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Den foreliggende opfindelse angdr en fremgangsmédde til frem-
stilling af metalchloridblandinger indeholdende titan- eller
vanadiumtrichlorid.

Metalchloridblandinger indeholdende titan- eller vanadium-
trichlorid kan benyttes som polymerisationskatalysatorer
sammen med organoaluminiumforbindelser. Fremstillingen af
titan- og vanadiumchlorider ved reducerende fremgangsmader er
beskrevet i litteraturen. J. Barksdale beskriver i "Titanium,
Its Occurrence, Chemistry and Technology", New York 1966, s. 148 -
155, reduktionen af titantetrachlorid i dampfase med metallisk
magnesium. Ved denne fremgangsmidde opnds metallisk titan; der er
ikke mulighed for at stoppe reduktionen pa metalchloridblandings-
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trinnet.

, I DE-offentligggrelsesskrift nr. 21 58 956 beskrives frem-
stillingen af violet titantrichlorid ved elektrokemisk reduktion;
man opndr mere eller mindre rent titantrichlorid, der imidlertid ik-

ke er direkte anvendeligt i polymerisationskatalysatorer.

Det er ogsd kendt at fremstille titantrichlorider ved
reduktion af TiCly ved fglgende fremgangsmader:

a) Med hydrogen under drastiske betingelser (500°C til
700°C). Det opndede produkt er p& grund af den hgje temperatur,
der er anvendt, kun lidt virksomt ved polymerisationen af ole-
finer,

b) med metaller sdsom aluminium, antimon og andre ved
temperaturer lig med eller hgjere end 200°C. I dette tilfalde
er ikke alle metaller velegnede, da omsatningen for mange metallers
vedkommende kun sker i begranset omfang eller slet ikke finder sted.
En s&dan ulempe kan ganske vist afhjalpes ved at anvende polare
oplgsningsmidler, f&*s.dﬁmﬂhyh&mmmmd,tehﬁnwhbﬁnan,dﬂmﬁhmqhaﬁzn,nen
i sidanne tilfzlde er det opndede titantrichlorid kamplekst forbundet med
det polare oplgsningsmiddel og er ikke af interesse til frem-
stilling af katalysatorer. Ogsd anvendelsen af flydende amalgam
kan afhjzlpe nazvnte ulempe (US patentskrift nr. 3 658 723), men
alle metallerne har meget begranset oplgselighed i kviksglv,
sdledes at en sddan fremgangsmdde kraver en stor mangde af dette
metal, som kun vanskeligt kan skilles fra titantrichloridet.
Desuden er disse produkter ikke sarligt aktive ved polymerisation,

c) med metalalkyler, en fremgangsméde der tillader at
anvende moderate temperaturer, men som anvender forholdsvis kost-
bare materialer, som ogsad er yderst reaktionsdygtige og farlige.
Ved denne fremgahgsméde er det ikke muligt at anvende overgangs-
metaller, hvis alkyler ikke er tilstrazkkeligt stabile for prak-
tisk anvendelse,

d) med carbonylforbindelser af overgangsmetaller med lav
valens f.eks. mangancarbonyl sdledes som beskrevet i det danske
patent nr. 146.027. Der er herved den fordel, at reduktionen opnas
med et metal, der ikke reagerer som et s8dant. De sdledes opndede
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titanchlorider udviser en god katalysevirkning ved polymerisation
af umettede carbonhydrider, enten alene eller i blandinger.

e) Der kendes endvidere fra U.S. Patentskrift nr.
3.179,.601 en fremgangsmade til fremstilling af en polymerisations-
initiator, ved hvilken magnesiumdampe omsattes med titantetra-
chloriddampe over et bad af smeltet magnesium. Titantetrachlorid-
dampene indfgres i reaktionszonen sammen med en inert baregas,
og den resulterende gasstrgm indeholdende reaktionsprodukterne
mellem titantetrachlorid - og magnesiumdampene ledes til en kgle-
og udfeldningszone. Der opnds herved et brunt pyrofort,
pulverformet reaktionsprodukt indeholdende magnesium, titan og
chlor. Den prazcise kemiske struktur af dette reaktionsprodukt
kendes ikke ifglge patentskriftet.

