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Spos6b wytwarzania rozpuszczalnych polialumoksanéw

Przedmiotem wynalazku jest sposdb wytwarzania rozpuszczalnych polialumoksanéw o wzo-
rze ogélnym 1, w ktérym R i R" oznaczajaa takie same lub rézne grupy alkilowe, X oznacza atom
wodoru, chlorowca, grupg alkoksylowa lub resztg kwasu organicznego zawierajaca 2-20 atomow
wegla, M oznacza atom metalu II-giej lub IIl-ciej grupy gléwnej uktadu okresowego pierwiastkéw,
takich jak atom magnezu, boru, glinu oraz atom cynku, tytanu lub cyrkonu; 1 jest wigksze od 2, m
jest rowne zeru lub wigksze od zera a m+n réwne jest warto§ciowosci metalu M. Zwiagzki te
znajduja zastosowanie jako katalizatory polimeryzacji tlenk6w olefin, aldehydu octowego lub jako
sktadniki katalizatoréw polimeryzacji, oligomeryzacji, dysmutacji lub uwodornienia olefin.

Znany sposOb wytwarzania alumoksanéw polega na reakcji zwigzku glinoorganicznego z
wodg w stosunku molowym 1:0,5. Proces prowadzi si¢ w sposob ciagly lub periodyczny, w niskiej
temperaturze, stosujac roztwor lub emulsj¢ wody w rozpuszczalniku organicznym.

Znana jest rOwniez synteza alumoksandw polegajaca na reakcji zwiazku glinoorganicznego z
zawiesinami hydratow soli metali w rozpuszczalniku organicznym.

Znany z publikacji A. Ston’a, K. Jones’a, A. W. Laubeugayer’a, Journal of Amer. Chem. Soc.,
90 (1968) 3177, sposdb otrzymywania polialumoksanéw polega na przeprowadzeniu reakcji
zwiazku glinoorganicznego z wi¢ksza niz wynosi stosunek molowy 1:0,5 ilo$ciag wody. Przykta-
dowo przy stosunku molowym zwiazku glinoorganicznego 1: 1 w wyniku hydrolizy i polikonden-
sacji powstaje polimeryczny produkt o wzorze ogélnym 2, w ktérym R i | majg wyzej podane
znaczenie. Reakcja ta zachodzi w dwoch etapach. Pierwszy — hydroliza prowadzi do otrzymania
zwiazku o wzorze R;AlOH, a drugi — polikondesacja, do polimerycznego produktu koficowego o
wzorze ogblnym 2. Prowadzac proces w niskiej temperaturze i/lub stosujac zwiazki glinoorgani-
czne zawierajace grupy R o malej reaktywnosci w stosunku do wody, reakcj¢ z wodg w stosunku
1:1 mozna zatrzymaé po zakonczeniu pierwszego etapu. Poddanie produktu pierwszego etapu
(R;AIOH) reakcji z nast¢pna czasteczka R3;Al prowadzi do uzyskania alumoksanu, tak jak w
reakcji zwiagzku glinoorganicznego z woda w stosunku molowym 1:0,5. Reakcja z innym zwigz-
kiem metaloorganicznym — zwigzkiem cynkoorganicznym, przedstawiona w opisie patentowym
nr 117973, daje w wyniku produkt zawierajacy glin i inny metal grupy gléwnej, na przyktad cynk.
Otrzymane produkty sa zwigzkami monomerycznymi.
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Polimeryczny produkt uzyskany w wyniku przebiegu obu etapéw reakcji z woda, to jest
hydrolizy i polikondensacji po oddzieleniu od rozpuszczalnika nie rozpuszcza si¢ ponownie w
rozpuszczalnikach organicznych.

Stosowane dotychczas sposoby wytwarzania umozliwiajg otrzymywanie polialumoksanéw
zawierajacych §cisle okre§lone ilosci réznych grup alkilowych. Dotychczas nie otrzymano miesza-
nych polialumoksanéw zawierajacych obok atoméw glinu Sci$le okre$long ilos¢ atom6w innego
metalu.

Celem wynalazku byto opracowanie nowego sposobu wytwarzania rozpuszczalnych polialu-
moksandw oraz mieszanvch polialumoksanéw zawierajacych obok atoméw glinu 4cisle okreélong
ilo$¢ atom6éw innego metalu.

