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Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania no-
wych krystalizujacych zwigzkéw kopleksowych
metaloorganicznych, zawierajacych tytan i glin.
Dotyczy on réwniez stosowania tych zwigzkéw
jako katalizator6w w polimeryzacji etylenu,
“propylenu i innych weglowodorowych mono-
meréw, zawierajacych nienasycenie winylowe
oraz zawierajgcych tlen monomeréw winilide-
nowych (zazwyczaj polimeryzowanych za pomo-
c3 mechanizmu anionowego), takich jak meta-
krylany alkilu.

Krystalizujace zwiazki kompleksowe zawie-
rajace grupy pentadienylowe, tytan i glin,
0 wzorze ‘ogblnym:

(CsHj)2 TiClp AlR4R,
w ktorym R; i Rs oznaczaja grupy alkilowe

lub atomy chloru, sg juz znane. W tych zwigz-~
kach kompleksowych 's3 zawsze obecne co naj-
mniej dwa atomy chloru. Atomy tytanu i glinu
sg ze soba polgozone za pomoca mostkéw

‘2z chloru. Wigzania zapoczatkowujace te most-

ki sa analogiczne do stwierdzonych w innych
czagsteczkach odznaczajacych sie brakiem elek-
tronu, takich jak np. dimeryczne czasteczki
trojchlorku glinowego i tréjmetyloglinu.
W zwiagzkach kompleksowych tego rodzaju ty-
tan jest obecny w postaci tréjwartosciowej, co
potwierdza sie przez stwierdzenie paramegne-
tyzmu, odpowiadajacego jednemu niesparowa-
nemu elektronowi dla kazdej czgsteczki.
Stwierdzono, ze mozna wytwarza¢ krystali-
zujace zwigzki kompleksowe, zawierajace tylko



tytan, glin 1 grupy .organiczne. Te zwiazki

w;odw@tndenm od poprzednio opisanych sg wol--

ne ot" thlorowcbw.

Nowe krystaliczne zwigzki kompleksowe ma-

ja wzbr- ogblny:
[((CsHy)e T Al Ryle
w ktdrym R, oznacza grupe alkilowsq.

Zwigzki komplek'sowe mozna wytwarzaé po-
przez Teakcje jednochlorku tytano — bis —
cyklopentadienylu w roztworze benzenu, w at-
mosferze bardzo czystego azotu, z nadmiarem
tré6jalkiloghinu, np. tréjetylcglinu, w tempera-
turze 50 — 120°C. Podczas tej reakcji wy-
dziela sie gaz § zabarwienie roztworu prze-
chodzi z ciemno-zielonego w czerwono-ﬁole—
towe.

Po usunieciu benzenu produkt reakcji mozna

oczyszczaé przez kolejng krystahzac;e z n-he'p-
tanu 1 n-heksanu.
. Jedli stosuje sie trbjetyloglin, wyosabnia sie
z dobrg wydajno$cig lénigce czerwone krysztaty,
o temperaturze topnienia 160—170°C z roz-
kladem, bardzo dobrze rozpuszczalne w aroma-
tycznych weglowodorach.

Analiza chemiczna tych zwigzkéw, oznaczenie
krioskopowe w benzenie cigiaru czgsteczkowego
i oznaczenie grupy etylowych przez objetos-
ciowg reakcje gazowa z gorgcym alkoholem
etylo-heksylowym dajg wynlki podane na ta-
blicy.

Tablica

analiza zwigzku kompleksowego
[(C:Hj)e Al Ti (CsHj)zlz

Al% Ti% CsHg% (1) CieZar czasteczkowy (2)
znaleziono

1014 17,08 22,8 527

10,14 186 525

10,52 18,37 543
wyliczono

‘10,55 18,2 22,085 . 526,334

(1) oznaczono przez zmierzenie objetosci etanu
wywigzanego przez reakcje alkoholem etylo-
heksylowym,

(2) oznaczono krioskopowo w benzenie.

