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Poli-allilcianuro e procedimento per la sua preparazione

La presente invenzione ha per ogget-
to la preparazione di alti polimeri li-
nearl dell’allilcianuro, In particolare,
la presente invenzione ha per oggetto
la preparazione di alti polimeri linea-
rl dell’allilcianuro mostranti cristalli-
nita ai raggi X,

Polimeri dell’allilcianuro aventi que-
ste caratteristiche non erano mai sta-
ti descritti, finora, in letteratura., P,
Bruylants e Y. Gevaert ( Bull, Soc,Chim,
Belge 32 317 (1925) e Rathus (ibid. 35,
239 (1926) ) impiegando come cataliz-
zatore C2Hz;MgBr in etere etilico riu-
scirono ad ottenere soltanto dimeri o
trimeri dell’allilcianuro, mentre da Mul
lier e Smete (ibid. 62, 491 (1953) ) fu
accertato che in presenza di radicali li-
beri I’allilcianuro non polimerizza o si
trasforma nell’isomero crotonitrile,

Si e ora sorprendentemente constata-
to, secondo la presente invenzione, chee
possibile ottenere alti polimeri, in par-
ticolare alti polimeri cristallini dell’al-
lileianuro, qualora s’impieghi come ca-
talizzatore della polimerizzazione un
composto metallorganico di sodio, in
particolare un sodio alchile,

Si & inoltre constatato che rese par-
ticolarmente elevate di polimero mo-
strante cristallinita ai raggl X si otten-
gono operando in presenza di piccole
quantita di alcool,

L’ alcool impiegato e preferibilmente
scelto tra quelll a catena lineare e con

un numero di atomi di carbonio prefe-
ribilmente non superiore a 8.

La quantita di alcool rispetto al ca-
talizzatore puo variare in un interval-
lo abbastanza ampio: da 1/20a1/2in mo
li rispetto al sodio alchile, Preferibil-
mente s’impiega 1 mole di alcool per 3
moli di sodio alchile, Operando in as-
senza di alcool si ottiene un polimero
ad alto peso molecolare non mostrante
tuttavia cristallinita ai raggl X,

La temperatura di polimerizzazione
puo variare tra 0 e -100° C, i miglio-
rl risultati si ottengono operando a tem
perature comprese tra -50 e -100° C,
preferibilmente a circa -80° C,

Secondo una modalita operativa pre-
ferita si aggiunge lentamente il cataliz-
zatore ad una soluzione del monomero
in idrocarburi alifatici, contenenti pic-
cole quantita di alcool contenute nei li-
miti sopra indicati.

Il polimero ottenuto risulta insolu-
bile in metanolo, acqua, n - eptano, de-
cano e toluolo,

Se 11 polimero mostra cristallinita ai
raggi X da esso sl puo separare me-
diante estrazione con solventi bollen-
ti, quali acetone o etilmetilchetone la
frazione amorfa eventualmente presen-
te. La frazione cristallina insolubile
in questi solventi, se esaminata ai rag-
gl X, risulta piu cristallina del grezzo
e mostra lo spettro di diffrazione rap-
presentato in fig, 1, In tale spettro so-
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no chiaramente visibili massimi di in-
tensita diffratta in corrispondenza de-
gli angoli 2v 9,2° e 16,0°,

All'esame infrarosso il polimero ot-
tenuto secondo la presente invenzione
non mostra la presenza di doppl lega-
mi allilici inizialmente presenti nel
monomero,

I peso molecolare di tale polimero
e risultato essere sempre superiore
a 1000,

I polimero cristallino risulta com-
pletamente solubile in dimetilformam-
mide e puo quindi essere filato, secon-
do tecniche di per se note, da soluzio~
ni in tale solvente,

Si possono cosi ottenere fili, fibre

ecc. Il polimero puo essere inoltrestam °

pato e trasformato in oggettl sagoma-
ti vari.

L’invenzione verra ora meglio {llu-
strata, a puro titolo indicativo e non li~
mitativo, negli esempi seguenti,

Esempio 1.

