wiązania metal — wę¬
giel) takich samych metali. Jednakże wyżej
wymienione związki amidowe nie wydają się
działać same jako katalizatory polimeryzacji
nienasyconych węglowodorów (to znaczy w nie¬
obecności związków metalu podgrup).

Przedmiotem wynalazku jest sposób polime¬
ryzowania monomerów akrylowych, polegają¬
cy na prowadzeniu polimeryzacji w obecnoś¬
ci pojedynczego katalizatora.

Stwierdzono, że jak pojedynczy katalizator
w stereospecyficznej polimeryzacji monomerów
akrylowych działa związek amidowy o wzorze
ogólnym:

Rs ,
Meip Me" [N(RiR*)] mXn [0 R4 ]g

w którym Ri i Ra oznaczają grupy alkilową,
cykloalkilową, arylową, alkarylową lub aral-
kilową takie same albo różne lub razem z ato¬
mem azotu tworzą pierścień heterocykliczny; Ra
i Ra oznaczają grupy alkilową, arylową lub
aralkilową, Me1 oznacza metal alkaliczny, Me*1
oznacza metal z grupy 1, II lub III układu
periodycznego, X oznacza wodór lub chloro¬
wiec, p oznacza zero lub jeden, n oznacza zero
lub liczbę całkowitą, a m + n równa się sumie
wartościowości Me1 i M", a g oznacza zero
lub jeden. Korzystnie Me1 oznacza lit, a Me11
oznacza beryl, magnez lub glin. Bardzo aktyw¬
nym związkiem jest taki, w którym Me1 ozna¬
cza lit, Me** oznacza Be, Mg lub Al, a X ozna¬
cza wodór. Np. można stosować jednowodorek
związku kompleksowego trójamidu glinowo-li-
towego z eterem, w którym grupa amidowa
(NRt) zawiera grupy aromatyczne. Np. jedno-
eterowy związek kompleksowy z LiAl[N(CeH*)t]8
H to znaczy Li Al[N(C$Hsh] s H • 0(C*Hs)t jest
bardzo aktywny w polimeryzacji monomerów
akrylowych. Ta polimeryzacja dzięki eterowi
związanemu z katalizatorem jest wysoce stere-
ospecyficzna.

Obecność atomów tlenu w monomerze ani
nie niszczy ani nie zmniejsza aktywności ka¬
talitycznej tych związków katalitycznych w
oczywistym przeciwieństwie do tego, co dzieje
się, gdy metale tych katalizatorów są wprost
związane z węglem zamiast z azotem.

Związki amidowe, stosowane jako kataliza¬
tor, można otrzymywać z wysokim stopniem

czystości przez reakcję związku dwualkilo —
lub dwuarylo z haloidkami trójalkilowymi lub
alkilowymi odpowiednich metali.

Podczas gdy w przypadku dwuaryloamin
można reakcję prowadzić we wrzącym benze¬
nie, w przypadku dwualkiloamih korzystnie
jest prowadzić reakcję w wyższych tempera¬
turach (150—200°C) i pod ciśnieniem.

Szczegółowy opis wytwarzania niektórych
związków amidowometalowych, objętych wzo¬
rem ogólnym według powyższej metody poda¬
ny jest niżej:

Przykład A. 9 g Li Al H* (czystość obję¬
tościowa gazu 80%) wprowadza się w atmosfe¬
rze azotu do jednolitrowej kolby szklanej, za¬
opatrzonej w mechaniczne mieszadło, chłod¬
nicę zwrotną i wkraplacz z kurkiem i wytwa¬
rza zawiesinę w 150 ml bezwodnego eteru. Roz¬
twór 170 g dwufenyloaminy rozpuszczonej w
300 ml bezwodnego eteru powoli wkrapla się
podczas energicznego mieszania w celu utrzy¬
mania regularnego i nienadmiernego wydzie¬
lania wodoru. Po zakończeniu tej operacji
ogrzewa się masę reakcyjną do temperatury
wrzenia eteru, podczas mieszania w ciągu 6
godzin. Utworzony stały krystaliczny produkt
dekantuje się i po usunięciu większej części
górnej cieczy eterowej dodaje się 3200 ml ben¬
zenu i masę reakcyjną ogrzewa się aż do wrze¬
nia w celu rozpuszczenia całkowitego stałego
produktu. Roztwór po odsączeniu w atmosfe¬
rze azotu przez porowatą płytkę, pozostawia
się na kilka godzin, przy czym wydzielają się
bezbarwne kryształy związku o następującym
wzorze:

