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@ Verfahren zur Herstellung von héchstens 2 Masse-% Ester enthaltenden

Aluminiumoxydcarboxylat-Polymeren.

Ein Verfahren zur Herstellung von hdochstens 2

Masse-% Ester enthaltenden Aluminiumoxydcarboxy-
lat-Polymeren wird beschrieben. Das Verfahren erfolgt
durch Umsetzen einer mit aromatischen oder aliphatischen
Kohlenwasserstoffen bereiteten Lésung von Aluminiumal-
koholaten der Formel Al{OR)3, worin R fir eine Alkylgruppe
mit 2 - 5 Kohlenstoffatomen steht, mit in Alkoholen mit2-5
Kohlenstoffatomen gelésten aliphatischen oder alicycli-
schen Monocarbonsauren mit 8 - 22 Kohlenstoffatomen
oder Gemischen solcher Monocarbonséuren und Wasser
sowie Entfernen des gebildeten Alkohols.

Dabei wird die Losung des Aluminiumalkoholats in
einen Tankreaktor eingebracht, der unter einem Druck von
0,2 - 0,7.105 Pa steht, von dort bei einer Temperatur, die um
15 - 50°C hoher liegt als der Siedepunkt des von den
beiden im System befindlichen Alkoholen (Alkoholkompo-
nente des Aluminiumalkoholats bzw. Lésungsmittel) héher
siedenden Alkohols, als im Kreislauf gefiihrter Strom in
einen an den Tankreaktor angeschiossenen Rohrreaktor
eines Massverhaltnisses von I/d = 10-200 (I = Lénge, d =
Durchmesser) geleitet wird, die die Monocarbonséure(n)
und wenigstens 35 Masse-% Alkohol enthaltende wéssrige
Lésung zudosiert wird, wobei das Aluminium:Monocar-
bonsaure-Molverhéltnis wenigstens 10:1 und das Alumi-
nium:Wasser-Molverhaitnis wenigstens 10:1 betragt, der

wihrend der Reaktion gebildeten Alkohol entfernt, und
dann das Reaktionsgemisch erneut in den Rohrreaktor
geleitet und dies so lange wiederholt wird, bis das Mono-
carbonsaure:Aluminium-Molverhaltnis einen Wert von 0,95
- 1,05, das Wasser:Aluminium-Molverhéltnis einen Wert
von 0,9 - 1,0 erreicht hat, und das Reaktionsgemisch vom
Alkohol befreit wird.
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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von hdchstens 2 Masse-% Ester enthaltenden
Aluminiumoxydcarboxylat-Polymeren.

Die Aluminiumoxydcarboxylat-Polymeren werden durch Umsetzen von Aluminiumalkoholaten, Fettséu-
ren und gegebenenfalls Wasser hergestellt. Die Strukiur der gebildeten Verbindungen wurde von Theo-

bald (US-PS 2 744 074) mit (-31-0331 angegeben, und eine &hnliche Strukiur (O = A-X)n wurde
7

auch von Stedebauder und Viveen (US-PS 2 925 430) angenommen. In den Formeln steht X fiir ein orga-
nisches Saureradikal, und n ist die Polymerisationszahl, die wenigstens 16 beirégt. In den erwahnten Fal-

len entsteht beim Kettenabschluss ein Molekiil der Formel RO ~f=4l = O —iiR s worin R eine
X

Alkylgruppe bedeutet. Eigene Messungen zur Bestimmung der Anzah! der gebundenen Alkoxygruppen

wiesen aus, dass in der Formel der Wert von n grésser als 25 ist.

Den Aluminiumoxydcarboxylat-Polymeren schrieb Rimse (US PS 2 979 497) die Struktur eines trime-
ren cyclischen Aluminiumoxydcarboxylats zu. Die geringe Menge an gebundenem Alkoxy macht diese
Theorie wahrscheinlich, jedoch konnte sie nicht durch weitere zur Strukturaufkldrung vorgenommene
Messungen gestlitzt werden. Die von Hutchison in der US-PS 4 069 236 beschriebenen Molmassemes-
sungen bestétigen die Polymerstruktur. Deshalb wird in der vorliegenden Beschreibung der aligemeine-
re Terminus «Polymer» verwendet.

