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Wynalazek dotyczy sposobu polimeryzacji mo-
nomeréw akrylowych i metakrylowych.
‘Typowymi monomerami, nalezacymi do tej
grupy s np. estry kwasu akrylowego, takie
jak akrylan metylu, akrylan izopropylu lub
akrylan trzeciorzed. butylu oraz estry kwasu
metakrylowego, takie jak metakrylan mety-
lu lub metakrylan izopropylu, amidy kwasu
akrylowego i metakrylowego i w koficu zwigzki
typu nitryli akrylowych i metakrylowych.

Proponowano juz wytwarzaé krystaliczne po-
limery weglowodoréw o wzorze CH: = CHR,
w kté6rym R oznacza wodér lub grupe weglo-
wodorows, posiadajace regularng budowe przez
polimeryzacje w obecnoéci katalizatoréw, za-
wierajgcych zwigzki amidowe metali naleza-
cych do grup I, II i III uklady periodycznego
i zwiazki metali podgrup IV, V, lub VI grupy

‘ukladu periodycznego. Do tego celu propono-

wano zwiazki aminowe, o wzorze:
Me [N(R: Ra)]m Xn

w ktorym Me oznacza lit, beryl, magnez lub
glin, R1 i R: sa albo takie same albo réime
i kazdy z nich oznacza grupe alkilows, cyklo-
alkilowa, arylowa lub alkiloarylows lub rssem
tworza z atomem azotu pierfcienn heterocyklicz-
ny; X oznacza chlor, brom lub jod, n — moge
byé zerem lub liczbg calkowita, n +m jest
réwne wartosciowosci Me, przy czym m jest
nie mniejsze od 1. Jako zwiagzki metal pod-
grup stosowano haloidki tytanu led wanadu
o wartoéciowodei niiszej od maksymalnych lub
haloidki chromu i alkoholsny tytamu.

W szczegblnofci proponowano prowaduesie
tego procesu przy zastosowaniu takich katali-
zatoréw do otrzymywania polimeréw nienssy-
conyeh alifatycznyeh weglowodoréw, o regu-
larnej budowie posiadajgcych kohicowe pedwéj-
ne wigzania, a wiec wysokokrystalicasiyeh po-
limeréw etylenewych lub polimeréw propgie-
nowych, posiadajgcych wysoks zawartoéé ma-
kroczasteczek izotaktycznych i polimeréw bu-



datienowych, posiadajgcych szczegélng budowe

przestrzenng. Te katalizatory dzialajg jako ini-

cjatory polimeryzacji stereospecyficznych, kt6-
re poprzednio prowadzono tylko z katalizato-
rami, zawierajacymi zwigzki metaloorganiczne

(majacymi bezpoérednie wigzania metal — we-

giel) takich samych metali. Jednakze wyzej
wymienione zwiazki amidowe nie wydaja sie
dzialaé same jako katalizatory polimeryzacji
nienasyconych weglowodoréw (to znaczy w nie-
obecnosci zwigzkéw metalu podgrup).

Przedmiotem wynalazku jest sposéb polime-
ryzowania monomeréw akrylowych, polegajg-
cy na prowadzeniu polimeryzacji w obecno$-
ci pojedynczego katalizatora.

Stwierdzono, ze jak po:edynczy katalizator
w stereospecyficznej polimeryzacji monomeréw
akrylowych dziala zwigzek amidowy o wzorze
ogllnym:

