Sposob otrzymywania stabilizowanego wodorku glinu

Przedmiotem wynalazku jest sposdb otrzymywania stabilizowanego a-AlH;. Metoda
charakteryzuje sie niskim zuzyciem rozpuszczalnikow oraz wysoka czystoscig otrzymanego
produktu. Wodorek glinu znajduje zastosowanie jako dodatek energetyczny do statych paliw
rakietowych, katalizator reakcji polimeryzacji olefin, silny czynnik redukujacy, a takze jako
zrodto wodoru w ogniwach paliwowych 1 bateriach.

Wodorek glinu jest w warunkach normalnych zwigzkiem termodynamicznie
nietrwatym (J. Graetz, J. J. Reilly, J. Phys. Chem. B, 109 (2005) 22181.), lecz trwalym
kinetycznie (J. Graetz, Chem. Soc. Rev., 38 (2009) 73.) i moze by¢ przechowywany bez utraty
wodoru dlugi czas. Ostatnie badania wykazaly, ze probka o-AlH; zachowuje 96%
poczatkowe] zawartosci wodoru po 30 latach przechowywania na powietrzu (G. Sandrock, J.
Reilly, J. Graetz, W.-M. Zhou, J. Johnson, J. Wegrzyn, Appl. Phys. A, 80 (2005) 687.).

AlH; wystepuje w co najmniej siedmiu odmianach polimorficznych, ktore
zidentyfikowano eksperymentalnie (F.M. Brower, N.E. Matzek, P.F. Reigler, HW. Rinn,
C.B. Roberts, D.LL. Schmidt, J.A. Snover, K. Terada, J. Am. Chem. Soc., 98 (1976) 2450.). W
czyste] formie wodorek glinu zostal otrzymany po raz pierwszy przez Finholta, Bonda 1
Schlesingera jako ciato state wytracone z roztworu eterowego (A.E. Finholt, A.C. Bond jr.,
H.I. Schlesinger, J. Am. Chem. Soc., 69 (1947)1199.).

Znana jest metoda syntezy wodorku glinu polegajaca na reakcji chlorku glinu z
wodorkiem litowo-glinowym w obecnosci donora elektronow, ktorym jest eter lub amina
(schemat 1).

AICl; + 3LiAlIH, + nEt,0 — 4AlH;3x1.2Et,0 + 3LiCl
Schemat 1

Reakcje prowadzi sie przy stosunku molowym glinowodorku litu do chlorku glinu 3:1 lub
4:1, w temperaturze pokojowej lub wyzszej, nawet powyzej 90°C, w atmosferze gazu
obojetnego, rozpuszczalnikiem jest eter dietylowy lub mieszanina tego eteru z weglowodorem
aromatycznym, np. toluenem. Po zakonczeniu reakcji mieszaning poreakcyjng saczy si¢ w
celu usuniecia chlorku litu bedacego produktem ubocznym. Do przesaczu dodaje si¢ roztwor

wodorku metalu alkalicznego, np. LiBH4 lub mieszaning LiAlH4/LiBH; w stosunku



molowym 1/1 lub 2/1, i otrzymana mieszaning ogrzewa si¢ pod zmniejszonym cisnieniem
usuwajac jednoczesnie rozpuszczalnik. Destylacje prowadzi sie do momentu, w ktérym w
mieszaninie reakcyjnej pozostanie 10-15% poczatkowej ilosci eteru. Powstaly osad wydziela
si¢ przez saczenie. W celu usunigcia substratow oraz produktow ubocznych otrzymany osad
dodaje sie do roztworu 5-15% roztworu kwasu solnego, w temperaturze pokojowe;.

W wyniku reakcji otrzymuje si¢ kompleks akceptorowo-donorowy wodorku glinu z
eterem (na przyktad w publikacjach J. Graetz, J. J. Reilly, J. Phys. Chem. B, 109 (2005)
22181 B. M. Bulychev, P. A. Storozhenko, V. N. Fokin, Russ. Chem. Bull., Int.Fd. 58 (2009)
1817; B. M. Bulychev, V. N. Verbetskii, and P. A. Storozhenko, Russ. J. Inorg. Chem., 53
(2008) 1000 lub z aming (na przyklad w publikacji J.K. Ruff, M.F. Hawthorne, J. Am. Chem.
Soc.,82 (1960) 2141).

Jezeli donorem elektronow jest eter dietylowy, tworzenie adduktu jest reakcja
odwracalng 1 mozliwe jest usuniecie eteru przez destylacje pod zmniejszonym ci$nieniem.
Proces ten jest jednak bardzo czuly na warunki prowadzenia reakcji (temperatura, ci$nienie,
czas) i czgsto prowadzi do gwaltownego rozktadu wodorku glinu.