Die genannten Verbindungen werden im allgemeinen als Gelbildner und Verdickungsmittel fur Alkyd-
harze, Glyceride, Mineraldle und andere Kohlenwasserstoffe verwendet, ihr Anwendungsgebiet ist in
standigem Wachstum begriffen.

Am wichtigsten ist gegenwértig die Aluminiumkomplexfettherstellung, jedoch finden steigende Mengen
auch in der Lederindustrie, dem Druckereiwesen, der kosmetischen Indusirie und der Chemikalienher-
stellung Verwendung. Die vorieilhaften Eigenschaften der Verbindungen sind in der (eigenen) ungari-
schen Patentschrift Nr. 192 257 geschildert.

Ein bekanntes Verfahren zur Herstellung der Aluminiumoxydcarboxylat-Polymeren verlauft Uber die
basischen Aluminiumsalze. Geméass der US-PS 2 925 430 werden basische Aluminiumsalze der Formel
(HO)2AI-X, worin X fiir ein organisches S&ureradikal steht, mit Alkoholaten der Formel (RO)2AIX umge-
setzt, worin R eine Alkylgruppe mit 1-10 Kohlenstoffatomen bedeutet. Die Umsetzung wird in einem iner-
ten organischen Lésungsmittel vorgenommen, der freiwerdende Alkoho! wird abdestilliert. Es entstehen

Aluminiumoxydcarboxylat-Polymere der Formel HO-é—Al—O-;-i—R, worin die Bedeutung von X, R
X
und n die gleiche wie oben ist.

Andere Verfahren zur Herstellung von Aluminiumoxydcarboxylat-Polymeren sind in der FR-PS
1555 831, US-PS 2 744 074 und GB-PS 806 113 beschrieben. Gemass diesen Verfahren wird die Car-
bonséure in einem mehr als einmolaren Uberschuss zu den Aluminiumalkoholaten gegeben. Die Carbon-
séure reagiert mit dem Aluminiumalkoholat, und in der Reaktion wird der Alkohol ROH frei, in dem R fiir
Alkyl steht. Wenn die Carbonséure in mehr als aquimolarer Menge vorhanden ist und das Gemisch auf
120-350°C erwarmt wird, so verschiebt sich das Gleichgewicht in Richiung der Bildung von Alumi-
niumoxydcarboxylat-Polymer, daneben entsteht ein Ester. Der Vorgang kann durch folgende Reaktions-
gleichung veranschaulicht werden:

n Al(OR)s + 2n XH o——>p (—O-A.l-)n + nRX + 2n ROE
. X
worin die Bedeutung von R, X und n die gleiche wie oben ist. Gemeinsam fiir diese Verfahren ist also,
dass aus einem Teil der eingeseizten Carbonséure Ester entsteht und zur Beendigung der Polymerisa-
fion wenigstens die zweifache Menge Carbonsdure erforderlich ist. In den genannten Literaturstellen
wird im allgemeinen ein Uberschuss von 2,4-2,6 empfonlen.

Geméss einem weiteren Verfahren zur Herstellung von Aluminiumoxydcarboxylaten wird das Alumi-
niumalkoholat mit Wasser und einer organischen Carbons&ure umgesetzt. .

