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ZpGsob vyroby vanadium-arena

Oblast techniky

PredloZeny vynalez se tyka zlepseného zpusobu vyroby vana-
dium arenu.

Dosavadni stav techniky

Vanadium areny jsou slouceniny, které se uZivaji 2zvlasté pro
pripravu katalyzdtoru pro polymeraci olefint.

Napriklad podle evropské patentové prihlasky &. 0358265,
zverejnéné 14.3.1990, lze ziskat reakci vanadium arenu

(v /aren/z]

s chloridem titanic¢itym pevny katalyzator. Jako katalytickd kom-
ponenta spolu s trialkylaluminiem je vysoce Uc¢inny p¥i polymeraci
ethylenu nebo pri kopolymeraci ethylenu s C3 - Cyp alfa olefinen,

reakce se uskutecriuje v suspenzi za nizkého tlaku a nizké teplo-
ty, pri vysokém tlaku a vysoké teploté se reakce provadi v trub-
kovych reaktorech nebo nadobach, a pri vysoké teploté se provadi
v roztoku.

Pndle stavn techniky Hdenn gznAmy  zolsohv nFipravv vanadium
arenl. Mezi nimi jsou zpusoby, popsané E.O.Fischerem a H.S.Kogle-
rem v Chem. Ber.90 250 /1957/ a F.Calderazzoem vV Inorg. Chem. 3
810 /1964/. Tyto zpusoby jako takové umozZriuji ziskat velmi nizké
vytéZky pouZitelnych reakénich produktu, proto Jjsou nezajimavé
z primyslového pohledu /béZny vytézZek radové 15 %/.

V Ceskoslovenské zverejnéné patcutové prihlasce PV 2308-90,
zverejnéné 10.5. 1990 je popsadn zpUsob vyroby vanadium arenu,
ktery spoc¢ivad v redukci vanadium aren jodidu c¢astec¢né redukujici-
mi ¢inidly, patricimi do tridy kovl nebo organokovovych sloude-
nin. Podle ni miZe byt ziskdn vanadium arenjodid reakci vanadium-
chloridu s kovovym hlinikem a chloridem hlinitym za vzniku kom-
plexu
(v /aren/z](+). AlCl4(_),

ktery se nasledné slouci s jodidem alkalického kovu. PFi postupu
podle zpusobu, ktery byl pouzZit ve vyse citované prihlasce, mohou

Q

byt vanadium areny ziskdny v prumérném vytézku asi 50 %.

Podstata vynalezu

Podle predlcZeného vynalezu prihlasovatel zjistil, Ze vana-
dium areny mohoi. byt pripraveny “~dnoduchym zplsobem, kterv je
vyhodny, jednodusSe aplikovatelny v prumyslovém méritku a za urdéi-
tych podminek umozZniuje ziskani vysokych reakénich vytézkl.

Ve shodé s vySe uvedenym se predlozZeny vyndlez zabyva zpuso-
bem vyroby vanadium arenu

(V /aren/,],
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kde aren znamend benzen nebo mono-, di-, nebo polysubstituovany
benzen, kde substituentem je alkyl s 1 az 5 atomy uhliku, ve kte-
rém se

a/ reakci chloridu vanaditého, kovového hliniku a chloridu hlini-
tého v pritomnosti vybraného arenu vytvori komplex

[V /aren/,1(*) . a1c1,(7),

b/ na takto ziskany komplex se pusobi bud cyklickym nebo acyklic-
kym kapalnym alifatickym etherem pro zredukovani

(v /aren/Z](+) na [V /aren/,] a
c/ oddéleny vanadium aren se regeneruje. -

Reakce tvorby vanadium arent podle predklddaného vyndlezu
miZe byt schematicky zndzornéna nédsledujicim zplisobem:

3 VCl; + 2 Al + AlCl; + 2 aren ---> 3 [V /aren/,]{*) . a1c1,(-)
3[V /aren/2](+) . AlCl4(') + Al + n ether --->
--=>3(V /aren/z] + 4 AlCl; . n ether

Ve stupni a/ zpusobu podle predloZeného vyndlezu jsou uvede-
ny do styku za reakénich podminek chlorid vanadity, kovovy hli-
nik, chlorid hlinity a aren. Prikladem arenu pro zamy$leny ucel
JS0u wenhzen . toliueil,  p-Xylew a iiEeiilyllii. O il pililecel Ll
mesitylen.

