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Questo brevetto ol riforisce ad un nuove procedimentoe per la
polimeriz azione del nitrile acrilico ad alti polimeri linéa-
ri, mediante impiege di un particolare tipe di cataliszatowo.
re.
B’ neta la possibilit& di polimerizszare lfacrilonitrile in=
Plegando catalizgzuiori agenti con meccanismo radicalice, in
particolare perossidi, persolfati e sistemi di tipo redox.
Sonc e@tatl anche fatil; con ecarso successo, tentativi di po
limerizzazione anionica del nitrile stesso, mediante impiego
di catalizzatori di %ipo particolare, p.cs. sodio-ammide.
I' noto altresi, ed & oggetto di precodenti brevetti, fra
cul anche brevetti della richiedente, che & possibile polime-
rizzare monomeri idrocarburdicon particelari cataliszzatori
ottenuti da composti metallorganici di cerii metalli dedi
gruppl dal I al III del sistema periodico e da composti di
metalli di transizione.
I composti metallorganici impiegati, derivati principalmente
da alluminioc, zince, magnesio, litiec, mostranc una elevate
reatilviti nel confronti dei composti contenanti idrogoeno mo

bile {aleccli, amine primaric e secondarie, acldil corbosgili-




ci, 2cc.) © nel confronti dei compostl comtenemii gruppi funm
ziluusil 3oz Sspplo o triplo legame (chetoni, aldeidl, esteri,
adtrili, ©60.). " Inolt;:e easi. st decompongens per .effetio

| tormico, con un meccanismo ¢he conduze ‘a:]_.la; fornazicne di u-
na olafing @ dell'idraro del metalle, a. di*"fes;ouaa dei compo=
sti metullorgznicd del metalli o 'metallsidi del IV e T grup~
po del sistema periedice.{pizavo, foafor, ;antiuonio, ,‘p_iamt@),
e del-met.13i di trangislone, che per_:dageg;ggsi_:;_j.qz;e, jsg:-:mica
Zorpiesons indiealy Rileri. DL queaﬁ’__ﬂ'@:ngrp;?sgq 41 comnpo=
ati riotalliercanicl sra gid neda la capaclta dl pmm..g?e ce Po

limerisassicnd -1 memomeri Tinilicl gon meccaplsmp radicallss
!

mentrs. i eateliszateri.ora. citall per lo. pelimepizzsaziens di
monanel idrscarburicl.aglscono, 1%1:“&\.9 cm: R "“"T“‘:‘T.‘rf V-qd. po=
lieddisicene (sinfesi metallopgsaica) a1 quele,pol. aiiriimi

mo une rasiicolars. nebura, -éi Sipe,anlonpice 5‘-“?‘1“" z.eim. ¢ _:md“.::w
stvia 3y 133 V")ﬁé}“ L B
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di momeseri.nou contensati gruppl funad C’M‘%, Bangol 4l reagl
re com i compeeti amelallorganicl . ’“"3?*:--_3‘?:‘3"%@1;ig._',d"f*.:"]’--
grupre del sistema periglico. 2‘-}3} ;..p*zmm .;n..,a ?f;i_ 3 ;r@aur:'am che
catalizaateri 31 queele %izo :y-eaagif.asaf‘e_fcj? 4. m.’f’n@?@:?‘k rra:nﬂ-ag_z
dosl imatdivi dal punto di visve dells poliz raFizrasions. Cid

infat¥i ei verifiga per la meggior pante dei gatallizzatorl 4i

tals tinoc. . ) ot ‘ . -
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E' atato ors sorprendentamente trovato che & invece possibi-

le polinmesrizzare 1l'sczilonitrile qulal’w.a..éai usine perticola-
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catalizzatorl a base 41 composti motellergapici del grup-
i del I al Til del sistens perind.icu'.._fs di composti di meval

1i @i twansizions, in Faz-ticolaz-a di alchili ro- ar'l-.-:!. di elly

minio ¢ zincc & 41 cexrti compogtl di Pitanio, vanadioc o cro-
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te di un solvente del polimexrc. Tale sclvente deve essere
tale da non reagire con i ocomposti metallorganici presentd.
Le preparazione del cataliazatore e la polimerizzazione sono

condotte in ambiente inerte, in assenza di oesigeno e di umi

ditd. La temperatura di polimerizzézione pud essere compresa

tra 0°C ¢ 100%C, in particolare tra 40 e 80°C.

