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Das Miillheimer Normaldruck-Polyéthylen-Verfahren

Von Prof. Dr., Dr.e.h. KARL ZIEGLER, Dr. E. HOLZKAMP, Dr. H. BREIL und Dr. H. MARTIN®*)
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung, Miilheim|Ruhr

Nach einem Plenarvortrag von K. Ziegler auf der GDCh-Hauptversammlung (verbunden mit einer Tagung
der GDCh-Fachgruppe ,,Kunststoffe und Kautschuk*) am 14. September 7955 in Miinchen

Es wird dargelegt, wie man iiberhaupt im Milheimer Institut zur Entdeckung des ,,Normaldruck-Polyithy-
len-Verfahrens" gekommen ist, denn diese Entdeckungsgeschichte ist fiir sich schon interessant und ver-
dient es, festgehalten zu werden. Es werden weiter eine Reihe grundsitzlicher Angaben iiber das
neue Verfahren und das neue Polyithylen gemacht. Doch miissen eine Reihe wichtiger Probleme, die
bei der technischen Herstellung des Miilheimer Polyithylens eine Rolle spielen, unbehandelt bleiben.
Dazu gehdren u. a. die Fragen nach dem Wesen der Katalysatoren und ihrer Wirkungsweise. Auch
entwicklungstechnische Einzelheiten zur Verarbeitung des neuen Kunststoffes werden nicht gebracht,
weil diese Entwicklung in der Hand der Lizenznehmerfirmen liegt.

Athylen galt lange Zeit als im Vergleich mit anderen
Vinyl-Verbindungen besonders schwer polymerisierbar. Erst
als Polyvinylchlorid, Polyacrylester, Plexiglas, Polystyrol,
Buna und viele andere &hnliche Produkte langst bekannt
und industriell genutzt waren, gelang vor etwa 20 Jahren
in den Laboratorien der I.C.I. die Umwandlung auch von
Athylen in hochmolekulares Polyfthylen von echtem
Kunststoffcharakter.

I. Das I.C.l.-Hochdruck-Verfahren

Kennzeichnend fiir das bisherige technische Verfahren

ist der hohe Druck von 1000—2000 atm, der angewandt
werden muB, und die Anregung des hochkomprimierten
Athylens zur Polymerisation durch geringe, sehr genau ein-
zustellende Sauerstoff-Spuren bei einer Arbeitstemperatur
von ca. 200°C.

Die Polymerisation lauft bis zum Verbrauch des Erregers
und hort dann auf. Der Umsatz bei einmaligem Durchgang
ist dementsprechend begrenzt. Es gilt der Zusammenhang:
Geringer O-Gehalt — niedriger Umsatz — hohes Molgewicht der
Polymeren
Hoherer O-Gehalt — hoherer Umsatz — niedrigeres Molgewicht.
Der Sauerstoff-Gehalt 148t sich nicht iiber eine bestimmte
Grenze (ca. 0,29,) steigern. Dariiber hinaus ist die Poly-
merisations-Wéarme nicht mehr zu bandigen, und es
kommt zu explosionsartigen Selbstzersetzungen des
Athiylens unter Kohlenstoff-Abscheidung. Authentische
Zahlen iiber den Umsatz sind uns nicht bekannt. Man hort
von 209, und wohl auch mehr, was ein Arbeiten mit Kreis-
laufithylen ndtig macht.

Das Athylen, das nach der Reaktion Oxydationsprodukte
enthilt, muB jeweils vor der Riickfiihrung in die Polymeri-
sation gereinigt werden, wenn man es nicht vorzieht, den
nicht polymerisierten Anteil fiir andere Zwecke zu verwen-
den, wie dies z. B. die Union Carbide and Carbon Corp.
in USA getan hat. Das ist allerdings wegen der Kopplung
.der Produktion von Stoffen mit ganz verschiedenem Markt

*) Die Namen meiner Mitarbeiter sind in der Reihenfolge ihrer Mit-
arbeit an den Arbeiten genannt. K. Ziegler.
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nicht unbegrenzt méglich, so daB man bei GroBproduktion
auf das Kreislaufverfahren angewiesen bleibt.

Die Molekulargewichte der technischen Polyathy-
lene liegen etwa in den Grenzen von 10000—20000 einer-
seits, 50000 andererseits. Hohere Molgewichte scheinen
maglich zu sein, doch sind sie nur bei so kleinem Umsatz
zu. erhalten, daB eine Fabrikation nach dem normalen
Hochdruckverfahren unwirtschaftlich wird.

Die Polyathylen-Erzeugung wahrend des Krieges war
gering. Das Produkt wurde wegen seiner iiberragenden elek-
trischen Eigenschaften fiir militarische Spezialzwecke rest-
los verbraucht. Nach dem Krieg stieg die Produktion an,
und wenn alle zur Zeit laufenden Projekte verwirklicht
sind, wird der Kunststoff voraussichtlich den Welt-Markt
iiberschwemmen.

il. Das Miitheimer Normaldruck-Verfahren

Die Notwendigkeit des Arbeitens bei sehr hohem Druck
galt lange Zeit als ein Dogma. Seit 1—11/, Jahren ist be-
kannt geworden, daB dieses Dogma durch Arbeiten des
Max-Planck-Instituts fiir Kohlenforschung erschiittert wor-
den ist'). Wir kénnen heute mit groBer Geschwindig-
keit Athylen von Normaldruck oder auch von Druk-
ken oder Partialdrucken von Bruchteilen einer
Atmosphire und bei volistindigem Umsatz zu einem
echten Kunststoff polymerisieren. Die Reaktion kann im
offenen Reagensglas in wenigen Minuten demonstriert wer-
den. Dabei 128t sich das Molekulargewicht zwischen etwa
10000 und etwa 3000000, also viel starker als es bisher
mdglich war, variieren.

Unsere neuen Erkenntnisse haben sehr rasch Eingang in
die Praxis gefunden. Verschiedene deutsche und auch ame-
rikanische Firmen haben es in erstaunlich kurzer Zeit ver-
standen, den Sprung vom Laboratorium in die Technik zu

‘verwirklichen. Das haben Ausstellungen des neuen Poly-

dthylens in Hannover, Frankfurt, wie auch in New York
und anderen amerikanischen Stddten, bewiesen.