Li Al [N(CfH5)*]» H • 0(CiH5)2
W celu zwiększenia wydajności krystaliczne¬

go produktu, roztwór macierzysty odparowuje
się xxxi zmniejszonym ciśnieniem aż do osiąg¬
nięcia małej objętości, po czym traktuje znowu
100 ml bezwodnego eteru. Otrzymuje się w ten
sposób dużą ilość kryształów, posiadających
taki sam skład i czystość poprzednio otrzyma¬
nego związku.

Całkowita wydajność wynosi 84 g powyższe¬
go produktu, którego analiza jest następująca:
Al = 4,28% (teoretycznie) = 4,395%
Li = 1,15% „ = 1,13%
N = 6,82% „ = 6,85%
H (gaz objętościowo) = 0,165% (teoretycznie =■

= 0,164%).
Przykład B. Prowadzi się tego samego

rodzaju reakcję jek w przykładzie I, stosując
tę samą ilość Li Al H*f oraz 73 g dwuetylo-
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aminy zamiast 170 g dwufenyloaminy. Po za¬
kończeniu reakcji około % eteru usuwa się
i roztwór przesącza się przez porowatą płytkę.
Przy oziębianiu wydzielają się bezbarwne
kryształy związku o następującym wzorze:

Li Al [N(C*H5)*]8 H

Wynik analizy jest następujący:
Al = 11,04% (teoretycznie) = 10,73% z
N = 16,45% (teoretycznie) = 16,72%
H» = (gaz objętościowo) = 0,388% (teoretycz¬
nie = 0,401°/o).

Przykład C. Stosuje się urządzenie ana¬
logiczne do wyżej opisanego; 32 g dwufenylo¬
aminy rozpuszczonej w 100 ml bezwodnego
benzenu wkrapla się powoli do roztworu, za¬
wierającego 5,15 g dwuetyloberylu w 50 ml
benzenu. Następnie mieszaninę ogrzewa się aż
do wrzenia benzenu. Odbiera się przy tym
3,3 N litrów etanu (obliczone dla reakcji cał¬
kowitej wymiany wymagane jest 3,44 N litrów).
Po ogrzewaniu do wrzenia w ciągu 2 godzin
masę reakcyjną pozostawia się do oziębienia,
przy czym powstaje biały osad, ważący 25 g.
Przemywa się go cztery razy przez dekantację
w atmosferze azotu, w całości 200 ml benze¬
nu. Otrzymany związek posiada następujący
wzór:

Be [N(C6Hs)2]2
Wyniki analizy są następujące:

Be = 2,5 g (teoretycznie 2,61%)
N = 8,14 g (teoretycznie 8,11%)

Przykład D. Wytwarzanie trój-(dwume-
tyloamido)-glinu można prowadzić w następu¬
jący sposób: ! i

Do litrowego autoklawu wprowadza się w
atmosferze azotu 42,5 g Al(i—C4H9)s rozpusz¬
czonego w 70 ml n-heptanu, do którego dodaje
się z wielką ostrożnością roztwór 60 g dwu-
metyloaminy w 100 ml n-heptanu. Uruchamia
się mieszanie, przy czym temperatura gwał¬
townie podnosi się do 190—200°C. Po 15 go¬
dzinach przerywa się # ogrzewanie i produkt
reakcji wylewa się z zimnego, obróconego
w dół autoklawu, w środowisku azotu, do
szklanej kolby na 500 ml. Nadmiar aminy
i większą część n-heptanu usuwa się przez de¬
stylację pod zmniejszonym ciśnieniem, a po¬
zostałość oziębia się do temperatury 0°C.

