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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania
tréjchlorkéw tytanu i wanadu.

Wiadomo, ze tréjchlorek tytanu wytwarza sie,
przez redukcje TiCl,. Redukcje te mozna prowa-
dzi¢ czterema réznymi znanymi sposobami.

Pierwszy sposob polega na redukcji TiCl, wodo-
rem w surowych warunkach (temperatura 500—
700°C). Otrzymany produkt, ze wzgledu na stoso-
wang wysoka temperature, odznacza sie malg ak-
tywnoscia w procesie polimeryzacji olefin.

Drugi spos6b polega na redukcji TiCl, metalem
takim jak glin, antymon i inne w temperaturze
200°C lub wyzszej. Nie wszystkie metale nadaja
sie do tego celu, gdyz wiele z nich reaguje tylko
w ograniczonym zakresie lub nie reaguje wecale.
Mozna temu wprawdzie zaradzié, stosujgc rozpusz-
czalniki polarne, takie jak dwumetyloformamid
(DMF), czterowodorofuran (THF) lub dwumetoksy-
heksan, otrzymany jednak woéwczas TiCl; tworzy
kompleks z polarnym rozpuszczalnikiem i nie jest
interesujacy z punktu widzenia katalizy.

Rowniez zastosowanie cieklego amalgamatu po-
zwala przezwyciezyé le niedogodnos$é, (patrz opis
patentowy Stanéw Zjednoczonych Ameryki nr
3658 723), jednak wszystkie metale majg bardzo
ograniczong rozpuszczalno$é w rteci, i taki sposéb
postepowania wymaga uzycia duzej ilosci rteci,
ktéora moze byé trudna do oddzielenia od tréjchlor-
ku tytanu. Otrzymany produkt wykazuje niewiel-
kg aktywno§é w procesie polimeryzacji.
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Trzeci spos6b polega na redukecji TiCly alkil-
kami metali. Pozwala on na stosowanie umiarko-
wanej temperatury, lecz wymaga stosowania sto-
sunkowo drogich materialéw, ktore sg jednoczesnie
bardzo reaktywne i niebezpieczne. W sposobie tym
nie mozna tsosowaé¢ metali przejsciowych, ktérych
alkilki mnie majg wystarczajacej stabilnosci aby
mogly mie¢ zastosowanie praktyczne.

Czwarty znany sposéb redukcji TiCl, polega na
redukcji karbonylkami metali przejSciowych o nis-
kiej wartosciowosci jak opisano w belgijskim opi-
sie patentowym nr 827983. Zaleta tego sposobu
jest redukcja metalami, ktére nie reagowalyby
jako takie, - jednakze spos6b ten jest ograniczony
tylko do tych metali przej$ciowych, ktére daja
stabilne karbonylki. Otrzymywane w ten spos6b
chlorki tytanu wykazujg dobrg aktywno$§é kata-
lityczng w procesie polimeryzacji nienasyconych
weglowodoréw, samych bagdz z domieszkami.

Celem wynalazku jest opracowanie sposobu wy-
twarzania tréjchlorku tytanu i wanadu, pozwala-
jacego uniknaé wyzej wspomnianych niedogod-
nosci. .

Spos6b wedlug wynalazku polega na tym, ze
wytwarza sige rozpuszczalne atomy metalu przez
odparowanie w wysokiej proézni i kondensuje sie
te pary w zwigzku o wzorze MCl,, w ktéorym M
oznacza Ti lub V, w postaci czystej lub rozcien-
czonej obojetnymi rozpuszczalnikami, utrzymywa-
nymi w niskiej temperaturze. Zasadniczg zaletg
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tego sposobu jest to, ze moze on byé stosowany
do wszystkich metali, zar6wno metali przejScio-
wych jak i innych. )

Ponadto zalete opisanego sposobu stanowi to, ze
otrzymany produkt ma okre§long charakterystyke
cieplng i tym samym zdefiniowane wlasciwosci fi-
zyczne. Produkty o réinych aktywnosciach katali-
tycznych otrzymuje sie odparowujgc jednoczeénie
w kontrolowanych warunkach rézne metale.

Otrzymary produkt znajduje zastosowanie jako
katalizator do polimeryzacji i kopolimeryzacji ole-
fin przy uzyciu zwigzku alkiloglinowego jako ko-
katalizatora.