Reakce se vyhodné wuskutec¢ni pri molarnim poméru chloridu
hlinitého k chloridu vanaditému v rozsahu od 0,33 : 1 do 2 : 1,
molarnim poméru arenu k chloridu vanaditému v rozsahu od 2 : 1 do
10 : 1 a poméru atomi kovového hliniku k molum chloridu vanadité-
ho v rozsahu od 1 : 1 do 5 : 1. Nejlepsich vysledku bylo dosaze-
no, jestliZe reakce probihala pri moldrnim poméru chloridu hlini-
tého ku chloridu vanaditému v rozsahu od 1 : 1 do 2 : 1 a molar-
nim poméru arenu Kk chloridu vanaditému v rozsahu od 4 : 1 do 10
: 1 a poméru atomd kovového hliniku k mollm chloridu vanaditého
v poméru od 1 : 1 do 2 : 1. Dale ve stupni a/ probiha reakce pri
teploté v rozmezi od 100 °C do 130 °C a po dobu od 2 do 4 hodin.
Prednostni teplota a reakéni doba je od 120 °C do 130 °C, resp.
od 2 do 3 hodin.

Ve stupni b/ 2zpasobu podle predloZeného vynalezu Jjsou
k reakénimu produktu stupné a/ pridany bud cyklické nebo acyklic-
ké alifatické kapalné ethery. Vyhodné ethery pro zamysSleny ucel
jsou tetrahydrofuran, diethylether, dimethoxyethan, diethylengly-
koldimethylether. 2 nich je nejvhodnéjsi tetrahydrofuran. Mnoz-
stvi pridaného etheru ve stupri b/ neni kritické, pro zamysleny
ucel je bézZné vhodné mnozZstvi etheru od 100 do 2¢Z dilu hmotnost-
nich na kazdych 100 hmotnostnich dild reakéni smési. Béhem tohoto
reakéniho kroku muzZe byt priddno k reakci rozpousteédlo, prednost-
né uhlovodikové rozpoustedlo, kapalné za reakénich podminek
a prednostné nasycené alifatické uhlovodikové rozpoustédlo, jako
nap¥. n-heptan. K plUsobeni etheru miZe dojit v rozsahu teplot od
0 °C do 50 °C, ale prednostné pri teploté mistnosti /20
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- 25 °C/. Jako obecné pravidlo miZe byt doba kontaktu v rozsahu
od 2 do 48 hodin, ale prednostné bude radové od 2 do 5 hodin.

Ve stupni c/ zpisobu podle predloZeného vyndlezu miZe byt
vanadium aren, ziskany ve stupni b/, separovadn z reakcéni smési
béznymi separacnimi technikami. Napfiklad jedna miZe probihat
odpafenim etheru a pripadné pritomného uhlovodikového rozpoustéd-
la z reakéni smési. K destilac¢nimu zbytku miZe byt nasledné pri-
dano rozpoustédlo, schopné rozpoustét vanadium aren, takové, jako
je napf. uhlovodikové rozpoustédlo, zv1asté alifatické uhlovodi-
kové rozpoustédlo, jako napf. n-heptan. Takto ziskany roztok muze
byt oddélen od jakychkoliv vedlejsich produktd v pevné fazi filt-
raci nebo odstfedénim. Vanadium aren miZe byt regenerovdn z roz-
toku odparenim rozpoustédla nebo krystalizaci ochlazenim roztoku
na nizkou teplotu, nebo pridédnim latky, kterd jej nerozpousti.