Sposdb wedtug wynalazku polega na reakcji zwiazku glinoorganicznego o wzorze ogblnym
R;Al, w ktérym R oznacza grupe alkilowa z woda przy stosunku molowym zwigzku glinoorgani-
cznego do wody 1: 1, w rozpuszczalniku organicznym, korzystnie w eterze etylowym, w temperatu-
rze od -70°C do 20°C, az do wydzielenia si¢ 2 moli wgglowodoru na kazdy mol uzytego zwigzku
glinoorganicznego, a nastgpnie po wydzieleniu polimerycznego produktu tej reakcji, o wzorze
ogblnym 2, w ktérym R i | maja wyzej podane znaczenie, jego reakcji z kwasem Lewisa o wzorze
0g6lnym R'xMX,, w ktérym R’, M, X, min maja wyzej podane znaczenie, przy stosunku molowym
R;Al do kwasu Lewisa 1:0,5 do 10 w rozpuszczalniku lub bez rozpuszczalnika w temperaturze do
10°C do 50°C.

Sposéb wedtug wynalazku umozliwia uzyskanie rozpuszczalnych w rozpuszczalnikach orga-
nicznych polialumoksanéw zawierajacych $ci§le okre§lone ilosci réznych grup alkilowych, grup
alkilowych i atomdéw chlorowca lub réznych od glinu metali.

Przedmiot wynalazku jest blizej obja$niony w przyktadach wykonania, ktore nie ograniczaja
zakresu wynalazku.

Przyktad I. Do oziebionego do temperatury -70°C roztworu 2,85 g (25 mmoli) trietyloglinu
w 60 cm’ eteru etylowego dodano 0,45 g (25 mmoli) wody. Reagenty mieszano i ogrzewano powoli
do temperatury pokojowej w ciggu 6 godzin, az do wydzielenia si¢ 90-95% stechiometrycznej ilo$ci
gazu. Nastepnie oddestylowano eter etylowy do sucha uzyskujac 1,80 g produktu w postaci bialego,
bezpostaciowego proszku. Produkt ten nie rozpuszcza si¢ ponownie w §wiezo dodanej porcji eteru
etylowego lub innego rozpuszczalnika organicznego. Do otrzymanego proszku w temperaturze
pokojowej dodano 2,85 g (mmoli) trietyloglinu. Po 24 godzinach reakcji w temperaturze pokojowej
uzyskano 4,65 g (100% wydajnosci) rozpuszczalnego w rozpuszczalnikach organicznych produktu
o wzorze (EtAlO), (Et;Al),, w ktérym 1 = 10, w postaci lepkiej bezbarwnej cieczy, silnie dymiacej na
powietrzu. Sktad elementarny produktu obliczony dla wzoru sumarycznego CsH20Al0 wynosi:
Al—29,3%, Et— 62,36%; znaleziono: Al—29,2%, Et—61,21%. W widmie 'H NMR grupy
etylowe tworza triplet przy 7=8,70 ppm (CH3) i kwartet przy r=9,47 ppm (CH;). W widmie w
podczerwieni szerokie pasmo drgan rozciggajacych Al-O-Al wystepuje przy 800 cm .

Przyktad II. Do stalego produktu otrzymanego sposobem opisanym w przyktadzie I z
2,85 g (25 mmoli) trietyloglinu i 0,45 g (25 mmoli) wody, dodano r6wnomolowa ilo$¢ trimetyloglinu
otrzymujac 3,60 g rozpuszczalnego w rozpuszczalnikach organicznych produktu o wzorze (EtA-
10)(Mesdl), wktéorym 1= 10, w postaci bezbarwnej, przezroczystej, lepkiej, silnie dymiacej dla
wzoru sumarycznego CsHi4Al;O wynosi: Al— 37,50%, Et— 20,13, Me — 31,25%; znaleziono:
Al— 37,32, Et— 19,38%, Me — 32,10%. W widmie 'H NMR grupy metylowe tworza singlet przy
7=10,11 ppm a grupy etylowe tworzg triplet przy r=28,70 ppm (CH3) i kwartet przy r=9,47 ppm
(CH;). W widmie w podczerwieni szerokie pasmo drgan rozciagajacych Al-O-Al wystgpuje
przy 800cm™".