Otrzymano bezbarwne kryształy związku
o następującym wzorze:

{ Al [N(CHs)2] 3) 2,
jak wskazują na to dane analityczne:

Al = 16,58% (teoretycznie dla Al[N(CHi)t]t =
.= 16,94%)
N = 26,15% (teoretycznie = 26,40%).

Krioskopowy ciężar cząsteczkowy = 320 (te¬
oretycznie dla Al[N(CH*)t]* = 159,2)

Przykład E. Wytwarzanie Al[tf(CeH*)t]tCl
można prowadzić w następujący sposób:

Roztwór 23,2 g Al(CtHi)tCl w 100 ml bezwod¬
nego ksylenu reaguje w opisanym urządzeniu
do wytwarzania Be [N(C%Hs)t]t z roztworem 68 g
dwufenyloaminy w 200 ml bezwodnego ksylenu.
Wywiązuje się podczas reakcji gazowy etan,
którego ilość wynosi w temperaturze 20°C do
4,3 litra. Gdy dodawanie dwufenyloaminy zo¬
stanie zakończone, otrzymaną mieszaninę re¬
akcyjną ogrzewa się najpierw do wrzenia w
ciągu około 2 godzin, po czym, pod koniec wy¬
dzielania gazu, oziębia. Utworzony biały, w po¬
staci proszku produkt, o składzie Al[N(C9Hi)t]t Cl
odsącza się w atmosferze azotu, przemywa kil¬
ka razy bezwodnym benzenem i w końcu
suszy.

Wyniki analizy są następujące:
Al = 6,82% (teoretycznie = 6,76%)
N = 6,92% (teoretycznie = 7,02%)
Cl = 8,87% (teoretycznie = 8,89, %).

Polimeryzację można prowadzić w urządze¬
niach zwykłego typu, stosowanych do polime¬
ryzacji pod niskim ciśnieniem.

Korzystnie polimeryzację prowadzi się w obec¬
ności obojętnego rozcieńczalnika i najkorzyst¬
niej w temperaturze o zakresie od ^100°C do
+100°C.

Polimery otrzymane za pomocą łych kata¬
lizatorów z monomerów wyżej podanego ro¬
dzaju wykazują w widmie w podczerwieni wy¬
soko regularną budowę, nieobecność odgałę¬
zień w łańcuchu polimeru, wiązanie „głowa do
ogona" i w pewnych przypadkach (jak wska¬
zuje badanie promieni X) wyróżniającą się
krystaliczność.

Krystaliczność polimerów jest skutkiem obec¬
ności budowy izotaktycznej w makrocząstecz¬
kach.

Działnie stereospecyficzne katalizatorów, sto¬
sowanych w sposobie według wynalazku, oka¬
zuje się oczywiste w przypadku monomerów
akrylowych, zawierających rozgałęzione grupy
alkilowe w pozycji 1, takie jak np. akrylan
izopropylu akrylanu trzeciorzęd. — butylu. W
tych przypadkach rzeczywiście polimery wyka¬
zują wysoką krystaliczność.

Jeśli polimeryzuje się nierozgałęzione akry¬
lany alkilu, otrzymane polimery mogą być bez-

— 3 —



postaciowe, lecz to niekoniecznie wskazuje na
brak stereospecyficzności, ponieważ stereospe-
cyficzność może być wykazana w wielu przy¬
kładach przez przekształcanie niekrystalicznego
izotaktycznago poliakrylanu w krystaliczny izo-
taktyczny poliakrylan przez alkoholizę z roz¬
gałęzionym alkoholem; otrzymany poliakrylan
posiada wyższą temperaturę topnienia i wię¬
kszą tendencję do krystaliczności.