Rs
Melp Mell [N(RiR2)] mXn [0 g, g

w ktérym R:i i Re: oznaczajg grupy alkilowa,
cykloalkilowg, arylows, alkarylowa lub aral-
kilowa takie same albo rézne lub razem z ato-
mem azotu tworzg pierScien heterocykliczny; Rs
i R4 oznaczaja grupy alkilowa, arylowa lub
aralkilowa, Mel oznacza metal alkaliczny, Mell
oznacza metal z grupy I, II lub III ukladu
periodycznego, X oznacza wod6r lub chloro-
wiec, p oznacza zero lub jeden, n oznacza zero
lub liczbe catkowita, a m 4+ n réwna sie sumie
warto§ciowoéci Me! i MI, a g oznacza zero
lub jeden. Korzystnic Mel oznacza lit, a Mell
oznacza beryl, magnez lub glin. Bardzo aktyw-
nym zwigzkiem jest taki, w ktérym Mel ozna-
cza lit, Mell oznacza Be, Mg lub Al, a X ozna-
cza wodér. Np. moina stosowaé jednowodorek
zwigzku kompleksowego tréjamidu glinowo-li-
towego z eterem, w ktéorym grupa amidowa
(NRs) zawiera grupy aromatyczne. Np. jedno-
eterowy zwiazek kompleksowy z LiAl[N(CeHs)z]s
H to znaczy Li AI[N(CsHs)s]s H* 0(C:Hs): jest
bardzo aktywny w polimeryzacji monomerdw
‘akrylowych. Ta polimeryzacja dzieki eterowi
zwigzanemu z katalizatorem jest wysoce stere-
ospecyficzna. .

Obecnoéé atoméw tlenu w monomerze ani
- 'nie niszczy ani nie zmniejsza aktywmosci ka-
talitycznej tych zwiazkéw katalitycznych w
oczywistym przeciwienstwie do tego, co dzieje
- sie, gdy metale  tych katalizatoréw s wprost
zwigzane z weglem zamiast z azotem.

Zwigzki amidowe, stosowane jako kataliza-
tor, mozna otrzymywaé z wysokim stopniem

czystosci przez reakcje zwigzku dwualkilo —
lub dwuarylo z haloidkami tréjalkilowymi lub
alkilowymi odpowiednich metali.

Podczas. gdy w przypadku dwuaryloamin
mozna reakcje prowadzié we wrzacym benze-
nie, w przypadku dwualkiloamin korzystnie
jest prowadzi¢ reakcje w wyzszych tempera-
turach (150—200°C) i pod ci$nieniem.

Szczegélowy opis wytwarzania niektérych
zwigzkéw amidowometalowych, objetych wzo-
rem ogbélnym wedlug powyzszej metody poda-
ny jest nizej:

Przyktad A. 9 g Li Al Ha (czysto§é obje-
toSciowa gazu 80%) wprowadza sie w atmosfe-
rze azotu do jednolitrowej kolby szklanej, za-

opatrzonej w mechaniczne mieszadlo, chtod-

nice zwrotng i wkraplacz z kurkiem i wytwa-
rza zawiesing w 150 ml bezwodnego eteru. Roz-
twor 170 g dwufenyloaminy rozpuszczonej w
300 ml bezwodnego eieru powoli wkrapla sie
podczas energicznego mieszania w celu utrzy-
mania regularnego i nienadmiernego wydzie-
lania wodoru. Po zakofczeniu tej operacji
ogrzewa sie mase reakcyjng do temperatury
wrzenia eteru, podczas mieszania w ciggu 6
godzin. Utworzony staly krystaliczny produkt
dekantuje sie i po usunieciu wiekszej czeéci
goérnej cieczy eterowej dodaje sie 3200 ml ben-
zenu i mase reakcyjna ogrzewa si¢ az do wrze-
nia_w celu rozpuszczenia calkowitego stalego
produktu. Roztwér po odsaczeniu w atmosfe-
rze azotu przez porowata plytke, pozostawia
si¢ na kilka godzin, przy czym wydzielaja sie
bezbarwne krysztaly zwiazku o nastepujacym
wzorze:
Li Al [N(CsHs)z]s H * 0(C:Hs)e

W celu zwiekszenia wydajnosci krystaliczne-
go produktu, roztwér macierzysty odparowuje
si¢ pod zmniejszonym ci$nieniem az do osigg-
nigcia malej objeto§ci, po czym traktuje znowu
100 ml bezwodnego eteru, Otrzymuje sie¢ w ten
spos6b duza ilosé krysztaléw, posiadajgcych
taki sam sklad i czysto§¢ poprzednio otrzyma-
nego zwigzku.

Caltkowita wydajnosé wynosi 84 g powyzsze-
go produktu, ktorego analiza jest nastepujaca:
Al = 4,28%, (teoretycznie) = 4,395%

Li = 1,15% » = 1,13%

N = 6,82 » = 6,85%

H- (gaz objetosSciowo) = 0,165% (teoretycznie =
= 0,164%).

