il. Verhinderung des Abbaues von Polyoxymethylenen

Um den Abbau von Polyoxymethylenen zu verhindern,
muB man also vor ailem die Endgruppen blockieren. Das
gelingt, indem man Polyoxymethylene, die noch Halb-
acetal-Endgruppen besitzen, nach einer der in Abschnitt E
genannteni Methoden weiter umsetzt. Man kann stabile
Endgruppen aber auch in einem Schritt durch Polymerisa-
tion in Anwesenheit von Ketteniibertrdgern (siehe Ab-
schnitt D IV) erreichen. Eine weitere Moglichkeit, die De-
polymerisation vom Kettenende her zu verhindern bzw.
stark einzuschrinken, ist die Copolymerisation (siche Ab-
schnitt D V).

Die Stabilisierung gegen Autoxydation ist ein Problem,
das bei vielen Polymeren auftritt und hier wie in anderen
Fallen durch Zusatz von Antioxydantien befriedigend ge-
st werden kann.

Zur Verhinderung des Abbaus durcn Sekundirprodukte
der Autoxydation ist es zweckmaiBig, den abgespaltenen
monomeren Formaldehyd sofort nach seiner Entstehung
chemisch zu binden und ihn damit einer eventuellen Oxyda-
tion zu Ameisensaure zu entziehen. Hierfiir eignen sich bei-
spielsweise Harnstoff und viele seiner Substitutionspro-
dukte5!) sowie (Poly)Amide3?),

Gegen Hydrolyse bzw. Acidolyse wirksame Stabilisatoren
sind Amine und &dhnliche basische Substanzen. Teilweise
sind die als Antioxydantien zugesetzten Stoffe auch in die-
sem Falle wirksam.

Wir danken der Degussa, Frankfurt a.M., besonders Herrn
Dir. Dr. U. Hoffmann, fiir die grofziigige Unterstiitzung un-
serer Arbeiten sehr herzlich.

Eingegangen am 3. Februar 1961

Hochmolekulare Olefin-Mischpolymerisate
hergestellt unter Verwendung von Ziegler-Mischkatalysatoren

Von Dr.G. BIER
Farbwerke Hoechst AG., vormals Meister Lucius & Briining, Frankfurt/Main-Hichst')

Herrn Prof. Dr. H. Staudinger zum 80. Geburtstag gewidmet

Neben das Hochdruckpolydthylenverfahren, das von der ICl gefunden wurde, sind in den letzten
Jahren Mitteldruck- und Niederdruck-Athylenpolymerisationsverfahren getreten (Phillips Petroleum,
Ziegler). Beim Hochdruckverfahren erfolgt das Kettenwachstum nach einem radikalischen Mechanis-
mus, beim Phillips- und Ziegler-Verfahren nach einem ionischen. Mit Hilfe von Ziegler-Katalysatoren
stellte Natta kristallines Polypropylen her?). Der Umfang der Polypropylen-Produktion nimmtstark zu.
Neben den Homopolymerisaten (Polydthylen + Polypropylen) haben Olefinmischpolymerisate bis
jetzt geringere wirtschaftliche Bedeutung, doch ist mit steigendem Interesse an den Mischpolymeri-
saten zu rechnen, besonders an den Paaren Athylen-Propylen und Athylen-Butylen, Aus diesen Paaren
laBt sich bei Anwendung verschiedener Ziegler-Katalysatoren durch Variation des Monomerenver-
hdltnisses und der Polymerisationsbedingungen ein breites Spektrum von Eigenschaften der Misch-
polymerisate herstellen. Man kann hochkristalline (harte), mittelkristalline (flexible) und amorphe
(kautschukartige) Substanzen herstellen. Durch peroxydische Yernetzung der amorphen Mischpoly-
merisate erhdlt man Vulkanisate mit guten gummitechnischen Eigenschaften und ausgezeichneter
Oxydationsbestdndigkeit. Sulfochlorierte Mischpolymerisate zeigen interessante anwendungstech-
nische Eigenschaften. Mit Hilfe spezieller Ziegler-Katalysatoren und bei Anwendung der Methode

der Periodenmischpolymerisation ist es mdglich, ,,Blockpolymerisate* aus verschiedenen Olefinen
: herzustellen.