1) Vgl. K. Ziegler u. Mitarbb., diese Ztschr, 67, 426 [1955).
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Hieraus hat sich von selbst ein Zustand entwickelt, bei
dem die Erfinder in vielem, was die Anwendungstechnik
beriihrt, schon wieder bei den Lizenznehmern lernen kon-
nen, und — da dieser Beitrag nur eigenes bringen will — er-
gibt es sich von selbst, daB er im wesentlichen auf die mit
dem neuen Polymerisations-Verfahren selbst zusam-
menhédngenden Fragen beschrankt bleibt. Zundchst sei
dargelegt, wie wir iiberhaupt zur Entdeckung unseres ,,Nor-
maldruck-Polyédthylen-Verfahrens* gekommen sind. Dicse
Entdeckungsgeschichte ist fiir sich schon interessant und
verdient es, festgehalten zu werden.

IIl. Polyithylen durch Aluminium-organische
Synthese?

Die Aussicht, Polydthylen anders als bis dahin iiblich

herstellen zu kdnnen, schien sich im Max-Planck-Institut
fiir Kohlenforschung zum ersten Male vor etwa 6 Jahren
zu bieten, als K. Ziegler und H. G. Gellert®) die Addition
von Aluminiumalkylen an Athylen fanden.
C,Hy;—al + C;H, - C,H,—CH,—~CH,—al - C,H;—(CH,—CH,),—al
Diese von uns ,Wachstumsreaktion" genannte stufen-
weise metallorganische Synthese sollte tatsachlich, wenn
es keine Komplikationen gabe, auch bei niederen Drucken
zu einem hochmolekularen Polyathylen fithren kdnnen.

Warum ist beim 1.C.I.-ProzeB der hohe Athylen-Druck
notwendig ? Man hat vielfach davon gesprochen, das Athylen
polymerisiere eben schwer und miisse durch eine hohe Po-
lymerisations-Temperatur und hohen Druck ,aktiviert"
werden. All das ist sicher falsch. Die Hochdruck-Polymeri-
sation ist als eine Radikalkettenreaktion erkannt, d. h. sie
verlauft nach dem Schema:

(GHY
R- + CH, =CH, > R-CH,-CH,— ——>
R—CH,—CH,—CH,—CH,— - R—(CH;—CH,),—

Das durchschnittliche Molekulargewicht ergibt sich aus
der Konkurrenz der Wachstumsschritte und der sog.
Abbruchreaktion. Bel einer Radikalkette besteht diese
in der gegenseitigen Vernichtung zweier Radikale der wach-
senden Kette, sei es durch Anlagerung, sei es durch
Disproportionierung.

R-(CH,—CH,);y + —(CH,—CH,),~R —-
|
-——

R—(CH—CH,),—(CH,—CH,),—R
Anlagerung
R—(CH,—CH,),_,~CH=CH, 4+ H(CH,~CH,);-R
Disproportionierung

Nur durch hohe Konzentration an Athylen 1aBt es sich
hier erreichen, daB eine geniigende Zahl von Wachstums-
schritten ablduft, ehe das Molekiil durch gegenseitige Ver-
nichtung zweier aktiver Zentren abstirbt.

Bei der iiblichen Polymerisationserregung durch etwas
Sauerstoff muB sich zunichst aus Athylen und Sauerstoff
irgendein — unbekanntes — Peroxyd bilden, das dann beim
sofort anschlieBenden Zerfall die Startradikale liefert. Of-
fenbar findet diese Primirreaktion zwischen Athylen und
Sauerstoff erst bei iiber 150 °C schnell genug statt, was
nicht verwunderlich ist, aber nichts mit einer abnorm ge-
ringen Polymerisationsfahigkeit des Athylens zu tun hat.
Die Eigenschaften des Athylens als Gas lassen nun eine
ausreichende Erhghung der Konzentration bei 200 °C nur
durch das Hilfsmittel des hohen Druckes zu. Das ist das
ganze Geheimnis.

Um es nochmals zu sagen: Der hohe Druck des 1.C.I.-Verfah-
rens wird also durch folgende zwei Momente bestimmt:

1.) Durch die Tatsache, daB sich die reaktions{higen Zentren

gegenseitig vernichten kénnen, daherist die hohe Athylen-Konzen-
tration notig.

%) Vgl. diese Ztschr. 64, 323 (1952]; Brenstoff-Chem. 33, 193 [1952].
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2.) Durch die Anregung mittels Sauerstoff, die nur bei ziem-
lich hoher Temperatur moglich ist. Daher kann die hohe Kon-
zentration nur durch hohen Druck erzeugt werden.

DaB dies so ist, ersieht man sehr schon aus einem brit.
Patent®) der DuPont-Gesellschaft. In diesem wird fliissi-
ges Athylen unterhalb der kritischen Temperatur von +9 °C
durch Radikale zur Polymerisation angeregt, die aus durch
Schwermetalle aktivierten, Peroxyde enthaltenden Redox-
systemen entwickelt werden. Unter diesen Bedingungen
ist die Polymerisation bei einer Temperatur um 0°C und
bei Drucken unter 100 atm ohne weiteres moglich. Auch
die Moglichkeit der Erregung der Polymerisation durch
labile Azo-Verbindungen?) zwischen ca. 20 und 80°C in
ge'dstem Athylen bei einigen 100 atm beweist die Richtig-
keit der Vorstellung.

Bei dem ,metallorganischen®“ Mechanismus unserer
1949 gefundenen ,,Wachstumsreaktion* ist eine Desakti-
vierung durch gegenseitige Reaktion von

—CH,—CH,—al mit einem anderen —CH,~CH,—al

ausgeschlossen. Es sollte daher das aktive Molekiilende be-
liebig lange am Leben bleiben. Es hat dann Zeit, zu war-
ten, bis ein Athylen nach dem anderen herangekommen ist.
Das wird zwar bei niedrigem Druck wegen der verringer-
ten Konzentration langer dauern als bei héherem. Das
Molekulargewicht sollte schlieBlich aber allein durch das
Verhiltnis der Mole von Athylen und Aluminiumalkyl be-
dingt sein. Hier sollte also vom Wachstumsmechanismus
her die Polymerisation schon bei relativ niedrigen Drucken
gehen.

LieBe man auf 1 C;Hjal in dieser Weise 1000 Molekiile
Athylen einwirken und zersetzte dann mit Wasser, so miiBte
man ein langkettiges Paraffin vom Molgewicht 28000, d. h.
ein echtes , Polydthylen* erhalten.

