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Descrigéo referente & patente
de invengdo de SCHERING AKTIEN
GESELLSCHAFT, alemi#, indus-
trial e comercial, com sede em

Berlim e Bergkamen (enderecgo
postal: 170-178 Millerstrasse,
Berlin 65), RepUblica Federal
da Alemanha, (inventores: Dr.
Jirgen Graefe, Dr. Stefan
Glirtzgen, Dr. Karl Heinz MUl-
ler, JUrgen Schneider e Dr.
Rolf Schrader, residentes na
Repliblica Federal Alemd), para
"PROCESSO PARA PREPARAQﬁO DE

SOLUGOES DE METIL-ALUMINOXANAS
OLIGOMERAS"

DESCRIGAO

A presente inveng#o refere-se A preparacso

de solugdes oligdmeras, de metil-aluminoxanas apresentando even

tualmente grupos alquilo de cadeia longa, contendo trimetil-alu

minio na sua forma livre e/ou complexada. Como solventes podem

utilizar-se hidrocarbonetos aliféaticos, ciclo-aliféticos ou aro

maticos.

As alguil-aluminoxanas aligdémeras e/ou poli

meras de cadeia longa com as estruturas simplificadas
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sdo compostos conhecidos, que s#o utilizados como componentes
de catalizadores para a preparacgfo de catalizadores altamente
eficazes para poliolefinaé, sendo citadas de pfeferéncia em par
te metil-aluminoxanas (MAQO) oligbmeras com R=CH, (DE-A-30 07-
725, EP-B-0 069 951, DE-A-32 40 382, EP-A-0 170 059, DE-A-34 43
087, EP-B-0 128 046, US-A-4 665 046, EP-A-0 232 595, US-A-4 668
838, US-A-4 665 047, EP-A-0 241 560 WO 87/03887, EP-A-0 237
294). ' '

Como processo conhecido para preparacgfo de
alquil-aluminoxanas é referida a transformagio de trialquilatos
de aluminio com &agua, em hidrocarbonetos inertes. No entanto,
sobertudo para a preparacfo de metil-aluminoxanas oligbdmeras
(MAO) a partir de trimetil-aluminio (TMA) sZo referidos de pre-
feré&ncia outros processos, pois sabe-se pela literatura que
p.e. segundo o método descrito na US-A-3 242 099 da adigsdo- len-
ta de Adgua a trimetil-aluminio (TMA) apenas se obtém o MAO com
dificuldade e com um rendimento muito reduzido (EP-A-O 018 339)
para além disso, obtém-se dessa forma compostos que em conjunto
com os componentes metais de transigfio nfo fornecem quaisquer

sistemas catalizadores altamente eficazes (EP-B-0 069 951).

No J. Polymer Science, 23, N2 8 (p&g.2120)
refere-se expressamente a este respeito: "Simples synthetic

routes to the metil—aluminoxane_EEO—Al(CHB)ign are not availa-
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ble owing to the extremely high reactivitiy of the parente tri-
metil-alane. This notwithstandig, the syb'nthesis through di-
rect reaction between Al(CH3)3 and H,0 in a 1:1 molar ratio in
toluene solution has been reported. We found this method not
very reliable. The degree of oligomerization of the resulting
aluminoxane was scarcely reproducible and the reaction rather
uncontrollable."

Essas deficiéncias eram supostamente elimi-
nadas através da transformagfo de trimetil-aluminio (TMA) com
sais contendo Agua de cristalizagdo, tais como sulfato de alumi
nio hidratado (EP-A-0 108 561), ou num outro processo através
da transformag8o de TMA com compostos inorginicos que contenham
dgua ligada por absorgso ou adsorgSo, tais como didxido de sili
cio fino (WO-A-89/02453, 6xido de aluminio (WO-A-89/02453), hi-
drdxido de aluminio (EP-A-0 315 234) ou filtros moleculares (

Diss. I. Herwig, Universidade de Hamburgo, 1979).