Przykilad B. Prowadzi si¢ tego samego
rodzaju reakcje jek w przykladzie I, stosujac
te sama ilo§¢ Li Al Hi, oraz 73 g dwuetylo-
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-aminy zamiast 170 g dwufenyloaminy. Po' za-
‘koniczeniu - reakcji okolo. 2/s eteru usuwa sie
i roztwor przesjcza sie przez porowata plytke.
Przy oziebianiu wydzielajg si¢ bezbarwne
kryqztaiy zwigzku o nastepujacym wzorze:

- Li Al [N(C:Hs):]s H

Wynik analizy jest nastepujacy:
Al = 11,04%% (teoretycznie) = 10,73% z
N = 1645% (teoretycznie) = 16,72%
= (gaz objetosciowo) = 0,388% (teoretycz-
nie = 0,401%o).

Przyktad C. Stosuje sie urzadzenie ana-
‘logiczne do wyzej opisanego; 32 g dwufenylo-
aminy rozpuszczonej w 100 ml bezwodnego
benzenu wkrapla sie powoli do roztworu, za-
wierajacego 5,15 g dwuetyloberylu w 50 ml
benzenu. Nast¢pnie mieszaning ogrzewa sig¢ az
do wrzenia benzenu. Odbiera sie przy tym
3,3 N litréw etanu (obliczone dla reakcji cal-
kowitej wymiany wymagane jest 3,44 N litréw).
Po ogrzewaniu do wrzenia w ciggu 2 godzin
mase reakcyjng pozostawia sie¢ do ozigbienia,
przy czym powstaje bialy osad, wazacy 25 g.
Przemywa sie go cztery razy przez dekantacje
w atmosferze azotu, w calo§ci 200 ml benze-
nu. Otrzymany zwiazek posiada nastgpujacy
wzor:

Be [N(CsHs)z]2

Wyniki analizy s3 nastgpujace:
Be = 2,5 g (teoretycznie 2,61%)
N = 8,14 g (teoretycznie 8,11%)

Przyklad D. Wytwarzanie tréj-(dwume-
' tyloamido)-glinu mozna prowadzié w. n.astepu-
jacy - spos6b: .

Do litrowego - autoklawu wprowadza sie w
atmosferze azotu 42,5 g Al(i—CaHs)s rozpusz-
czonego w 70 ml n-heptanu, do ktérego dodaje
si¢- z wielkg ostroznoéciag roztwér 60 g dwu-
- metyloaminy w 100 ml n-heptanu. Uruchamia
sie mieszanie, przy czym temperatura gwal-
townie podnosi sie do 190—200°C. Po 15 go-
dzinach przerywa sig ,ogrzewanie i produkt
reakcji - wylewa sie z zimnego, obréconego
w dol autoklawu, w Srodowisku azotu, do
szklanej kolby na 500 ml. Nadmiar aminy
i wiekszg cze§é n-heptanu usuwa sie przez de-
stylacje pod zmniejszonym ci$nieniem, a po-
- zostaloéé oziebia sie do temperatury 0°C.

Otrzymano bezbarwne krysztaly

0 nastepujagcym wzorze:
- { Al [NCH:p] s |,
jak wskazuja na io dane analityczne:

zwigzku

Al = 16,58, (teoretycznie dla AI[N(CHs):]s =
= 16,94%p)
N = 26,15% (teoretycznie = 26,40%),
Krioskopowy ciezar czgsteczkowy =
oretycznie dla Al[N(CHs):]s = 159,2)
Przyktad E. Wytwarzanie Al[N(CsHs)2]e C1
mozna prowadzi¢ w nastepujgcy sposéb: .
Roztwor 23,2 g Al(C:Hs):Cl w 100 ml bezwod-
nego ksylenu rezguje w opisanym urzadzeniu
do wytwarzania Be [N(CeHs)z]2 z roztworem 68 g
dwufenyloaminy w 200 ml bezwodnego ksylenu.
Wywiagzuje sie podczas reakcji gazowy etan,
ktorego ilo§¢ wynosi w temperaturze 20°C do
4,3 litra. Gdy dodawanie dwufenyloaminy zo-
stanie zakonczone, otrzymang mieszanine re-
akcyjng ogrzewa si¢ najpierw do wrzenia w
ciggu okolo 2 godzin, po czym, pod koniec wy-
dzielania gazu, oziebia. Utworzony biaty, w po-
staci proszku produkt, o skladzie AI[N(CsHs):]e Cl
odsacza sie w atmosferze azotu, przemywa kil-
ka razy bezwodnym benzenem i w koncu
suszy.