Det ahgives, at reaktionsproduktet kan initiere poly-
merisationen af ethylen og propylen. Det angives ikke, hvor stort
udbyttet ved polymerisationen er.

Ved fremgangsmiden ifglge opfindelsen til fremstilling
af metalchloridblandinger indeholdende titan- eller vanadium-
trichlorid benytter man sig ligeledes af en reaktion mellem f.eks.
magnesiumdampe og en titanforbindelse.

Ved fremgangsmdden fordampes Al, Mg, Cr, Mn eller Fe
under et vakuum pa 1071 til 1076 Torr, og de s&ledes opniede
dampe omsattes med TiCl4 eller VCly, og det ejendommelige ifglge
opfindelsen er at omsaztningen mellem metaldampene og TiCly eller
VCl4 udfgres ved en temperatur mellem -80 og +206C, eventuelt
i nerverelse af en halogendonor.

Gennem fremgangsmaden ifglge opfindelsen bliver det muligt
at reducere titantetrachlorid eller vandiumtetrachlorid indtil
det trin, hvor der foreligger metalchloridblandinger indeholdende

titan~ eller vanadiumtrichlorid. Reduktionen sker under

milde kontrollerbare temperaturbetingelser. Man opnar pa denne
méde produkter med godt differentierbare fysiske egenskaber og
tilsvarende variable katalytiske aktiviteter. Metalchlorid-
blandingerne kan direkte tjene som katalysatorer til
polymerisation og copolymerisation af a-olefiner under anvendelse
af aluminiumalkyl- forbindelser som co- katalysatorer, Disse
fordele ved fremgangsméden ifglge opfindelsen og de herved opnééde
produkter kunne ikke forudses udfra kendskabet til de kendte
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reduktionsfremgangsmidder.

Ved fremgangsmaden fordampes Al, Mg, Cr, Mn eller Fe f.eks.
ved hjelp af elektriske modstande, elektronstrdler, ved induktion
samt ved anvendelse af hgje frekvenser, laserstraler, elektriske
gnister eller spazndingsbuer. Fordampningen sker fortrinsvis
ved 1073 til 10-6 Torr ved temperaturer, der varierer alt efter

det anvendte metal og sadvanligvis ligger ved 800 - 2500°C,
s3ledes som beskrevet af P. L. Timms, Angew. Chem., Bd. 14, s. 273
(1975).

Metaldampene omsattes fortrinsvis med TiClg eller VCly
ved -60 til -20°cC.

TiCl4 eller VClyg kan anvendes til reaktionen enten i ren
tilstand eller fortyndet med et inert oplgsningsmiddel valgt blandt
alifatiske eller aromatiske, mattede eller umattede carbonhydrider
og halogenerede carbonhydrider, sé&som chlorhexan og fluorbenzen.

Valget af oplgsningsmiddlet eller oplgsningsmiddelblandingen
retter sig efter de anvendte betingelser (stgrknings- og for-
dampningstemperaturer under det anvendte tryk).

De ved fremgangsmdden ifglge opfindelsen opndede metal-
chloridblandinger kan sammen med organoaluminiumforbindelser-
anvendes som polymerisationskatalysatorer for olefiner. Et sddant
katalysatorsystem er egnet til polymerisation og copolymerisation
af ethylen og hgjere a-olefiner til henholdsvis lavtrykspoly-
ethylen (high density) og isotaktisk polypropylen og ligeledes
til polymerisation af butadien til 1,4-trans-polybutadien og af
isopren til 1,4-cis-polyisopren med sardeles gode udbytter.