Poiché il polimero che si forma & insclubile nel monomero, .

quando non 8l usi nella polimerizzazione un solveanie del po-
limero, come la dimetilfoxmamide, & mecessarlo effeituare la
polimerigzazione stessa in apparecchiature dotate di un si-

stema di agitazione moltc efficiente, in medo da ridurre 4

fensweni di iunglobamento del catalizzatore da parte del poli-

mero.

ESEPIO B, 1

Ia un autoclave rotante della capaocitd 41 cirea 2 litri, ta- .

le da poter funzionare come muline a palle, si introducono

10 efere di acciaio inocssidabile del QLEmetro di 1 pollice s,
in atmosfera d&i azoto, 0,03 moll di acetilacetonato di oromo
a om3 50 41 toluoclo anidre. Si aggiunge pol una solusione di
0,09 moli di zinco dibtutile in 50 om3 di “eluolo anidro, =i

£a una dobole pressione di szoto e =i scalda agltando sine a
75°C. 5i mentienme 1'sutoclave in rotezione per cirea 30 minu

t1 e, dopo aver praticato une leggera depressions, si aspira

no melllautoclave 3 moli di nitrile acrilice anidrs. Si man=

tiene 1'avioclave in agltazione a TH9C per civez 30 ore, o si




secarics poi il prcdct%o della reazicne, chs 8i precenta come
upa nasss conpatia di colore rossc bruno. Il poiimero otteag
%o viene depurato dai residul inorganici prosenti per trﬁﬁtg
mento von aleoli (mtancic o metanolc) e acide eloridrico di= -
Iuito.

Dopo Ziltraziocne 3 lavagglo con medtanolo ?ﬁ essicamenio =o0%-
to vuote & calde, sl isolanc g 130 di polizcrilomiirile (con=
rispondenie ad una conversions del mencmero supeviore al S0%),
gi ecolore bilanco tendente leggermenis al gislile.

I1 polimero pul essere ulteriormente dsjurais dalls ultims

3  %racce di reaidul inergealel preconti, podlanie digscluaione
‘ . 3
o a calde im dimetilformamide e successiva ccagulazions con a-

sesone o medtannlo.

BSZIPI0 E, 2

¥ell'apparecchiatura descritta nell'esempic 1 Bl intreducscnao,
in etmosfera di azotey 0,03 moli di acetilacetonato di cromo
- 100_cm3 di benzolo. 5i agglunge poi, coms gia & atato ds-

@sridte, una sulualome di 0,09 moll dl zlmco dietile im 100

en” di tonzolo.

Facendo zugters l'aufoclave, si gcalda mime a 70°C ¢ ai man-

i : Eienﬁ im‘ag§$azieaa a guesia ?emp@ﬁa%uxa per cireg 30 minudi.

[} Si lagcia pol scenders la jemperatura siac a 453°C e si intro-
&uqcno_i moll 41 mitrile serilico. vl mantiscng l'autoclave ig

agitazione per cixes 60 ore o, procsdcnde quindi in modo ana-

iogo & guanto descritto nelliesenpleo 1, ai isolano g 90 di
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poliacrilonitrile blanco, pulveiulsatc, gorrispondsnii ad u=

e
na cenversicne del 57% del monemerc impiagaio.
ESZPIO ¥. 3
Felllapperecchiaturs procedentemente descritte, si imbroduse-
' 3
ao 0,03 moli di aceiilocetomate di cremo iz 50 em” di benzale
o une soluzions di 0,00 mell di alluminio trietile in 50 on”

»
a1 bonzolo e =i scalda, agitando, sinc a T5°C. ©i mantienc
1lanioolave in potazione 2 guesta tomperaiturs psr clrca 30 mI
il e 81 lescia poi raffreddare siuno o temperaiurs smbisnis. 1
33 introduccno quindi 3 moli di mitrile sorilics ¢ =i 7a TG