Niektóre tak otrzymane pollakrylany, jak np.
poliakrylan trzeciorzęd. — butylu, przedstawia
wysoką krystaliczność i wysoką temperaturę
topnienia, wyższe od poliakrylanów otrzymy¬
wanych innymi metodami. To wskazuje na wy¬
soki stopień regularności budowy, w skutek
czego polimery te mają wiele wartościowych
zastosowań. Wysokokrystaliczne akrylany moż¬
na topić i tłoczyć na włókna, które można łat¬
wo orientować albo przez rozciąganie na zim¬
no lub korzystniej w temperaturze nieco wyż¬
szej od temperatury pokojowej. W ten sposób
otrzymane włókna z krystalicznych polimerów
posiadają niezwykły połysk. Mogą być one łat¬
wo sprzężone przez alkoholizę z wielofunkcyj¬
nymi alkoholami. Te włókna tekstylne są po¬
datne na barwienie zwykle stosowanymi barw¬
nikami do barwienia octanu celulozy. Przez
częściowe zamydlenie grup estrowych obec¬
nych we włóknach włókna mogą się stać bar¬
dziej hydrofilne i łatwiej barwić się.

Jakkolwiek bardziej krystaliczne włókna syn¬
tetyczne nie są hydrofilne, włókna krystalicz¬
ne metakrylanu mogą stać się hydrofilnymi
do pożądanego stopnia za pomocą częściowego,
regulowanego zamydlania samych włókien. Po¬
nadto częściowe połączenie z alkoholami lub
wielowartościowymi aminami zmniejsza ten¬
dencję do pęcznienia w rozpuszczalnikach
i chroni je od atakowania przez niektóre de¬
tergenty i czynniki powierzchniowo-czynne.

Przez całkowite zmydlenie wysokokrystalicz-
nych poliakrylanów można otrzymywać także
niektóre wysokokrystaliczne kwasy poliakry-
lowe i ich pochodne. W ten sposób możliwe
jest otrzymywanie nowych klas związków izo-
taktycznych, o wysokiej krystaliczności.

Następujące przykłady wyjaśniają wynala¬
zek.

Przykład I. Do kolby na 100 ml, za¬
opatrzonej w mieszadło, wprowadza się w atmo¬
sferze azotu 0,05 g
Li Al N[CtHi>)th M • OiCtHs)* rozcieńczonego w
20 ml toluenu. Kolbę oziębia się do tempera¬
tury —70*C, pó czym powoli dodaje się, mie¬

szając w ciągu 1 godziny roztwór 10 g akry¬
lanu trzeciorzęd. — butylu, rozcieńczonego
w 30 ml toluenu. Gdy proces jest zakończony,
mieszaninę miesza się dalej przez 2 godziny,
po czym cały produkt polimeryzacji w postaci
galaretowanej masy wlewa się do wrzącego
acetonu, zawierającego parę mililitrów kwasu
solnego. Po odsączeniu i wysuszeniu otrzymu¬
je się 8 g polimeru w postaci białego prosz¬
ku. * Wykazuje on podczas badania promieni
X krystaliczność około 60*/o. Widmo otrzymane
na zorientowanym włóknie wykazuje okres
identyczności 6,5° wzdłuż łańcuchów polime¬
rów, odpowiadających budowie izotaktycznej
makrocząsteczek. Lepkość istotna oznaczona
w chloroformie w temperaturze 30°C wynosi
6,1.

Przykład II. Postępując jak w przykła¬
dzie I, lecz utrzymując temperaturę 20°C i sto¬
sując 0,04 g Li Al[N(CiHi)t]t H zawieszonego
w 20 ml toluenu, otrzymuje się 9,6 g polimeru
z 12 g akrylanu trzeciorzęd. — butylu.

Badanie promieniami X otrzymanego polime¬
ru prowadzone metodą proszkową, wykazuje, że
polimer jest krystaliczny.

Około 86% całego polimeru nie rozpuszcza
się we wrzącym acetonie i wykazuje (badanie
promieniami X) krystaliczność około 70°/«. Tem¬
peratura topnienia polimeru nierozpuszczalne¬
go we wrzącym acetonie, oznaczona w pola¬
ryzacyjnym mikroskopie, wynosi około 160°C.

Przykład III. Postępując w sposób po¬
dany w przykładzie II, lecz stosując jako ka¬
talizator polimeryzacji 0,05 g Al[N<CHa)t]'al
otrzymuje się 4 g polimeru częściowo rozpusz¬
czalnego we wrzącym acetonie.
Przykład IV. Prowadzi się polimeryza¬

cję 10 g akrylanu trzeciorzęd. — butylu w tem¬
peraturze —10°C, w obecności 0,05 g N-kar-
bazylolitu (Li tfOtfft), zawieszonego w 40 ml
toluenu. Polimeryzacja zachodzi bardzo szyb¬
ko i praktycznie ilościowa Otrzymany poli¬
mer zawiera mniej niż 10°/t produktów dają¬
cych się ekstrahować wrzącym acetonem.