Som nazvnt kan omsatningen mellem metaldampene og TiCl4 eller
VCl4 udfgres i nerverelse af en halogendonor. Det bliver herved
muligt at opnd et produkt, der sammen med en organcaluminium-.
forbindelse giver sarligt gode. resultater ved polymerisation af
a-olefiner, isar af ethylen som sddant eller i blanding med en
eller flere af dettes hgjere homologe, under opndelse af hgje
udbytter. Mere specielt opnds et sddant produkt’ ved for-
dampning af magnesium eller en legering heraf og efterfglgende
kondensation af dampene i et inert fortyndingsmiddel indeholdende
TiCly og halogendonoren.

Ved anvendelsen kan den ved fremgangsmdden ifglge op-

findelsen opndede metalchloridblanding benyttes sdledes som den
er fremstillet sammen med organoaluminiumforbindelsen ved
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opslemningspolymerisation af f.eks. ethylen uden efterfglgende
adskillelser, filtreringer eller elueringer. Den kan ogsé
anvendes efter at den er blevet dispergeret pa en inert barer, der
endog ved polymerisation af ethylen i gasfasen kan vare selve poly-
olefinen, hvorved tilstedevarelsen af et carbonhydridholdigt
dispergeringsmiddel kan ungds. Justering af molekylvagten med
hydrogen indenfor et bredt molekylvagtsomréde (MFI (smelteindeks)
0.1 til MFI 15) bevirker ikke tab i udbyttet af polymer.
Fremgangsmaden ifglge opfindelsen belyses narmere gennem

nedenstdende eksempler.

Eksempel 1

Fremstilling af blandingen TiCl3, AlCl3.
Der anvendes en rotationskolbe, i hvis midte der er

anbragt en wolframtrdd, der er forbundet med en elektrisk kraft-
kilde. Under kolben er anbragt et afkglingsbad horisontalt.
T toppen af apparatet er der arrangementer for nitrogentilledning
og vakuum. Inden i den spiralformet opvundne wolframtrad er
anbragt 160 mg ren aluminium i flageform. Kolben fyldes under nitrogen
med 250 ml vandfrit decan, der indeholder TiCl4 i en mengde svarende til 30% af
oplgsningsmidlet. Den roterende kolbe afkgles med et bad, der har en temperatur
p& -40°C, hvorefter vakum szttes pd ved hjzlp af en diffusionspumpe, indtil der
nss 1074 Torr. NAr disse betingelser er opndet, opvarmes traden indtil
metallet er fordampet. Det fordampede metal reagerer straks med
TiCl4, hvorved der fremkommer et meget fint mgrkebrunt bundfald.
Efter at fordampningen er tilendebragt, sattes kolben atter under
tryk, og den bringes op til stuetemperaur ved at tilfgre nitrogen,
hvorefter opslamningen bringes op pé 150°C i 3 timer. Efter filtre-
ring og tgrring analyseres det sdledes opndede violette produkt:
AlCl3.3 TiCl3 Ti% Al% Cls

Beregnet 24,12 4,52 71,36

Fundet 24,01 4,90 69,80



147620

» Eksempel 2

Der anvendes det samme apparat og den samme fremgangsmade som
i eksempel 1. Der tilsazttes 190 mg metallisk rent Mg i
trédform og 250 ml octan, der indeholder 2% TiCl4. Efter at der
er afkglet til -60°C og et vakuum pa lO-4 Torr er opndet, pabegyndes
fordampningen af metallet, og den tager 5 minutter. Man iagttager
dannelsen af et fint brunviolet bundfald. Kolben bringes atter pa
stuetemperatur og normalt tryk. En prgve bringes op pa 125%C i
4 timer, hvorefter opslamningen filtreres, og det violette bundfald
vaskes med n-heptan indtil TiCl4 fuldstendig er fjernet. Herefter
analyseres det faste produkt efter at det er tgrret i vakuum (2 g):
MgC12.2 TiCl

3
Tig Mg cls
Beregnet 23,76 5,94 70,28
Fundet 22,97 5,8 67,1

De to prgver, den ubehandlede og den behandlede, har nar

de analyseresmed rgntgenstriler y-struktur.