1. Einleitung

Mischpolymerisate der Olefine untereinander oder mit
anderen Monomeren haben bisher geringere wirtschaftliche
Bedeutung als die Homopolymerisate. Phillips Petroleum
Co. propagieren Mischpolymerisate aus Athylen und Bu-
tylen (geringe Butylen-Anteile)?). Auf Basis der Hoch-
drucksynthese hat die Union Carbide Corp. ein Mischpoly-
merisat von Athylen mit Acrylester und die Monsanto ein
Mischpolymerisat Athylen/Maleinsidureanhydrid vor einigen
Monaten herausgebracht, die Allied Chemicals haben ein
Mischpolymerisat mit Vinylacetat angekiindigt.

Wihrend sich die ionische Polymerisation mit Ziegler-
und Phillips-Katalysatoren besonders fiir die Mischpoly-
merisation der Olefine untereinander eignet, kommt das
radikalische Polymerisationsverfahren, das bei der Hoch-
drucksynthese angewandt wird, besonders fiir die Misch-

1) Erweiterte Fassung eines Vortrages auf der Tagung der GDCh-
Fachgruppe Kunststoffe und Kautschuk, Bad Nauhelm, 1. bis
4. 5, 1960.

*) Ital. P. 535712; Montecatini.

% J. E. Pritchard, R. M. McGlamery u. P. J. Boche, Modern
Plastics, Okt. 1959,
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polymerisation des Athylens mit polaren Monomeren wie
Vinylacetat, Acrylester, Maleinsdureanhydrid in Frage.
Es besteht kein Zweifel, daB in Zukunft neben den reinen
Homopolymerisaten Polydthylen und Polypropylen auch
die Olefinmischpolymerisate — besonders aus Athylen und
Propylen bzw. Athylen und Butylen — eine groBere tech-
nische Bedeutung gewinnen werden, als sie jetzt haben.
Hier soll hauptsichlich iiber das Paar Athylen/Propylen
und dessen Mischpolymerisation mit Hilfe von Ziegler-Kata-
lysatoren berichtet werden. Fiir das Paar Propylen/Butylen
liegen weitgehend dhnliche Verhiitnisse vor.

2. Literatur- und Patentiibersicht

Im Herbst 1953 und den Folgemonaten fanden Ziegler und seine
Mitarbeiter die Athylen-Niederdruckpolymerisation®). Die Firma
Montecatini und G. Naita erhielten auf Grund eines Vertrages friih-
zeitig Kenntnis von den neuen Katalysatoren®) und wandten
diese auf die Polymerisation der hoheren Olefine, besonders des
Propylens an®). Einige wesentliche Patente sind in Tabelle 1 zu-
sammengestellt.

‘) DBP. 973626; Angew. Chem. 67, 541 [1955].
5) K. Ziegler u. Mitarb., Angew. Chem. 67, 426 [1955].
%) Ital. P. 535712 u. 537425; Prior. Mai u. Juni 1954,
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foritats- ZW,
Prioritéts N, Land Erﬁm?er bzw Gegenstand
datum Firma
17. 11. 1953 | 973626 | Deutschland | Ziegler, Breil, Athylen-Po-
Holzkamp, lymerisation?)
Martin
8. 6. 1954 | 535712 Italien Natta Polymerisa-
27. 1.1954 | 537425 Italien (Montecatini) | tion d. héh,
Olefine
3. 8.1954 | Z 4348 | Deutschland i Ziegler Polymerisa-
537164 Italien Ziegler u. tion d. héh.
Montecatini?) | Olefine u.
. Mischpolyme-
risation mit
: Athylen
538782 Belgien Montecatini Polymerisa-
u, Ziegler tion d. héh.
Olefine u.
Mischpolyme-
risation mit
Athylen
6. 4.1955 | 546808 Belgien Héchst Polymerisa-
tionsverfahr,
23. 12, 1955 ! 554803 Italien Natta (Mon- Herst.v.amor-
tecatini) phen Olefin-
mischpolyme-
risaten
Tabelle 1. Patente bzw. Patentanmeldungen auf dem Gebiet der