Sposobem wedlug wynalazku tréjchlorki Ti lub
V otrzymuje sie poddajac reakcji zwigzek o wzo-
rze MCl,, w ktérym M .oznacza Ti lub V, z me-
talem, korzystnie wybranym spoéréd Al, Mg, Cr,
Mn, Fe, V i Ti. :

Odparowanie prowadzi sie korzystnie w bardzo
wysokiej prézni, korzystnie 10— — . 10~ tora, w
temperaturze zmieniajacej sie zaleznie od stosowa-
nego metalu, wynoszacej zwykle 800—2500°C, jak
opisano w publikacji P.L. Timms, Angew. Chem.,
14, 273 (1975). '

Pary metali poddaje sie reakcji ze zwigzkiem
o wzorze MCl, w temperaturze od —80 do +20°C,
korzystnie ed —60 do ——20°C.

Do reakcji stosuje sie zwigzek o wzorze MC],,
czysty lub rozcieficzony obojetnym rozpuszczalni-
kiem takim jak nasycony lub nienasycony weglo«
wod6r alifatyczny badZ aromatyczny lub chlorow-
cowany weglowodér, taki jak chloroheksan lub
fluorobenzen. '

Przykltad I. Wytwarzanie mieszaniny 3TiCla.
+AlCls. Stosuje sie kolbe z umieszczonym w $rod-
ku wiltknem wolframowym, polaczonym ze Zrdéd-
lem energii elektrycznej. Pod kolba umieszczona
jest poziomo kapiel chlodzaca. W gornej czesci kol-
by znajduja sie nasadki do doprowadzenia azotu
i do polaczenia z pompa préiniows.

W zwinietym spiralnier wi6knie wolframowym
umieszcza sie 160 mg platkéw czystego glinu, a
do kolby w atmosferze azotu wprowadza- si¢ 250
ml bezwodnego dekanu zawierajacego TiCl, w
ilo§c¢i wynoszgcej 30% rozpuszczalnika. Kolbe chio-
dzi sie na lazni o temperaturze —40°C, a nastep-
nie laczy z pompa dyfuzyjna do osiagniecia ci$nie-
nia 10— tora. Po osiggnieciu tych warunk6éw wlok-
no ogrzewa sig¢ az do odparowania metalu.

Odparowany metal reaguje natychmiast z TiCl,
dajac bardzo drobny ciemnobrazowy osad. Po za-
koficzeniu odparowywania metalu podwyisza sig
ciénienie w kolbie do atmosferycznego i doprowa-
dza zawarto§é kolby do temperatury pokojowej,
wprowadzajac do niej azot, po czym zawiesing o-
_ grzewa sie w ciggu 3 godzin w temperaturze 150°C.
“Po odsaczeniu i wysuszeniu, otrzymuje sig fioletowy
p‘rodukt' o nastepujacym skladzie:

Dla AlCl;3-3TiCls

Obliczono .

Ti — 24,12%, Al — 4,52%, Cl — 71,36%
Znaleziono ' S

Ti — 24,01%, Al — 4,90%, Cl — 69,80%

Przyklad II. Stosuje sie te samg aparature
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i 250 ml oktanu, zawierajgcego 28/ TiCl,. Po o-
chlodzeniu do temperatury —60°C i uzyskaniu w
kolbie ci$nienia 10— tora, rozpoczyna sie odparo-
wywanie metalu, co trwa 5 minut. Powstaje drob-
ny, brazowofioletowy osad. .

W kolbie przywraca sie ci$nienie i temperature
otoczenia, a zawarto§¢ ogrzewa w ciggu 4 godzin
w temperaturze 125°C, po czym zawiesine saczy
sig, fioletowy osad przemywa sie n-heptanem az
do catkowitego usuniecia TiCl,, a otrzymany pro-
dukt (2 g) po wysuszeniu pod zmniejszonym ci§-
nieniem poddaje sie analizie.

Dla MgCl;-2TiCl;

Obliczono: o
Ti — 23,76%, Mg — 5,95%, Cl — 70,28%
Znaleziono:

Ti — 22,97/, Mg — 5,8%, Cl — 67,1%

Dwie pré6bki, jedna z nich poddana obrébce a
druga nie, wykazuja strukture y, co okre§lono za
pomoca analizy rentgenowskiej.