Takto ziskané vanadium areny Jjsou tuhé latky s teplotou
taveni v rozsahu od 100 °C do 300 °C. Tyto vanadium areny se
mohou nechat reagovat s chloridem titanic¢itym k pripravé pevnych
slozek katalyzatoru, které spolu s trialkylaluminiem jsou vysoce
u¢inné pri polymeraci ethylenu nebo pfi kopolymeraci ethylenu
s alfa-olefinem s 3 aZ 10 atomy uhliku p¥i vyrobé, kterd probiha
v suspenzi za nizkého tlaku a nizké teploty, pfi vyrobé v trubko-
vych reaktorech nebo nddobdch za vysokého tlaku a vysoké teploty
a pri vyrobé v roztoku za vysoké teploty.

Nasledujici priklady provedeni slouzi pro detailni ilustraci

L T

Priklady provedeni vyndlezu

Priklad 1

Smés chloridu vanaditého /5 g, 31,7 mmol/, hlinikového
prachu /0,855 g, 31,7 mmol/, chloridu hlinitého /1,42 g,
10,6 mmol/ a 9,1 ml /63,5 mmol/ mesitylenu se davkuje do sklenéné
banky, opatrené teplomérem, michadlem a délici néalevkou.

Smés se ohreje na 130 °C a udrZuje se na této teploteé 2
hodiny, ziskand suspenze md& intenzivné &ervenohnédou barvu. Sus-
penze se ochladi na teplotu mistnosti /20-25 °C/ a prida se
10 ml n-heptanu a 70 ml bezvodého tetrahydrofuranu. Ziskana smés
se intenzivné michad 2 hodiny. Smés se pak koncentruje vysusenim
/13,33 Pa, 50 °C/ a pevny zbytek se suspenduje Vv bezvodém
n-heptanu /130 ml/.

Suspenze se filtruje a ziskd se ¢iry roztok ¢ervenohnédé

barvy, ktery obsahuje 3,87 g /13,3 mmol/vanadium-bis-/mesitylenu/.
Y /mesitylen/zj.

VytéZek ¢ini 43 %, vyjadfeno v molech ve vztahu k molGm nasazené-

ho chloridu vanaditého.
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Priklad 2

Smés chloridu vanaditého /5 g9, 31,7 mmol/, hlinikového
prachu /1,71 g, 63,3 mmol/, chloridu hlinitého /1,42 g,
10,6 mmol/ a 18,2 ml /127 mmol/ mesitylenu se davkuje do sklenéné
banky, opatrené teplomérem, michadlem a délici nalevkou.

Smés se ohfeje na 130 °C a udrZuje se na této teploté 2
hodiny, zisk4d se suspenze intenzivné cervenohnédé barvy. Suspenze
se ochladi na teplotu mistnosti /20 - 25 °C/ a prida se 10 ml
n-heptanu a 70 ml bezvodého tetrahydrofuranu. Vyslednia smés se
intenzivné micha 3 hodiny. Smés se koncentruje vysusenim
/13,3 Pa, 50 °C/ a pevny zbytek se suspenduje Vv bezvodém
n-heptanu /50 ml/.

Suspenze se filtruje a ziskd se ¢iry roztok cervenohnédé
barvy, s obsahem 3,87 g /13,3 mmol/ vanadium-bis-/mesitylen
(v /mesitylen/z]

VytéZzek c¢ini 42 %, vyjad¥eno v molech ve vztahu k molum nasazené-
ho chloridu vanaditého.

Priklad 3

Smés chloridu vanaditého /5 g9, 31,7 mmol/, hlinikového
prachu /1,71 g, 63,3 mmol/, chloridu hlinitého /4,22 g,
Sd, s mwol/ a 18,2 mi SLzV siwol/ GieLilyilaid Si Gaviug e we e i ad

banky, opatrené teplomérem, michadlem a délici ndlevkou.