Diese einfache Uberlegung hat sich nicht verwirklichen
lassen: Wenn auch die reaktionsfihigen Aluminium-orga-
nischen Enden der wachsenden Kette nicht in der Lage
sind, sich gegenseitig zu inaktivieren, so kénnen sie doch,
wie sich zeigte, und was viel schlimmer ist, durch eine

. Nebenreaktion mit dem Athylen selbst inaktiv wer-

den: ..... CH,—CH,—CH,—CH,al kann nicht nur gema8:
..... CH,~CH,—CH,~CH,—al 4+ C.H, =
..... CH,—CH,~CH,—CH,—(C;H,)al
wachsen, sondern es kann auch gemas:
..... CH,—CH,—CH,—CH,-al + C,H, =
..... CH,~CH,—CH=CH, + G;H,al

sein al einfach verlieren, wobei neben einem langkettigen
Olefin Aluminiuméthyl zuriickgebildet wird. Diese sog.
nVerdridngungsreaktion“ ist fiir die Reaktion zwischen
Aluminiumalkylen und Athylen bei hohen Temperaturen
— bis 200 °C — charakteristisch und fiihrt hier zur kataly-
tischen Bildung von Olefinen. Aber auch bei 100 °C kammt
auf etwa 100 Wachstumsschritte eine Verdrangung, d. h.
statt eines Molekiils C,Hg(C.H, ) 000-al bekommen wir 10
Mole C,H;—(C,H,)es: CH=CH, + 1 Mol C,H;-al und das
Molekulargewicht bleibt bei etwa 2500—3000 stecken. Es
handelt sich um den dem Polymerisationschemiker wohl-
bekannten Fall der Polymerisation bei gleichzeitiger Uber-
tragungsreaktion (,chain transfer*)... Bei einer gerin-
gen Zahl addierter Athylene merkt man hiervon nicht viel.
Es erscheinen dann einfach wenige Prozente Olefin dem
Aluminiumalkyl beigemischt.

Als wir dies erkannt hatten, schien das ,,Polyathylen-
Problem*" fiir uns erledigt, denn wir sahen keinerlei Mog-
lichkeiten, wie wir diese grundsatzliche Schwierigkeit viel-
leicht wiirden iiberwinden kénnen.

3) E.P.682420. ¢) U.S.P.2471959. (Erf. M. Hunt). -- K. Ziegler,
Brennstoff-Chem. 30, 181 [1949].
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1V. Eine ritselhafte Spurenkatalyse:
Butylen aus Athylen

Da machte um die Jahreswende 1952 auf 1953 Herr
Holzkamp im Rahmen seiner Dr.-Arbeit eine sehr auffal-
lige Beobachtung. Aus einer Problemstellung heraus, die
hier nicht interessiert, wiederholte er einen Versuch, den
wir in den Jahren vorher dutzende Male mit stets gleichem
Ergebnis ausgefiihrt hatten, und den wir genau zu ken-
nen glaubten: Den Aufbau von Aluminiumhéxyl, -octyl
und dergl. durch Erhitzen, von Aluminiumtriithyl mit
Athylen von etwa 100 atm im Autoklaven auf 100 °C. Er
bekam plotzlich keine héheren Aluminlumalkyle mehr,
sondern quantitativ Butylen-(1) neben unveriandertem
Aluminiumtridithyl. Das heit das Aluminiumtriithy!
hatte bei 100 °C als reiner Dimerisationskatalysator fiir
Athylen gewirkt, was wir sonst, aber weit weniger voll-
kommen, erst bei 70 °C hfheren Temperaturen beobach-
tet und bei 100°C fiir vdllig unmdglich gehalten hatten.

Was geschehen war, lief sich im Prinzip leicht verstehen.
Offenbar hatte sich zunichst noch ganz normal der Vor-
gang:

GH,-al + CGH, = C,H;—CH,—CH,-al
abgespielt. Dann aber hatte sich das gebildete Aluminium-
butyl quantitativ mit Athylen im Sinne der Ihnen oben
schon vorgestellten ,,Verdringungsreaktion* gemaf

C,H,~CH,—~CH,—at + GH~3C,H,~CH = CH, + GHal

umgesetzt. Der iiberraschende, neue Effekt kam dann of-
fenbar dadurch zustande, daB sich — was wir bis dahin
nicht gewufit hatten — die Verdrangungsreaktion ungemein
stark katalytisch beschleunigen 1aBt, und daB in das frag-
liche Experiment ein uns unbekannter, aber offenbar
auBerst wirksamer Spurenkatalysator der Verdringung
hineingeraten war.

Hiermit schienen sich im Sinne des Satzes: ,Les extrdmes se
touchent“ Ldsungen fiir die Probleme der Polymerisation zum
kleinstmdglichen Polymeren, dem Butylen, als auch zum graft-
moglichen Polymeren, dem echten ,, Polyathylen“, aus einer neuen
Erkeuntnis heraus anzubahnen. Wenn es namlich gelang, die
Natur des neuen Spurenkatalysators aufzukliren und den Effekt
zu beherrschen, so kounten wir offenbar Athylen unter milden
Bedingungen glatt in Buten verwandeln, und nach einer solchen
Moglichkeit suchten wir damals auch sehr. Wir muBten es anderer-
seits aber auch fiir moglich halten, daB Spurenkatalysatoren fiir
die Verdrangungsreaktion schon bei unséren ersten Versuchen
zur Herstellung eines Poly&thylens ihr Unwesen getrieben hatten.
Gelang es, sie auszuschalten, so wiirde vielleicht die stérende
Ketteniibertragung ausbleiben und wirklich ein Verhiltnis 1:1000
von al: GGH, im Polymeren selbst zu erzielen sein..

Der Grundsatz: ,Les extrdmes se touchent” hat sich in der Tat
bewahrheitet. Die Holzkampsche Beobachtung fithrte zur ein-
wandfreien Losung des Problems ,,Butylen“ aus Athylen und sie
brachte wirklich auch die Wende fiir das Poly#thylen, dies aller-
dings in einem ganz anderen Sinn, als oben dargelegt.

V. Die Aufklirung:
Entdeckung des ,,Nickeleffektes*

Esfolgte eine etwas aufregende Suche nach dem Kokata-
lysator, deren Einzelheiten hier iibergangen werden kénnen.
Die LBsung war sehr einfach: Es handelt sich um eine win-
zige Spur von kolloidalem Nickel. In dem Autoklaven

war frither hydriert worden, in Haarrissen war Nickel zuriick-

geblieben. Beim Reinigen mit HNO; und anschlieBend einem
Phosphat-haltigen Waschmittel hatte sich etwas schwer
18sliches Nickelphosphat gebildet, und dieses war dann
durch Aluminiumtridthyl reduziert worden. Dérart akti-
vierte Aluminiumalkyle hatten nur eine ganz leichte, hiu-
fig kaum wahrnehmbare Gelbfarbung, fiihrten aber be-
reits quantitativ zu Buten statt zu héheren Aluminium-
alkylen — ein Zeichen fiir die ungeheure Aktivitat der
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Metallspur. Bei dieser Sachlage mag es verzeihlich erschei-
nen, daB wir Wochen brauchten, bis wir hinter das Geheim-
nis kamen.