Nach dem Verfahren der GB-PS 825 878 wird das Aluminiumalkoholat warm in Ol gelost, das Gemisch
wird bis fast zur Abdestillationstemperatur des Alkohols erwarmt, dann wird das in Alkohol geldste Was-
ser langsam zugesetzt. Nach der Zugabe wird das Reaktionsgemisch mehrere Stunden lang am Riick-
fluss gekocht, schiiesslich auf 140-150°C erwdrmt und vom Alkohol befreit. Zu der auf diese Weise ge-
wonnenen Substanz wird bei niedrigerer Temperatur die entsprechende Carbonséure oder das Carbon-
sduregemisch gegeben, nach Beendigung der Reaktion wird erneut bei hoherer Temperaiur das
Losungsmittel abgetrieben und auf diese Weise das Aluminiumoxydcarboxylat gewonnen. Dieses Verfah-
ren ist kompliziert und langwierig. Beim Einmischen des wassrigen Alkohols kommt es zu einer Abschei-
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dung der festen Aluminiumverbindung, die nur durch Filirieren entfernt werden kann, was den in die Ziel-
verbindung gelangenden Aluminiumanteil verringert. Ausserdem begtinstigt die lange Reaktionszeit die
Esterbildung, im Produki kénnen bis zu 1525 Masse-% Ester enthalten sein. Das fiihrt zu einem Car-
bonsauremangetl im Polymer, der nur durch zusétzliche Carbonsdure ausgeglichen werden kann. Das ist
der Grund dafiir, dass in den Ausfithrungsbeispielen das Molverhalinis von Carbonséure zu Aluminium
statt des theoretischen Wertes von 1,0 bei 1,7 liegt. Bei eigenen Reproduktionsversuchen dieses Ver-
fahrens traten &hnliche Schwierigkeiten auf (Beispiel 1).

Gemass US-PS 2 979 497 wird das Aluminiumalkoholat in einem organischen Losungsmittel geldst, und
unter Riickfiuss wird die Losung des Wassers und der entsprechenden Carbonséure in Alkohol zugege-
ben. Nach dem Ablauf der Reaktion wird der Alkohol bei 140-180°C entfernt. Auch bei diesem Verfahren
lasst sich die Abscheidung fester Aluminiumverbindung nicht vermeiden, und bis zu 10 Masse-% Ester
entstehen als Nebenprodukl.

Die US-PS 3 054 816 betrifit die Herstellung von cyclischen Aluminiumalkoxy- und -phenoxyverbin-
dungen. Zur Kondensationsreaktion des Aluminiumalkoholats wird Wasserdampf beziehungsweise ein
Gemisch aus Wasserdampf und Alkoholdampf verwendet, die bei der Reaktion pro 1 Mol Wasser entste-
hende Menge von 2 Mol Alkohol wird zusammen mit dem zum Verdinnen verwendeten Alkohol kontinu-
jerlich oder am Ende der Reaktion abdestilliert. Bei der Reaktion des in der Dampiphase vorliegenden Al-
koholats mit Wasserdampf entsteht ein festes Produkt. Als Losungsmittel dienen aromatische Losungs-
mittel oder Alkohole. In der Patentschrift ist die Herstellung des cyclischen Aluminiumoxydacetats
beschrieben, das aus der Lésung des cyclischen Aluminiumoxydisopropylats durch Zusatz von Essig-
saure hergestellt wird.

Gemass US-PS 4 069 236 werden Aluminiumoxydcarboxylat-Polymere aus Aluminiumalkoholat unter
Verwendung dquimolarer Mengen an Wasser und Carbonsaure gewonnen. Das Aluminiumalkoholat wird
in Ol geldst und dann bei 130°C mit der alkoholischen Losung des Wassers und der Carbons&ure ver-
setzt. Wie aus den Beispielen hervorgeht, lasst sich die Ausscheidung fester Aluminiumverbindungen
nicht vermeiden; sie werden durch Filtrieren vom Produkt abgeirennt. Nach eigenen Reproduktionsver-
suchen liegt die Menge des enistehenden Esters iber 5 Masse-%.

In der HU-PS 192 257 ist die kontinuierliche Herstellung cyclischer trimerer Aluminiumoxydcarboxyla-
te beschrieben. Die Reaktion des Aluminiumalkoholats mit Wasser und Carbonsé&ure verlauft in einer mit
einem inerten Trigergas aufrechterhaltenen fluiden Phase. Das Verfahren ist — im Gegensaiz zu den
bisher beschriebenen Verfahren — zur Herstellung von einen verhéltnisméssig geringen Estergehait (2-
5 Masse-%) aufweisenden Produkien geeignet. Bei dem kontinuierlichen Verfahren ist faliweise infolge
mengenmassiger Verschiebungen beim Dosieren das &quimolare Verhéltnis von Aluminiumalkoholat,
Wasser und Carbonsaure nicht gewéhrleistet. Dadurch kann es zu einer Gelbildung im Reaktor kommen,
die die Betriebsfilhrung und die Stabilitit des Produkies gefahrdet.