Estes Gltimos processos citados exigenm natu
ralmente um maior dispéndio tecnoldgico e econdmico; apresentam
a grande desvantagem de os compostos s6lidos utilizados, para
serem bem doseados, terem de ser em geral triturados e tamiza—
dos (em especial os sais contendo Agua de cristalizacg#io), e de
0 seu teor de humidade ter de ser acertado exactamente e contro

lado, para se obter uma transformacgfo objectiva e reprodutivel.

Para além disso exigem tempos de reacgfio
prolongados e, pelo menos no inicio da reacgdo, temperaturas
frequentemente Peduzidas (EP-A-0 315 234, WO-A-89/02453), do
gue resultam ndoc sb um rendimento espacgo / tempo reduzido, como
também um maior dispéndio tecnolégico e energético.

Desta forma verificava-se a necessidade de
um processo simplificado para a preparagfio de MAO oligdmeras,
que fornecesse com um bom rendimento, um composto solGvel em
hidrocarbonetos inertes e que formasée com compostos especiais
de metais de transig#sio, sistemas catalizadores altamente efica-

zes para a polimerizag8o de olefinas.




Tal processo é proporcionado pela presente
inveng&o. De acordo com o processo da presente invencfo sad pre
paradas solugles oligdmeras, de metil-aluminoxanas (MAQ) apre-
sentando eventualmenté grupos alquilo de cadeia longa, contendo
trimetil-aluminio na sua forma livre e/ou complexadas, fazendo
reagir uma solugfo de TMA e eventualmente outros alquil-alumi-
nios, hidrocarbonetos inertes, alifiticos, ciclo-alifiticos ou
aromidticos, de preferdncia tolueno, com dgua na proporgdo molar
de HEO/TMA de 0,65 a 0,75, e em seguida se separarem os compos-—
tos secundarios insolGveils formados durante a reacgad. As solu-
¢8es limpidas obtidas de MAO oligdmeras podem ser utilizadas di
rectamente, sem quaisquer passos de purificacgdo, na preparagfo

de catalizadores de polimerizagép.

Os eductos s#o utilizados em quantidades
tais que a concentragfo de MAO no solvente utilizado seja se
situe entre 1-20% em peso, de preferéncia 1-10% em peso. AS con
centragBes podem em seguida ser aumentadas através de condensa-
g8o do solvente em condig8es moderadas, de preferéncia para
10-50% em peso de MAO. Desta forma é mesmo possivel obter metil
—aluminoxanas s6lidas (MAO), eliminando totalmente o sqlvente.
0O TMA n8o transformado, que em parte passa também quando da con
densagdo do solvente, pode de novo ser utilizado com vantagem

para a preparagdo de MAO.

Como solventes podem considerar-se hidrocar
bonetos arométicos, em especial alquil*bénzéis, p.e. tolueno ou
xilol, bem como hidrocarbonetos saturados alifdticos ou ciclo-

-alifaticos, p.e. heptano.

A reaccg8o faz-se de preferéncia adicionando
a agua a uma solugBo de TMA num dos hidrocarbonetos acima refe-
ridos, mantendo-se a temperatura de reacgfio entre -502 e
+100¢C. No entanto, em geral é suficiente trabalhar a uma tempe
ratura de 0-50°C. '

A fim de evitar reacgdes descontroladas de-

vido a exotermia relativamente elevada da reacgfio de TMA com -
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dgua, a adigfo da Agua a solug#o de TMA deve ser feita lentamen
te, tendo-se ao mesmo tempo o cuidado de manter um escape sufi-
ciente para o calor desenvolvido. Os compostos secundarios inso
laveis que se formam sdo eliminados da solucg&o pelos processos

usuais, tais como filtrag#o, centrifugagsio ou decantagéo.

Devido a reactividade de tMA e MAO em rela-
¢80 ao oxigénio do ar, deve trabalhar-se sob atmosfera de gis

inerte durante a preparagio das MAO.