Die Auswirkung dieser Entdeckung auf die gelenkte
Polymerisation des Athylens zu Buten und h6heren «-Ole-
finen ist bereits bekannt gegeben®). Dabei sind die Maglich-

~ keiten der absichtlichen Zugabe von Nickel ausgenutzt

worden.

Fiir das Polydthylen erhofften wir umgekehrt von der
Ausschaltung einer jeden Spur eines derartigen Kokata-
lysators den entscheidenden Erfolg. In dem Zusammen-
hang muBte eine systematische Untersuchung Interesse
bieten, welche Stoffe iiberhaupt dhnlich dem Nickel wirk-
ten und als Spuren-Kokatalysatoren fiir die Verdringung
in Betracht kamen. Bei dieser Untersuchung machten wir
dann Beobachtungen, welche sehr rasch den eben ent-
wickelten Plan, Polyathylen zu erzeugen, gegenstandslos
werden lieBen.

V1. Durchmusterung des Perioden-Systems :
Entdeckung der metallorganischen Mischkatalysa-
toren fiir die Polymerisation

Das hochaktive kolloidale Nickel stéllt man im Alumi-
niumtriithyl sehr einfach durch Zugabe eines Nickelsalzes
zum Aluminiumalky! her. Wir formulieren die Umsetzung,
die am Beispiel der entsprechenden Reaktionen von Grig-
nard-Verbindungen durch Schlenk und Weichselfelder schon
vor 30 Jahren bekannt geworden ist, fiir Nickelchlorid,
obwohl sie am besten mit Nickel-acetylacetonat geht:

Niél, + 2 AI(C;Hy)s = Ni + 2 AICH(C,H,), + CoH, + C;H, (CaHy,)

Wir begannen hiernach, systematisch kleine Mengen,
d. h. Promille; verschiedener Schwermetallsalze dem
Aluminiﬁmtriithyl zuzusetzen und zu priifen, ob solche
Mischungen aus Athylen bei 100 °C schon Butylen mach-
ten oder nicht. Die ersten derartigen Versuche hat noch
Herr Holzkamp unternommen. Sie wurden als — wie wir
glaubten — reine Routinearbeit von Herrn Breil im Rah-
men einer Diplomarbeit fortgesetzt. Herr Holzkamp wurde
an das wichtiger erscheinende Problem angesetzt, den
»Nickel-Effekt" zur Verwirklichung der gelenkten Poly-
merisation des Athylens zu Hexen, Octen etc. auszunut-
zen. Er hat das dann auch mit bestem Erfolg getan®).

Aber noch wahrend der letzten Versuche, die Herr Holz-
kamp selbst ausfiihrte, erhielten wir eine kleine Vorwar-
nung, daB wir wiederum vor einer neuen Erkenntnis stan-
den: In einem ersten Experiment mit einer Spur Chrom-
acetylacetonat stellte Herr Holzkamp eine schwache, dem
Nickel analoge ‘Wirkung fest, was nicht sehr interessant
war. Bei Wiederholung des Versuchs dagegen befanden
sich in dem sonst fliissigen Reaktionsprodukt gewisse Men-
gen eines festen weiBen Niederschlags, unzweifelhaft ein
Polydthylen. Wire dies schon im ersten Versuch beobach-
tet worden, so hitte der Arbeitsleiter vermutlich aufgemerkt
und Herrn Holzkamp unter Zuriickstellung der anderen
Pline dieser Erscheinung nachgehen lassen. So aber schienes
im vorgeriickten Stadium der Doktor-Arbeit Herrn Holz-
kamp nicht gut zumutbar, zum zweiten Male einem Wi-
derspruch zwischen den Resultaten zweier gleichartiger Ex-
perimente nachzugehen. Hierbei standen wir auch unter
dem Eindruck der allgemeinen Erfahrung, daf wir haufig
im Zuge unserer Arbeiten an den Wanden der Autoklaven
etwas Polydthylen beobachtet hatten, ohne zu wissen, wie
es entstanden war.

In dieser Situation begann Herr Breil mit der syste-
matischen Durchmusterung des Periodensystems, die nach

%) Vgl. Brennstoff-Chem. 35, 321 [1954].
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einem Anfang ohne besondere Ereignisse ganz plétzlich im
Laufe weniger dramatischer Tage, ja fast Stunden, zur Ent-
deckung des neuen Polydthylen-Prozesses fiihrte.

Herr Breil versetzte Aluminiumtriathyl mit etwa 1 Pro-
mille Schwermetallverbindung, fiillte die Mischung in ei-
nen Autoklaven, preBte 100—150 atm Athylen auf, schiit-
telte und erwarmte auf 100—110 °C und stellte nach Abfall
des Druckes fest, ob und wieviel Buten-(1) entstanden
war. Er fand, daB eine wirklich beachtenswerte ,,Ko-
katalyse* der Verdrangung auBer bei Nickel nur noch
beim Kobalt und Platin auftrat. Eisen und die iibrigen
Metalle der 8. Gruppe waren praktisch wirkungslos, ebenso
Kupfer, Silber und Gold. Dann machte Herr Breil einen
Versuch mit Zirkon-acetylacetonat als Zusatz und er-
hielt einen vollig anderen Reaktionsverlauf: Beim (ffnen
erwies sich der Autoklay als villig mit einer festen weiBen
Masse von Polyathylen angefiillt. Es bedurfte dann keiner
groBen Miihe mehr, um zu zeigen, daB dhnliches mit Kom-
binationen von Aluminiumalkylen und Verbindungen aller
Ubergangselemente der 4., 5. und 6. Gruppe einschlieBlich
Thorium und Uran mdglich ist, und es zeigte sich spéter,
daB unter bestimmten Bedingungen auch mit einer Reihe
anderer Metalle, insbesondere auch Eisen, polymerisa-
tionsaktive Katalysatoren gewonnen werden konnten. Die
wirksamsten Katalysatoren waren auf Basis von Titan-
Verbindungen aufzubauen. Dabei kamen wir sehr bald zu
folgender Erkenntnis:

Polymerisationsaktive Katalysatoren entstehen in der
Regel nicht, wenn die Reaktion von Schwermetall-Ver-
bindung und Aluminiumalkyl, wie etwa bei NiCl, oder
FeCl, oder AgCl usw., zum freien, meistens kolloidal ver-
teilten Metall selbst fiihrt. Derartige Metalle kdnnen die
Verdrangung katalysieren, also Kokatalysatoren der Bil-
dung von Butylen aus Athylen (Ni, Co, Pt) oder ganz in-
aktiv sein.