Polymerisation mit Ziegler-Katalysatoren

In den Italienischen Montecatini-Patenten des Sommers 1954
(hohere Olefine) sind unter den Mischpolymerisaten nur solche er-
wihnt, bei denen die Eigenschalten gegeniiber dem Homopoly-
merisat wie Kristallinitit nur wenig gedndert sind, z. B. ist der
Zusatz von 5% Athylen erwahnt. Die kurz darauf folgende An-
meldung K. Zieglers?) (Ital. Pat. 537164) beansprucht die Poly-
merisation der hoheren Olefine und die Misechpolymerisation mit
Athylen; sie tiberschneidet sich z.T. mit den beiden Montecatini-
Anmeldungen. Neu ist in diesem Ziegler-Patent gegeniiber den
beiden Montecatini-Patenten die Beschreibung der Herstellung
von Misehpolymerisaten in breitem Bereich. Uber die Eigenschaf-
ten der Mischpolymerisate wird nicht sehr viel gesagt. Die Poly-
merisation von Isobutylen zu Polyisobutylen mit den neuen Kata-
lysatoren ist erwihnt. Dem Polyisobutylen werden kunststoff-
artige Eigenschalten zugeschrieben. Die plastische Verarbeitbar-
keit der Mischpolymerisate zu Folien ist angegeben.

Ziegler und Montecatini entschlossen sich zu einer Poolung der
Patente auf dem Gebiet der Polymerisate der htheren Olefine und
ihrer Mischpolymerisate®).

Im italienischen Patent 554803 wird die Herstellung von amor-
phem bzw. vorwiegend amorphem Misehpolymerisat beansprucht
(14 Anspriiche). Der Anspruch 1 lautet (Patent wurde eingereicht,
nachdem das Belg. Patent 538 7828) verdffentlicht war):

»Verfahren zur Herstellung von im wesentlichen homopolymer-
freien hochmolekularen, linearen Mischpolymerisaten der a-Ole-
fine CH,=CHR, worin R Alkyl bedeutet, fiir sich und/oder mit
Athylen, gekennzeichnet durch die Verwendung von Katalysato-
ren, die durch Umsetzung einer Verbindung eines Ubergangs-
metalles der 4., 5. und 6. Gruppe des Periodischen Systems mit
einer Metallalkylverbindung eines Metalles der 2. und 3. Gruppe
des Periodischen Systems erhalten werden und wobei die Kataly-
satoren bei der Polymerisation einzelner a-Olefine die Bildung von
iberwiegend amorphen, nicht kristallisierbaren Polymeren be-
wirken.“

In den Beispielen wird die Katalysatorkomponente in Gegen-
wart des Monomeren zugegeben. Diese Arbeitsweise ist schon in
fritheren Anmeldungen und Patenten beansprucht worden?®).

Die allgemeine Formulierung der Katalysatoren des italieni-
schen Patentes 554803 ist inhaltlich identisch mit den fritheren
Ziegler- und Montecatini-Patenten bzw. Anmeldungen. In den
15 Beispielen der Anmeldung ist als spezieller Ziegler-Katalysator
die Kombination VOCl; + Al(C¢H,3); benutzt, die auch in einem
Unteranspruch beansprucht ist. Die Produkte, die resultieren —
im wesentlichen homopolymerireie hochmolekulare lineare Misch-
polymerisate — haben nach Angabe des Patentes elastomere
Eigenschaften.

7) K. Ziegler hat in einem Brief vom 21, 7. 1954 der Fa. Farbwerke
Hoechst AG. mitgetellt, daB man mit seinem Katalysator
Athylen mit Propylen mischpolymerisieren kann. Eine miind-
liche Mitteilung erfolgte bereits am 20.1,1954; vgl. auch?),

8) Z. B. Belg. Pat. 538782.