Es ist eine gemeinsame Eigenart der den Stand der Technik bildenden Verfahren, dass die Bildung des
Nebenproduktes, des Esters RX (worin die Bedeutung von R die gleiche wie oben ist), nicht vermieden
werden kann beziehungsweise aus dem Verfahrenscharakter folgend erforderlich ist. Nach J. Rinse
(Paint Technology Vol. 28, No. 4) verlauit die Reaktion nach folgendem Schema:

' ’
JAIO0R + XA oy J41-0-aX  + EX

(worin die Bedeutung von R und X die gleiche wie oben ist).

Die Esterbildung verlauft insbesondere bei héheren Temperaturen schnell. Dies wird auch durch eige-
ne Erfahrungen bestitigt (Vergleich der Beispiele 3 und 4). Dies ist die Erklarung fiir die hohen Esteran-
teile, die bei den Verfahren gemass FR-PS 1 558 831, US-PS 2 744 074 und GB-PS 806 113 anfallen. Na-
tiirlich muss auch bei niedrigeren Temperaturen mit Esterbildung gerechnet werden, wenn zwischen frei-
em Alkohol und Carbonsdure eine Reaktion ablaufen kann. Dies zusammen mit den langen
Reaktionszeiten der bekannten Verfahren mag ein weiterer Grund filr die grosse Menge des Nebenpro-
duktes Ester sein.

Eine Zuriickdrangung der Esterbildung ist deshalb anzustreben, weil im Falle &quimolaren Zusatzes
der Carbonséure die fiir die Esterbildung verbrauchten Carboxylgruppen im Aluminiumoxydcarboxylat-
Polymer als funktionelle Gruppen fehlen und ihr Ersatz einen weiteren Arbeitsgang, Verfahrensschritt
bedeutet, der den Produktionsfluss aufhélt. Auch ist der Verlust von Alkehol und Carbonséure durch
Esterbildung unwirtschaftlich.

Gegenstand der Erfindung ist demnach ein Verfahren zur Herstellung von héchstens 2 Masse-%
Ester enthaltenden Aluminiumoxydcarboxylat-Polymeren geméss Anspruch 1.

Erfindungsgemiss wird vorteilhaft die Losung des Aluminiumalkoholats in einen Tankreaktor einge-
bracht, der unter einem Druck von 0,2-0,7-105 Pa steht, von dort bei einer Temperatur, die um 15-50°C
hoher liegt als der Siedepunkt des von den beiden im System befindlichen Alkoholen (Alkoholkomponente
des Aluminiumalkoholats bzw. Losungsmittels) héher siedenden Alkohols, als im Kreislauf gefiihrter
Strom in einen an den Tankreaktor angeschlossenen Rohrreaktor eines Massverhélinisses von I/d = 10—
200 (I = Lange, d = Durchmesser) geleitet, am Eintrittspunkt des Rohrreaktors kontinuierlich die die Mo-
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nocarbonsaure(n) und das Wasser wenigstens 35 Masse-% Alkohol enthaltende alkoholische Ldsung
zudosiert, wobei das Aluminium:Monocarbons&ure-Molverhéltnis wenigstens 10:1 und das Alumini-
um:Wasser-Molverhéltnis wenigstens 10:1 betrégt, die entstandene Schaumphase mit einer als Fliissig-
keitsphase gerechneten Geschwindigkeit von 1—10 m/s durch den zweckmassig auch mit die Turbulenz er-
hohenden Elementen ausgeriisteten Rohrreaktor und von diesem zuriick in den mit einem Rohrer ausge-
risteten Tankreaktor gefithri, wo in bekannter Weise die Abtrennung des bei der Reaktion gebildeten
Alkohols erfolgt, und dann das Reaktionsgemisch erneut in den Rohrreakior geleitet und dies so lange
wiederholt, bis das Monocarbonsaure:Aluminium-Molverhéltnis einen Wert von 0,95-1,05, das Was-
ser:Aluminium-Molverhalinis einen Wert von 0,9-1,0 erreicht hat, und schliesslich das Reaktionsge-
misch bei einer Temperatur, die wenigstens um 30°C hoher liegt als die Siedetemperatur des héher sie-
denden Alkohols, vom Alkohol befreit.