Im Falle der Bildung der Polymerisationskatalysatoren
fithrt die Reaktion jedenfalls nicht zu den Metallen. Die-
ser im negativen Sinne sicheren Aussage sei hier keine
entsprechende im positiven Sinne sichere entgegengesetzt,
was wirklich passiert. Wir kommen darauf noch zuriick.

Die kokatalytische Wirkung der freien Metalle, von der
wir ausgingen, ist schon bei Bruchteilen von Promille in
voller Stirke zu beobachten. Daher sind auch unsere er-
sten polymerisationsaktiven Kombinationen zunichst mit
sehr wenig Metall-Verbindung hergestellt worden. Unter
diesen Bedingungen tritt der Effekt hédufig nicht unbedingt
sicher auf: Der Widerspruch bei den Holzkampschen Ver-
suchen mit Chrom erklirte sich daraus zwanglos. Bei den
polymerisationsaktiven Kombinationen muB man zur Si-
cherstellung der vollen Wirkung wesentlich mehr Schwer-
metallverbindung im Verhiltnis zum Aluminiumalkyl neh-
men. Dafiir kann man die absolute Menge des Aluminium-
alkyls ganz erheblich herabsetzen. Unsere aktivsten Kata-
tysatoren diirften heute alles in allem maximal 19, der zu
erzeugenden Polyathylen-Menge ausmachen. Natiirlich
hangt das auch von der besonderen Kombination ab.

Vil. Die Entwicklung des Normaldruck-
Verfahrens

Von den Versuchen mit konzentrierten, aber durch Zu-
satze modifizierten Aluminiumalkylen, wie sie fiir die Uber-
priifung der Kokatalyse der Verdrangungsreaktion zweck-
méaBig war, kamen wir sehr bald zum Arbeiten bei Gegen-
wart von Losungsmitteln. In diesen fallt das Polyathylen
in Pulverform, aber gut filtrierbar aus und kann sehr leicht
isoliert werden.
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In Anbetracht der offenbar moglichen groBen Bedeutung
unserer Beobachtungen erschien es nicht angdngig, die
Untersuchung ausschlieBlich im Rahmen ciner einzelnen
Diplomarbeit weiterzubearbeiten®).

Die Arbeit wurde zunichst so geteilt, daB Herr Breil
mehr die wissenschaftliche Seite der Sache weiter ver-~
foigte, wiahrend Herr Dr. Martin, der als ndchster hinzu-
kam, die Bearbeitung der mehr technisch interessierenden
Fragen iibernahm. Seine Versuche fiihrten wenige Tage
nach ihrem Beginn zu der Erkenntnis, daB bei bestimmten
hochaktiven Katalysatortypen, insbesondere den Titan-
haltigen, die Polymerisation schon bei ungewéhnlich nie-
drigem Druck maglich ist. Schon als wir erstmais mit
10—20 atm arbeiteten, erschien uns das als ein groBer Er-
folg, und als wir — mehr aus PflichtbewuBtsein, denn in
sicherem Glauben an ein gutes Gelingen — schlieBlich be-
gannen, bei Normaldruck zu polymerisieren, wollten wir
zunichst unseren Augen nicht trauen, als wir sahen, da8
das tatsdchiich auch ging! Wir haben dann spiter hiufig
unsere Freude gehabt bei der Beobachtung der Gesichter
von Besuchern, wenn wir ihnen unsere Normaldruckpoly-
merisation vorfiihrten, denn unsere Versuche sahen bald
wie folgt aus (vgl. Bild 1).

Bild 1

Normaldruckpolymerisation von Athylen. Endzustand nach
Oxydation de3 Katalysators und Zusatz eines Alkohols

In einem groBen 5-1-Weckglas riithren wir 21 einer Lo-
sung bzw. Suspension unseres Katalysators in einem ge-
eigneten Medium, vorziiglich Aliphatin (Fischer- Tropsch-
Dieseldl) und leiten Athylen bei Zimmertemperatur
ein. Sofort steigt die Temperatur an, und wenige Minuten
nach Beginn kann man schon die gebildeten Flocken von
Polyathylen sehen. Hat die Temperatur 70 °C erreicht,
so kiihlen wir durch Aufblasen von Luft. Die Absorptions-
geschwindigkeit erreicht leicht 2001 Athylen pro Stunde

8) Die notwendige Teilung des Gebiets und Abtrennung gewisser
Entwicklungen ist fiir Herrn Breil, aus dessen Beobachtungen
uns zuerst eine Ahnung vom vollen Umfang des Neulands offen-
bar wurde, sicher ebenso schmerzlich gewesen wie fiir Herrn Holz-
kamp die Erkenntnis, daB die vollste und reifste Frucht seiner Er-
schijeBung des Gebiets der ,,metallorganischen Mischkatalysa-
toren‘* jhm durch die vorhin geschilderte Entscheidung nicht
mehr unmittelbar selbst zugefallen war. Beide Herren haben sich
dem Gebot der Stunde nicht verschlossen und in mustergiiltiger
Disziplin und unter Zuriickstellung eigener verstandlicher Wdn-
sche sich in den Dienst einer kameradschaftlichen Gruppenar-
beit gestellt, die zwingend notwendig wurde. Ich mochte die vor-
bildliche Haltung der beiden Herren wie auch aller anderen, die
dann hinzukamen, hier nochmals besonders herausstellen und
damit freudig einer Dankespflicht gentigen. K. Ziegler.
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und Liter Losung, in unserem Falle also etwa 400 I/h. Alles
wird absorbiert, es tritt praktisch nichts aus. Das Gemisch
wird dicker und dicker, nach 1—11/, h ist es nicht mehr um-
rithrbar. Die jetzt je nach dem besonderen Katalysatortyp
grau bis braun gefarbte breiige Suspension wird bei Luft-
zutritt schneeweiB. Sie wird zweckméaBig mit einem trok-
kenen Alkohol behandelt und verliert dann praktisch die
gesamten anorganischen Bestandteile. Offenbar bilden sich
dabei Aluminiumalkoholate und Titansiureester; die beide
gut 18slich sind. Aschengehalte des schlieBlich abfiltrierten
und getrockneten Polyithylens von 0,019 sind ohne
Schwierigkeit erhaltlich.