320 (te-

Wyniki analizy sg nastepujace:

Al = 6,820 (teoretycznie = 6,76%)
N = 6,920y (teoretycznie = 7,02%)
Cl = 8,87y (teoretycznie = 8,89 %/o).

Polimeryzacje mozna prowadzié w urzgdze-
niach zwyklego typu, stosowanych do pollme-
ryzacji pod niskim ciSnieniem.

Korzystnie polimeryzacje prowadzi sig¢ w obec-
no$ci obojetnego rozcienczalnika i na,]komyst-
niej w temperaturze o zakresie od —100°C do
+100°C.

Polimery otrzymane za pomoca tych kata-
lizator6w z monomeréw wyzej podanego ro-
dzaju wykazujg w widmie w podczerwieni wy-
soko regularng budowe, nieobecnoéé odgale- .
zien w lancuchu polimeru, wigzanie ,glowa do
ogona” i w pewnych przypadkach (jak wska-
zuje badanie promieni X) wyrézniajaca sie
krystaliczno$é.

Krystaliczno$§¢ polimeréw jest skutkiem obec-
noéci budowy izotaktycznej w makroczgstecz-
kach.

Dzialnie stereospecyficzne katalizatoréw, sto-
sowanych w sposobie wedlug wynalazku, oka-
zuje sie oczywiste w przypadku monomeréw
akrylowych, zawierajgcych rozgalezione grupy
alkilowe w pozycji 1, takie jak np. akrylan
izopropylu akrylanu trzeciorzed. — butylu. W
tych przypadkach rzeczywiscie polimery wyka-
zuja wysoka krystalicznosé.

JeSli polimeryzuje sie¢ nierozgalezione akry-
lany alkilu, otrzymane polimery mogg byé bez-
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postaciowe, lecz to niekonlecznie wskazuje na
brak " stereospecyficznoéci, poniewaz stereospe-
cyficznodé mote byé wykazana w wielu przy-
kiadach przez przeksztalcenie niekrystalicznego
izotaktyczhiego poliakrylanu w krystaliczny izo-
taktyczny poliakrylan przez alkoholizq z roz-
galezionym alkoholem; otrzymany poliakrylan
posiada wyiszg temperaturg topnienia i wie-
ksza tendencje do krystalicznosci.

. Niekt6re tak otrzymane pollakrylany, jak np.
poliakrylan trzeciorzed. — butylu, przedstawla
wysoky krystalicenoéé i wysoks temperature
topnienia, wyisze od poliakrylanéw otrzymy-
wanych innymi metodami. To wskazuje na wy-
soki stopiefi regularnoféci budowy, w skutek
czego polimery te maja wiele wartosciowych
zastosowan. Wysokokrystalicine akrylany moz-
na topit i tloczyé na wiékna, ktére mozna lat-
wo orientowaé¢ albo przez rozcigganie na zim-
no lub korzystniej w temperaturze nieco wyz-
szej od temperatury pokojowej. W ten sposéb
otrzymane wlékna z krystalicznych polimeréw
posiadaja niezwykly polysk. Moga byé one lat-
wo sprzeione przez alkoholize z wielofunkeyj-
nymi alkoholami. Te wlékna tekstylne sa po-
datne na barwienie zwykle stosowanymi barw-
nikami do "~ barwienia octanu celulozy. Przez
czgéciowe zamydlenle grup estrowych obec-
nych we wibknach wlékna moga si¢ staé bar-
dziej hydrofilne i latwiej barwié sie.
 Jakkolwiek bardziej krystaliczne widkna syn-

