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Den foreliggende opfindelse angdr en fremgangsmi-
de til polymerisation af a-olefiner eller diolefiner med
op til 6 carbonatomer, ved hvilken reaktionen udfgres i
nezrvarelse af et katalysatorsystem, der omfatter en over-
gangsmetalforbindelse og en polyimin-aluminiumforbindel-
se.

Fra italiensk patentskrift nr. 885.567 kendes po-
lyimin-aluminiumderivater indeholdende til aluminium
bundne halogenatomer.

Endvidere er der i de oprindelige beskrivelser
til de danske patentansggninger nr. 2956/75 og nr.
2957/75 beskrevet oligomere N-alkyl-iminoalaner med
henholdsvis fglgende kemiske formler

(a) -[AlX -~ NR]ﬁ og

(b) (X-A1 NR)x (XYAl)y (NHR)
hvori X og ¥, der kan vere ens eller forskellige, beteg-
ner direkte til aluminium bundne hydridhydrogenatomer
og/eller halogenatomer, n er et helt tal, der er mindre
end eller lig med 10, summen (x + y) er et helt tal, der
er mindre end eller lig med 10, idet y er et fra 0 for-
skelligt helt tal, og R betegner en alkylgruppe, hvil-
ke forbindelser er karakteristiske ved en tredimensional
struktur og atomforhold X/Al = 1 og N/Al = 1, for sa vidt
angdr (a), og (X + ¥)/Al > 1 og N/Al = 1, for s& vidt
angdr (b).

Nogle af disse forbindelser medfgrer, hvis de an-
vendes som bestanddele af katalysatorsystemer sammen med
overgangsmetalforbindelser ved polymerisation af kon-
jugerede diener, at polymerisationsreaktionen kan udfgres med en po-
lymerisationsgrad, der er stgrre end de, sam kan opnas med kendte
katalysatorsystemer indeholdende en overgangsmetalforbindelse og en
polyimin-aluminiumforbindelse i samme tidsrum, idet sidereaktioner
eller cyclisering af polymerkaderne undgas. Dette muligggr bl.a.op-
ndelse af polymere ved lavere forbrug af overgangsmetalderivater.

Det har nu vist sig, at de ovennavnte aluminium-
forbindelser kan modificeres ved omsatning med alkalime-
tal- eller jordalkalimetalalanat, eller med aluminiumhy-
dridkomplekser til opndelse af hidtil ukendte polyimin-
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aluminiumforbindelser, der foruden at bevare eller for-

bedre de ovennavnte egenskaber med hensyn til polymeri-

sation af konjugerede diener kan anvendes som bestandde-
le af katalytiske systemer ved polymerisation af
a-olefiner eller diolefiner med op til 6 carbonato-

mer.

I overensstemmelse hermed er fremgangsmaden ifgl-
ge opfindelsen ejendommelig ved, at der anvendes en poly-
imin-aluminiumforbindelse med den almene formel

Alh (NR)k H, Yj 7
hvori R betegner en alkylgruppe med 1-6 carbonatomer, H
er hydridhydrogen, Y betegner et halogenatom, k ligger
i omréddet fra 2 til 50, h/k > 1, (i + J)/h > 1, 1 # 0
og j » 0. , ,

] De anvendte polyimin-aluminiumforbindelser opnas
som anfgrt ovenfor ved omsetning af de navnte oligomere
N-alkyl-iminoalaner med alkalimetal- eller jordalkalime-
talalanater eller med aluminiumhydridkomplekser, hvilken
omsaztning er beskrevet narmere i beskrivelsen til dansk
patentansggning nr. 2958/75.

7 Alt efter de anvendte udgangsforbindelser kan der
ske hydrogenudvikling, og/eller alkalimetalhalogenidet
kan udskilles.

Reaktionen sker let ved temperaturer i omradet fm
0 til 70°C og fortrinsvis ved et tryk lig med damptryk-
ket af det oplgsningsmiddel, hvori processerne udfgres,
ved arbejdstemperaturen.

Der kan som oplgsningsmiddel anvendes
gtheré, f.eks. dimethylether, diethylether,
methylethylether eller cycliske ethere, eller blandinger
heraf med carbonhydrider eller carbonhydrider alene.

De ved fremgangsmdden ifglge opfindelsen anvendte
polyimin-aluminiumforbindelser har den fordelagtige egen-
skab frem for aluminiumalkyler, at de ikke er selvantan-
delige i narverelse af luft.

Fremstillingen af de anvendte polyimin-aluminium-
forbindelser_ogrfremgapgsméden ifglge opfindelsen bely-
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ses narmere ved hjzlp af de efterfglgende eksempler.