Dane podane na tablicy sg zgodne z wyliczo-
nym dla zwidzku kompleksowego, o empirycz
nym wzorze:

[(CsHpg)e Ti Al (CeHj)el 2

Przez traktowanie roztworu eterowego tego
zwigzku chlorem i kwasem solnym wyosabnia
sie: dwuchlorek bis — (cyklopentadianylo) —

tytanowy, z wydajno$cia 95% w przeliczeniu
na tytan.

Fakt, e pierscienie cyklopentadienylowe sa
zwigzane z tytanem, potwierdza badanie widma
absorpcyjnego w podczerwieni i widma dyfrak-
cyjnego promieni X tego zwigzku komplekso-

~ wego.

Wzbér strukturalny, ktéry mozna przypisywaé
temu zwigzkowi na podstawie dotychczasowej
wiedzy, a bandziej jeszcze na podstawie bada- -
nia promieniami X, zgodnie ze wzorem za-
wierajgcym 4 grupy cyklopentadienylowe umie-
szczone wokolo atoméw tytanu, zwigzanych ze
sobg jest nastepujgcy:

(CeHp) Al [Ti (CsHs)eje Al (CeHp) e

Jakkolwiek itego jeszcze nie udowodniono,
. motliwe jest, ze grupy — Al(CyHp); sa zwiazane
z centralna cze$cia czasteczki za pomoca bez-
pofrednich wigzan albo za pomocg mostka po-
miedzy glinem i tytanem przez pierscienie
cyklopentadienylowe.

W kaidym przypadku obydwie te hipotezy
sg zgodne z diamagnetyzmem, znalezionym dla
tego zwigzku, ktéremu musi odpowiada¢ nie-
obecnodci niesparowanych elektronéw w czg-
steczkach.

Metaloorganiczne zwiazki kompleksowe z ro-
dzaju opisanego moina otrzymywaé stosujac
réine zwiqzki tréjalkiloglinu, takie jak tréjme-
tylo-, tréjpropylo-, tréjizobutyloglin.

Nowe zwigzil kompleksowe metaloorganiczne
wykazujq ‘interesujgce i sazczegblne wlasciwosci
katalityczne w polimeryzacji’ etylenu, propylenu
i innych monomeréw weglowodorowych zawie-

~ rajacych nienasycone wigzanie rodzaju winylu.

W szczegblnosei te zwigzki kompleksowe mo-
ga pobudzaé niskociénieniowa polimeryzacje
etylenu do wysokoozgsteczkowych catkowicie
liniowych polimeréw, wysoce Kkrystalicznych
w badaniu promieniami X i o wysokiej tempe-
raturze topniemia (13¢ — 155°C dla frakcji
nieporozpuszczalnej we wrzacym n-heptanie).

Zwigzki kompleksowe mogy takie pobudzaé
polimeryzacje a — olefin, jesli sie¢ je stosuje
w obecnos$ai haloidkéw metalu podgrupy szcze-
golnie statych krystalicznych haloidk6éw, nie-
rozpuszczalnych w rozpuszczalnikach do poli-
meryzacji w ktérych wartoéciowo§¢é metalu
podgrupy jest niisza od maksymalnej.

Na przyklad stwierdzono, ze mozna polime-
ryzowaé propylen stosujgc katalizatory -przez
zawieszanie tréjchlorku tytanowego w roztwo-
rze weglowodorowym jednego ze zwigzkéw
kompleksowych,

Poza tym nieoczekiwanie stherdzono, ze
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taki katalizator wykazuje stereospecyficznoéé
znacznie wyzszga od wykazywanej przez .liczne
katalizatory stereospecyficzne, znane dotad
w polimeryzacji - propylenu.

Na przyklad, podczas gdy przez stosowanie
uklad6w katalitycznych wytworzonych z alkilo-
glinu i tréjchlorku tytanowego, otrzymuje . sie
polimery propylenowe, o zawartosci 80 — 90%
makroczgsteczek izotaktycznych, to przez za-
stosowanie mowych katalizatoréw wytworzono
polipropyleny zawierajgce wyzsze ilofci makro-
czgsteczek izotaktycznych, nawet wyszej od
95%s.