Przyktlad III. Stosuje si¢ te samg aparature
i sposéb postepowania jak w przykladzie II,
zwigkszajgc tylko stezenie TiCl, w oktanie do 14%.
Otrzymuje si¢ brazowofioletowy produkt, ktéry
sgczy sie, przemywa n-heptanem do caltkowitego
usuniecia TiCl,, przeprowadza w stan zawiesiny
w n-heptanie i poddaje analizie, kt6ra wskazuje,
ze produkt ma sklad Mg; Ti,q Cl,.

Przyklad IV. Postepuje sie jak w przykla-
dzie I i stosuje te sama aparature, wprowadzajac
do niej 0,240 g metalicznego magnezu w postaci
drrtu i 300 ml n-oktanu, zawierajacego 0,07%
TiCl, i 12% n-chloroheksanu. Po ochlodzeniu za-
warto$ci kolby do temperatury —80°C i uzyskaniu
w niej ciSnienia 10—* tora, odparowuje sie¢ mag-
nez w ciggu 7 minut. Powstaje jasnobrgzowy pro-
dukt, ktéry zbiera sie na saczku, przemywa n-
-heptanem i utrzymuje w tym rozpuszczalniku w
ciagu 2 godzin w temperaturze 100°C. Analiza
wskazuje nastepujacy -sklad produktu: Mgs; Ti,

. 017.3.

Przyklad V.Postepuje sie jak w przykladzie
I, stosujac te samg aparature. Do kolby wprowa-
dza sie 0,180 g metalicznego Mn w postaci plat-
kéw i 250 ml oktanu, zawierajacego 2% TiCl,. Po
ochlodzeniu zawartosci kolby do temperatury
—60°C i uzyskaniu w niej ci$nienia 10— tora roz-
poczyna sie odparowywanie metalu, ktére prze-
biega calkowicie w ciggu 3 minut.

Powstaje brazowofioletowy osad. W kolbie przy-
wraca sie temperature i ci$nienie otoczenia, a na-
stepnie otrzymang zawiesine sgczy sie, przemywa
n-heksanem do calkowitego usuniecia TiCl,, po
czym otrzymany produkt suszy sie pod zmniejszo-
nym ci$nieniem i poddaje analizie otrzymujgqc na-
stepujace -wyniki:

Dla 2TiCl;-MnCl,

Obliczono:

Ti — 22,06, Cl1 — 65,30%, Mn — 12,63%
Znaleziono:

Ti — 22,0%, Cl — 63,40%, Mn — 14,40%



106893

5

Przyklad VI. Postepuje si¢ jak w przykla-
dzie I, stosujac te¢ samg aparature, w ktérej umiesz-
cza sie 0,25 g metalicznego Fe w postaci wiorkéw
i 250 ml n-oktanu, zawierajacego 5% TiCl,. Po
ochlodzeniu zawartosci kolby do temperatury
—50°C i uzyskaniu w niej ci$nienia 10—3 tora roz-
poczyna sie odparowywanie metalu, ktére prze-
biega w ciggu 5 minut.

Powstaje staly czerwonobrazowy produkt, kto-
ry zbiera sie na sgczku, przemywa bezwodnym
heksanem i suszy pod zmniejszonym cisnieniem.
Otrzymuje sie 1,87 g produktu, ktérego analiza
wykazuje nastepujgce wyniki:

Dla FeCl;+2TiCls

Obliczono

Ti — 21,99%, Fe — 12,81%, Cl — 65,19%
Znaleziono ’ .

Ti — 21,73%, Fe — 12,70%, Cl — 66,90%

’Przyklad VII. Postepuje sie jak w przykla-
dzie I stosujac te samg aparaturg, w ktoérej
umieszcza sie 0,120 g Mg w postaci drutu i 250 ml
n-oktanu, zawierajacego 3 ml VCl,.