Eksempel 1
26 mmol LiAlH4 i en etheroplgsning (1 M) sattes i
lgbet af 5 minutter til 176 mg-atomer (AlX-N-i-propyl)6
(som Al) oplgst i 300 ml af en ether-heptan-blanding
(30% som ethylether), hvor X er dels hydrogen, dels chlar,
séledes at Cl/Al = 0,26,09 N/Al = 0,97, idet tilsetningen
udfgrtes ved 45°C og under omrgring. Disse betingelser
opretholdtes i 4 timer, hvorefter hele blandingen filtre-
redes gennem en sintret glasplade. Alle operationerne ud-
fgrtes under en indifferent og vandfri atmosfare.
Filtratet destilleredes i vakuum til fjernelse af
ethylether, og der tilsattes heptan.
Oplgsningen viste ved analyse fglgende sammensat-
ning
AlyNg, 385,750, 7
Her som i det fglgende er carbonindholdet ikke medtaget i
sammensatningen, men dette vil fremgd indirekte af, at
antallet af propylgrupper skal vare lig med antallet af
N-atomer.

Eksempel 2

28 mmol NaAlH4 suspenderet i ethylether sattes til
187 mmol (AlX-N—i—propyl)6 (beregnet som Al) oplgst i
300 ml af en ether-hexan~blanding (30% som ethylether),
hvor X er dels hydrogen, dels chlor, saledes at C1/A1 = 0,26, og
N/Al = 0,97, idet tilsztningen udfgrtes under anrgring ved en tem-

peratur pa 45°C. Hele blandingen holdtes under disse be

tingelser i 4 timer og filtreredes derefter fra’ natriumchlorid.

Filtratet destilleredes i vakuum til fjernelse af
ethylether, og der tilsattes heptan. Oplgsningen viste
ved analyse f@glgende sammensatning:

Al = 0,724 mol/liter H = 0,864 mol/liter

N 0,602 mol/litexr

Ccl 0,95 mol/liter
svarende til sammensatningen

AL;N: g7Hg, 33610, 01
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Eksempel 3

25 mmol NaH sattes under omrgring ved 45°C til 180
mg-atomer (AlX—N-i—propyl)s(XAlCl)(HN—i—propyl) (bexeg-
net som Al) oplgst i 300 mlaf en ether-heptanblanding,
hvor X er dels hydrogen, dels chlor, sdledes at Cl/Al =
0,25, og N/A1 = 0,86. Hele blandingen holdtes under disse
betingelser i 4 timer, afkpledes derefter og filtreredes
gennem sintret plade. Filtratet destilleredes i vakuum
til fjernelse af ethylether, og der tilsattes heptan. Op-
lgsningen viste ved analyse fglgende sammensa@tning

"Al = 0,95 mol/liter

N = 0,82 mol/liter
Cl = 0,10 mol/liter
H = 1,10 mol/liter

svarende til sammensatningen

Al N l

775, g2" 8, 12 £ 77

Eksempel 4

En etheroplgsning af (AlH-N-i -propyl)G, med et mo-
lart forhold N/Al pd 1, intet chlor og indehcldende 30,78
mg-atomer aluminium, tilsattes en etheroplgsning af vand-
frit HC1 i en sddan mengde, at der opndedes et molart
forhold Cl/Al = 0,165, hvorefter der tilsattes 6,05 ml
af en etheroplgsning af LiAlH4rmed en koncentration pad
0,824 M (4,98 mmol). Hele blandingen omrgrtes i 1 time og
henstilledes derefter i 20 timer. LiCl frafiltreredes, og
oplgsningen befriedes for oplgsningsmidlet ved destilla-
tion i vakuum. Den faste remanens tgrredes lange i va-
kuum ved stuetemperatur og viste ved analyse

Al 33,25% N 14,90% H 14,88 makv./g
svarende til sammensatningen
AlNe 0288, 54

Det opnéede produkt var oplgseligt i aromatiske
og cycloalifatiske carbonhydridoplgsningsmidler.

7 Eksempel 5
En etheroplgsning af A1H3.Et20 (6,2 mmol) sattes
til en ether-hexan-oplgsning (30% som ethylether) af
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(AlX-N—i-propyl)G, hvor X er dels hydrogen, dels chlor,
s8ledes at Cl/Al = 0,10, og N/Al = 0,99, og indeholdende
42,7 mg-atomer aluminium.

Blandingen holdtes kogende under omrgring i 4 ti-
mer, hvorefter oplgsningsmidlet fjernedes i vakuum, og
hexanet erstattedes med ethylether. Da oplgsningen var
1idt uklar, filtreredes den. Analysen'viste fplgende

sammens&tning

Al;Ng 168,050, 63

Polymerisationseksempler med ethylen.

1) I en 5 liter autoklav forsynet med en ankeromrgrer
fyldtes 2 liter vandfrit og luftfrit n-heptan, hvorefter
temperaturen i termostat bragtes pa 90°C. Derefter til-
satteé katalysatoren, der var fremstillet for sig og be-
stod af 1,00 g TiCl3.AA (aluminium aktiveret) svarende
til 2,5 mg-atomer/liter blanding og 1,27 g polyisopropyl-
iminoalan (PIAPE) fremstillet efter en af de ovennavnte
fremstillingsmdder og svarende til 7,5 mg-atomer aktivt
hydrogen pr. liter blanding.