Nowe metaloorganicme zwigzki kompleksowe
nie- ulegajg dzialaniu organicznych zwigzkéw
zawierajacych tlen eterowy lub trzeciorzedo-
wych amin, takiich jak tréjfenyloamina, to zna-
czy zwiagzkéw organicznych zawierajgcych ato-
my z wyosobnionymi elektronowymi ,parami’.
Na przyklad te nowe zwigzki kompleksowe, nie
rozkladaja sie pod dziataniem eteru i nie two-
rzg zwigzké6w kompleksowych z eterem, w prze-
ciwieristwie do tego, co zachodzi z tréjalkilo-
glinem, dwualkiloberylem, poprzednio znanymi
metaloorganicznymi zwigzkami kompleksowymi,
zawierajgcymi glin i tytan lub innymi zwigzka-

mi .metaloorganicznymi, stosowanymi gléwnie.

w wytwarzaniu katalizatoréw do zsynchromizo-
wania polimeryzacji anionowej.

Ta szozegblna chemiczna trwato$é . nowych
zwigzk6w kompleksowych uniemozliwia takie
prowadzenie polimeryzacji monomeréw zawie-

rajacych nienasycenie winylowe, przy zastoso- -

waniu eteru jako rozpuszczalnika polimeryzacji,
co jest niemodliwe z innymi stereospecyficz-
nymi metaloorganicznymi katalizatorami dotad
znanymi do polimeryzacji « — olefin. Polimery
otrzymane w tych warunkach posiadaja wyjat-
kowo wysokie ciezary czgsteczkowe.

Ponadto wyjgtkowa trwatos¢ tych zwigzkéw
kompleksowych umozliwia stosowanie ich do
polimeryzacji pewnych zawierajacych tlen mo-
nomeréw, takich jak metakrylany alkilowe,
" ktérych dotychczas nie mozna bylo polimeryzo-
waé stosujac katalizatory, ktére polimeryzuja
a — olefiny w spos6b stereospecyficzny.

Nastepujgce przyklady wyjasniaja wynala-
zek. .

Przyklad I. W kolbie na 250 cm® zaopa-

onej w mieszadto i chiodnice zwrotng roz-
twoér 12,52 g (0,059 mola) (CsHs)e Ti Cl w 150
cm? benzenu poddaje sie reakcji z 20 g (0,175
mola) Al (CeHj)s w atmosferze azotu.

Przez ogrzewanie do temperatury 80°C za-
barwienie roztworu (poczatkowo zielone) prze-

chodzi w czerwono-fioletowe. Po ogrzewaniu.
w ciggu 3 godzin razpuszczalnik odparowuje
sie pod prédnla, a stalg . pozostaloéé rogpuszcza
sie znowu w n-heptanie w temperaturze 50°C
i przekrystalizowuje dwukrotnie przez oziebia-
nie do temperatury — 30°C.

Otrzymuje sie 7,1 g rurkowatych blyma
cych krysztatéw, tatwo rozpuszczalnych w - aro-
matycznych weglowodorach o temperatum
topnienia 170 — 171°C

Przyktad II. Do wstrzasanego auwklawu '
0 pojemnogci 650 cm® wprowadza sie roztwoér
1,18 g zwiazku kompleksowego [(CeHg)e Al Ti
(CsHs)el ¢ w 50 cm?® benzenu bezwodnego, a -na-
stepnie etylen pod cifnieniom 40 atmosfer.

Mieszanine ogrzewa sie do temperatury 90°C
i westrzgsa w ciggu 8 godzin w tej temperaturze.
Sprosizkowany produkt wyjmuje sie z autoklawu
i po oczyszczeniu metanolem i kwasem solnym
oraz wysuszeniu w prézni otrzymuje sie 9,8 .g.

84% polimeru nie rozpuszcza si¢ w goracym
n-heptanie i posiada lepkosc wiladciwg 2,75.
Ta frakcja jest wysoce krystaliczna i topnieje
w temperaturze topnienia oznaczonej w mikro-
skopie spolaryzowanym w 134 — 135°C.

Przyktad III. 08 g Ti Clg roztwébr 1 g
zwigzku kompleksowego [(CzHg)y Al Ti (CsHg)le
w 120 cm? bezwodnego eteru oraz 50 g propy-
lenu wprowadza sie do autoklawu na 650 cm3.