Eksempel 3
Man anvender det samme apparatur og den samme fremgangsmade

‘som i eksempel 2, idet man anvender en koncentration af TiCl4 i

n-octan pa 14%.
Der opnds et brunviolet produkt, der filtreres, vaskes med

n-heptan indtil TiCl4 er forsvundet, hvorefter der atter'OPSlammes

i n-heptan og analyseres. Analysen giver Mngil.84Cl4.

Eksempel 4

Der anvendes det samme apparatur og den samme fremgangsmade
som beskrevet i eksempel 1. Der tilsattes 0,240 g metallisk magnesium
i tradform og 300 ml n-octan, der indeholdexfp,o7% TiCl4 og 12%
n—chlorhexan som halogendcnor. Efter afkgling til -60°C tilvejebringes et vakuum
pé 10-4 Torr og magnesiumet fordampes i lgbet af 7 minutter. Herved
dannes et fast, lyst brunt produkt, der opsamles péd et filter,
vaskes med n-heptan og holdes ved 100°C i oplgsningsmidlet i 2 ti-
mer. Analysen viser fglgende molsammensatning: MgB.lTil Cl7.8'
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Eksempel 5

Der anvendes det samme apparat og fremgangsmdde som beskre-
vet i eksempel 1.

I kolben indfgres 0,180 g metallisk Mn i flageform og
250 ml octan, der indeholder 2% TiCl4. Efter afkgling til -60°c og efter at et
vakuum pa 10_4 Torr er opndet, pdbegyndes fordampningen af metallet, der er
fuldendt i lgbet af 3 minutter. Der observeres en dannelse af et
brunviolet bundfald. Kolben bringes tilbage til stuetemperatur og
normalt tryk, hvorefter suspensionen filtreres, vaskes med n-hexan
indtil TiCl4 er forsvundet fuldstendig, hvorefter produktet tgrres
i vakuum og analyseres.

Analysen giver:

2 TiCl;.MnCl, Ti% - Cl1% Mn%
Beregnet 22,0 65,30 12,63
Fundet 22,0 63,4 14,4

Eksempel 6

Der anvendes det samme apparatur og fremgangsmade som beskrevet
i eksempel 1. Der tilsattes 0,25 g metallisk Fe i form af spéner og 250
ml vandfrit n-octan, der indeholder 5% TiCl4.Efux aﬂwﬂingtil-ﬁOQZog
efter at et vakuum péd 10"3 Torr er ndet, pdbegyndes fordampningen
af metallet, der tager 5 minutter. Der observeres dannelse af et
fast rgdbrunt produkt, der opsamles pé& et filter, vaskes med vandfrit
hexan og tgrres i vakuum. Herved opnas 1,87 g afet produkt, der har

fglgende analyse:

FeC12.2 TiCl3 Ti% Fe$% Cls
Beregnet 21,99 12,89 65,19
Fundet 21,73 12,70 66,90
Eksempel 7

Der anvendes det samme apparatur og den samme fremgangsmade
som beskrevet i eksempel 1. I kolben indfgres 0,120 g magnesiumtrad
og 250 ml n-octan, der indeholder 3 ml VCl4. Efter afkgling til
-60°C og opndelse af et vakuum péd lO_3 Torr pébegyndes fordampningen
af metallet, der tager 5 minutter. Der observeres dannelsen af et
fast mgrkebrunt produkt, der vaskes med n-heptan for at fjerne
overskydende VC14, hvorefter der genopslammes i n-heptan. Analysen

giver MglV2.1C13.80'
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Eksempel 8