Das erfindungsgemasse Verfahren, das zur Herstellung von Aluminiumoxydcarboxylat-Polymeren
aus Aluminiumalkoholat die Umsetzung von &quimolaren Mengen an Aluminiumalkoholat, Wasser und
Carbonsaure vorsieht, kann durch folgende summierte Reaktionsgleichung beschrieben werden:

n-M.(OR)3 +n E,0 +2n HE— —(-il -Q -}-:-1-:- 3n ROH

(worin die Bedeutung von n, R und X die gleiche wie oben ist).

Wird die Reaktion entsprechend gefiihrt und der entstehende Alkonol praktisch im Moment seines
Entstehens zusammen mit dem als Lésungsmittel verwendeten Alkohol entfernt, so ist das gebildete Pro-
dukt praktisch alkoholfrei, enthalt weder in freier noch in gebundener Form Alkoxygruppen, und die
Esterbildung ist minimal. Es muss auch verhindert werden, dass die Aluminiumalkoholate durch Hydroly-
se eine die Ausbeute schmélernde, nur durch Filtrieren entfernbare feste Phase bilden.

Bei dem erfindungsgeméssen Verfahren wurden ein schneller Reaktionsablauf und die sofortige Ent-
fernung des Alkohols aus dem System angestrebt, wodurch — wenn auch die Temperaturverhélinisse
auf die angegebene Weise gewahlt werden — die Esterbildung auf einen minimalen Wert zurickgedréngt
wird. Es ist weiterhin wesentlich, lokalen Wasserlberschuss zu vermeiden, der zur Hydrolyse fihrt,
gleichzeitig jedoch das Aluminium: Wasser-Molverhaltnis von 1:1 immer zu gewahrleisten.

Im folgenden wird die Ausfiihrung des erfindungsgeméassen Verfahrens naher beschrieben.

Die abgewogenen Mengen an Aluminiumalkcholat und Losungsmittel (Kohlenwasserstoff) werden in ei-
nen Tankreaktor gegeben. Das zur Umsetzung erforderliche Wasser und die Carbonséure werden in
Alkohol geldst. Es ist zweckmaéssig, den der Alkoxygruppe des Aluminiumalkoholats entsprechenden Al-
kohol zu verwenden. Wasser und Monocarbons&ure kénnen getrennt gelost werden, zweckmassiger ist
es jedoch, eine gemeinsame L6sung beider herzustellen. Der Alkoholgehalt der Losung(en) betragt we-
nigstens 35 Masse-%.

Das Gemisch im Tankreaktor wird auf eine Temperatur erwarmt, die 15-20°C {iber dem Siedepunkt des
zum Losen verwendeten Alkohols liegt, und dann mit Hilfe einer Pumpe durch einen im Inneren mit die Tur-
bulenz erhéhenden Leitelementen versehenen Rohrreakior gepumpt, dessen Lange sich zum inneren
Durchmesser wie 10-200:1 verhalt. Am Eintrittspunkt des Rohrreakiors wird die alkoholische Losung
des Wassers beziehungsweise der Carbonsdure in den im Kreislauf gefiihrten Strom injiziert. Das Ver-
héltnis zwischen Kreislaufstrom und injiziertem Losungsstrom wird so gewahlt, dass der Molstrom der in
den Rohrreaktor eintretenden Aluminiumverbindung wenigstens das Zehnfache des Molstromes der inji-
zierten Komponeniten Wasser und Carbonséure beirdgt und im Rohrreaktor eine auf die fliissige Phase
bezogene lineare Strdmungsgeschwindigkeit von 1—10 m/s entsteht.