Przykład V. Postępując jak w przykła¬
dzie I, lecz stosując jako monomer akrylan
izopropylu zamiast akrylanu trzeciorzęd — bu¬
tylu, otrzymuje się 9 g stałego, białego poli¬
meru, wykazującego (w badaniu promieniami
X) wysoką krystaliczność. Widmo dyfrakcyj¬
ne rozciągniętego włókna (w badaniu promie¬
niami X) wykazuje, że krystaliczny produkt
składa się z makrocząsteczek o budowie izo-
taktycznej> o okresie identyczności wzdłuż łań-



cucha 6,5° i spirali posiadającej symetrię
potrójną.

Lepkość istotna oznaczona w chloroformie,
w temperaturze 30°C równa się 1,4.

Przykład VI. Postępując jak w przykła¬
dzie V, lecz stosując jako katalizator polime¬
ryzacji akrylanu izopropylowego 0,02 g kar-
bazylolitu (LiNCuHs), otrzymuje się 8 g białego
kłaczkowatego polimeru z 10 g monomeru,
w ciągu 6 godzin polimeryzacji, prowadzonej
w temperaturze —45°C.

Próbka tego polimeru, utrzymywana w ciągu
dwóch godzin w temperaturze 135°C, w atmo¬
sferze azotu, a następnie wolno ochłodzona,
wykazuje (w badaniu promieniami X) wysoką
krystaliczność i budowę taką jak budowa po¬
limeru otrzymanego w poprzednim przykładzie.

Lepkość istotna, oznaczona w chloroformie
w temperaturze 30°C równa się 7,2.

Przykład VII. Stosując urządzenie z przy¬
kładu I oraz jako katalizator 0,1 g karbazylo-
litu (LiNCuHs) rozcieńczonego w 20 ml toule-
nu polimeryzuje się 20 g metakrylanu mety¬
lowego rozcieńczonego 20 ml bezwodnego to-
ulenu.

Prowadząc proces w zwykły sposób po 4 go¬
dzinach wyosobnia się stały puszysty polimer
przez wytrącanie metanolem. Po kilkakrotnym
przemywaniu metanolem i wysuszeniu otrzy¬
muje się polimer w ilości 18,5 g.

Próbka tego produktu, najpierw stopiona, po
tym bardzo wolno oziębiona wykazuje widmo
podczerwieni różne od widma stopionego po¬
limeru i różne od widm polimerów normalnie
wytworzonych z inicjatorami typu rodnikowego.

W widmie podczerwieni polimeru otrzyma¬
nego sposobem z tego przykładu są wyraźnie
widoczne pasma obsorpcyjne, które były już
notowane przez R.C. Miller'a i innych (Che-
mistry and Industry 1958, 1323) 955 i 755 cm-1
i przypisywane przez tych autorów regularnej
budowie makrocząsteczek (podczas gdy nie ma
pasm 1063, 965, 913, 825 i 747 cm-1).

Przykład VIII. Postępując jak w przy¬
kładzie V, lecz stosując 0,05 g
Li Al[N(C*Ht)2]H-0(C2Hs)t i 20 g metakry¬
lanu metylu otrzymuje się 10 g polimeru w po¬
staci bardzo zbitych i przezroczystych grudek.

Przykład IX. Polimeryzację metakrylanu
metylu prowadzi się w temperaturze pokojo¬
wej, stosując jako katalizator 0,15 g
Al [N(CeH5)2]3. Otrzymuje się 17 g polimeru
wychodząc z 20 g monomeru.

Pr zy kład .X, Stosując katalizator z przy¬
kładu VIII otrzymuje się wychodząc z 20 g
monomeru 17 g stałego, sproszkowanego polia-
krylonitrylu, o lepkości istotnej około 0,3 ozna¬
czonej w dwumetyloformamidzie, w tempera¬
turze 30°C.

