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Spos6b wytwarzania oligoalumoksanéw

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania oligoalumoksanéw o wzorze og6lnym
(R)2AI(OAIR)«(R)2, w ktérym R oznacza prosta lub rozgal¢ziona grupe alkilowa zawierajacg 1-10
atoméw wegla, korzystnie 2-4 atoméw wegla lub atom chlorowca a n ma warto$é 2,4, 6, 10, 14,22
lub 30, z tym ograniczeniem, ze co najmniej jeden podstawnik przy kraficowym atomie glinu
oznacza grupg alkilowa. Oligoalumoksany stosuje si¢ jako katalizatory polimeryzacji monomerdéw
polarnych lub jako noéniki katalizator6w Zieglera-Natty do niskoci§nieniowej polimeryzacji
olefin. ‘

Znany spos6b wytwarzania oligoalumoksanéw polega na hydrolizie odpowiednich tréjalki-
loglinbw w elektrodonorowych rozpuszczalnikach takich jak etery lub trzeciorzedowe aminy.
Otrzymany produkt stanowi mieszanina oligoalumoksanéw o réZnej masie czasteczkowej, skomp-
leksowanych donorem elektronéw.

Oligoalumoksany z podstawnikami chlorowcowymi otrzymuje si¢ w wyniku reakcji wytwo-
rzonego uprzednio oligoalumoksanu z odpowiednim tréjtlenkiem glinu w rozpuszczalniku
weglowodorowym.

Sposobem wedtug wynalazku mozna wytworzy¢ oligoalumoksany o Scisle okre§lonej masie
czasteczkowej, nieskompleksowane zadnym donorem elektrondw.

Sposéb wedtug wynalazku polega na tym, ze roztw6r alumoksanu o wzorze (R);AI0AI(R); lub
(R):AI(OAIR)OAI(R);, w ktérym R ma wyzej podane znaczenie, w rozpuszczalniku wgglowodoro-
wym poddaje si¢ hydrolizie woda rozproszong w rozpuszczalniku wgglowodorowym w reaktorze
przeptywowym w temperaturze nie przekraczajacej -10°C, przy czym szybkos$¢ dozowania reagen-
tow jest taka, aby stosunek molowy alumoksanu do wody zawartej w emulsji wynosit 2:1, a
powstajacy oligoalumoksan w ktérym n ma warto$§¢ 2 lub 4 opuszcza natychmiast strefg reakcyjna i
ewentualnie po zat¢zeniu poddaje si¢ co najmniej jeden raz hydrolizie woda rozproszona w
rozpuszczalniku weglowodorowym, w temperaturze nie przekraczajacej —-10°C, przy czym szyb-
ko$¢ dozowania reagentéw jest taka, aby stosunek molowy oligoalumoksanu do wody zawartej w

“emulsji wynosit 2: 1 i kazdorazowo produkt hydrolizy usuwa si¢ natychmiast ze strefy reakcyjne;j.

Usuwanie tworzacego si¢ produktu ze strefy reakcyjnej natychmiast po jego utworzeniu, to jest

po uplywie co najwyzej 4 sekund wyklucza mozliwo$¢ kontaktu tego produktu z wprowadzonymi
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reagentami. Jest to istotne ze wzglgdu na to. ze produkt hydrolizy moze réwniez regowaé z wodg a
jego reaktywnos$é w stosunku do wody jest wigksza niz w stosunku do substratu, co moze prowadzi¢
do reakcji nastgpczych, a w konsekwencji do powstania wielu produktéw. Przyktadowo w reakcji
2(Et),AlI0AN(Et)+H,0 — (Et),Al(OAIEt);OAI(Et),+2EtH ktdra przebiega bardzo szybko nawet
w niskich temperaturach, w przyvpadku nie odizolowania produktu od nast¢pnych porcji wody,
reaguje on na przyktad nastgpujaco 2(Et).Al(OAIEt),OAI(Et), + H,0 — (Et),Al(OAIEt)sOAl(Et),
+ 2EtH. Dzigki zachowaniu odpowiedniego stosunku molowego substratow jak rowniez dzigki
szybkiemu opuszczaniu przez mieszaning poreakcyjng strefy reakcji, na skutek zastosowania
reaktora przeptywowego, otrzymywane oligoalumoksany wolne sa od produktéw dalszej hydro-
lizy a wydajno$¢ procesu rowna jest teoretyczne;.