Po ochlodzeniu zawarto$ci kolby do temperatury
—60°C i uzyskaniu w niej ci$nienia 103 tora
rozpoczyna sie¢ odparowanie metalu, ktére przebie-
ga w ciggu 5 minut. Powstaje staly, ciemnobrazo-
wy produkt, ktéry przemywa sie n-heptanem w
celu usuniecia nadmiaru VCl; i przeprowadza po-
nownie w stan zawiesiny w n-heptanie. Analiza
produktu wskazuje, ze odpowiada on wzorowi Mg;,
Vg,l Cls,m. -

Przyktad VIII. Do autoklawu o pojemnosci
51 wprowadza sie¢ 21 bezwodnego n-heptanu, za-
wierajacego katalizator otrzymany jak w przykia-
dzie III w stezeniu 0,05 miligramoatom6w Ti oraz
4 milimole Al (izobutyl);. Mieszanine ogrzewa sie
" do temperatury 85°C, po czym do autoklawu wpro-
wadza sie wodér do osiggniecia ci$nienia 5 kg/cm?
i tyle samo etylenu. Polimeryzacje prowadzi sie
w ciggu 4 godzin, utrzymujac stale ci$nienie przez
‘dodawanie etylenu. '

- Po zakonfczeniu polimeryzacji zawiesine odwiro-
wuje sie a polimer suszy w temperaturze 50° pod
zmniejszonym ci$nieniem w ciggu 4 godzin i wazy.
Otrzymuje sie 400 g bialego polimeru, co odpowia-
da wydajnosci jednostkowej 6440 g polimeru na
gram Ti na godzine i atmosfere etylenu, o wskaz-
niku ptyniecia stopionego polimeru MFI wynoszg-
cym 0,60.

Przyktad IX. Postepuje sie¢ jak w przykila--

dzie VIII, stosujac prébke wiasciwego katalizatora
otrzymanego jak w przykladzie IV, w stezeniu 0,03
miligramoatom6éw Ti na litr oraz jako kokataliza-
tor Al(@izobutyl); w stezeniu 4 milimole na litr. Do
autoklawu doprowadza sie wodér do uzyskania cis-
nienia 5 kgfem? i etylen w iloSci odpowiadajgcej
ci$nieniu 3,5 kg/cm?2.

Polimeryzacje prowadzi sie pod stalym -cisnie-
hliem, utrzymywanym przez doprowadzanie do au-
toklawu etylenu, w ciggu 4 godzin, otrzymujgc
275 g bialego polimeru, co odpowiada wydajnosci
jednostkowej 9100 g polimeru na gram Ti na ‘go-
dzine i na atmosfere etylenu, o wskaZniku plynig-
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cia stopionego polimeru MFI,14=10,5 (MFIy,,:
. MFIQ_1¢=39,4). )

Przyklad X. W autoklawie o pojemno$ci 21
umieszcza sie 1 litr bezwodnego i odpowietrzonego
n-heksanu, zawierajacego 20,8 mg katalizatora
otrzymanego jak w przykladzie VI, co odpowiada
zawarto$ci 0,0941 miligramoatoméw Til i Alizo-
butyl); w iloSci 4 milimolill, 20 kgdm? wodoru i
20 kg/cm? etylenu. Zawarto$¢ autoklawu ogrzewa
sie do temperatury 85°C i utrzymuje sie w nim
stale ci$nienie, doprowadzajac w spos6b ciggly
etylen.

Polimeryzacje prowadzi sie¢ w ciggu 2 godzin, po
czym autoklaw chlodzi sie i odpowietrza a poli-
mer odwirowuje, suszy pod zmniejszonym ci$nie-
niem w temperaturze 50°C i wazy. Otrzymuje sie
320 g polimeru o MFIy;= 0,12MFIzy¢/MFIs16 =
= 44,7/ z wydajnoscig jednostkowa 1750 g polimeru
na gram Ti na godzine i na atmosfere etylenu.

Przyklad XI. Postepuje sie jak w przykla-
dzie VIII, stosujgc jako katalizator produkt otrzy-
many w przykladzie V w stezeniu odpowiadajg-
cym 0,10 miligramoatoméw Ti na litr. Jako koka-
w stezeniu 4
milimoli na litr.

Polimeryzacje prowadzi sie w ciggu 3 godzin
przy ci$nieniu wodoru 5 kg/cm? i ci$nieniu etyle-
nu 5 kg/em?, otrzymujac 390 g polimeru o MFIp 4=
=0,35 i MFI,,¢/MFIg, = 35, z wydajnoécig 2700 g
polimeru na gram Ti na godzine i na atmosfere
etylenu.