Man anvender det samme apparatur og den samme fremgangsmiade
som beskrevet i eksempel 1. I kolben indfgres 1 g metallisk chrom i form af
klumper og 250 ml n-heptan, der indeholder 10 ml TiCl,. Efter afkgling
til-%OQZOg efter-at et vakuum~pélo-4 Torr er ndet, pdbegyndes fordamp-
ningen af metallet, der tager 20 minutter for at vare fuldendt.
Der observeres dannelse af et fast grgnligt produkt, der opsamles
pa& et filter og vaskes med heptan for at fjerne overskydende TiCl4.
Herefter opslammes atter i heptan. Analysen giver:

CrCl3.3 TiCl3 Ti% Cr% Cls

Beregnet 23,19 8,37 68,44

Fundet 23,40 8,20 67,60

, Eksempel 9

Fremstilling af en katalysator med et forhold Mg/Ti hgjere
end O,5.

Der anvendes det samme apparat som beskrevet i eksempel 1.
" wolframspiralen tilfgres 800 mg Mg i ndleform. 500 ml kolben tilfgres
under nltrogen 130 ml vandfrlt og udluftet n-heptan, 20 ml l-chlor-
: hexan sam haJoge.rxionor l:Lg med 146 nmol og 0,15 mL TlCl4 svarerde til 1,35 mmol.

Kolben afk¢1es til -70°C, og der pafgres et vakuum pé lO Torr,
hvorefter spiralen opvarmes, sdledes at metallet fordamper. Der
dannes et meget fint grdbrunt bundfald. Efter at fordampningen er
tilendebragt (ca. 15 minutter) indfgres nitrogen i apparatet, og
kolben bringes tilbage til stuetemperatur, hvorefter man stopper
omrgringen. Analyse for opslamningen gav fglgende molforhold:

‘Mg til Ti = 24 ; Cl til Ti = 45.

Polymerisation.
En 5-liter autoklav, der har en ankeromrgrer, fyldes med

2 liter vandfrit og udluftet n-heptan, 4 mmol Al(iso Bu)3 og en
mengde katalysator, der er fremstillet ifglge dette eksempel,
svarende til 0,01 mg-atom elementart tltan Temperaturen haves

til 85°c, hvorefter der tilfgres 5 kg/cm hydrogen og 3,5 kg/cm
ethylen. Der tilfgres ethylen kontinuert, sdledes at det totale
tryk holdes konstant i 1 time. Herved opnds 350 g polyethylen,

der har MFI = 9,8 g/10 min. og d = 0,9690 g pr. cm3. Den specifikke
aktivitet er 200000 g polymer pr. gram titan pr. time og pr. atmosfare

ethylen.
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Eksempel 10

Man benytter syntesemetoden ifglge eksempel 9, idet
man anvender bromhexan som halogendonor. Der opnds en opslamning,

der har fglgende analyse:

Mg til Ti forhold = 16,5; (Br + Cl) til Ti forhold = 33.
Ved polymerisationen af ethylen under de i eksempel 17 anvendte betin-
gelser opndedes der 165 g polymer, der havde en MFI= 4,18 g/10 min.
svarende til en specifik aktivitet p& 98000 g pr. gram Ti pr. time
og pr. atmosfere ethylen.
' Eksempel 11

Med samme fremgangsmdde som i eksempel 9 og de samme reak-
tanter fremstilledes adskillige katalysatorer, der havde forskellige
Mg til Ti forhold, og hvis aktiviteter ved polymerisationen af
ethylen undersggtes ved de samme betingelser som i eksempel 9.
Resultaterne er angivet i tabel 1.