Der eben beschriebene Versuch liefert. rd. 400 g Poly-
athylen und 148t sich ohne weiteres ins GroBe iibertra-
gen. Der erste technische Ansatz der Ruhrchemie mit
dem VergrdBerungsfaktor 1000 lief sofort richtig amalog
dem Laboratoriumsversuch. Miihe macht bei solchen Gro8-
ansitzen manchmal die Warmeabfuhr. Es kann sich des-
halb empfehlen, bei Drucken oder Partialdrucken von weit
unter 1 atm Athylen zu arbeiten.

VIl. Das neue Polyithylen

Die Entdeckung des neuen Polyidthylen-Prozesses ge-
schah in einem Institut, das iiber keinerlei Einrichtungen
zur Untersuchung und Priifung von Kunststoffen verfiigte.
Auch heute hat sich das noch nicht gedndert, da wir mit
typischen Kunststoff- und anderen anwendungstechnischen
Versuchen doch stets gegeniiber den vielféltigen Erfahrun-
gen unserer Lizénznehmer ins Hintertreffen geraten wiir-
den. Aber schon die ersten noch ganz primitiven eigenen
Versuche zeigten, daB wir ein Material von ganz besonderen
Eigenschaften in Hinden hatten. Zum Herstellen der er-
sten Folien aus unserem Pulver benutzten wir zwei mit
freier Flamme heif gemachte Stahlplatten in einer alten
hydraulischen Presse. Massive Formkdrper stellten wir
durch Zusammendriicken unseres Pulvers in einem erhitz-
ten Stahlrohr mit einem heiBen Stahlstempel in einer 4hn-
lichen Presse her. Schon hierbei fiel uns die notwendige
hohe Verarbeitungstemperatur bis zu 170 °C auf.
Den so erhaltenen massiven Zylinder bohrten wir zum Rohr
aus und stellten einen Drucktest an. Das Resultat gibt
Bild 2 wieder. Das Rohr mit einer Wandstérke von 5 mm

BHd 2

Erste Proberohren aus Miilheimer Normaldruck-Polydthylen,
13 mm @ licht, 5 mm Wand. Das linke Rohr zeigte Bruch bei 180 atm.

bei 13 mm lichter Weite hielt 180 atm aus, ehe es barst —-
eine Festigkeit, ungewéhnlich fiir ein Kunststoffrohr, Die
Eigenschaften erinnerten stark an die der Superpolyamide,
auch das Aussehen. Dem entsprach auch das Verhalten
des Stoffes bei ReiBversuchen. Schnitten wir aus
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unseren runden Folien, die wir bis etwa 10 cm Durchmesser
herstellen konnten, diametral 5 mm breite Streifen aus,
so lieBen sich diese genau wie ein Nylon- oder Perlon-Band
auf die 4—5fache Lange strecken. Das so hergestellte erste
gereckte Band aus den ersten 10 Tagen der ganzen Ent-
wicklung hat bisher freihdndig noch niemand zerreiBien
konnen. Die ReiBfestigkeit des gereckten Materials lag
bei 25 kg/mm? und erreichte damit schon 409, hochwer-
tiger Superpolyamid-Fasern: Vom Polyithylen war bis
dahin etwas entfernt Vergleichbares u. W. nicht bekannt.

Wir kamen dann aber auch bald dahinter, worauf die
Unterschiede zwischen dem herkommlichen und unserem
Polyathylen beruhten.

Hochdruck-Poly#thylen hat eine Art Feder- oder Zweig-
formige Struktur:

[(A676.3]

Bild 3
Hochdruck-Polydthylen. Schema des Aufbaues

Es hingt damit zusammen, daf freie Radikale aus der
Umgebung Wasserstoffatome an sich reiBen kénnen. Da-
durch stirbt die wachsende Kette ab, aber da, wo das
H-Atom abgeschlagen wurde, ist dann ein neues Radikal
entstanden, das eine neue Kette herauswachsen 1i8t, bis
auch dieses wieder abstirbt.

(» = freie Valenz)

Hierdurch wird die Zahl der vorhandenen Methyl-
Gruppen sehr viel groBer als in einer ausschlieBlich gera-
den Kette gleicher C-Zahl. Diese Methyl-Gruppen kann man
im Infrarot-Spektrum erkennen. Sie geben AnlaB zur Aus-
bildung einer sehr charakteristischen Absorptionsbande.
Betrachtet man das Infrarot-Spektrum?) unseres Polyathy-
lens, so erscheint es auf den ersten Blick dem des Hoch-
druck-Polyathylens sehr dhnlich (vgl. Bild 4), bis auf eine
kleine Abweichung zwischen 1325 und 1400 cm™! (7,15 u.
7,55u). Die hier auftretende (in Bild 5 nochmals vergroBert
wiedergegebene) Bande hat nicht drei, sondern nur zwei
Spitzen. Die dritte, die Methyl-Spitze, fehlt! Das heiBt,
unser Polyathylen ist ein unverzweigtes, praktisch aus-
schlieBlich geradliniges Makromolekiil. Die besonderen
Eigenschaften muBten mit der besonderen Linge dieses
Molekiils zusammenhingen.

Wirkommen damit zur Frage desMolekulargewichts.
Als wir unseren neuen Stoff entdeckten, konnten wir noch
nicht einmal eine Viscositdt bei hohen Temperaturen be-
stimmen. Wir tappten beziiglich des Molekulargewichts
im Dunkeln, wenn wir auch sicher waren, weit auBerhalb
des Bereichs des Hochdruck-Polyathylens zu sein. Spater
haben wir Viscosititsmessungen gemacht, und wir wissen
heute, daB unsere ersten Produkte Molekulargewichte von
ca. 300000 gehabt haben mogen. Der Wahrheitsgehalt
solcher Aussagen ist beschrankt: Wir bezogen uns auf die

7) Die Infrarot Aufnahmen verdanken wir Dr. Ernst Hoffmann,
M. P. L. fir Kohlenforschung, Miilhelm/Ruhr.
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Viscositat eines Standard-Hochdruck-Polyithylens. Be-
nutzt man in der iiblichen auf Staudinger zuriickgehenden
und von anderen modifizierten Formel die fiir Hochdruck-
Polyathylen giiltige Konstante und rechnet rein konven-
tionell, so ergeben sich die Werte, mit denen wir operieren.
Ein solches Verfahren ist bei der offensichtlichen Verschie-
denheit im Bau angreifbar. :

Zudem ist, wie wir heute wissen, die Verteilung der ver-
schiedenen MolgréBen meist nicht sehr scharf. Lichtzer-
streuungsmessungen, die von unserem Polyathylen kiirz-
lich in USA ausgefiihrt worden sind, haben gezeigt, daB
unsere GroSenordnungen ungefihr stimmen, aber eine
Multiplikation unserer Zahlen mit etwa 2 wahrscheinlich
notig ist.