In un palloncino di vetro da 100 ce,
provvisto di agitatore meccanico, si so-
no miscelati, in atmosfera di Ng, 0,124
moll (8,3 g) di allil - cianuro con 20
cc di n - eptano anidro,

Si e raffreddata la miscela a -78°
e vi si & aggiunta 1 mole di alcool
allilico, indi vi si e gocciolata lenta-
mente una sospensione di 2,95 mmo-
Ii di sodio - n - ottile in 20 cc di
n - eptano anidro,

Si e lasciata la miscela di reazio-
ne in agitazione a -78° C per 21 h, quin
di la si e trattata con metanolo aci-
dificato con acido cloridrico e si e
isolato il precipitato ottenuto,

Si sono ottenuti 2,62 g di polimero
solido pulverulento,

1 grezzo, per estrazione con ace-
tone all’ebollizione, lascia i1 30% di
residuo, che risulta cristallino all'e-
same con i raggi X.

Esempio 2,

Si e proceduto in maniera analoga
alla prova precedente e con le stesse
quantita di reagenti, ma invece dell’al-
cool allilico si e usata 1 mmole di e-
tanolo assoluto,

Dopo 21 h a -78° C si sono isolati 3,9
g di polimero.

Il grezzo estratto con acetone all'e-
bollizione lascia I'11,8% di residuo cri-

stallino al raggi X,
Esempio 3,

Si e condotta la prova in maniera a-
naloga alle precedenti e con le stesse
quantita di reagenti, salvo che si e u-
sato come alcool 1 mmole di metano-
lo assoluto,

Dopo 21 h di reazione a -78° C, si so-
no isolati 5,64 g di polimero, che vie-
ne estratto con acetone bollente,

I 60% del polimero rimane indisciol-
to e risulta cristallino all’esame con i
raggl X,

Esempio 4.

Si e condotta la prova nella stessa ma-
niera della precedente e con le stesse
quantita di reagenti, salvo che si & o-
perato a -50° C,

Dopo 9 h a -50° C si sono isolati 2,8
g di polimero che viene estratto con a-
cetone bollente,

I 19% del polimero rimane indisciol-
to e risulta cristallino all’esame con i

raggi X,
Esempio 5.

La polimerizzazione & stata condot-
ta nelle stesse condizionl dell'esempio
1 ma omettendo 1'aggiunta di alcool
allilico,

Si ottengono 0,16 g di polimero so-
lido amorfo completamente solubile in
acetone,

RIVENDICAZIONI

1, Poliallilcianuro sostanzialmente li-
neare, solido, ad alto peso molecolare,

2, Poliallilcianuro sostanzialmente li-
neare, solido, ad alto peso molecolare
e mostrante cristallinita ai raggi X,

3. Procedimento per la preparazione
di poliallilcianuro secondo la rivendi-
cazione 1, caratterizzato dal fatto che
si polimerizza il monomero in presen-
za di un sodio alchile,

4. Procedimento per la preparazione
di poliallilcianuro secondo le rivendi-
cazioni 1 e 2, caratterizzato dal fatto
che si polimerizza 1l monomero in pre-
senza di sodio alchile e di un alcool a
catena lineare,

5. Procedimento secondo la rivendi-
cazione 4, caratterizzato dal fatto che
§'impiegano dal/20al/2moli di alcool
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‘per mole di sodio alchile,

6. Procedimento secondo la rivendi-
cazione 5, caratterizzato dal fatto che
s’'impiega 1 mole di alcool per 3 moli
di sodio alchile,

7. Procedimento secondo le rivendi-
cazionl 3 - 6, caratterizzato dal fatto
che si opera a temperature comprese
tra 0 e ~100° C, preferibilmente tra -50
e -100°C,

8. Procedimento secondo le rivendi-

cazionl 3 - 7, caratterizzato dal fatto
che si opera in fase liquida in presen-
za di un idrocarburo alifatico come sol-
vente,

9. Poliallileianuro ottenuto con il pro-
cedimento di una o piu delle rivendica-
zloni da 3 a 8,

10, Fill, fibre, oggetti sagomati co-
stituiti da o contenenti il poliallilcianu-

ro secondo una o piu delle rivendicazio-
nil 2e9,
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