?) Vgl. Belg. Pat. 546808 (Prior. 6. 4. 1955) und DBP. 973540
(Prioritat 2. 12. 1954).
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3. Ubersichtsversuche auf dem Gebiet der
Mischpolymerisation von Athylen und Propylen

In Kenntnis verschiedener Mitteilungen von K. Ziegler?)
wurde in Hochst 1954 und 1955 das gesamte Spektrum der
Mischpolymerisation von Athylen und ‘Propylen unter-
sucht. Wir benutzten dabei hauptsachlich die von Ziegler
bevorzugte Eingasmethode. Das Olefin wird gasformig in
das katalysatorhaltige Dispergiermittel (inerter Kohlen-
wasserstoff) eingeriihrt mit mehr oder wenig Abgas. Dabei
zeigte sich in den ersten Versuchen, daB bei Verwendung
von Athylen mit wenig Propylen und bei Verwendung von
Propylen mit wenig Athylen viel kristallines und wenig
amorphes Polymerisat entsteht und daB in den mittleren
Mischpolymerisationsbereichen sehr hohe Anteile an 106s-
lichem amorphem Polymerisat entstehen. Fiir die Misch-
polymerisate zeichneten sich bald folgende Verwendungs-
moglichkeiten ab.

1. Athylen-Polymerisate, die kleine Mengen Propylen
(bzw. Butylen) eingebaut enthalten, zeigen verbesserte
Schlagzihigkeit ohne groBeren  Verlust an Steifigkeit.
(Die Polymerisate hatten Dichten von 0,940 bis 0,955).

2. Athylen-Polymerisate mit etwas mehr Propylen (Bu-
tylen) mit der Dichte 0,92 bis 0,94 eignen sich z. B. als
Folienmaterial.

3. Mischpolymerisate als Rohstoff fiir Sulfochiorierung,
Herstellung von Elastomeren.

4. Bindemittel fiir Textil- und Papierkaschierungen, be-
sonders losliche Polymerisate.

Je propylen-reicher das verwendete Olefinmischgas ist,
desto hoher ist dessen Loslichkeit im Dispergiermittel.
Trotz der hoheren Monomerenkonzentration nimmt bei
Verwendung des gleichen Katalysators (ein zur Herstel-
lung von kristallinem Polypropylen geeigneter Katalysa-
tor) die Polymerisationsgeschwindigkeit mit Zunahme des
Verhiltnisses Propylen/Athylen ab, wie Abb. 1 zeigt.
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Abb. 1. Mischpolymerisation Athylen/Propylen

Ebenfalls nimmt das Molekulargewicht (x;¢q) ab (Abb. 1).
Dies ist nur erwiinscht, Es ist mit Ziegler-Kataly-
satoren im allgem. leichter, ein hohes Molekulargewicht zu
erzeugen als ein niedriges von einigen 10000. Es sind daher
eine Reihe von MaBnahmen beschrieben worden, die zu einer
»Regelung‘ des Molekulargewichtes fiihren (vgl. Kap. 4).

Auf der Polyathylen-Seite wird der 1osliche Anteil in ge-
ringerem MaB durch Zugabe von Propylen beeinfluBt, als
das auf der Polypropylen-Seite bei Zugabe von Athylen der
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Fall ist (siehe Abb. 2). Die ungeldsten dthylen- bzw. pro-
pylen-reichen Polymerisate sind kristallin, die loslichen
amorph oder wenig kristallin.

obwohl das Propylen im Vergleich zu Athylen eine erhohte
Loslichkeit zeigt, wird es schwicher eingebaut als dem
Eingas entspricht (vgl. Abb. 3a, b, c).
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Abb. 2. Mischpolymerisation Athylen/Propylen

Untersucht man die Zusammensetzung jeweils der unge-
losten und gelosten Mischpolymerisate (bei verschiedener
Monomerzusammensetzung), so findet man Unterschiede.
Das ist verstandlich. Die Loslichkeit der Polymerisate wird
erhoht besonders durch Storung der Kristallinitdt (durch
Einbau einer Mischpolymerisatkomponente) und durch
Erniedrigung des Molekulargewichtes. Auf der Polyéthy-
len-Seite der Mischpolymerisation sind daher die geldsten
Anteile propylen-reicher als die ungeldsten. Auf der Pro-
pylen-Seite sind dagegen die gelosten Anteile dthylen-rei-
cher als die ungeldsten. Die gleiche Zusammensetzung ha-
ben die geldsten und ungelésten Mischpolymerisate bei
einem Monomerenverhiltnis von etwa 7,5 Mol-%, Athylen
und 92,5 Mol-9%, Propylen in der fliissigen Phase und einer
Polymerisatzusammensetzung von 30 Mol-%, Athylen und