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób polimeryzacji monomerów akrylo¬
wych, znamienny tym, że polimeryzację
prowadzi się w obecności katalizatorów,
obejmujących związek o wzorze ogólnym:

Rs
Meip Men [N(RiR*)] m Xn [0 R4 ]g
w którym Ri i R* oznaczają grupy alki¬
lową, cykloalkilową, arylową, alkarylową
lub aralkilową, takie same lub różne, lub
tworzą razem z atomem azotu pierścień he¬
terocykliczny; Rs i Ra oznaczają grupy alki¬
lową, aralkilową lub arylową, Me1 oznacza
metal alkaliczny, Me11 oznacza metal
z grupy I, II lub III układu periodyczne¬
go, X oznacza wodór lub chlorowiec, p ozna¬
cza zero lub 1, n oznacza zero lub liczbę
całkowitą, a m+n równa się sumie war¬
tościowości Mei i Mn, g oznacza zero lub
jeden.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym,
że stosuje się związek, w którym Me1
oznacza lit.

3. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym,
że stosuje się związek, w którym Me*1
oznacza beryl, magnez lub glin.

4. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym,
że stosuje się związek, w którym X ozna¬
cza chlor.

5. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym,
że proces prowadzi się w obecności związ¬
ku o wzorze:

Li Al [N(C6H5)*]8 H-0(C*H*)2.
6. Sposób według zastrz. 1. znamienny tym,

że proces prowadzi się w obecności związ¬
ku o wzorze:

Li Al [N(C*H5)2]s H

7. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym,
że proces prowadzi się w obecności związ¬
ku o wzorze:
Be [N(CeH5)*]2

8. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym,
że proces prowadzi się w obecności związ¬
ku o wzorze:

{ Al [N(CH?)2]s} 2



9. Sposób według zastrz. 1, znamieny tym, że
proces prowadzi się w obecności związku
o wzorze:

Li NCitH*.

10. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym,
że proces prowadzi się w obecności związ¬
ku o wzorze:

Al [N(CiHf)tlt

11. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym,
że proces prowadzi się w obecności związ¬
ku o wzorze:

Al [N(OH»)c]e Cl

12. Sposób według zastrz. 1—11, znamienny
tym, że jako monomer akrylowy stosuje
się akrylan alkilu, w którym grupy alki¬
lowe zawierają do 6 atomów węgla.

1 a. Sposób według zastrz. 12, znamienny tym,
że stosuje się akrylan alkilu o rozgałęzio¬
nym łańcuchu.

14. Sposób według zastrz. 13, znamienny tym,
że jako akrylan alkilu o rozgałęzionym
łańcuchu stosuje się akrylan trzeciorzęd.
— butylu.

15. Sposób według zastrz. 13, znamienny tym,
że jako akrylan alkilu o rozgałęzionym
łańcuchu stosuje się akrylan izopropylu.

16. Sposób według zastrz. 1—11, znamienny
tym, że jako monomer akrylowy stosuje
się akrylonitryl.

17. Sposób według zastrz. 1—16, znamienny
tym, że polimeryzację prowadzi się w obec¬
ności obojętnego rozcieńczalnika.

18. Sposób według zastrz. 1—17, znamienny
tym, żś polimeryzację prowadzi się w tem¬
peraturze w zakresie od —100° do +180*0.

19. Sposób według zastrz. 1—18, znamienny
tym, że jako monomer akrylowy stosuje
się ester akrylowy, przy czym otrzymany
polimer poddaje się częściowemu lub cał¬
kowitemu zmydłeniu.

2$. Sposób według zastrz. 1—19, znamienny
tym, że jako monomer akrylowy stosuje
się ester niższego w łańcuchu prostym ali¬
fatycznego alkoholu zawierającego nie wię¬
cej niż 6 atomów węgla, przy czym otrzy¬
many polimer poddaje się allr<ilinifefa> z ali¬
fatycznym, o rozgałęzionym łańcuchu, al¬
koholem, zawierającym nie więcej niż 6
atomów węgla.
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