Przyklad XII. Do kolby dwuszyjnej o pojem-
nosci 100 ml, przedmuchanej obojetnym gazem,
wprowadza sie w atmosferze gazu obojetnego 30 ml
bezwodnego n-heksanu i produkt otrzymany w
przykiadzie III w ilosci 0,1 milimola Ti, 0,1 mili-
mola Al(izobutyl);s oraz 7 g bezwodnego izoprenu,
destylowanego dwukrotnie znad SiH. )

Zawartosé kolby miesza sie¢ w ciggu 2 godzin
w temperaturze 20°C i nastepnie wylewa do
300 ml metanolu zawierajacego 1% antyutleniacza.
Skoagulowany polimer suszy sie w ciggu nocy pod
zmniejszonym ciSnieniem w - temperaturze pokojo-
wej, otrzymujgc 6,3 g stalego polimeru, co od-
powiada wydajnosci 90% w przeliczeniu na mo-
nomer. Analiza widma NMR wskazuje na to, Ze
produkt ma w przewazajgcej cze$ci strukture typu
cis-1,4. ) )

Przyklad XIII. Do kolby okraglodennej o
pojemnosci 200 ml, przedmuchanej obojetnym “ga-
zem, wprowadza sie w atmosferze obojetnego ga- -
zu 90 ml bezwodnego n-heksanu i nastepnie pro-
dukt otrzymany w przykladzie VII w ilo§ci od- -
powiadajgcej 0,5 milimoli V oraz 1 milimol AlEt,.
Kolbe zamyka sie korkiem z neoprenu i perforo-
wang zakrywka koronkowsa, umozliwiajacg wpro-
wadzenie do kolby igly, przyspawanej do naczy-
nia metalowego zawierajacego butadien, wprowa-
dzajagc do kolby 14g monomeru w postaci cie-
czy. )

Kolbe okraglodenng umieszcza sie na lazni ob-
rotowej, w ktérej utrzymuje si¢ za pomocay ter-
mostatu temperature 20°C i utrzymuje w tych
warunkach w ciggu 1,5 godziny.

Po zakonczeniu reakcji kolbe otwiera sie¢ a jej
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zawarto$é wylewa do 0,5 1 metanolu, zawierajg-
cego 1% jonolu. Skoagulowany polimer suszy sig
w ciggu 16 godzin pod zmniejszonym cisnieniem,
otrzymujac 1,8 g statego polimeru, co odpowiada
wydajnosci 13% w przeliczeniu na monomer. Ana-
liza widma IR wskazuje, ze produkt prawie cal-
kcwicie ma strukture trans-1,4.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania tréjchlorkéw tytanu i
wanadu, polegajacy na redukcji czterochlorkéw
tytanu i wanadu za pomocg metali, znamiennry
tym, ze metal odparowuje sie pod proéznig i otrzy-
mane pary metalu poddaje sie¢ w niskiej tempe-
raturze reakcji ze zwigzkiem o wzorze MCL,;, w
ktorym M oznacza atom Ti lub V.
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2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
odparowanie metalu prowadzi sie pod proéznia
10—3 — 105 tora.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
pary metalu poddaje sig¢ reakcji ze zwigzkiem o
wzorze MCL, w temperaturze od —80 do -+20°C.

4. Sposéb wedlug zastrz. 3, znamienny tym, ze
pary metalu poddaje sie reakcji ze zwigzkiem o
wzorze MCl, w temperaturze od —60°C do —20°C.

5. Spos6b wedlug zastrz. 1 albo 2 albo 3, zma-
mienny tym, ze reakcje prowadzi sie w obecnosci
obojetnego rozcienczalnika takiego jak nasycony
lub nienasycony weglowodor alifatyczny lub chlo-
rowcowany weglowodor.

6. Spos6b wedlug zastrz. 1 albo 2 albo 3, zna-
mienny tym, ze jako metal stosuje sie Al, Mg, Cr,
Mn, Fe, V lub Ti.

Drukarnia Narodowa, Zaklad Nr 6, zam. 1092/79
Cena 45 zi
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