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Sposéb wytwarzania nowych zwigzkéw zawierajacych glin i cynk

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania nowych zwiazkéw zawierajacych glin i cynk, o wzorze
ogblnym X, AlIOZn Y, w ktérym obydwa podstawniki X oraz Y, ktére moga by¢ takie same lub rézne, oznaczajg
grupy alkilowe zawierajace 1 do 4 atom6w wegla, grupy alkoksylowe zawierajace 1 do 4 atoméw wegla, atom
chloru, bromu, jodu lub grupy alkiloaminowe z alkilami zawierajacymi 1 do 4 atoméw wegla, przy czym jesli
jeden z podstawnikéw X lub Y oznacza atom chlorowca, pozostate musza by ¢ inne niz grupa alkiloaminowa.

Zwiazki te dotychczas nie zostaty opisane w literaturze.

Okazato sig, Ze wytworzone sposobem wedtug wynalazku zwiazki mozna stosowa¢ jako katalizatory do
polimeryzacji tlenk6w olefin, kaprolaktonu, kopolimeryzacji eteréw cyklicznych.

Spos6b wedtug wynalazku polega na przeprowadzeniu hydrolizy zwiazku glinoorganicznego o wzorze ogdl-
nym AlX;, wktérym kazdy z podstawnikéw X, ktére moga by¢ takie same lub rézne, ma wyzej podane
znaczenie, przy czym co najmniej jeden z podstawnikéw X musi stanowi ¢ grupa alkilowa i reakcji wytworzonego
produktu hydrolizy ze zwiazkiem cynkoorganicznym o wzorze ogélnym ZnY, , w ktérym kazdy z podstawnikéw
Y, ktére moga by¢ takie same lub rézne ma wyzej podane znaczenie, a co najmniej jeden z podstawnikéw musi
oznaczaé grupe alkilowa, przy czym jezeli jeden z substratéw AlX; i ZnY, zawiera grupe alkiloaminows, drugi
nie moze zawiera¢ chlorowca.

Alternatywnie spos6b wytwarzania zwigzkéw o wzorze X, AlOZnY polega réwniez na hydrolizie zwiazku
cynkoorganicznego o wzorze ZnY,, w ktorym kazdy z podstawnikéw Y, ktére moga by¢ takie same lub rézne,
oznacza grupe alkilowa zawierajaca 1 do 4 atoméw wegla, grupe alkoksylowa zawierajaca 1 do 4 atoméw wegla,
atom chloru, bromu, jodu lub grupe alkiloaminows z alkilem zawierajacym 1 do 4 atoméw wegla, przy czym co
najmniej jeden z podstawnik6w Y musi oznaczaé grupe alkilows i reakcji wytworzonego produktu hydrolizy ze
zwigzkiem glinoorganicznym o wzorze AlX;, w ktérym kazdy z podstawnikéw X, ktére mogg by ¢ takie same lub
rézne, oznacza grupe alkilowa zawierajacg 1 do 4 atoméw wegla, grupe alkoksylowa zawierajaca 1 do 4 atoméw
wegla, atom chloru, bromu, jodu lub grupe alkiloaminows z alkilem zawierajacym 1 do 4 atoméw wegla, a co
najmniej jeden z podstawnikéw musi oznacza¢ grupg alkilows, przy czym jezeli jeden z substratéw AiX; iZnY,
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zawiera grupe alkiloaminowa, drugi nie moze zawiera¢ chlorowca.

Alternatywnie sposéb wedtug wynalazku polega takze na hydrolizie mieszaniny zwigzku glinoorganicznego
o wzorze AlX; izwiazku cynkoorganicznego o wzorze ZnY,, w ktdrych kazdy z podstawnikéw X oraz Y, ktére
moga by ¢ takie same lub rézne, oznacza grupe alkilowa zawierajaca 1 do 4 atoméw wegla, grupe alkoksylows
zawierajaca 1 do 4 atoméw wegla, atom chloru, bromu, jodu lub grupe alkiloaminowg z alkilem zawierajacym 1
do 4 atoméw wegla i co najmniej jeden podstawnik X oraz co najmniej jeden podstawnik Y musza oznaczaé
grupy alkilowe, przy czym jezeli jeden z substratéw AlX; iZnY, zawiera grupg alkiloaminowa, drugi nie moze
zawiera¢ chlorowca.