0 produto de reacg®o obtido & uma solugfo
de uma metil-aluminoxana (MAO) contendo TMA nZo transformado, a
na sua forma livre e/ou complexada. Uma tal solug#o é especial-
mente adequada como componente de catalizadores para a prepara-
géo de catalizadores altamente eficazes para a produgdo de poll
-olefinas. As MAO pode também, tal como é descrito no exemplo 1
ser isolada na sua forma s6lida, o composto s6lido é um oligdme

ro com um peso molecular médio de aprox. 800 - 3000 g/Mol.

De acordo com o processo da presente inven-—
c8o & também possivel preparar metil-aluminoxanas que apresen-
tam ainda grupos alquilo de cadeia mais longa (p.e. etilo, buti
lo, isobutilo, hexilo, octilo) na proporgfo de 5-20 Mol-% rela-
tivamente aos grupos metilo, de preferéncia 10-15 Mol-%. Da in-
trodug8io de grupos alquilo de cadeia mais longa resulta uma me-
lhor solubilidade em hidrocarbonetos, que é em especial vanta-
josa nos hidrocarbonetos alifaticos, p.e. heptano (exemplo 7),
pois a MAO pura s6 é dificilmente solGvel em tais solventes (

exemplo 6).

Ao contrario da opinido generalizada até
agora entre os especialiétas, de que para a preparagfo de uma
proporcdo molar de HZO/TMA de aprox. 1 (US-A-3 242 099, EP-A-o
241 560, EP-A-0 208 561), e segundo a qual com a adig8o de Aagua
ac TMA (ver p.e. US-A-3 242 099 ou J. Polymer Science, 23, pég.
2120) n3o seria possivel obter uma MAO cataliticamente eficaz,
fol surpreendente que segundo o processo simples e econbmico a

que se refere a presente invengfo, da transformacfo de TMA com




Agua numa propor¢do molar de 0,65 - 0,75, se obtivessem solu-
¢Bes de MAO que, quando associadas acomplexos especial de tran-
sig8o, se caracterizam por uma elevada actividade catalitica na
polimerizag8o de olefinas. Obtém-se com €ssa prporgdo, uma MAO
muito activa, que apresenta um peso molecular médio suficiente
elevado e uma boa solubilidade em alquil-benzdbis, p.e. tolueno.
Através do processo descrito nos exemplos 1 a 3 obtém-se MAO
com um rendimento de 46-48%, relaﬁivaménte aos compostos s6l1i-
dos isolados. A percentagem de compostos secundarios insoliiveis

é relativamente reduzida e pode ser facilmente separada.

Descobriu-se que acima de uma proporgao mo-
lar de HQO/TMA de 0,75, em especial prbéximo da proporgfo molar
de 1, o rendimento de MAO soldvel diminui de forma dréstica. A
reacgédo processa-se para além disso, com grande formagfo de es-
puma, e observa-se uma forte precipitacfo de um composto branco

(exemplo de comparagfo 1).

Se pelo contrario, se reduzir a proporgfo
molar abaixo dos limites da presente invengdo, de 0,65-0,75, o
rendimento da MAO diminui rapidamente, tornando assim o proces-

so dispendioso (exemplos de comparagsio 2 e 3).

Uma vez que é vantajoso garantir uma uma
boa mistura dos composto em reacgfo, foram propostas diversas
medidas técnicas, p.e. ultrasons (EP-A-0 257 695) ou o uso de
agitadores com elevadas velocidades de rotagZio ("high shear—
—-inducing impeller" -EP-A-0 258 824).