. 'W przypadku proby bezpo$redniej syntezy wyzszych oligoalumoksanéw, na przykiad w
reakcji 8(Et);AI0AI(Et); + 7TH,0 — (Et):Al(OAIEt)1sOAI(Et); + 14EtH reakcje nastgpcze powo-
duja powstanie mieszaniny zwigzkdw o ré6znym stopniu oligomeryzacji, poniewaz przy nadmiarze
wody reakcje biegna w spos6b niekontrolowany.

Prowadzenie reakcji w temperaturze nie przekraczajacej -10°C tagodzi warunki egzotermi-
cznego procesu hydrolizy. Jako rozpuszczalniki wgglowodorowe mozna stosowaé wszystkie weg-
lowodory alifatyczne, aromatyczne lub cykliczne, ktére gwarantuja utrzymanie niskiej
temperatury reakcji.

W celu otrzymania oligoalumoksanu o wyzszym stopniu oligomeryzacji proces hydrolizy
mozna powtarzaé, przy czym kazdorazowo jako substrat stosuje si¢ zat¢zony roztwér oligoalumo-
ksanu otrzymany w wyniku hydrolizy alumoksanu lub oligoalumoksanu w poprzednim etapie.

Spos6b wytwarzania oligoalumoksanéw wedlug wynalazku jest procesem periodyczno-
ciaglym, nadajacym si¢ do stosowania na skal¢ przemystowa. Jedynymi produktami ubocznymi sg
weglowodory alifatyczne, ktére odprowadzane sa w reaktorze podczas reakcji (etan, propan) lub
oddestylowane z rozpuszczalnikiem.

Sposéb wedtug wynalazku jest blizej objasniony w przyktadach wykonania.

Przyktad Il 6,71 roztworu tetraizobutyloalumoksanu w toluenie o st¢zeniu 0,300 mola/I i
3,61 emulsji wody w toluenie o st¢zeniu 0,279 mola/l umieszczono w dwdch oddzielnych pojemni-
kach. Roztwér alumoksanu i emulsj¢ wodna doprowadzono w sposéb ciagly do reaktora chtodzo-
nego do temperatury -10°C. Reagenty doprowadzono podczas mieszania szybkoobrotowym
mieszadlem mechanicznym. Szybko$¢ dozowania obu strumieni wynosita odpowiednio 400 ml/h i
215 ml/h czyli stosunek molowy alumoksanu do wody wynosit 2: 1. Otrzymano 10,31 roztworu
oligoalumoksanu o wzorze (i-C4Hj):Al OAI(i-C4Hy): OAI(i-C4Hy),, ktdry zawierat 501,4 g czystego
produktu, co stanowi 100% wydajnoéci teoretyczne;j.

PrzyktadIl. 4,61 roztworu dichlorodietyloalumoksanu w cyklopentanie o st¢zeniu
0,435mola/l i 4,241 emulsji wody w cyklopentanie o st¢zeniu 0,236 mola/l wprowadzono do
reaktora o temperaturze -35°C. Post¢pujac tak jak w przykiadzie I otrzymano 0,81 roztworu
oligoalumoksanu o wzorze 1 zawierajacego 355,8 g czystego produktu, co stanowi 100% wydaj-
nosci teoretycznej.

Przyktad III. 7,91 roztworu zwigzku o wzorze 2 w n-heksanie o stezeniu 0,253 mola/1i 4,51
emulsji wody w n-heksanie o st¢zeniu 0,44 mola/l dozowano do reaktora o temperaturze —25°C.
Postepujac tak jak w przyktadzie I otrzymano 12,41 roztworu zwigzku o wzorze 3, ktdry zawierat
586,6 g czystego produktu, co stanowi 100% wydajnoéci teoretycznej.