Smés se ohreje na 130 °C a udrZuje se na této teploté 2
hodiny, ziska se suspenze intenzivné cervenohnédé barvy. Suspenze
se ochladi na teplotu mistnosti /20-25 °C/ a prida se 10 ml
n-heptanu a 60 ml bezvodého tetrahydrofuranu. Vyslednd smés se
intenzivné micha 3 hodiny. Smés se koncentruje vysusenim
/13,33 Pa, 50 °C/ a pevny zbytek se suspenduje Vv bezvodém
n-heptanu /60 ml/.

Suspenze se filtruje a pevny podil se promyje n-heptanem.
Ziska se celkovy objem 127 ml ¢irého roztoku éervenohnédé barvy,
ktery obsahuje 8,3 g /28,5 mmol/ vanadium-bis-mesitylenu

[V /mesitylen/,]

VytézZek ¢ini 90 %, vyjadreno v molech ve vztahu k molim nasazené-
ho chloridu vanaditého.

Priklad 4

Smés chloridu vanaditého /58,2 g, 0,37 mmol/, hlinikového
prachu ,.10 g, 0,3 mmol/, chloridu: hlinitého /70 g, 0,52 mmol/ a
317 ml /2,22 mmol/ mesitylenu se davkuje pod dusikovou atmosférou
do velké sklenéné zkumavky o objemu 0,5 1 s postrannim plnénim.

Smés se ohreje na teplotu 120 °C - 130 °C a udrzZuje se na
této teploté 2 hodiny. Ziskd se suspenze intenzivné éervenohnédé
barvy. Suspenze se ochladi na teplotu mistnosti /20-25 °c/
a prida se 50 ml n-heptanu a 300 ml bezvodého tetrahydrofuranu.

_4_
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Vysledna smés se intenzivné micha 5 hodin. Smés se koncentruje
vysusenim /13,33 Pa, 50 °C/ a pevny zbytek se suspeduje v bezvo-
dém n-heptanu /60 ml/.

Smés se filtruje a pevny zbytek se promyje n-heptanem. Ziska
se celkovy objem 400 ml ¢irého roztoku ¢ervenohnédé barvy. Roztok
se koncentruje vysuSenim a ziskd se 70 g vanadium-bis-mesitylenu

(v /mesitylen/z]

VytéZek ¢ini 65 %, vyjadreno v molech ve vztahu k molum nasazené-
ho chloridu vanaditého.

Priklad 5

Smés chloridu vanaditého /4,6 g, 29 mmol/, hlinikového
prachu /1,6 g, 59 mmol/, chloridu hlinitého /7,8 g, 58 mmol/
a 40 ml /279 mmol/ mesitylenu se davkuje pod vrstvou dusikové
atmosféry do velké sklenéné zkumavky o objemu 0,5 1 s postrannim
plnénim.

Smés se ohreje na teplotu 120 °C - 130 °C a na této teploté
se udrZuje 2 hodiny. Ziskd@ se suspenze intenzivné d&ervenohnédé
barvy. Suspenze se ochladi na teplotu mistnosti /20 - 25 °C/

a pridd se 70 ml n-heptanu a 70 ml bezvodého tetrahydrofuranu.
Vyslednd smés se intenzivné michd 48 hodin. Smés se koncentruje
vysugenim /13,33 Pa, 50 °C/ a pevny zbytek se suspenduje v bezvo-.
aem u-ndolanu /1uu mi/ .

Susypienze se filtruje a takto ziskany ¢iry roztok se koncen-
truje na objem 50 ml, ochladi se na - 78 °C a nechd se chladit
pres noc na tuto teplotu. Je regenerovano 6,53 g vanadium-bis-
-mesitylenu

(v /mesitylen/z]

Vytézek ¢ini 77 %, vyjadreno v molech, vztaZenych k molum nasaze-
ného chloridu vanaditého.
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PATENTOVE NAROKY

Zplsob vyroby vanadium-arenl obecného vzorce
[V /aren/,],

kde aren znamena benzen nebo alkylem s 1 aZ 5 atomy uhliku
mono-, di- nebo polysubstituovany benzen, vy znadceny
tim, 2Ze se

a/ reakci chloridu vanaditého, kovového hliniku a chlo-
ridu hlinitého v pritomnosti jednoho z vys$e uvedenych
arenu vytvori komplex

[v /aren/,1{*) . a1c1,(7),

b/ na takto ziskany komplex se pusobi cyklickym nebo
acyklickym kapalnym alifatickym etherem pro zreduko-
vani

(v /aren/z](+) na [V /aren/2] a

¢/ oddéleny vanadium-aren se regeneruje.