We wszystkich przypadkach, wyjsciowe zwigzki metaloorganiczne stosuje si¢ w ilosciach stechiometrycz-
nych, w postaci roztworéw w rozpuszczalnikach o wtasnosciach elektronodonorowych. Korzystnie jako rozpusz-
czalniki stosuje si¢ tetrahydrofuran, dioksan, eter etylowy lub mieszaning tych rozpuszczalnikéw z innymi roz-
puszczalnikami weglowodorowymi.

Hydrolize mozna prowadzi¢ za pomocg wody czystej, wody w postaci roztworu w rozpuszczalnikach elek-
tronodonorowych lub w postaci emulsji w rozpuszczalnikach weglowodorowych. Korzystnie stosuje si¢ wode
w postaci roztworu lub emulsji, najkorzystniej w postaci roztworu. Stosuje si¢ zwykle roztwory niskoprocento-
we, rzgdu 1-4%. : :

Reakcje hydrolizy prowadzi si¢ korzystnie w takich warunkach temperatury i ciénienia, aby przy cinieniu
atmosferycznym temperatura zawierala si¢ w granicach —78°C do temperatury wrzenia uzytego rozpuszczalnika.

Szczegblnie korzystng wydajno$¢ reakcji uzyskuje si¢ poddajac hydrolizie zwigzek glinoorganiczny lub
mieszaning zwigzku glinoorganicznego i cynkoorganicznego. '

Zwigzki wytwarzane sposobem wedlug wynalazku o wzorze ogélnym X,AlOZnY, w ktérym zaréwno X
iY oznaczaja grupy alkilowe, sa nietrwate w postaci czystej, co jest zwigzane z obecnoscia w ich czasteczce
dwéch atoméw metalu o réznej kwasowosci Lewisa. Stabilizuje si¢ je donorami elektronéw, np. eterami lub
aminami, ktére tworza z nimi trwale kompleksy. Natomiast zwigzki o wzorze X, AIOZnY, w ktdrych wystgpuje
co najmniej jedna grupa alkoksylowa zwiazana z atomem glinu, s3 trwale i daja si¢ wydziela¢ w postaci czystej,
np. przez oddestylowanie rozpuszczalnika z mieszaniny poreakcyjnej.

Szczegélnie korzystne wydajnoéci produktu uzyskuje si¢ wytwarzajac sposobem wedtug wynalazku zwia-
zki, w ktérych obydwa podstawniki X sa jednakowe ioznaczaja etoksyl, izopropoksyl lub izobutoksyl, a Y
oznacza metyl, etyl, metoksyl, etoksyl lub izopropoksyl.

Przedmiot wynalazku ilustruja nastgpujace przyktady, nie ograniczajac jego zakresu.

Przyktad I. Do reaktora cylindrycznego, zaopatrzonego w ptaszcz chtodzaco-grzejny, szybkoobro-
towe mieszadto topatkowe, kréciec wylotowy z zaworem dla gazéw wydzielajacych sie w procesie oraz kréciec
odptywowy z zaworem dla mieszaniny poreakcyjnej umieszczony w dolnej czes$ci reaktora, wprowadzono 0,02
mola dwuizopropoksyetyloglinu w postaci 20% roztworu w mieszaninie tetrahydrofuranu i toluenu, po czym
w temperaturze —78° C wkroplono przy intensywnym mieszaniu réwnomolows ilo$¢ wody w postaci 4% roztwo-
ru w tetrahydrofuranie. Po ogrzaniu do temperatury 18°C i wydzieleniu sig stechiometrycznej ilosci gazu, miesza-
ning poreakcyjna ochtodzono do —78°C i przez kréciec odptywowy dozowano przy réwnoczesnym intensyw-
nym mieszaniu do umieszczonego ponizej reaktora schtodzonego do temperatury —78°C, zaopatrzonego
w ptaszcz chtodzaco-grzejny, szybkoobrotowe mieszadto topatkowe oraz kréciec wylotowy z zaworem dla ga-
zéw poreakcyjnych, do ktdrego uprzednio wprowadzono 0,02 mola dwumetylocynku w postaci 20% roztworu
w mieszaninie tetrahydrofuranu i toluenu. Po oddestylowaniu z mieszaniny poreakcyjnej rozpuszczalnika
iinnych lotnych frakcji w wyparce obrotowej, otrzymano zwiazek o wzorze (i—C3;H;0), AIOZnCH;, w postaci
lekko z6tego ciata statego, z wydajnoscia 90%.