No entanto, n&o se observou com a utiliza-
¢80 dessas técnicas, qualquer melhoria do processo a que se re-
fere a presente invengZo . Obtiveram-se apenas rendimento de
MAO respectivamente de 42% e 44% do valor tebrico, em relagBo

aos compostos sblidos isolados (exemplos de comparagZo 4 e 5),

Utilizando as técnicas de mistura de acordo
com as EP-A-0 257 695 e EP-A-0 258 924, acima referidas, e se—
guindo as técnicas e proporgdes nelas indicadas, obtém-se solu-

¢Oes de MAO com uma concentragfio muito reduzida (1-2% em peso).




i

Surpreendentemente, obtém-se bons resulta-
dos da transformagfio, € fora dos limites da proporgfo molar de
HZO/TMA de 0,65-0,75, adicionando & solugso de TMA num hidrocar
boneto transportada no sistema circulatdrio, a &gua necessaria
a reacg#o, no campo de turbuléncia produzido no sistema circula
tério externo de um sistema de transporte de liquidos. Para a
formag8o de um tal campo de turbuléncia é adéquada'ém especial
um aparelho de reacgdio "rotor/estator". A construgHo e o funcio
namento de um tal aparelho de reacgBo "rotor/estator" sfo des-
critos por exemplo na DE-A-2 363 888. '

Conforme se pode verificar pela figura 2,
encontram-se respectivamente numa bitécula (2.1) um jogo instru
mental estator (2.2) e um jogo instrumental rotor (2.3). Ambos
os jogos comp8em-se de instrumentos individuais circulares, mon
tados de forma concéntrica, que apresentam ranhuras fresadas
ou furos em disposig8o radical. A sua construg8o é de forma a
permitir que trabalhem com um reduzido intervalo das ranhuras

entre si.

0 jogo instrumental estator encontra-se mon
tado de forma fixa no aparelho, enquanto que o jogo instrumen-—
tal rotor & movido com um elevado nUmero de rotacgBes. Assim, o
jogo instrumental rotor roda nas ranhuras dos aneis, entre os
anéis individuais do jogo instrumental estator, de forma que um
anel instrumental tabalhe no espago entre dois outros anéis ins

trumentais.

Ao passar pelo aparelho, os componentes de
reacgdo sfo alternadamente acelarados pela forga centrifuga no
jogo instrumental rotor, atingindo uma grande velocidade de pe-
rimetro, para no jogo instrumental estator fixo seguinte serem
de novo desacelerados e dirigidos em direcgsio radial. Formam-se
assim grandes forgas de corte. Este processo verifica-se, gra-
gas ao nUmero de rotagdes e & configuragfio do aparelho, tantas
vezes que se obtém uma agitag8o dos compostos especialmente efi

caz, o que permite que um composto reagente introduzido no sis-




tema através de um orificio de dosagem (4) num ponto adequado
da bithcula, seja incorporado em fracgdes de segundo de forma
homogénea na mistura de reacgfo em circulagfo no aparelho, ¢ 1l¢
vado a reagir de forma espontidnea. E indeferente se o aparelho
é colocado dentro de um agitador convencional ou montado exter-

namente.

O processo a que se refere a presente in-

veng&o é melhor ilustrado com o auxilio da Figura 1.

De preferéncia, a solug8o de TMA & colocada
num agitador convencional (1), que trabalha em ligag#o com o
aparelho de reacgfio rotor/estator (2), sendo o contefido do réci
piente de agitag8o introduzido no aparelho de reacgfo rotor/es-—
tator através de fluxo livre ou de uma bomba (3) e depois de
deixar o aparelho de reacg¢fdo rotor/estator, novamente conduzido

para o recipiente de agitag#o.

A reacg8o do TMA com a Agua faz-se noapare-
lho de reacgfio montado externamente (2), para dentro do qual a
agua & doseada na zona do campo de turbuléncia com o auxilio de
uma bomba de dosagem (6). A incorporagfio homogénea da &gua,
anteriormente descrita, & suportada € potenciada através da for
magdo de gés metano que se verifica quando da transformagdo
de TMA. O conte@Gdo do recipiente de agitagZo (4) que circula
através do aparelho de reaccgfio, regressa novamente ao recipien-
te de agitagfo (1), onde o calor de réacgéo que se formou € o
calor adicionalmente produzido pela potencia de funcionamento
é evacuado através dos respectivos frascos de permuta de calor
(5) € as quantidades de gases eventualmente formados s#Ho separa

dos do liquido € eliminados através da tubagem de escape (7).