70 Mol-9% Propylen. Aus Versuchen in diesem Bereich’

wurden mit Hilfe der einfachen Mischpolymerisationsglei-
chung folgende Mischpolymerisationsparameter ermit-
telt0) (siehe auch Abschnitt 5).

r, (Athylen) =3,0F0,5
r, (Propylen) = 0,25 ¥ 0,05

Der groBe r;- und der kleine r,-Wert bedeuten, daB das
Athylen bei der Mischpolymerisation gegeniiber dem Pro-
pylen stark bevorzugt ist.

Die Dichte der Mischpolymerisate zeigt dort ein Mini-
mum, wo der Idsliche Anteil, d. h. der amorphe, am héch-
sten ist. Das ist verstiandlich, da die Kristallinitit bekannt-
lich die Dichte erhéht und die Loslichkeit herabsetzt.

4. Mischpolymerisate auf dem Gebiet
der Plastomeren'’)

Es seien zunachst die Mischpolymerisate auf der linken
und rechten Seite der Abb. 1 und 2 nédher besprochen.

a) Athylen + wenig Propylen

Arbeitet man unter den iiblichen Bedingungen einer
Athylen-Suspensionspolymerisation z. B. zwischen 30 und
80 °C, setzt dem Athylen-Eingas Propylen zu und fihrt
mit geniigendem Abgas, so wird etwa die Hilfte des
Propylen-Eingases in das Polymerisat eingebaut, D.h,

10) Uber Definition und Bestimmung der Mischpolymerisationspara-
meter vgl. T. Alfrey, J. J. Bohnert u. H. Mark: Copolymerisa-
tion, Interscience Publishers Inc., New York 1€52,

11y Es wird hier eine grobe Einteilung in Plastomere und Elastomere
vorgenommen; die Uberginge iiberschneiden sich natiirlich.
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Abb. 3a. Athylen-Propylen-Mischpolymerisation

mit Titankatalysatoren
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Abb. 3b. Athylen-Propylen-Mischpolymerisation
mit Titankatalysatoren
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Abb. 3c. Athylen-Propylen-Mischpolymerisation

mit Titankatalysatoren

Arbeitet man im Autoklaven ohne Abgas, so hat das
Mischpolymerisat praktisch die Zusammensetzung des
Monomeren-Gemisches,

Mit einem typischen Ziegler-Katalysator erhalt man bei
der Athylen-Polymerisation im Bereich der reduzierten
Viscositdt von v, = 2 ein Produkt der Dichte 0,95—0,955.
Mit modifizierten Katalysatoren — mit denen z. B. das
®Hostalen GC hergestellt ist — erhdlt man Produkte mit
der Dichte 0,96—0,97 im gleichen Viscositatsbereich.

Man kann nun bei der Mischpolymerisation von ,,0,95-
oder 0,96-Katalysator ausgehen und erhalt auch verschie-
dene Mischpolymerisate. Bei EAnwendung verschiedener
Katalysatoren, die die Herstellung von Polyithylen im
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Viscositatsbereich n, = 2 ermdoglichen, finden wir etwa den
Zusammenhang zwischen Dichte und Propylen-Gehalt, wie
ihn Abb. 4 zeigt.

pylen hat man bei einer Dichte von 0,93 den Habitus eines
(steifen) Hochdruck-Polyathylens, wobei bestimmte Eigen-
schaften ausgepragte Unterschiede zeigen (vgl. unten).
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Abb. 6. Beeinflussung der Eigenschaften der Polymerisate durch

Abb. 4, Abhéngigkeit der Dichte vom Propylengehalt im Polymeren

Bei gleichem Propylen-Gehalt beeinflut das Molekular-
gewicht die Dichte. Produkte mit Viscositat 10 kristallisie-
ren nicht so weitgehend wie Produkte mit Viscositat 1,8,
haben daher eine geringere Dichte. Das breite Band der
Abb. 4 ist nicht nur auf Unterschiede des Katalysators oder
Unterschiede des Molgewichtes zuriickzufiihren. Die Ana-
lyse bringt zusdtzliche Schwankungen, wie die folgende
Uberlegung zeigt.