Mieszanine te wstrzgsa sie w ciggu 2 godzin
w temperaturze pokojowej, pO czym ogrzewa
sie do 80°C w ciggu paru godzin. Po oczysz-
czeniu metanolem i kwasem solnym i nastep-
nie osuszeniu w ([prézni, otrzymuje sie 4,5 g
biatego polimeru.

78% polimeru jest nierozpuszczalne w gorg-
cym n-heptanie i posiada lepko$¢ wlaéciwa
5,45.

\

Ten ptzykla‘d wyjaénia, ie nowe katalizatory
mozna zastosowaé skutecznie w roztworze ete-
rowym.

Przyktad IV. 058 g Ti Clg i roztwér
2,19 g zwigzku kompleksowegc [(CeHp)e Al Ti
(CsHj5)2le w 250 com® bezwodnego toluenu wpro-
wadza sie do wstrzgsanego autoklawu na 1 litr
i ogrzewa do temperatury 75°C.

Nastepnie wprowadza sie propylen do ci$nie-
nia 5 atmosfer i calo§¢ miesza sie w ciggu 5
godzin, utrzymujgc stale zar6wno temperature
jak 1 ciénienie. Katalizator rozkiada sie i otrzy-
many polimetr oczyszcza si¢ metanolem i kwa-
sem solnym.

Otrzymuje sie 24,5 g biatego sproszkowanego
polimeru. 97% polimeru sklada sig z izotak-
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tycznego  polipropylenu, nierozpuszczalnego
W goracym n-heptanie, o lepkosici wiladciwej
348 i wyeoce krystalicznego w badaniu pro-
mieniami X. :

Przyktad V. Rotwbr 0,60 g zwigzku kom-
pleksowego ‘[(CeHg)s Al Ti (CsHj)els w 50 cm?®
bezwodnego toluenu wprowadza si¢ do kolby
na 190 cm? zaopatrzonej w mieszadlo i po
oziebieniu do temperatury — 30°C, dodaje sie
roztwér 9,3 g metakrylanu metylowego w 30
cm?® toluenu.

Nastepnie wprowadza sie 0,25 g Ti Cls i ca-

t0$é miesza sie w temperaturwe — 30°C w cig-
gu paru godzin. Po koagulacji metanolem otrzy-
muje sie 5 g biatego, wiéknistago produktu.

Przyktad VI 04 g Ti Ciy (2,6 milimeli)
1 roztwér 1,29 g (2,46 milimoll) [(CeHg)s Al Ti
(CgHg)els w 300 cm® n-heptanu wprowadza sie
do 1000 om® autoklawu, ogrzewa sie do tem-
peratury 75°C.

Dodaje sie propylen do ci$nienia 5 atmosfer,
autoklaw miesza si¢ w «ciagu 5 godzin pod sta-
tym ci$nieniem i w stalej temperaturze.

Polimer po przemyciu metanolem i kwasem
solnym i wysuszeniu wazy 45 g. 95% tego po-
Jimeru pozostaje jako pozestaloéé po ekstrakciji

wrzgcym n-heptanem i posiada lepkoéé wias-
ciwg 6,99.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania krystalizujgcych meta-
loorganicznych zwigzkéw - kompleksowych
0 wzorze ogblnym [(CsHy): Ti Al Rgle, W kto-
rym CsHjs jest cyklopentadianylem, a R oz-
nacza grupe alkilowa, znamienny tym, ze
jednachlorek bis — cyklopentadienylotytanu
poddaje sie reakcji z nadmiarem tréjalkilo-
glinu w rozpuszczalniku organicznym w tem-

. perdturze 50 — 120°C i nastepnie krystali-
zuje sie produkt reakcji w rozpuszczalniku
weglowodorowym.

2. Spos6b wediug zastrz. 1, znamienny tym,
ze jako tréjalkiloglin stosuje sie tréjetylo-
glin.

Montecatini Societa
Generale per 1’'Industria
Mineraria e Chimica
Karl Ziegler

Zastepca: mgr Jozef Kamifski
rzecznik patentowy
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