Przyktad III. Do stalego produktu otrzymanego sposobem opisanym w przyktadzie I z
2,85 g (25 mmoli) wody dodano ré6wnomolowa ilo$¢ etylodichloroglinu, otrzymujac 4,95 g rozpu-
szczalnego w rozpuszczalnikach organicznych produktu o wzorze (EtAIO){EtAICl2), w ktérym
1=10, o kondensacji miodu, co stanowi 100% wydajnosci. Sktad elementarny produktu obliczony
dla wzoru sumarycznego C4H 10Cl2A1;0 wynosi: Al—27,13%, Et — 29,14%, C1 — 35,76%; znale-
ziono: Al—27,01%, Et — 29,01%, Cl — 35,21%. W widmie '"H NMR grupy etylowe tworza triplet
przy 7=8,81 ppm (CH3) i kwartet przy r=9,72 ppm (CH:). W widmie w podczerwieni szerokie
pasmo drgan rozciagajacych Al-O-Al wyst¢puje przy 800 cm™,
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Przyktad IV. Do statego produktu opisanego w przyktadzie [ z 2,85 g (25 mmoli) trietylog-
linu i 0,45g (25 mmoli) wody dodano ré6wnomolowg ilo$¢ BF; uzytego w postaci kompleksu z
eterem metylowym otrzymujac 3,50 g produktu o wzorze (EtAlO)(BFs), w ktérym 1=10, o
konsystencji miodu, rozpuszczalnego w rozpuszczalnikach organicznych. Sktad elementarny pro-
duktu obliczony dla wzoru sumarycznego C,H;sAIOBF;, wynosi: Al—19,28%, Et— 20,78%;
znaleziono: Al—19,15%, Et— 20,54%. Po ogrzaniu do okoto 60°C rozpuszczalny produkt
rozklada si¢ iloSciowo na gazowy BF: i bialy proszek, substrat uzyty do reakcji z BF;. Skiad
elementarny statego produktu obliczony dla wzoru sumarycznego C,HsAlO wynosi: Al — 37,45%,
Ft — 40.34%: 7naleziono: Al — 36 5% Ft— 39.9%.

Przyktad V. Do stalego produktu otrzymanego sposobem opisanym w przyktadzie I z
2,85g (25 mmoli) trietyloglinu i 0,45 g (25 mmoli) wody dodano réwnomolowa ilo$¢ dimetylo-
cynku, otrzymujac 5,23 g rozpuszczalnego w rozpuszczalnikach organicznych produktu o wzorze
(EtAlO)(ZnMe;), w postaci lepkiej, bezbarwnej, przezroczystej cieczy, silnie dymiacej na powie-
trzu. Skiad elementarny produktu obliczony dla wzoru sumarycznego C4sH1A1ZnO wynosi: Al —
16,28%, Et—17,36%, Zn— 38,92%, Me—17,96%; znalezino: Al—16,86%, Et— 18,16%,
Zn— 38,11%,Me — 17,33%. W widmie ' H NMR grupy metylowe tworza singlet przy = 10,58 ppm
a grupy etylowe tworza triplet przy r=8,70 ppm (CH3) i kwartet przy 7=9,48 ppm (CH3;). W

widmie w podczerwieni szerokie pasmo drgan rozciagajacych Al-O-Al wystepuje przy 800cm™.

Zastrzezenie patentowe

Sposéb wytwarzania rozpuszczalnych polialumoksanéw o wzorze ogdlnym 1, wktérym RiR’
oznaczaja takie same lub rézne grupy alkilowe, X oznacza atom wodoru, chlorowca, grupg
alkoksylowa lub reszte kwasu organicznego zawierajaca 2-20 atoméw wegla, M oznacza atom
metalu II-giej lub II1-ciej grupy gtéwnej uktadu okresowego pierwiastkdw takich jak magnez, bor,
glin oraz cynk, tytan lub cyrkon; | jest wigksze od 2, n jest rOwne zeru lub wigksze od zeraam+n
réwne jest wartoSciowos$ci metalu M, znamienny tym, ze zwigzek glinoorganiczny o wzorze R;Al, w
ktérym R oznacza grupg alkilowa poddaje si¢ reakcji z woda przy stosunku molowym zwigzku
glinoorganicznego do wody 1: 1, w rozpuszczalniku organicznym, korzystnie w eterze etylowym, w
temperaturze od -70°C do 20°C, az do wydzielenia si¢ 2 moli wgglowodoru na kazdy mol uzytego
zwigzku glinoorganicznego, co wskazuje na eliminacj¢ dwoch grup alkilowych, a nast¢pnie wydzie-
lony przez oddestylowanie rozpuszczalnika produkt o wzorze ogélnym 2, w ktérym R il maja wyzej
podane znaczenie, poddaje si¢ reakcji z kwasem Lewisa o wzorze ogélnym R'nMX,, w ktérym R’,
M, X, mi n maja wyzej podane znaczenie, przy stosunku molowym R3;Al do kwasu Lewisa 1:0,5do
10, w rozpuszczalniku lub bez rozpuszczalnika, w temperaturze od 10°C do 50°C.
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WZOR 2

Pracownia Poligraficzna UP PRL. Naktad 100 egz.
Cena 100 zt
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