3are l'auioclave per cireas S0 ove. Nope guests fompe i sca-

plea il pr@éozté'della reazione ¢, procedsnde ccme gid detis,
si iaoiano—g 8 A% polizerilomitrile di coioré ziglle, €oOIri=
spondenti ad wne conversione del 5.

neoelo N, 4

‘WeIllautoclave retants desoritto mellies. 1 si indroducenc
0,01 mold 21 drietilato i vanadils o 5C em” i %olucla anie
dre, 3 eggiunge pol; ocuo gil demerivio, una scluzions €1

3 . . - ;
0,03 2L mivoe cietile dp 90 om” & deimeclo. i fa wna dobo-

lo prezcicde Ji azo¥o, .81 soalda pgifurdc sime a T537¢ & &l

= :
&

memdisde vel 1'antoclave a gussia kemperebura per 30 mimuvl.
431 inteeduce silore ung msle Ai nidplis acrilico @ @i manuios

ze 1'suidelove in agitazions a T3°C psw circa S0 ore.

Pragodendo in modo analoge a guanbe desoritto negli ssempl

ono £ 7 831 selseseileniislile pang, Lol

pracedantd, 1 otien




rigpondonti ad une conversione del 13% del noancmers impiesatoc.

esoritbo nodl’escmpio 1 &3 introducons 0,03
meli 41 scetilacesenate di cremo @ 25 @ma di berzols anidize.
Eg agglunge un# sclugione di 0,00 moll di asince dituiile im
20 —m dn hensole anidro e ei aczlda agliande sine a T5°Cjen

aandlome ouesta lemperatira per cizca 30 oi=psi. Dopo avsi

reoddate 1'auboclave a 45°C, vi 2 iptrcducono 3 meli 4d

t
&,

nitrile acrilico o 200 cm ﬂi dimetiliormenids e =i maniisus
pol 1'antoclavs in tazione per circa 40 ore.

or coagulasione cen acedon2 & metausle 6L dmeolems 3 15C &l
p@iiagriloaiihilay coxriapondsnti ad une comnversions di oir-—
sa 11 957 4ol monomevc impiegaic.
BIVEYRICASICHT
1) Procedimente por la polimerizsazione del mi%wile acxilico
ad alti polimeri iineayi che po,uengennr%atti di catena pre-
sontandi un ordinamenso Sindiotaiztice dsllo unlid moncmeri-
che, oaralioriszstoe dal fatlo che 81 uss wn cabalizzatore o
somato dea un couposte o anometaulieo d4i un meiallo dei grup
pi I, II, 2 7IT 4ol sistema perindles ¢ da un goupnste Ci un

medelle di tvewmsizione del grupp. IV, ¥V o ¥I del sisieme pe-=

e

rialdice in ouli il mebells

logate vramite un alono

di agaigens a gruzpi organisi.

2; Teacadinente come da pivendicazions 7 carabtterizzal dal
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preparazione del cataliazzatore & scelto fra gii sleoclati o
gli acetilacetonitidl titanio, vanadio e cromo.

3) Procedimento come da rivendicazicne 1, caratierizzatoe dal
fatio cLe il composto metallorganice usato neila preparazio=
ne del catalizzatore & scelto fra gli slchili di alluminio @
di zinco.

4) Procedinonse come da rivendicaszicne 1, caratterizzato dal
fatdo che la polinerizzazione & condetta in presenza di va
idrecariure solvente del monomero.

5) Procedimen’o come da rivendicasicms 1, carattcrizsate dal
fatto che la polimerizzazions & condotta in prosenza dl un
solvente 4.1 poliamcrilomnitrile che non reagisce col catalisz-
zatore.

6) Procedimento come da rivendicazione precedente ia cui il
solvenie ded pollacrilcnitrile @ la dimetilformenide.

1) Procedimentc ceme ds rivesdicasziome 1, caraiterizzato dal
fatto che la polimerizzazione & condotia a temperature com-
preds fra 40 e §0°C.

8) Al+i poiimeri lineari del mitrile a.c.:i:'ilico9 ohe contenge=
no tratti di catena presentanti un ordinamento sindiotatiice
delle unitd ﬁéncmariahe, preparati secoando le riveﬁﬁicazismi
' precedenti.
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