Conforme se pode verificar através dos exem
plos 4 e 5, este processo com a utilizag8o de um aparelho de
reacgdo rotor/estator, constitui uma variante surpreendentemen-—

te simples para a preparagfo rentadvel de MAO a partir de TMA e

lléagua, a escala industrial. E caracterizada sobretudo pe€lo eleva

do rendimento de MAO por um elevado rendimento espago-tempo.




Compostos secundarios sb6lidos s#o apenas produzidos em escala
reduzida. A construgfo técnica muito simples €, em simulténeo,
a facil condug8o da reacg8o, permitem a preparagfo de MAO com
um tempo de reacg8o muito curto € com uma qualidade reproduti-
vel. Desta forma é possivel atingir um aumento do rendimento de
MAO soltvel superior a 20%. Para além disso, a reacgfo pode ser
comodamente realizada & temperatura ambiente, o que significa

uma notavel poupancga de energia para arrefecimento.

EXEMPLO 1

Num bal&io de 2 litrog com trés gargalos,
equipado com um agitador, um refrigerador, uma seringa de 10 ml
com 3 anéis e um sistema tampZo de azoto, colocar 1047 g de uma
solucdo de 92,3 g (1,28 mol) de trimetil-aluminio (TMA) em
954,7 g de tolueno. Arrefecer a solug8o a 29C. Arrefecendo ex-
teriormente, juntar depois gota a gota por meio da seringa de
3 anéis, 15,8 g (0,88 mol) de Agua destilada ao longo de duas
horas, agitando sempre € mantendo uma temperatura interna de
2-62C. O ghs metano formado durante a reacgfio & conduzido para

uma. ventaxa. A proporgdo molar de H20/TMA é de 0,7.

No inicio da reacg8o pode observar-se uma
formag8o nebulosa no espago gasoso e uma turvagfio da solucgso
de reacglo. Com a continuagfo da adigZo da Agua inicia-se a for

magdo de um composto branco insolGvel na mistura de reacgio.

Depois de terminada a adig8o da &gua, aque-
cer a mistura de reacgBio a 50°C e deixar ferver sob refluxo e
pressfo reduzida (aprox. 100 mbar), a fim de eliminar o metano
dissclvido. Em seguida, separar os compostos secundarios insoll
veis por meio de filtrac#8o sob atmosfera dé azoto. A quantidade
de compostos secundarios insollvels era, apds secagem no vAcuo

de 25 g ou 27% (relativamente ao TMA utilizado).

Como filtrado obtiveram-se 925,5 g de uma

solugdo limpida € incolor, que contém MAO sob forma soléivel e
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TMA nd3o transformado. O teor de Al da solug8o de 2,5 % em pésd.
Assim, esta solug#8o contém 23,1 g (0,86 g-Atomo) de Al. O rendi
mento de Al em solug8Bo, relativamente ao TMA utilizado, era
pois de 67%. A percentagem de Al que foi possivel determinar
por meio de titulag8io com isoquinolina, era de 1,0 % em peso,
correspondente a uma quantidade de 9,24 g (0,34 g-Atomo) de Al.
Submeteram-se a uma destilagfo no vécuo, sob condigBes modera-
das, 104 g da solug8o assim obtida. Desta forma isolaram-se 4,8
g de MAO sob a forma de composto sbélido branco, corresponden-
tes a um rendimento de 46%, relativamente ao Al no TMA utili-
zado. O teor de Al do composto sbélido isolado era de 39,6 % em
peso. Através de titulagZBio com isoquinolina detectaram-se 8,3 %
em peso de Al. Na hidrdlise do composto sdlido formaram-se 533
Nml/g de metano. O peso molecular médio foi calculado em 1500g/

mol (crioscopia em benzeno).