Tabel 1

%g Specif. aktivit;tti MFI gilsynela— MFI21

PoogMm R g, o/omn.  SeRMevESL g
5,0 47.000 16,0 0,25 22
9,0 57.000 6,8 0,23 34
13,4 90.000 11,4 0,22 35
16,5 95.000 11,3 0,24 28
22,7 125.000 10,3 0,22 36
25,0 200.000 9,8 0,24 23

35,0 280.000 10,1 0,20 35
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Eksempel 12

Der anvendes et apparat som det i eksempel 1 beskrevne.
I wolframtriden anbringes 1,096 g ren metallisk magnesiumtrad,
medens 1 liters kolben fyldes med 130 cm3rvandfrit ligroin, der
indeholder 1 mmol.TiCl4 sammen med 66,7 mmol SnCl4 som halogendonor. Magnesiumet
fordampes fuldstzndig i lgbet af 40 minutter i et vakuum pa 0,09
Torr, idet kolben holdes i rotation ved -60°% til -70%. Rolben bringes
op pd stuetemperatur og normalt tryk, og omrgringen fortsattes i ca.
1 time. I lgbet af denne tid forandres opslamningens farve fra mgrk
brun til grdhvid. Der udfgres filtrering pa en porgst G3 filter-
membran, derefter vaskes med vandfrit heptan, og den faste rest
genopslammes i heptan.

Analyse af opslamningen giver fglgende resultater:

Tir= 5,77 mmol pr. liter; Mg = 181 mmol pr. liter
170 mmol pr. liter ; Cl = 731 mmol pr. liter.

Sn

Eksempel 13
I wolframtriden anbringes 1,0 g ren magnesiumtrdd. Kolben
fyldes i den angivne rakkefglge med 130 ml vandfrit toluen og 1
- mmol TiCl4, hvilket giver oplgsningen et gult sker. Herefter tilsat-
tes ved -78°C 2 mmol diethylphthalat dr&bevis. Oplgsningen gir fra
gul til lys gr¢n. Derefter tilssttes 66,7 mmol vandfrit SnC],i sam halogendonor,
hvilket giver et gult-orange ska&r. En olieagtig orange substans
falder til bunds pd& kolbens bund. Magnesium fordampes i 40 minutter
i vakuum p& 0,06 Torr, idet man holder kolben i rotation ved -78%C.
Herefter bringes kolben tilbage til stuetemperatur og normalt tryk,
og der omrgres i ca. 1 time. I lgbet af denne tid gar opslamningen
fra mgrk brun til gul. Opslamningen opsamles pa et filter, vaskes
med vandfrit heptan og genopslammes i heptan.
Analyse af opslamningen giver fglgende resultater:
235 mmol pr. liter
897 mmol pr. liter.

]

Ti = 7,74 mmol pr. liter ; Mg
190 mmol pr. liter ; Cl

Sn
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Eksempel 14

I welframtriden anbringes 809,5 mg ren magnesiumtrad,
medens kolben tilfgres 100 ml vandfrit toluen og 1 mmol TiCl,,
hvilket bibringer oplgsningen en gul farve. Herefter tilsattes ved
stuetemperatur og under omrgring 2 mmol diethylphthalat. Opl@gsningen
antager et lyst grgnt sker. Yderligere tilsattes 43,3 mmol SnCl3nBut som halogen-—
_donor, hvilket b%bringer oplgsningen et gult—orange skar, hvorefter en .
olieagtig substans falder til bunds pé& kolbens bund. Magnesium for-
dampes i 40 minutter i et vakuum p& 0,07 Torr, idet man holder
kolben i rotation ved -78°c. Kolben bringes tilbage til stuetempratur
og normalt tryk, og omrgringen fortsattes i ca. 2 timer ved stue-
temperatur. Oplgsningen gdr fra mgrk brun til lys grad i lgbet af
denne tid. Filtrering, vask med vandfrit heptan og genopslamning i
heptan udfgres. _

Analyse af opslamningen giver fglgende resultater:
66 mmol pr. liter

Ti
Sn

77,18 mmol pr. liter ; Mg
80 mmol pr. liter ; Cl

349 mmol pr. liter.