_tetyczne nie s3 hydrofilne, wi6kna krystalicz-

ne metakrylanu mogg staé¢ sie hydrofilnymi
do pozadanego stopnia za pomocg czgSciowego,
regulowanego zamydlania samych wiékien. Po-
nadto czeéciowe polaczenie z alkoholami lub
wielowartosciowymi aminami zmniejsza ten-
dencje do pecznienia w rozpuszczalnikach
i chroni je od atakowania przez niektére de-
tergenty i czynniki powierzchniowe-czynne.
Przez calkowite zmydlenie wysokokrystalicz-
nych poliakrylanéw mozna otrzymywaé takze
niektére wysokokrystaliczne kwasy poliakry-
lowe i ich pochodne. W ten sposéb mozliwe
~jest otrzymywanie nowych klas zwigzkow izo-
taktycznych, o wysokiej krystalicznoéci.
Nastgpujace przyklady wyjasniaja wynala-
- zek. S
- Przyktad I. Do kolby na 100 ml, za-
““opatrsonej w mieszadlo, wprowadza sie w atmo-
.sferze azotu 0,05 g
Li Al N[CeHs)2]s H* O(C:fls)r rozcieficzonego w
20 ml toluenu. Kolbe oziebia sie do tempera-
“tury ="70°C, po czym powoll dodaje sie, mie-

szajac w clagu 1 godziny roztwér 10 g akry-
lanu trzecliorzed. — butylu, rozcieficzonego
w 30 ml toluenu. Gdy proces jest zakoficzony,
mieszanine miesza si¢ dalej przez 2 godziny,
po czym caty produkt polimeryzacji w postaci

-galaretowanej masy wlewa sie do wrzacego

acetonu, zawierajgcego parg mililitr6w kwasu
solnego. Po odsgczeniu i wysuszeniu otrzymu-
je sie 8 g polimeru w postacl bilalego prosz-
ku.  Wykazuje on pcdczas badania promieni
X krystalicznosé okoto 60%. Widmo otrzymane
na zorientowanym wil6knie wykazuje okres
identycznoéci 6,5° wzdiuz lancuchéw polime-
réw, odpowiadajgcych budowie izotaktycznej
makroczasteczek. Lepko$é istotna oznaczona
w chloroformie w temperaturze 30°C wynosi
6,1.

Przyktltad II. Postepujgc jak w przykla-
dzie I, lecz utrzymujgc temperature 20°C i sto-
sujagc 0,04 g Li Al[N(CsHs)]s H zawieszonego
w 20 ml toluenu, otrzymuje sie 9,6 g polimeru
z 12 g akrylanu trzeciorzed. — butylu.

Badanie promieniami X otrzymanego polime-
ru prowadzone metodsq proszkowsa, wykazuje, ze
polimer jest krystaliczny.

Okoto 86% calego polimeru nie rozpuszcza
sie we wrzacym acetonie 1 wykazuje (badanie
promieniami X) krystaliczno$é¢ okoto 70%. Tem-
peratura topnienia polimeru nierozpuszczalne-
go we wrzacym acetonie, oznaczona w pola-
ryzacyjnym mikroskopie, wynosi okolo 160°C.

Przyktad III. Postepujagc w sposéb po-

‘dany - w przykladzie II, lecz stosujgc jako ka-

talizator polimeryzacji 0,05 g AI[N(CHa)s]s
otrzymuje sie 4 g polimeru cze$ciowo rozpusz-
czalnego we wrzacym acetonie.

Przyktad IV. Prowadz si¢ polimeryza-

cje 10 g akrylanu trzeciorzed. — butylu w tem-

peraturze —10°C, w obecnofci 0,05 g N-kar-
bazylolitu (Li NCuH:), zawieszonego w 40 ml
toluenu. Polimeryzacja zachodzi bardzo szyb-
ko 1 praktycmnie iloSclowo. Otrzymany poli-
mer zawiera mniej niz 10% produktéw daja-
cych si¢ ekstrahowac wrzacym acetonem.
Przyktad V. Postepujac jak w prrykla-
dzie I, lecz stosujgc jako monomer akrylan
jzopropylu zamiast akrylanu trzeciorzed — bu-
tylu, otrzymuje sie 9 g statego, bialego poli-
meru, wykazujacego (w badaniu promieniami
X) wysoka krystalicznoéé. Widmo dyfrakcyj-
ne rozciggnietego wiokna (w badaniu promie-
niami X) wykazuje, ze Kkrystaliczny produkt
sklada sie z makroczgsteczek o budowie izo-
taktycznej, o okresie identycaznodci wediuz tan-
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cucha 65° i spirah posxadajacej symetrie
potréjng.
Lepkoéé istotna oznaczona w chloroformie

w temperaturze 30°C- ré6wna sie 14.