EXEMPLO 2

Em anologia com o exeémplo 1, fizeram-se rea

gir Agua em TMA numa proporgdo molar de 0,65,

Como filtrado obtiveram-s€ 912 g de uma
solucdo limpida e incolor, contendo MAO solGvel e TMA nio trans

formado. O teor de Al da solucgdo era de 2,7 % em peso.

Em seguida, o filtrado foi concentrado num
aparelho de destilag#io, sendo destilados 501 g de tolueno sob
press8o reduzida (aprox. 100 mbar). No tolueno destilado encon—
travam-se 8 g de TMA, ou seja, 8,7% do TMA utilizado.

Como concentrado obtiveram-se 400 g de uma
solug8o limpida e incdlor, contendo MAO soltvel € TMA residual.
O teor de Al no concentrado era de 5,1 % em peso. Assim, o con-
centrado continha 20,4 g (0,76 g-&tomo) de Al, correspondentes
a um rendimento de 59%, relativamente ao Al no TMA utilizado. O
teor de Al determinado através de titulag8o com isoquinolina

era de 1,5 % em peso, correspondentes a uma quantidade de 6,0 g

- 10 -
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(0,22 g-atomo) de Al. Dos 400 g de concentrado submeteram-se
60 g a uma destilag8o no vacuo, sob condi¢8es moderadas. Desta
forma isolaram-se 6,7 g de MAO sob a forma de composto sélido
branco. Assim, o rendimento de MAO oligdmera isolada foi de 48%

relativamente ao Al no TMA utilizado.

0 teor de Al do composto s6lido isolado era
de 42,4 % em peso. Através de titulagdo com iéoquinolina detec—
taram-s€ 7 % em peso de Al. Na hidrélise do composto formaram-
—~se 515 Nml/g de metano. O peso molecular médio foi calculado

em 1200 g/mol (crioscopia em benzeno).

EXEMPLO 3

Em analogia com o exemplo 1, fizeram-s€ rea

gir &gua e TMA numa proporc¢io molar de 0,75.

0 rendimento de MAO oligbmera isolada foi
de 48%, relativamente ao Al no TMA utilizado. O peso molecular

médio era de aprox. 2500 g/mol (crioscopia em benzeno).

EXEMPLO 4

Num reactor de ago inoxidavel de 100 1,
acoplado a um aparelho rotor/estator (tipo Supraton, firma
Krupp), fizeram-se reagir uma solugio de 7,6 Kg (105,5 mol) de
TMA em 40,0 Kg de tolueno, com 1,211 Kg (67,3 mol) de Agua des-—
tilada. 0 doseamento da Agua fol feito com o auxilio de uma
bomba doseadora de €mbolo (tipo Lewa, 3 mm de diBmetro, dura-
c8o da dosagém: 3,5 h, 30 minutos de tempo pds-reacgfo). Apds
filtrag8o, obtiveram-se 41,5 Kg de solugéo de MAO com um teor
de 5,5 % em peso de Al (82% do valor tebdrico rel. a Al). Atra-
vés de destilag8o moderada no vacuo de uma parte aliquota da so
lug8o determinou-se um teor de MAO oligbmera sblida de 11,1 %

em peso (68% do valor tedrico rel. a Al).




EXEMPLO 5

Procedeu-se em analogia com o gxemplo 4,
apenas com a diferenca de que a proporcdo molar de Hzo/TMA era
de 0,5. A solugBo obtida apbs tratamento contendo 5,4 % em peso
de Al (87% do valor tedrico rel. a Al). A eliminag#sio do solven-
te de 155 g de filtrado forneceu 12,5 g de MAO sdélida (51% do
valor tebrico rel. a Al).