Znana jest rowniez reakcja wodorku litowo-glinowego z 100% H,SO4 w
tetrahydrofuranie (N. M. Yoon, H. C. Brown, J.Am.Chem.Soc.,88 (1966) 1464). Z kolei
bezposrednia synteza wodorku glinu z metalicznego glinu 1 wodoru wymaga stosowania
bardzo wysokiego cisnienia (~2,5 GPa), co powoduje, ze jest to metoda energo- i
kosztochtonna, a tym samym niepraktyczna (na przyklad w publikacji S.K. Konovalov,
B M Bulychev, Inorg.Chem., 34 (1995) 172). Znane sa réwniez metody: elektrochemiczna
(R. Zidan, B.L Garcia-Diaz, C.S. Fewox, A.C. Stowe, J.R. Gray, A.G. Harter, Chem. Comm.,
(2009) 3717) 1 mechanochemiczna metoda syntezy wodorku glinu w mtynie kulowym (na
przyktad publikacja M. Paskevicius, D.A. Sheppard, C.E. Buckley, J. Alloy. Compd., 487
(2009) 370).

Znana reakcja chlorku glinu z wodorkiem litowo-glinowym w obecnosci donora
elektrondéw, ze wzgledu na powstawanie nietrwatych odmian polimorficznych wodorku glinu,
prowadzona jest w duzym rozcienczeniu, przez co wymaga stosowania duzej ilosci
rozpuszczalnikéw organicznych. Na etapie usuwania eteru dietylowego produkt jest bardzo
wrazliwy na obecnos$¢ wilgoci 1 powietrza. Szczelnos¢ uktadu oraz czystos¢ stosowanych
odczynnikow ma bezposredni wptyw na wydajnos¢ produktu koncowego. Etap przemywania
otrzymanej po reakcji mieszaniny wodorkéw metali alkalicznych jest niezwykle

niebezpieczny, ze wzgledu na niestabilnos$¢ pozostatych sktadnikéw mieszaniny poreakcyjnej.



Sposob wedlug wynalazku polega na reakcji chlorku glinu z glinowodorkiem litu w
eterze dietylowym, przy stosunku molowym glinowodorku litu do chlorku glinu 4.6-5:1, w
atmosferze gazu obojetnego, w przedziale temperatur od -75 do -15°C, korzystnie w czasie 5-
20 minut, w celu otrzymania roztworu kompleksu wodorku glinu o stezeniu molowym od 0.4
do 0.45M. Po zakonczeniu reakcji mieszaning poreakcyjna saczy sie w celu usuniecia chlorku
litu bedacego produktem ubocznym. Do otrzymanego przesagczu dodaje sie roztwor
mieszaniny wodorkéw metali alkalicznych LiAlH4/LiBH; w stosunku molowym od 1/2 do
1/100, oraz 2-3 krotny nadmiar rozpuszczalnika aromatycznego w stosunku do eteru
dietylowego. Otrzymang mieszaning ogrzewa si¢ pod zmniejszonym ciSnieniem usuwajac
jednoczesnie eter dietylowy. Destylacje prowadzi sie do momentu, w ktérym w mieszaninie
reakcyjnej pozostanie 10-15% poczatkowej ilosci eteru. Powstaly osad wydziela si¢ przez
saczenie 1 przemywa eterem dietylowym. Otrzymany osad dodaje si¢ do schlodzonego do
temperatury 5-10°C 10-15% odtlenionego roztworu kwasu solnego w celu usuniecia
substratéw oraz produktow ubocznych.

Jako rozpuszczalnik aromatyczny korzystnie stosuje sie toluen, ksylen, benzen,
etylobenzen. Korzystnie rozpuszczalnik organiczny zawraca si¢ do reakcji.

Sposob wedlug wynalazku, dzigki zastosowaniu wysokiego stezenia kompleksu
wodorku glinu 1 niskiej temperatury pozwala ograniczy¢ ilo$ci uzywanych rozpuszczalnikoéw
organicznych 1 zwiekszy¢ ilo$¢ otrzymywanego produktu przy zachowaniu tych samych
rozmiardw aparatury.