Zwiazek ten jest rozpuszczalny w benzenie, toluenie, pentanie, tetrahydrofuranie. Z woda reaguje energicz-
nie z wydzieleniem metanu. Stata asocjacji, oznaczona metoda kriometryczng, wynosi 3,93, co oznacza, Ze
w roztworze benzenowym o stezeniu okoto 2% zwiazek ten jest tetramerem.

Analizy: dla zwiazku o wzorze (i—C3H;0), AIOZnCH; obliczono: Al — 11,18%, Zn — 27,07%, Al/Zn — 1:1
mol/mol, CH3/Zn — 1:1 mol/mol, CH; — 6,22%; znaleziono: Al —10,89%, Zn —27,40%, Al/Zn —1:1,04
mol/mol, CH3/Zn — 1:1 mol/mol, CH; — 6,19%.

Przyktad II. Do gémego reaktora aparatury opisanej w przyktadzie I wprowadzono 0,002 mola
dwumetylocynku w postaci 20% roztworu w tetrahydrofuranie i w warunkach jak w przyk}adzie I wstrzyknigto
réwnomolows ilos¢ wody. Po ogrzaniu do temperatury 0°C i wydzieleniu si¢ stechiometrycznej ilosci gazu oraz
ochtodzeniu mieszaniny poreakcyjnej do —78°C dozowano do dolnego reaktora, w warunkach jak w przykladzie
I, wktérym umieszczono uprzednio 0,002 mola tréjetyloglinu w postaci 20% roztworu w tetrahydrofuranie.
Otrzymanego zwigzku nie wydzielono z roztworu w tetrahydrofuranie.
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Analizy: dla zwiazku o wzorze (C,Hs),AlOZnCH; obliczono: Al/Zn —1:1 mol/mol, CH;/C,Hs — 1:2
mol/mol; znaleziono: Al/Zn — 1:1,1 mol/mol, CH3 /C; Hs — 1:1,9 mol/mol. Analiza widmowa NMR potwierdzita
wynik analizy gazowej CH3/Zn — 1:1,9 mol/mol.

Przyktad IIl. Do reaktora zaopatrzonego w ptaszcz chtodzacogrzejny, szybkoobrotowe mieszadto
topatkowe, kréciec zzaworem odprowadzajacym gazy poreakcyjne, ochtodzonego do temperatury —-78°C,
wprowadzono kolejno 0,006 mola dwumetylocynku wostaci 20% roztworu w tetrahydrofuranie oraz 0,006 mola
tréjetyloglinu réwniez w postaci 20% roztworu w tetrahydrofuranie. Nastg¢pnie, przy intensywnym mieszaniu,
wprowadzono réwnomolows ilo§¢ wody. Po wydzieleniu si¢ 2/3 stechiometrycznej ilosci gazéw reakcyjnych
temperature procesu powoli podniesiono do 18°C.

Otrzymano kompleks zwigzku (C;Hs ), AIOZnCH; - THF (THF — tetrahydrofuran), ktdry jest bezbarwna,
oleista ciecza, dymiaca na powietrzu (utlenianie). Kompleks bardzo energicznie reaguje z woda z wydzieleniem
gazéw (metan+etan). Kompleks jest rozpuszczalny w THF oraz w benzenie.