EXEMPLO 6

Em analogia com o exemplo 1, colocaram-se
150,0 g (2,083 mol) de trimetil-aluminio em 850 g de heptano e
a 02C, dosearam-se 23,8 g (1.322 mol) de Agua (proporgio molar
de HZO : TMA = 0,64). Depois de terminado o doseamento, agitar
a suspensfo ainda durante cerca de 2 h a temperatura ambiente e
filtrar em seguida. Obtém-se 958 g de filtrado, cujo teor de Al
determinado foi de 4,04 % em peso (rendimento: 65% do valor ted
rico rel. a Al). A eliminag8o do solvente através de destilacgdo
no véacuo forneceu 25,4 g de composto sblido (20% do valor rel
a Al).

EXEMPLO 7

Em analogia com o exemplo 1, colocaram-se
46,0 g (0,634 mol) de trimetil-aluminio ¢ 18,5 g (0,091 mol) de
triisobutil-aluminio em 196 g de heptano e dosearam-se 8,48 g
(0,471 mol) de &gua de modo que a temperatura n#o ultrapassasse
20°C. O tratamento em analogia com o exemplo 4, forneceu 213 g
de filtrado com um teor de Al de 5,8 % em pésb (63% do valor
tebrico rel a Al6. A eliminagZio do solvente de 180 g do filtra
do forneceu 21,0 g de composto sbd6lido (36% do valor tebdrico rel
a Al).

Exemplo de Comparag8o 1

- 12 -
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Num balfio de 1 litro com trés gargalos,
equipado como no exemplo 1, deitou-se uma solugfio de 39,6 g
(0,55 mol) de TMA ém 409,4 g de tolueno. Em seguida, adiciona-
ram-se gota a gota, em condig8es andlogas as do exemplo 1, 9,9g
(0,55 mol) de Agua (proporgso molar de HQO/TMA = 1,0). Verifi-
cou-se apds a adicgBo de aprox. 8 g de agua (proporc¢io molar
HZO/TMA aprox. 0,8), uma forte formagdo de espuma, que impedia
a boa agitag8o d€ toda a mistura de reacg8o, tornando necessé-
ria uma adigfo mais lenta da agua. Apés'tratamento, 28%.de MAO
oligbmera, relativamente ao TMA utilizado. A percentagem de com
posto secundario insolGvel em tolueno era de 54%, relativamente
ao Al no TMA utilizado.

Exemplo de Comparagfo 2

Em analogia com o exemplo 1, fizeram-se rea

gir aAgua e TMA numa proporgio molar de 0,4.

0 rendimento de MAO oligbdmera isolada foi
de 29%, relativamente ao Al no TMA utilizado.

Exemplo de Comparac8o 3

Em analogia com o exemplo 1, fizeram-se rea

gir Agua € TMA numa proporgso molar de 0,5.

0 rendimento de MAO oligdmera isolada foi

de 26%, relativamente ao Al no TMA utilizado.

Exemplo de Comparacfo 4

Em analogia com o exemplo 1, fizeram-se rea
gir 39 g (0,54 mol) de TMA, dissolvidos em 156 g de tolueno,

com 6,3 g (0,35 mol) de &gua destilada, correspondendo a uma

proporg&o molar de H,0:TMA de 0,65. Em vez do agitador KPG uti-

2
lizou-se uma sonda ultrasdnica (20 KHz, 150 W). Obtiveram-se

160 g de um filtrado incolor, absolutamente limpido, cujo teor




de Al deteérminado foil de 5,22 % em peso (58% do valor tebrico
rel. a Al no TMA). Eliminou-se o solvente de 100 g de filtrado,
através de destilag8o no véacuo. Obtiveram-se assim 11,0 g de

composto sbélido (= 42% do volor tedrico rel. a Al no TMA).