Der tilfgzrtes H2 til et tryk pd 3 atmosfare som
molekylvagtregulator, og derefter tilfgrtes der ethylen
op til et totaltryk pd 5 atmosfare, idet trykket holdtes
pé& denne vardi ved selve polymerisationsreaktionens for-
1gb.

Efter 2 timers reaktion &bnedes autoklaven, sus-
pensionen centrifugeredes, og polymeren tgrredes i vakuum
ved 60°C.

Der opnaedes.750 g polymer med d = 0,958 og MFI =
0,720. ‘

Et polymerisationsforsgg udfgrt under de samme
betingelser under anvendelse af en polyiminocalan med N/Al
= 1 i overensstemmelse med italiensk patentskrift nr.
885.567, gav 250 g polymer med MFI = 0,70.

2) Man gik frem pd samme mdde som i det foregdende -
eksempel, idet der dog anvendtes hydrogen til et tryk péd
5_atmosfare. Der opniedes 550 g af en polymer med MFI =

3,60. o
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Polymerisationseksempler med isopren.
1) 90 ml vandfrit og luftfrit hexan, 1,82 . 1073 mo1
TiCl4 og PIAPE i sddanne mangder, at der opndedes fgl-

gende Al/Ti~-forhold: 0,95, 1, 1,05, 1,1 og 1,2, indfgr-
5 tes i en ra&kke drikkeflasker. Disse lukkedes, og kataly-
satoren modnedes, og derefter tilsattes der 30 ml vand-
frit, frisk destilleret isopren. Flaskerne lukkedes tzt
til med crown-propper og anbragtes i en termostat ved
30°c. Alle operationerne udfgrtes under en indifferent
10 atmosfare.

Efter 2 timers polymerisation standsedes reaktio-
nen ved tils=tning af ethylalkohol, og der blev foreta-
get en ethylalkohol-koagulation.

Efter tg¢rring bestemtes der fglgende omdannelses-

15 verdier:

Al/Ti Omdannelse, vagt-% tgr polymer
1,00 35
1,05 90
1,10 60
20 1,20 45

_ En sammenlignende polymerisationsrzkke, igen ud-
fgrt under anvendelse af PIA ifglge italiensk patent-
skrift nr. 885.567, gav fglgende resultater:

Al/Ti Omdannelse, vagt-% tgr polymer
25 1,00 25
1,05 86
1,10 75
1,20 52

De opndede polyisoprener havde et 1,4-cis-indhold
30 pa mere end 95%.

Copolymerisationseksempler med monoolefiner.

1) I en 5 liter autoklav forsynet med en ankeromrg-

rer fyldtes der 2 liter vandfrit og luftfrit n-heptan in-

deholdende 15 g vandfrit og luftfrit hexen-l. Autoklaven
35 bragtes ved hjzlp af en termostat pd 85°C, hvorefter der

tilsattes en forud fremstillet katalysator best&ende af

1,00 g TiCl3.AA svarende til 2,5 mg-atomer/liter blanding
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og 0,9 g polyiminoalan (PIAPE) svarende til 5 mg-atomer
aktivt hydrogen pr. liter blanding. Der tilfgrtes H, som
molekylvagtregulator til et tryk pa 2 atmosfare, og der-
efter tilfgrtes der ethylen til et totaltryk pa 5 atmos-
fere, og denne vardi opretholdtes ved hjalp af en ethy-
lenstrgm, der blev reguleret af selve polymerisationsre-
aktionens forlgb. Efter 2 timers polymerisation, hvorun-
der der tilfgrtes 20 g hexen-1, blev reaktionen afbrudt
ved hjzlp af 250 ml ethylalkohol, der desuden oplgselig-
gjorde katalysatoren. Suspensionen centrifugeredes, og

polymeren tgrredes i vakuum.
Der opndedes 620 g af en copolymer med et aske-

indhold p& 300 ppm, d = 0,947 g/cm3, MFI = 0,20 ¢/10
min., ESCR >430 timer (hvor ESCR stdr for "environmental
stress—-cracking resistance", dvs. miljgmessig spandings-
revne-bestandighed) .

PATENTIEXKRAYV
Fremgangsméde til polymerisation af a-olefiner
eller diolefiner med op til 6 carbonatomer, ved hvilken
reaktionen udfgres i narvarelse af et katalysatorsystem,
der omfatter en overgangsmetalforbindelse og en polyimirm
aluminiumforbindelse, k e nde t e gnet ved, at der
anvendes en polyimin-aluminiumforbindelse med den almene formel
Alh (NR)k Hin
hvori R betegner en alkylgruppe med 1-6 carbonatomer, H
er hydridhydrogen, Y betegner et halogenatom, k ligger i
omradet fra 2 til 50, h/k > 1, (i + 3)/h > 1, i # 0 og
j > 0.

Fremdragne publikationer:

146475



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