Analizy kompleksu: dla wzoru (C,Hs ), AlOZnCH; « THF obliczono: Al — 10,7%, Zn — 25,6%, Al/Zn — 1:1
mol/mol, CH;/C,Hs — 1:2 mol/mol, (C;Hs + CH3)/Zn — 3:1 mol/mol; znaleziono: Al — 10,9%, Zn — 24,8%,
Al/Zn — 1,06:1 mol/mol, CH; /C,Hs — 1:2,1 mol/mol, (C;Hs + CH;)/Zn — 3:1 mol/mol. Z danych widmowych
1H NMR wynika CH,/C,Hs — 1:1,95.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania nowych zwigzkéw zawierajacych glin icynk o wzorze ogélnym X,AlOZnY,
w ktérym obydwa podstawniki X oraz Y, ktére moga by¢ takie same lub rézne, oznaczaja grupy alkilowe
zawierajace 1 do 4 atoméw wegla, grupy alkoksylowe zawierajace 1 do 4 atoméw wegla, atom chloru, bromu lub
jodu, lub grupy alkiloaminowe z alkilami zawierajacymi 1 do 4 atom6w wegla, przy czym jesli jeden z podstawni-
kéw X badZ Y oznacza atom chlorowca, pozostate musza by ¢ inne niz grupa alkiloaminowa, znamienny
tym, Ze poddaje si¢ hydrolizie za pomoca wody czystej, wody w postaci roztworu w rozpuszczalnikach
elektronodonorowych lub w postaci emulsji w rozpuszczalnikach weglowodorowych, zwiazek glinoorganiczny
o wzorze ogdlnym AlXj;, w ktérym kazdy z podstawnikéw X, ktére moga by¢ takie same lub rézne, ma wyzej
podane znaczenie, przy czym co najmniej jeden z podstawnikéw X musi stanowié grupe alkilowa, a wytworzony
produkt reakcji hydrolizy poddaje si¢ reakcji ze stechiometryczng iloscig zwigzku cynkoorganicznego o wzorze
ogdélnym ZnY,, w ktérym kazdy z podstawnikéw Y, ktére moga by¢ takie same lub rézne, ma wyzej okreslone
znaczenie, z tym, Ze co najmniej jeden z podstawnikéw Y musi oznaczaé grupe alkilowa, przy czym jezeli jeden
z substratéw AlX; i ZnY, zawiera grupe alkiloaminows, drugi nie moze zawieraé chlorowca, a metaloorganiczne
zwiazki wyjsciowe stosuje si¢ w postaci roztworu w rozpuszczalnikach elektronodonorowych.

2. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako rozpuszczalniki stosuje si¢ tetrahydrofuran,
dioksan, eter etylowy ewentualnie ich mieszaniny z rozpuszczalnikami weglowodorowymi.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Zehydrolize prowadzi si¢ w zakresie temperatur od
—78°C do temperatury wrzenia rozpuszczalnika, przy cisnieniu atmosferycznym.