Eksempel 15

970 mg ren magnesiumtrdd anbringes pd wolframen. Kolben,
der indeholder 100 ml vandfrit heptan og 1 mmol TiCl4, tilsaettes ved
stuetemperatur og under omrgring 60 mmol SbCl5 som halogendonor, destilleret.
Oplgsningen forbliver klar. Fordampning af magnesium bevirker at suspen-
sionen bliver gulbrun. Herefter dannes et hvidt pulver, der langsomt
bliver mgrkere, og som gar over ijgrét og endelig i sort.Filtrering
vask med vandfrit heptan og genopslamning i dette oplgsningsmiddel
udfgres. Analyse af opslamningen giver fglgende resultater:
Ti = 4,60 mmol pr. liter ; Mg = 226 mmol pr. liter
Sb = 95 mmol pr. liter. ; Cl = 1,058 mmol pr. liter

Eksempel lg
P& wolframtraden anbringes 831,8 mg ren magnesiumtrdd. Til
kolben, der indeholder 100 ml vandfrit n-heptan, sattes ved stue-
temperatur og under omrgring 51,3 mmol destilleret POCl3 sam halogendonor og 1 mmol
TiCl4. Der dannes et gult bundfald. Magnesiumen fordampes, idet
kolben holdes ved -78°C. Suspensionen er gulbrun. Kolben bringes

tilbage til stuetemperatur og normalt tryk, og nmrgringen fortsattes
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i 2 timer ved stuetemperatur. Herved bliver suspensionen svagt gul.
Filtrering, vask med n-heptan og genopslamning i dette oplgsnings-
middel udfgres.

Analyse af opslamningen giver fglgende resultater:
Ti = 9,62 mmol pr. liter ; Mg = 126 mmol pr. liter
P 390 mmol pr. liter ; Cl = 655 mmol pr. liter.

Forsgg med ethylenpdymerisation med katalysatorblandinger
fremstillet som i eksemplerne 12 til 16 udfgrtes som beskrevet i
eksempel 9 med en polymerisationstid pé& 2 timer og med et hydrogen-
tryk pd 5 kg pr. cm? og et ethylentryk pa 5 kg pr. cm?. De opnaede

resultater er anfgrt i tabel 2.

Tabel 2

Katalysator Specifik aktivitet i MFI21 MFI21 Tilsynela-

fra eksempel g polym. pr.g Ti pr.time . —=—=  dende vagtz
og pr. atmosf. C3H g/10 min. MFIZ,l fylde g/cm3

4
12 34.700 : 5,00 36 0,30
13 32.500 5,70 31 ikke bestemt
14 13.000 2,90 32 ikke bestemt
15 34.000 6,98 27 0,20

16 8.300 4,32 31 ikke bestemt
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PATENTEKRAYV

1. Fremgangsmade til fremstilling af metalchloridblandinger
indeholdende titan- eller vanadiumtrichlorid, ved hvilken man
fordamper Al, Mg, Cr, Mn eller Fe under et vakuum pa lo-l til
1o =% morr og omsatter de siledes opnéede dampe med TiCl, eller
VC14, kendetegnet ve@, at omsatningen mellem metal-
dampene og TiClg eller VCly udfgres ved en temperatur mellem
-80 og.+20°C., eventuelt i narvarelse af en halogendonor.

2. Fremgangsmide ifglge krav 1, kendetegne t ved,
at omsatningen mellem metaldampene og TiCl4 eller VClg sker ved
en temperatur mellem -60°C og -20°C.

3. Fremgangsmidde ifglge krav 1 eller 2, kendetegnet
ved, at omsatningen mellem metaldampene og TiClg eller VCly sker
i nervarelse af et inert fortyndingsmiddel valgt blandt
alifatiske eller aromatiske, mettede eller umattede carbonhydrider

eller blandt halogenerede carbonhydrider.

Fremdragne publikationer:
US patent nr. 3179601
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