Exemplo de Comparagdo 5

Em analogia com o exemplo 1, fizeram-se rea
gir 61 g (0,83 mol) de TMA, dissolvidos em 244 g de tolueno,
com 9,7 g (0,54 mol) de &gua destilada, correspondendc a uma .
proporgdo molar de HQO:TMA de 0,65. Em vez do agitador KPG uti-
lizou-se um agitador Ultraturrax. Apbés filtragBfo, obtiveram-se
258 g de um filtrado incolor, absolutamente limpido, com um
teor de Al d€ 5,6% em peso (65% do valor tedrico rel. a Al no
TMA). Eliminou-s€ o solvente de 177 g de filtrado, através de
destilag#@io no vécuo. Obtiveram-se assim 18,0 g de composto sbli
do (=44% do valor téérico rel. Al no TMA).
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Processo para preparagfo de solug8o de me-
til-aluminoxanas oligbmeras, contendo eventualmente grupos al-
quilo de cadeia longa; que contém trimetil-aluminio sob forma
livre €/ou complexada, em hidrocarbonetos, caracterizado por se
fazer reagir &gua com trimetil-aluminio € eventualmente outros
alquil-aluminios, em hidrocarbonetos alifaticos, ciclo-aliféti-
cos ou aromaticos, na proporcdo molar de 0,65 a 0,75, € se sepg

rarem em seguida os compostos secunddrios insollvels.

Processo de acordo com a reivindicacgso 1,

caracterizado por se utilizarem como solventes alquil-benzdis.

Processo de acordo com a reivindicacgfo 1 e
2, caracterizado por a reacgfo se efectuar a temperaturas de
~-5092C a 10094C, em especial de 092 a 50°C.

Processo de acordo com as reivindicagBes 1
a 3, caracterizado por s€ concentrar as solugles de metil-alumi

noxanas assim obtidas através de destilag8o do solvente.

Processo de acordo com a reivindicacfo 4,
caracterizado por se acertar a concentragfo das solugles a 10-

-50% em peso de metil-aluminoxana.

Processo para preparagdo de metil-aluminoxa

' nas oligbdmeras, soluveis em hidrocarbonetos, caracterizado por
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se isolarem na sua sb6lida as metil-aluminoxanas das solugBes

das reivindicagdes 1 a 5, por meio de eliminagdo do solvente.

Processo para'preparagﬁo de solugles de me-
til-aluminoxanas oligdmeras, contendo eventualmente grupos al-
quilo de cadeia longa, que contenham trimetil-aluminio em forma
livre e/ou complexada, em hidrocarbonetos, caracterizado por se
introduzir numa solugfo de trimetil-aluminio e eventualmente
outros alquil-aluminios em hidrocarbonetos aliféticos, ciclo-
-alifaticos ou aromaticos, transportada no sistema circulatério
dgua no campo de turbuldncia produzido no sistema circulatério

externo de um sistema de transporte de liquidos.

Processo de acordo com a reivindicagfo 7,
caracterizado por se manter durante a transformagfo uma pro-

porgdo molar de Agua/alquil-aluminio, de 0,65 a 0,75.

A requerente reivindica a prioridade do
pedido alemfo apresentado em 14 de Fevereiro de 1990, sob o
N2, P 40 04 477.7.

Lisboa, 13 de Fevereiro de 1991
4] AGENTE OFICIAL DA PROPRIEDADE INDUSTRIAL
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RESUMDO

"PROCESSO PARA PREPARACAO DE SOLUCOES DE METIL-ALUMINOXANAS
OLIGOMERAS"

A invengfio, refere-s€ a um processo para
preparagfo de solugdo de metil-aluminoxanas oligdmeras, conten-
do eventualmente grupos alquilo de cadeia longa, que contém tri
metil-aluminio sob forma livre e/ou complexada, em hidrocarbone
tos, que compreende fazer-se reagir Agua com trimetil-aluminio
e eventualmente outros alquil-aluminios, em hidrocarbonetos ali
faticos, ciclo-aliféaticos ou aromiticos, na proporcdoc molar de
0,65 a 0,75, e se separarem em seguida os compostos secundarios

insoltveis.
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