Przyktad IV. 10,61 roztworu tetraetyloalumoksanu w n-pentanie o st¢zeniu 0,359 mola/l i
5,71 emulsji wody w n-pentanie o st¢zeniu 0,334 mola/l dozowano do reaktora o temperaturze
-45°C. Postepujac tak jak w przyktadze I otrzymano 16,31 roztworu oligoalumoksanu o wzorze
(Et)2Al(OAIEt):0AIl(Et), zawierajacego 627,7g czystego produktu. Po zat¢zeniu roztworu do
obje¢tosci 10,51 i stgzeniu 0,0181 mola/1 dozowano go wraz z 2,81 emulsji wody w n-pentanie o
stezeniu 0,335 mola/l do reaktora o temperaturze -30°C. Postgpujac tak jak w przyktadzie I
otrzymano 13,31 roztworu oligoalumoksanu o wzorze (Et),Al(OAIEt)sOAIl(Et), zawierajacego
58,7 g czystego produktu. Po zat¢zeniu roztworu oligoalumoksanu do 10,31 o st¢zeniu 0,092 mola/I
dozowano go wraz z 1,41 emulsji wody w n-pentanie o <t¢zeniu 0,335 mola/l do reaktora o
temperaturze —20°C. Post¢pujac jak w przyktadzie I otrzymano 11,71 roztworu oligoalumoksanu o
wzorze (Et):AlOAIEt);4JOAl(Et),, ktéry zawierat 567,8 g czystego produktu, co stanowi 100%
wydajnosci.
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Przyktad V. 7,21 roztworu zwigzku o wzorze 4 o stezeniu 0,202 mola/l w n-heksanie i 1,81
emulsji wody w n-heksanie o stg¢zeniu 0,403 mola/l dozowano do reaktora o temperaturze -25°C.
Post¢pujac tak jak w przyktadzie I otrzymano 9,01 roztworu oligoalumoksanu o wzorze 5 zawiera-
jacego 568,0¢g czystego produktu. Po zatgzeniu roztworudo 7,01 o st¢zeniu 0,104 mola/l dozowano
go wraz z 0,91 emulsji wody w n-heksanie o stgzeniu 0,402 mola/l do reaktora o temperaturze
-10°C. Postg¢pujac tak jak w przyktadzie I otrzymano 7,91 roztworu zwigzku o wzorze 6, ktory
zawieral 551,2 g czystego produktu.

Zastrzezenie patentowe

Sposdb wytwarzania oligoalumoksanéw o wzorze ogélnym (R);Al(OAIR),OAI(R)z, w ktérym
R oznacza prosta lub rozgalgziona grupg alkilowa zawierajaca 1-10 atoméw wegla korzystnie 2-4
atomow wegla lub atom chlorowca a n ma warto$¢ 2, 4, 6, 10, 14, 22 lub 30, z tym ograniczeniem, ze
co najmniej jeden podstawnik przy krancowym atomie glinu oznacza grupg alkilowa, na drodze
hydrolizy, znamienny tym, ze roztw6ér alumoksanu o wzorze (R); AIOAl (R): lub
(R):AI(OAIR)OAI(R)2, w ktérym R ma wyzej podane znaczenie, w rozpuszczalniku weglowodoro-
wym poddaje si¢ hydrolizie woda rozproszona w rozpuszczalniku wgglowodorowym w reaktorze
przeptywowym, w temperaturze nie przekraczajacej —-10°C, przy stosunku molowym alumoksanu
do wody zawartej w emulsji 2: 1 a powstajacy oligoalumoksan, w ktérym n ma warto$¢ 2 lub 4
usuwa si¢ natychmiast ze strefy reakcyjnej i ewentualnie po zat¢zeniu poddaje si¢ co najmniej jeden
raz hydrolizie wodg rozproszona w rozpuszczalniku weglowodorowym, w temperaturze nie przek-
raczajacej -10°C, przy zachowaniu stosunku molowego oligoalumoksanu do wody zawartej w
emulsji 2:1 i kazdorazowo produkt hydrolizy usuwa si¢ natychmiast ze strefy reakcyjne;j.
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