Przyktad VI Postepujac jak w przykla-

dzie V, lecz stosujac jako katalizator polime-
ryzacji akrylanu izopropylowego 0,02 g kar-

bazylolitu (LiNCi:Hs), otrzymuje si¢ 8 g bialego

klaczkowatego polimeru z .10 g monomeru,
w ciggu 6 godzin polimeryzacji, prowadzonej
w temperaturze —45°C.

Préobka tego polimeru, utrzymywana w ciggu
dwoéch godzin w temperaturze 135°C, w atmo-
sferze azotu, a nastepnie wolno ochtodzona,
wykazuje (w badaniu promieniami X) wysoka
krystaliczno§é i budowe taka jak budowa po-
limeru otrzymanego w poprzednim przykladzie.

Lepko$é istotna, oznaczona w chloroformie
w temperaturze 30°C réwna sie 7,2

Przyktad VII Stosujac urzadzenie z przy-
kiladu I oraz jako katalizator 0,1 g karbazylo-
litu (LiNCi2Hs) rozcieficzonego w 20 ml toule-
nu polimeryzuje sie 20 g metakrylanu mety-
lowego rozcienczonego 20 ml bezwodnego to-
ulenu.

Prowadzac proces w zwykly sposéb po 4 go-
dzinach wyosobnia sie staly puszysty polimer
przez wytrgcanie metanolem. Po kilkakrotnym
przemywaniu metanolem i wysuszeniu otrzy-
muje si¢ polimer w ilosci 18,5 g.

Préobka tego produktu, najpierw stopiona, po
tym bardzo wolno ozigbiona wykazuje widmo
podczerwieni rézne od widma stopionego po-
limeru i rézne od widm polimeréw normalnie
wytworzonych z inicjatorami typu rodnikowego.

W widmie podczerwieni polimeru otrzyma-
nego sposobem z tego przykladu sa wyraZnie
widoczne pasma obsorpcyjne, ktére byly juz
notowane przez R.C. Miller'a i innych (Che-
mistry and Industry 1958, 1323) 955 i 755 cm-!
i przypisywane przez tych autoré6w regularnej
budowie makroczasteczek (podczas gdy nie ma
pasm 1063, 965, 913, 825 i 747 cm-Y).

Przyktad VIII. Postepujac jak w przy-
kladzie V, lecz stosujac 0,05 g
Li Al[N(CeHs)e] H* O(CeHs)2 i 20 g metakry-
lanu metylu otrzymuje sie 10 g polimeru w po-
staci bardzo zbitych i przezroczystych grudek.
Przyklad IX. Polimeryzacje metakrylanu
metylu prowadzi sie w. temperaturze pokojo-
wej, stosujgc jako katalizator 0,15 g
Al [N(CeHs)z]s. Otrzymuje sie 17 g polimeru
wychodzac- z 20 g monomeru.

2 Spos6b wedlug zastrz. 1, znamierm&

Przyklad X. Stosujac katalizator z przy-
kiladu VIII otrzymuje sie wychodzac z 20 g
monomeru 17 g stalego, sproszkowanego polia-
krylonitrylu, o lepkosci istotnej okotlo 0,3 ozna-
czonej w dwumetyloformamidzie, w tempera-
turze 30°C

Zastrzezenia patentowe

‘1. Spos6b polimeryzacji monomeréw akrylo-
‘wych, znamienny tym, zZe polimeryzacje
prowadzi sie¢ w obecnodci katalizatoréw,
obejmujgcych zwigzek o wzorze ogbélnym:

MeIp Mell [N(RiRe)] m Xn [0 Ii;‘ lg
- w ktéorym R:i i R: oznaczajg grupy alki-
lowa, cykloalkilowa, arylowa, alkarylows

lub aralkilowa, takie same lub réine, lub
tworza razem z atomem azotu pierScien he-
terocykliczny; Rs i R« oznaczajg grupy alki-
lowa, aralkilowa lub arylowa, Mel oznacza
metal alkaliczny, MeIl oznacza = metal
z grupy I, II lub III ukladu periodyczne-
go, X oznacza wodor lub -chlorowiec, p ozna-
cza zero lub 1, n oznacza zero lub liczbe
calkowita, a m+n réwna sie sumie war-
toSciowosci Mel i MU, g oznacza zero lub
~ jeden.

tym,

ze stosuje sie zwigzek, w ktérym Mel
_oznacza lit.