Die Ahnlichkeit eines sehr langen Polyathylen-Molekiils
(bei M =300000) mit einem Superpolyamid-Molekiil von
durchschnittlich 1/,,—1/,, der Ldnge beruht offenbar dar-
auf, daB eine sehr groBe Zahl schwacher (van der Waals-
scher) zwischenmolekularer Krifte (zwischen den CH,-
Gruppen verschiedener Polyathylen-Ketten) dhnlich wir-
ken wie eine beschrinkte Zahl wesentlich stidrkerer
—C=0....NH-Bindungen.

1X. Die Variation des Molekulargewichts

Die geschilderten Versuche hatten uns zwar gezeigt, da
wir ein interessantes neuartiges Material in Hinden hatten.
Sie riefen aber bei den Kunststoff-Sachverstindigen bald
Bedenken hervor, weil sich unsere Produkte auf den nor-
malen Maschinen nicht ohne weiteres verarbeiten lieBen.
Daher wurde die Frage der Beeinflussung des Molekular-
gewichts durch Variation der Polymerisationsbedin-
gungen fiir einige Zeit zum Problem Nr. 1. Herr Dr. Mar-
tin hat sich dieser Sache angenommen und nach einer ge-
wissen Zeit auch eine sehr einfache Losung gefundens®).

—3—)— Herr Dr. Martin verdankt seinen Erfolg einer sehr sorgfiltigen
Studie mit vielen Einzelversuchen, und aus dieser Zeit stammt der
lustige, auf einer Institutsfeier Herrn Dr. Martin gewidmete Vers:

,,Sein idealer Lebenszweck

ist Polythen Im Glase Weck*,
Die 1.C.I. mége es verzeihen, daB ihr geschiltztes Warenzeichen
hier auf Miilheimer Polydthylen bezogen wird, aber anders hatte
es keinen richtigen Vers gegeben! Es soll nicht wieder vorkommen.
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Kleine Modifikationen im Kontakt bringen das Kunst-
stiick fertig. Der ProzeB ist stets derselbe, auch Raum-
Zeit-Ausbeute und Umwandlungsgrad des Athylens (100%,)
bleiben unbeeinfluBt.

Heute beherrschen wir die Einstellung der Mol-Gewichte
bis herunter auf etwa 10000 und herauf bis zu 2—3 Millio-
nen. Nach den erwdhnten ersten Lichtstreuungsversuchen
ist das eher noch zu erhghen. Die Technik, die sich inzwi-
schen, wie bekannt, unserer Dinge angenommen hat, be-
vorzugt fast ohne Ausnahme das Gebiet zwischen 50000
und 100000. Ein Lizenznehmer hat sich das dankenswerte
Ziel gesetzt, gerade die hochstmolekularen Sorten zuerst
zu entwickeln. Die 50—100000-Typen lassen sich auf den
normalen Maschinen verarbeiten, iibertreffen aber bereits
in vielen technisch wichtigen Eigenschaften, wie Festig-
keit, Erweichungspunkt, Bestandigkeit gegen Losungs-
mittel u. 4. das Hochdruck-Polyathylen betrachtlich.

Die Prospekte der Firmen, die das Miilheimer Polyathylen
herausbringen oder herausbringen werden, geben iiber
all diese umfassende Auskunft (vgl. auch den nachfolgen-
den Aufsatz von E. Grams und E. Gaube).

X. Ein Weniges zur Theorie der neuen
Polymerisation

Manche interessante Fragen wie diejenigen nach der Na-
tur der Katalysatoren und nach dem Mechanismus der
Polymerisation konnten diesmal noch nicht behandelt wer-
den, nur zweierlei sei kurz angedeutet,

Bei den durch eine Spur Nickel modifizierten Aluminium-
tridthyl-Katalysatoren, von denen wir ausgingen, die aus-
schlieBlich zu x-Butylen fiihren, ist die dominierende Wir-
kung diejenige des Aluminiumtridthyls selbst. Die Ver-
suchsbedingungen — etwa 100 °C, 50—100 atm — sind jene,
bei denen Aluminiumtridthyl ohne Nickel sich mit Athylen
zu hoheren Aluminiumalkylen aufbaut. Mit einer atm
Druck und bei 50—70 °C wiirde mit diesem Katalysator erst
in Wochen oder Monaten aus Athylen etwas Butylen werden.

Die Kombination Aluminiumtridthyl-Titantetrachlorid
macht bei einem Athylen-Druck von 1 atm mit einer um
viele Zehnerpotenzen hdherenGeschwindigkeit Polydthylen.
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Didthylaluminiumchlorid — (CyH;),AICI — addiert Athy-
len bei 100°C und 100 atm iiberhaupt nicht. In Kombi-
nation mit Titantetrachlorid . bekommt man einen hoch-
aktiven Katalysator fiir die Normaldruck-Polymerisation
des Athylens.

Aus beiden Beobachtungen folgt, daB bei der Polymeri-
sations-Katalyse ein vollig neuer Effekt vorliegen mu8, der
unmittelbar mit unserer alten ,,Aufbaureaktion* nichts zu
tun zu haben scheint. Allerdings ist es nicht ausgeschlos-
sen, daB eine katalytische Beschleunigung der Aufbaureak-
tion durch die Titan- oder iiberhaupt Fremdmetall-Verbin-
dung vorliegt. Wir haben Kombinationen schwer. 16slicher
Fremdmetall-Verbindungen mit 16slichen Aluminium-orga-
nischen Stoffen, bei denen man klar zeigen kann, daB we-
der der Niederschlag fiir sich noch die Lésung fiir sich poly-
merisieren, wohl aber beide zusammen,

Xi. Einige mit der neuen Polymerisation
verwandte dltere Beobachtungen

Auf der anderen Seite ist es unzweifelhaft, daB es Poly-
merisations-Katalysatoren gibt, die ausschlieBlich durch
partielle Reduktion von Verbindungen der Metalle der frag-
lichen Gruppen des Periodensystems hergestellt wurden.
So sind im Oktober 1954 fiinf US-Patente der Standard
Oil of Indiana®) herausgekommen, denen Anmeldungen
aus den Jahren 1951 und 1952 zugrunde liegen, und die
sich im wesentlichen auf partiell reduziertes Molybdin-
trioxyd auf verschiedenen Tragern beziehen. Polymeri-
siert wird in Lésungsmitteln bei 100—250 °C und mit im-
merhin noch betrachtlichen Drucken von ~50 atm. Von
dhnlicher Art scheint auch das neue amerikanische Phillips-
Verfahren1%) zu sein, das vielleicht Katalysatoren aus
Chromoxyd verwendet und bei etwa 30-35 atm arbeitet.