Im Rohrreaktor bildet sich aus dem Alkoholgehalt der injizierten L6sung sowie aus dem bei der chemi-
schen Reaktion entstehenden Alkohol Dampf, der zum Entstehen einer Schaumphase fithrt. Die Schaum-
phase gelangt zuriick in den Tankreaktor, der zweckméssig unter Vakuum gehalten wird. Im Tankreaktor
fallt die Schaumphase in sich zusammen, die Dadmpfe werden abgesaugt und kondensiert, und die fliissi-
ge Phase wird in den Rohrreaktor zuriickgefithrt. Diese Zirkulation wird so lange forigefiihrt, bis zwi-
schen dem Aluminiumalkoholat und der Carbonsaure beziehungsweise dem Wasser ein etwa aquimolares
Verhélinis entstanden ist (Carbonsaure 0,95-1,05, Wasser 0,8-1,0).

Nun wird die Zirkulation abgebrochen, das im Tankreaktor befindliche Gemisch wird — sofern erfor-
derlich — mit einer Geschwindigkeit von wenigstens 20°C/h auf 130—-170°C aufgeheizt und bei dieser Tem-
peratur unter Vakuum vom Ahlkohol befreit. Wird auf die beschriebene Weise, unter Einhaltung der an-
gegebenen Parameter gearbeitet, so ist die Menge des aus dem eingesetzten Alkohol und der Carbon-
sdure gebildeten Esters im Endprodukt kieiner als 2 Masse-%, im allgemeinen kleiner als 1 Masse-%,
und die Gesamimenge der freien und gebundenen Alkoxygruppen liegt unter 1 Masse-%. Das erhaltene
Produkt ist gléanzenol, es enthalt keine festen Aluminiumverbindungen.

Die Erfindung wird an Hand der Ausfiihrungsbeispiele 2, 3, 5 und 6 naher erldutert. Die Beispiele 1
und 4 sind Vergleichsbeispiele.
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Beispiel 1

In einen heizbaren, mit einem Rithrer ausgeriisteten Rundkolben von 4 | Volumen werden 162 g (1 Mol)
Aluminiuméthylat und 340 g technisches Weissdl (ISO VG 15) eingewogen. Das Gemisch wird au 80°C
thermostatisiert und unter standigem Ruhren mittels einer Pumpe mit einem Volumensirom von
5000 mi/min durch einen gerippte Winde aufweisenden Rohrreaktor gepumpt, der einen Durchmesser
von 8 mm und eine Lange von 200 mm auiweist. Bevor das Gemisch in den Rohrreaktor eintritt, wird ihm
mittels einer Dosierpumpe, deren Dosiergeschwindigkeit 50 mi/min betragt, die auf 60°C thermostatisier-
te Losung von 17,1 g (0,95 Mol) Wasser und 325 g Athylalkohol und anschliessend die ebenfalls auf
60°C thermostatisierte L&sung von 270 g (0,95 Mol) Stearinséure in 270 g Athylalkohol zugesetzt. Der
beim Injizieren der Lésungen verdampfende Alkohol fihrt zusammen mit den bei der Reaktion freiwer-
denden Alkohold&mpfen zur Entstehung einer Schaumphase im Reaktor. Im Rundkolben félit der Schaum
in sich zusammen, seine Dampfe werden abgesaugt, kondensiert und in einer Vorlage aufgefangen.
Beim Injizieren der ersten, wasserhaltigen Lésung beginnt der Materialstrom langsam zu opalisieren,
weil etwas Feststoff ausfallt. Nach dem Einleiten der zweiten Lésung wird die Zirkulation abgebrochen,
im Rundkolben wird ein Druck von 0,5 - 105 Pa eingestellt, der Alkohol wird bei 140°C innerhalb einer hal-
ben Stunde entfernt. Man erhélt 680 g eines opalen Produktes, das 4,0 Masse-% Aluminium und
8,2 Mar?se-% Athylstearatester enthalt. 700 g Athylalkohol werden zuriickgewonnen, der analytisch
wasserfrei ist.