3. Sposob wediug zastrz. 1, znamienny
ze stosuje sie zwigzek, w ktorym
oznacza beryl, magnez lub glin.

4. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym,
ze stosuje sie zwigzek, w ktérym X ozna-
cza chlor.

5. Spos6b wediug zastrz. 1, znamienny tym,
ze proces prowadzi sie w obecnosci zwigz-
ku o wzorze:

Li Al[N(CeHs)z]s H ° 0 (CeHs)z.

6. Spos6b wedlug zastrz. 1. znamienny tym,
Ze proces prowadzi si¢ w obecnos$ci zwigz-
ku o wzorze:

Li Al[N(C:Hs):]s H

7. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym,
ze proces prowadzi si¢ w obecnoéci zwigz-
ku o wzorze:

Be [N(CsHb)z]e

8. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym,
ze proces prowadzi sie w obecno$ci zwigz-
ku o wzorze:

{ Al [N(CHa)z]s ) ¢

tym,
Mell

wt



10.

11.

12.

13.

‘14,

15.

Sposéb wedlug zastrz. 1, znamieny tym, ze
proces prowadzi sie w obecnoéei zwiqzku
o wzorze:

Li NCisHos.

Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym,
ze proces prowadzi sie w obecnofci zwigz-
ku o wzorze:
Al [N(Cdisp]s

Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym,
e proces prowadzi sie w obecnosei zwiaz-
ku o wzorze:

Al [N(CeHs}e]e Cl

Spos6b wedlug zastrz. 1—11, znamienny
tym, ze jako monomer akrylowy stosuje

-sie akrylan alkilu, w ktérym grupy alki-

lowe zawierajg do 6 atoméw wegla.

“Spos6b wedlug zastrz. 12, znamienny tym,

ze stosuje si¢ akrylan alkilu o rozgalezio-
nym Im‘n_cuchu.

Sposéb wedlug zastrz. 13, znamienny tym,
ze jaloo akrylan alkilu o rozgalezionym
laficucihva stosuje sie akrylan trzeciorzed.
— butylu.

Sposéb wedlug zastrz. 13, znamienny tym,
7ze jako akrylan alkilu o rozgalezionym
laficuchu stosuje sie akrylan izopropylu.

Ul"""‘d" l’nen?

16.

17.

18.

19,

BIBL

Sposob wedlug zastrz. 1—11, ‘znamienny
tym, ze jako monomer akrylowy stosuje
sie akrylonitryl. )
Spos6b wedlug zastrz. 1—16, znamienny
tym, Zze polimeryzacje prowadzi sie w obec-
noséci obojetnego rozcieficzalnika.

Spos6b wedlug zastrz. 1—17, znamienny
tym, zé polimeryzacje prowadzi sie w tem-
peraturze w zakresie od —100° do +160°C.
Sposéb wedlug zastrz. 1—18, znamienny
tym, ze jako monomer akrylowy stosuje
sie ester akrylowy, przy czym otrzymany
polimer poddaje sie czefciowemu lub cal-
kowitemu zmydleniu.

Sposéb wediug zastrz. 1—18, znamienny
tym, ze jako{ monomer akrylowy stosuje
sie ester niiszego w ilmficuchu prostym ali-
fatyeznego alkoholu zawierajacego nie wie-
cej niz 6 atoméw wegla, przy czym otrzy-
many polimer poddaje sie alkoholizie z ali-
fatycznym, o rozgalezionym 1laficuchu, al-
koholem, zawierajgcym nie wieoej niz 6
atoméw wegla.

Montecatini Societd Generale
per 1’Industria Mineraria
e.Chimica

Zastepca: mgr Jozef Kamifiski
rzecznik patentowy
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