DaB man insbesondere Titantefrachlorid auch mit ganz
andersartigen . Reduktionsmitteln ohne Verwendung von
Aluminium- bzw. natiirlich auch anderen Metall-alkylen
in polymerisationsaktive Stoffe umwandeln kann, hat Herr
Breil im AnschluB an seine ersten Versuche in seiner Di-
plom- und Dr.-Arbeit gezeigt. Zu der Zeit waren die Pa-
tente der Standard Oil of Indiana noch gar nicht er-
schienen.

Einwandfrei lange vor unserer Erfindung ist jedoch schon
1943 die folgende ganz interessante Einzelbeobachtung von
Max Fischer1) in der BASF gemacht worden. Ganz offen-
sichtlich ausgehend von den bekannten Versuchen, Athy-
len mit Aluminiumchlorid in Schmierdie zu verwandeln,
hat der Erfinder-die Wirkung des Aluminiumchlorids durch
Zugabe von TiCl, zu modifizieren versucht. Er hat dann
noch, wie er genau beschreibt, ,,zur Bindung etwa entste-
hender Chlorwasserstoffsdure eine kleine Menge Alu-
miniumpulver zugesetzt und mit 50—80 atm Athylen bei
150—180 °C polymerisiert. Das Reaktionsprodukt bestand
dann etwa hilftig aus Schmierdl und einer festen weiBen
pulvrigen Masse.

?) U.S. P. 2691647; 2692257; 2692258; 2692259; 2692261.
19) Chem. Engng. 62, Nr. 6, 107 [1955]. Chemical Week 14. Mai

1955, 101. Chem. Engng. News 33, 2377 [1955].
1) D.B.P. 874215
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SchlieBlich, um die Aufzihlung vollstindiger zu machen, sei
noch folgendes erwdhnt. In einem schon 1938 angemeldeten
DuPont-Patent, Erfinder L. M. Ellis}?*), wird mit Lithiumalkylen
und einem Hydrierkontakt, z. B. Nickel oder NiO aui Kieselgur
polymerisiert. Weiterhin wird in dem schon erwihnten britischen
DuPont-Patent?3), dessen wesentliche erfinderische Idee die Poly-
merisationserregung in flissigem Athylen bei tiefer Temperatur ist,
neben der durch zahlreiche Beispiele erliuterten Metall-katalysier-
ten Redox-Anregung auch der Vorschlag gemacht, organische Ver-
bindungen der Metalle Li, Na, K, Mg, Zn — Aluminium ist ausdriick-
lich nicht genannt — mit Verbindungen der Metalle der 8. Gruppe
und der 1. Nebengruppe zu kombinieren. Die zwei spirlichen Bei-
spiele beziehen sich auf Nickel und Kupfer. Man hat den Eindruck,
daB die DuPont-Erfinder hier das eben genannte Ellis-Patent etwas
weiter ausgebaut und ,sicherheitshalber* diese etwas sonderbare
Methode der Polymerisationserregung in ihr Patent fiir die Poly-
merisation in flissigem Athylen noch mit aufgenommen haben.

Kurios ist nun, daB diese Patentschrift auch alle die Schwerme-
talle, wie Ti, Cr, V, nennt, deren Verbindungen in Kombination
mit den gleichen' Alkyl-Verbindungen der Alkalimetalle, des

- Magnesiums oder Zinks ohne weiteres recht gute Katalysatoren

gemil unseren Ergebnissen liefern. Nur, die Metalle werden an
der falschen Stelle als optimal empfohlen, nimlich bei der Akti-
vierung der Redoxsysteme! Die Sache hat uns, als wir auf sie
aufmerksam wurden, zundchst einen kleinen Schrecken einge-
jagt, da man bei fliichtiger Lektiire dies nicht sofort erkennt.
Man kann somit abschlieBend sagen: Sicher haben ein-
zelne Erfinder vor uns die ,,terra incognita“ der neuen Po-
lymerisations-Katalysatoren am Rande beriihrt, aber al-
lem Anschein nach blieb die erste Erkenntnis von Umfang
und Tragweite dieses Neulands uns in Miilheim vorbehalten.

Es ist mit groBer Sicherheit anzunehmen, daB an vielen
Stellen versucht werden wird, in diese Dinge, wie es im
Labor- Jargon so schon heiBt, ,einzusteigen*. Beim Auf-
finden einer grundsétzlich neuen Methode muB man damit
rechnen. Der Leiter der vorliegenden Arbeit hat es zwei-
mal — bei den organischen Lithium-Verbindungen und
beim Bromsuccinimid — erlebt, daB seine Beobachtungen
zur Grundlage der Entwicklung neuer Gebiete der or-
ganischen Chemie wurden. Viele haben weit fber die
urspriingliche Leistung hinaus dazu beigetragen. Wir
vermuten, daB auch die hier beschriebenen neuen Erkennt-
nisse den AnstoB zu fremden Arbeiten geben werden.

Bei der Athylen-Polymerisation kommt es jedoch heute
schon nicht mehr so sehr darauf an, irgendwie unter ertriag-
lichen Bedingungen des Drucks und der Temperatur zu
polymerisieren, sondern das Problém ist, besonders aktive
und dabei leicht herstellbare Katalysatoren zu besitzen
und auch die Einstellung der Molekulargewichte in der
Hand zu haben. Wir glauben, daB unsere Normaldruck-
Katalysatoren in dieser Richtung schon einen recht guten
Stand der Entwicklung erreicht haben, zumal durch die
Entdeckung der Synthese der Aluminiumalkyle durch un-
mittelbare Addition von Olefinen, Aluminium und Wasser-
stoff!13) die Aluminiumalkyle die am leichtesten zuganglichen
metallorganischen Verbindungen geworden sind, mit deren
Selbstentziindlichkeit man durch geeignete MaBnahmen,
wie Verdiinnen oder Wahl groBerer Alkylreste ohne wei-
teres auch fertig werden kann.

Eingeg. am 30. August 1955 [A 676)

12) U.S.P. 2212155
13) Diese Ztschr., 67, 424 [1955].
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