1 i A R LTS A | P ST 6 * 7 R
‘.L._‘bu rosie ndrel s -y VoY <« U4 L« ) = Dl

vybran ze skupiny, zahrnujici benzen, toluen, p xylen a mesi-
tylen, s vyhodou mesitylen.

Zpusob podle ndroku 1, vy znadceny t im, 2Ze v reak-
¢nim stupni a/ probihd reakce v moladrnim poméru chloridu hli-
nitého ku chloridu vanaditému v rozsahu od 0,33 : 1 do 2 : 1,
v molarnim poméru arenu ku chloridu vanaditému v rozsahu do
2 :1 do 10 : 1 a v poméru atomi kovového hliniku k molum
chloridu vanaditého v rozsahu od 1 : 1 do 5 : 1.

ZpUsob podle ndroku 3, vy znadceny tim, Ze v reak-
¢nim stupni a/ probihd reakce v moldrnim poméru chloridu hli-

nitého ku chloridu vanaditému v rozsahu od 1 : 1 do 2 : 1,
v molarnim poméru arenu ku chloridu vanaditému v rozsahu od
4 :1 do 10 : 1 a v poméru atomd kovového hliniku k moltm

chloridu vanaditého v rozsahu od 1 : 1 do 2 : 1.

ZpGsob podle ndroku 1, vy znadceny t im, Ze v reak-
¢nim stupni a/ probihd reakce pri teploté v rozsahu 100
- 130 °C po dobu 2 aZ 4 hodin.

Zpusob podle naroku 5, vyznadceny tinm, 2Ze ve
stupni a/ jsou teplota a reakéni doba v rozmezi o. 120 do
130 °C, resp. od 2 do 3 hodin.

Zpusob podle ndroku 1, vyznadceny tim, 2Ze ve
stupni b/ se priddva bud cyklicky nebo acyklicky kapalny ali-
faticky ether k reakénimu produktu ze stupné a/ v mnoZstvi od
100 do 200 hmotnostnich dild na 100 hmotnostnich dilu reakéni
smési, pri teploté v rozsahu 0 azZ 50 °C a prednostné pri tep-

-—6-
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loté mistnosti 20 - 25 °C, pric¢emZ doba kontaktu je 2 az 48
hodin, vyhodné od 2 do 5 hodin.

Zplisob podle naroku 7, vyznadceny tim, 2zZe ve
stupni b/ Jje ether vybrédn ze 'skupiny, zahrnujici tetrahydro-
furan, diethylether, dimethoxyethan, diethylenglykoldimethyl-
ether, vyhodné tetrahydrofuran.

Zpusob podle nadroku 8, vy znadceny tim 2Ze se stu-
peri b/ provadi v pritomnosti kapalného uhlovodikového rozpou-
Stédla a prednostné v pritomnosti nasyceného alifatického
uhlovodikového rozpoustédla.

.Zpusob podle ndroku 1, vyznadceny tim, 2zZe ve

stupni ¢/ se ether a popripadé pritomné uhlovodikové rozpou-
stédlo odpari z reakéni smési ze stupné b/ a zbytek po odpare-
ni se rozpusti v rozpoustédle, rozpoustéjicim vanadium-aren,
ziskd se roztok vanadium-arenu Vv rozpoustédle, z néhoZ se
vanadium-aren separuje odparenim rozpoustédla, nebo krystali-
zacl sniZenim teploty a/nebo p¥iddnim latky, kterd jej neroz-
pousti.

Konec dokumentu
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