Beispiel 2

In der Vorrichtung geméss Beispiel 1 wird ein Gemisch aus 288 g (1 Mol) Aliminiumamylat und 340 g hy-
driertem sowjetischem Schwerd! (Viskositét bei 40°C 100 mm?/s, Viskositatsindex 85, Anilinpunkt 99°C)
bei 160°C geriihrt und mit einer Geschwindigkeit von 5000 mi/min durch den Rohrreaktor zirkuliert. Die
Vorrichtung wird von Anfang an unter einem Druck von 0,5 - 105 Pa gehalten. Mit einer Dosiergeschwin-
digkeit von 50 m/min wird ein Gemisch aus 17,1 g (0,95 Mol) Wasser, 350 g (1,00 Mol) technischem Naph-
thenséuregemisch und 370 g Amylalkohol, das eine Temperatur von 95°C auiweist, in den Rohrreaktor
dosiert. Nach Beendigung des Zusatzes wird der Alkohol auf die im Beispiel 1 beschriebene Weise ent-
fernt, jedoch bei 170°C. Das erhaltene Produki ist visuell klar, enthélt 3,6 Masse-% Aluminium und
1,2 Masse-%. Ester. 610 g wasserfreier Amylalkohol werden zuriickgewonnen.

Beispiel 3

In der im Beispiel 1 beschriebenen Vorrichtung wird ein Gemisch aus 207 g (1 Mol) Aluminiumiso-
propylat und 203 g hydriertem sowjetischem Schwerdl auf 115°C erwérmt und bei einer Zirkulationsge-
schwindigkeit von 10 /min auf die im Beispiel 2 beschriebene Weise unter einem Druck von 0,5 - 105 Pa
mit einer auf 60°C erwarmten, mit einer Geschwindigkeit von 200 ml/min dosierten Lésung von 17,1 g
(0,95 Mol) Wasser, 285 g Stearinséure (1,00 Mol) und 160 g Isopropanol umgesetzt. Nach der wie in Bei-
spiel 1 vorgenommenen Entfernung des Alkohols erhalt man 540 g Produkt, das 5,05 Masse-% Alumi-
nium und 0,4 Masse-% Isopropylstearat enthalt. 330 g wasserfreies Isopropanol werden zurlickgewon-
nen.

Beispiel 4

Man arbeitet auf die im Beispiel 3 beschriebene Weise mit dem Unterschied, dass die Temperatur des
zirkulierten Materialstromes auf 145°C eingestellt wird. Das erhaltene Produkt (542 g) enthélt 5,0 Mas-
se-% Aluminium und 2,5 Masse-% Ester. Das zuriickgewonnene Isopropanol (326 g) ist triibe, enthélt ei-
nen pulverférmigen Niederschiag, und sein Wassergehalt betrdgt 0,6 Masse-%.

Beispiel 5

In einen Autoklav von 3,5 m3 Volumen, der mit einem Rihrwerk ausgeriistet ist, werden 910 kg
(4,40 kMol) Aluminiumisopropylat und 1400 kg hydriertes sowjetisches Schwerd! eingewogen. Das Ge-
misch wird auf 110°C erwarmt, der Druck auf 0,4 - 105 Pa eingestellt. Das Gemisch wird mit einer Pumpe,
deren Nennférderleistung 10 m3/h betréigt, durch einen Rohrreaktor zirkuliert, der 2 m lang ist, einen
Durchmesser von 4 cm aufweist und 32 Sattelfilllkérper als Turbulenzelemente enthélt. In den zirkulier-
ten Materialstrom wird durch einen vor dem Rohrreaktor angebrachten Injektor mit einer Dosierge-
schwindigkeit von 450 I/h ein auf 60°C erwédrmies Gemisch aus 1225 kg (4,3 kMol) Stearins&ure, 74 kg
(4,1 kMol) Wasser und 800 kg Isopropanol dosiert. Die entstehenden Alkohold&mpfe werden in einem in
die Vakuumileitung des Autoklavs eingebauten Kondensor kondensiert und in einer Vorlage aufgefan-
gen. Nach Beendigung der Zugabe wird die Temperatur des Reaktors innerhalb einer Stunde auf 140°C
erhéht, eine weitere halbe Stunde lang wird das Entfernen des Alkohols fortgesetzt. Das Produkt ent-
halt 4,1 Masse-% Aluminium und 0,6 Masse-% lsopropylstearat. Der zuriickgewonnene Propylalkohol
ist wasserfrei.
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Beispiel 6