4. Spos6b wytwarzania nowych zwiazkéw zawierajacych glin icynk o wzorze ogélnym X;AlOZnY,
w ktérym obydwa podstawniki X oraz Y, ktére moga by¢ takie same lub rézne, oznaczaja grupy alkilowe
zawierajace 1 do 4 atomow wegla, grupy alkoksylowe zawierajace 1 do 4 atoméw wegla, atom chloru, bromu lub
jodu lub grupy alkiloaminowe z alkilami zawierajacymi 1 do 4 atoméw wegla, przy czym jesli jeden z podstawni-
kéw X badZ Y oznacza atom chlorowca, pozostate musza by¢ inne niz grupa alkiloaminowa, znamienny
y m,, ze poddaje si¢ hydrolizie za pomoca wody czystej, wody w postaci roztworu w rozpuszczalnikach elektro-
nodonorowych lub w postaci emulsji w rozpuszczalnikach weglowodorowych, zwiazek cynkoorganiczny o wzo-
rze ogllnym ZnY,, w ktérym kazdy z podstawnikéw Y, ktére moga by¢ takie same lub rézne, ma wyzej
okreslone znaczenie, przy czym co najmniej jeden z podstawnik6w Y musi oznaczaé grupe alkilows, a wytworzo-
ny produkt hydrolizy poddaje si¢ reakcji ze stechiometryczng iloscig zwiazku glinoorganicznego o wzorze ogdl-
nym AlX;, wktérym kazdy z podstawnikéw X, ktére moga by¢ takie same lub rézne, ma wyzej podane
znaczenie, z tym, Ze co najmniej jeden z podstawnikéw X musi oznaczaé grupe alkilows, przy czym jezeli jeden
z substratéw AIX; i ZnY, zawiera grupe alkiloaminows, drugi nie moze zawiera¢ chlorowca, a metaloorganiczne
zwigzki wyjsciowe stosuje si¢ w postaci roztworu w rozpuszczalnikach elektronodonorowych. -

5. Sposéb wedtug zastrz. 4, znamienny tym, zZejako rozpuszczalniki stosuje si¢ tetrahydrofuran,
dioksan, eter etylowy ewentualnie ich mieszaniny z rozpuszczalnikami weglowodorowymi.

6. Sposéb wedtug zastrz. 4, znamienny tym, 2ze hydroliz¢ prowadzi si¢ w zakresie temperatur od
—78°C do temperatury wrzenia rozpuszczalnika, przy cisnieniu atmosferycznym.



4 117973

7. Sposéb wytwarzania nowych zwiazkéw zawierajacych glin icynk o wzorze ogélnym X,AlOZnY,
w ktérym obydwa podstawniki X oraz Y, ktére moga by¢ takie same lub rézne, oznaczaja grupy alkilowe
zawierajace 1 do 4 atoméw wegla, grupy alkoksylowe zawierajace 1 do 4 atoméw wegla, atom chloru, bromu,
jodu lub grupy alkiloaminowe z alkilami zawierajacymi 1 do 4 atoméw wegla, przy czym jedli jeden z podstawni-
kéw X badZ Y oznacza atom chlorowca, pozostate musza by¢ inne niz grupa alkiloaminowa, znamienny
tym, Ze poddaje si¢ hydrolizie za pomocg wody czystej, wody w postaci roztworu w rozpuszczalnikach
elektronodonorowych lub w postaci emulsji w rozpuszczalnikach weglowodorowych réwnomolowa mieszaning
zwiazku glinoorganicznego o wzorze ogélnym AlX, izwigzku cynkoorganicznego o wzorze ZnY,, w ktérym
kazdy z podstawnikéw X oraz Y, ktére moga by¢ takie same lub rézne oznacza grupe alkilowa zawierajaca 1 do 4
atoméw wegla, grupe alkoksylowa zawierajaca 1 do 4 atoméw wegla, atom chloru, bromu, jodu lub grupe
alkiloaminows z alkilem zawierajacym 1 do 4 atoméw wegla i co najmniej jeden podstawnik X oraz co najmniej
jeden podstawnik Y musza oznaczad grupy alkilowe, przy czym jezeli jeden z substratéw AlX; i ZnY, zawiera
grupe alkiloaminowa, drugi nie moze zawiera¢ chlorowca, a metaloorganiczne zwiazki wyjsciowe stosuje sie
w postaci roztworu w rozpuszczalnikach elektronodonorowych.

8. Sposéb wedtug zastrz. 7, znamienny tym, ze jakorozpuszczalniki stosuje si¢ tetrahydrofuran,
dioksan, eter etylowy ewentualnie ich mieszaniny z rozpuszczalnikami weglowodorowymi.

9. Sposéb wedtug zastrz. 7, znamienny tym, zehydrolize prowadzi si¢ w zakresie temperatur od
—78°C do temperatury wrzenia rozpuszczalnika, przy cinieniu atmosferycznym.
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