Dzigki prowadzeniu reakcji chlorku glinu z glinowodorkiem litu w znacznie
obnizone] temperaturze udato sie zwiekszy¢ stezenie otrzymanego w niej roztworu wodorku
glinu nie otrzymujac przy tym osadu odmian polimorficznych. Dodanie do przesaczu
mieszaniny wodorkow w zdefiniowanym w wynalazku stosunku, nie tylko stabilizuje
powstawanie produktu koncowego, ale takze, dzigki silnym higroskopijnym wiasciwosciom,
pozwala obnizy¢ rygor prowadzonej reakcji, zapewniajac wyzsze wydajnosci nawet przy
zastosowaniu rozpuszczalnikow zawierajacych slady wilgoci. Dzieki zastosowaniu
odtlenionego 1 schtodzonego roztworu kwasu solnego do przemywania otrzymanej w reakcji
mieszaniny wodorkéw metali alkalicznych znacznie zwiekszylo si¢ bezpieczenstwo tego
procesu, odtleniony roztwdr oraz dodawanie surowego produktu w atmosferze gazu
obojetnego niweluje ryzyko wybuchu, a obnizona temperatura zapobiega rozktadowi o- AlH;
podczas tego procesu. Oczyszczanie 1 zawracanie rozpuszczalnikéw uzytych podczas reakeji
pozwolito zmniejszy¢ ilo$¢ powstajacych odpadéw oraz ograniczy¢ ilos¢ odczynnikdéw

uzywanych do oczyszczania rozpuszczalnikow przed reakcja.



Sposob wedlug wynalazku pozwala zawroéci€¢ rozpuszezalniki organiczne, co
znacznie zmniejsza koszty syntezy.

Sposob wedlug wynalazku pozwala uzyska¢ w sposob powtarzalny produkt o
wysokie] czystosci 1 stabilnosci, z wydajnoscia 75-85%, podczas gdy reakcja prowadzona w
znany sposob jest bardzo wrazliwa na zanieczyszczenia 1 szczelno$¢ uktadu, czego rezultatem
jest niestabilna wydajnos¢ produktu, w zakresie 15-90%.

Sposob wedlug wynalazku zostat blizej przedstawiony w przyktadach.

Przyktad 1.

Reakcja LiAIH, z AlCI;

Wszystkie operacje byty prowadzone w atmosferze oczyszczonego gazu obojetnego azotu lub
argonu.

Roztwor LiAlHy (5.25 g, 4.6 krotny nadmiar w stosunku do AlCl;) w Et,O (270 mL) w Et,O
umieszczono w tazni o temperaturze -20 °C. Roztwor AICl; (4.12 g) w Et,0 (40 mL) o
temperaturze -20 °C dodano do intensywnie mieszanej uprzednio schtodzonej zawiesiny
LiAlHs w Et;0. Mieszaning reakcyjng mieszano w -20 °C przez 10 min, po czym
przesaczono ja w celu usuniecia LiCl bedacego produktem ubocznym reakcji. Przesacz
przechowywano w zamrazalniku w -30 °C. Do kolby zawierajacej toluen (1200 mL, 3.5 razy
ilos¢ Et,0) dodano roztwédr LiBH, (1.35g) 1 LiAlHs (0.9g) w Et,O (50ml). Nastepnie do
otrzymanego roztworu dodano przesacz otrzymany w reakcji LiAlH; z AICl;. Kolbe
umieszczono w fazni wodnej i mieszajagc ogrzewano do 55-65 °C, podczas ogrzewania pod
zmniejszonym cisnieniem oddestylowano 85-90% Et,0. Po oddestylowaniu wigkszosci Et,O
roztwor w kolbie ogrzewano w temperaturze 82-85 °C przez 2 godziny, podczas ogrzewania
w okoto 70 °C w roztworze pojawit si¢ biaty osad. Nastepnie zawiesine ogrzano do 90-93 °C i
utrzymywano w tej temperaturze przez 20 minut, po czym kolbg schtodzono do temperatury
pokojowej. Zawiesing przesaczono, a otrzymany osad przemyto trzykrotnie Et,O a nastgpnie
WYSUSZono.

Przyktad 2.

Stabilizacja a-AlH;

Otrzymany osad dodano do schtodzonego 10% wodnego roztworu HCI 1 mieszano przez 2h.
Otrzymang zawiesing przesaczono, a nastepnie przemyto woda destylowana do obojetnego
odczynu, trzykrotnie EtOH, trzykrotnie Et,O. Otrzymany bialy osad suszono przez godzing
pod zmniejszonym cisnieniem (pompa olejowa) w 45°C. Otrzymano 2.789 ¢ produktu
(wydajnos¢ 75.3 %).

Analiza TGA wykazata ubytek 9.685 % masy probki w temperaturze okoto 170°C.



Obliczony sktad AlH; C, -, H, 10.077 ; Analiza spaleniowa wykazata C, -, H, 9.965.

Przyktad 3.

Regeneracja rozpuszczalnikdéw organicznych.

Eter dietylowy wydestylowany podczas wydzielania o-AlH; zostal zawrdcony do kolejnej
reakcji AICl; z LiAlHy4. Po rozdestylowaniu przesaczu otrzymanego podczas wydzielania o -
AlH; mozliwe jest odzyskanie 90% toluenu uzytego do reakcji. Otrzymany w ten sposob

toluen jest wystarczajaco czysty do bezposredniego ponownego uzycia.