Man arbeitet auf die im Beispiel 5 beschriebene Weise mit dem Unterschied, dass neben der Stearin-
séure 42 kg Wasser und zum Aufldsen 800 kg 96%iger Athyialkohol eingesetzt werden und im Reaktor
ein Druck von 0,3 - 105 Pa eingehalten wird. Das Endprodukt enthalt 0,8 Masse-% Isopropylstearat und
Athylstearat. Das zuriickgewonnene Alkoholgemisch aus Isopropano! und Athanol ist wasserirei.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von hochstens 2 Masse-% Ester enthaltenden Aluminiumoxydcar-
boxylat-Polymeren durch Umsetzen einer mit aromatischen oder aliphatischen Kohlenwasserstoffen be-
reiteten Lésung von Aluminiumalkoholaten der allgemeinen Formel Al(OR)s, worin R filr eine Alkylgruppe
mit 2-5 Kohlenstoffatomen steht, mit in Alkoholen mit 2-5 Kohlenstoffatomen gelésten aliphatischen oder
alicyclischen Monocarbonsduren mit 8-22 Kohlenstoffatomen oder Gemischen solcher Monocarbon-
séuren und Wasser sowie Entfernen des gebildeten Alkohols, dadurch gekennzeichnet, dass die L&-
sung des Aluminiumalkoholats bei einer Temperatur, die um 15-50°C héher liegt als der Siedepunkt des
héhersiedenden der beiden im System befindlichen Alkohole, némlich des Lésungsmittels fir die Mono-
carbonséure und des das Aluminiumalkoholat bildenden Alkohols, in einen Rohrreaktor eines Massver-
hélinisses von I/d = 10-200 (| = Lange, d = Durchmesser) eingebracht wird, der die Monocarbonsaure(n)
und Wasser enthaltende alkoholische Lésung zudosiert wird, wobei das Aluminium:Monacarbons&ure-
Molverhéltnis wenigstens 10:1 und das Aluminium:Wasser-Molverhéltnis wenigstens 10:1 betrsgt, der
wahrend der Reaktion gebildete Alkohol entfernt, das Reaktionsgemisch in den Rohrreaktor zuriickge-
fihrt wird, und dies so lange wiederholt wird, bis das Monocarbonsaure:Aluminium-Molverhltnis einen
Wert von 0,95-1,05, das Wasser:Aluminium-Molverhélinis einen Wert von 0,9-1,0 erreicht hat, und
schliesslich das Produkt vom Alkohol befreit wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktion in einem, an einen Tankre-
aktor angeschlossenen Rohrreaktor durchgefiihrt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die alkoholische Lésung der
Monocarbonsé&ure und des Wassers am Eingangspunkt des Rohrreaktors zudosiert wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Alkcholgehalt der alkoholischen
Lésung der Monocarbons&duren mindestens 35 Masse-% betrégt.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die nach der Reaktion
des Aluminiumalkoholats und der Carbonséure sowie des Wassers erhaltene Schaumphase mit einer als
Fiissigkeitsphase gerechneten Geschwindigkeit von 1-10 m/s durch den zweckmassig mit die Turbulenz
erhdhenden Elementen ausgeriisteten Rohrreaktor gefiihrt wird.

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Siedepunkt des als Lésungsmittel
verwendeten Kohlenwasserstoffes um wenigstens 80°C héher liegt als der Siedepunkt des hohersieden-
den der beiden im System befindlichen Alkohole.

7. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Druck im Tankreaktor 0,2-0,7 -
105 Pa betragt.

8. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Druck im Tankreakior 0,2-0,5 -
105 Pa betragt.

9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Mol-Verhalinis Alumini-
um:Monocarbonsédure bzw. Aluminium:Wasser wenigstens 20:1 betrégt.

10. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dass als Aluminiumalkoholat Alumi-
niumisopropylat eingesetzt und die Temperatur des Tank- und des Rohrreaktors wihrend der Umset-
zung bei 105-125°C gehalten wird.

11. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das gebildete Produkt bei einer Tempe-
ratur, die wenigstens um 30°C hoher liegt als der Siedepunki des hdhersiedenden der beiden im System
befindlichen Alkohole, vom Alkohol befreit wird.
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