Der Propylen-Gehalt wird aus dem Methylgruppen-Gehalt be-
stimmt (IR-Analyse). Bei niederen Molekulargewichten macht
sich der Methylgruppen-Gehalt der Endgruppen stark bemerkbar.
Dieser muB fiir eine Propylen-Bestimmung vom Gesamt-methyl
abgezogen werden. Der Methylgruppen-Gehalt der Endgruppen
hiangt jedoch wieder von der Molekulargewichtsverteilung ab!2).
Bei einem Molekulargewicht von 28000, d. h. Polymerisationsgrad
1000 (2000 C-Atome pro Kette), hat man bei molekular einheitli-
chem Polyithylen einen Methylgruppen-Gehalt von 0,1 9%. Hat
ein Produkt gleicher Viscositit — d. h. gleichen viscosimetrischen
Molekulargewichts — die Uneinheitlichkeit!®) U = % von 5 oder
10 — in diesem Bereich liegen viele technische Produkte — hat man
einen Methylgruppen-Gehalt von 0,5 bzw. 1%. 1% Propylen be-
deutet aber einen Methylgruppen-Gehalt von 0,5 9. D. h. der Grad
der molekularen Uneinheitlichkeit kann den Methylgruppen-Ge-
halt stirker beeinflussen als ein Propylen-Einbau im Makromolekiil
von F19% (s. Abb. 5).

Mit steigendem Propylen-Gehalt nehmen Hirte und

Steifigkeit ab, die Zahigkeit zu™) (s. Abb. 6). Bei 10%, Pro-
0

7 Mol % Propyfen

a 0 0 7 L 1 L 1
10°2 wosp®2 «cea1ps 2 w6sgpb 2 wosp)?
Molekulargewicht (Gewichtsmittel)

2 woay?

Abb. 5. Der Methylgruppengehalt von linearem Polydthylen

12) Auch die Dichte ist von der Molgewichtsverteilung abhingig.

18) G. V. Schulz, J. makrom. Chem. 7, 131 [1943].

14y vgl. Eigenschaften von Athylen-Butylen-Mischpolymerlsaten:
J. E. Pritchard, R. M. McGlamery u. P. J. Boche, Modern Pla-
stics, Okt. 1959,
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Zugabe von Propylen bei der Athylen-Polymerisation

Bei der Versuchsserie der Abb. 6 sind die Polymerisa-
tionsbedingungen konstant gehalten. D. h. mit steigendem
Propylen-Gehalt sinkt das Molekulargewicht. Ursache der
merkwiirdigen Kurve der Reidehnung sind zwei Effekte,
die einander entgegenwirken: a) Verminderung der Kri-
stallinitat durch Propylen-Einbau, b) Erhéhung der Kri-
stallinitit durch Erniedrigung des Molekulargewichtes.
b ist in dieser Serie schwiécher als a. Vergleicht man Pro-
dukte mit gleichem Molekulargewicht und verschiedenem
Propylen-Gehalt, so erhilt man Hérte- und Zugfestigkeits-
Kurven mit etwas anderer Neigung.

Will man eine Serie von Polyithylen und Athylen-Pro-
pylen-Mischpolymerisaten gleichen Molekulargewichts her-
stellen, muB man die Polymerisationsbedingungen variie-
ren, z. B. mit Hilfe der Polymerisationstemperatur, Kata-
lysatormenge, Katalysatorart oder Regler. Die durch Zu-
satz von Propylen bewirkte Molekulargewichtserniedrigung
kann z. B. durch eine Erniedrigung der Polymerisations-
temperatur teilweise kompensiert werden, Bei Verwendung
von Reglern nimmt die ertorderliche Menge des Reglers
mit zunehmendem Propylengehalt des Mischgases ab.

Ein sehr einfacher Weg zur Reduktion des Molekular-
gewichtes ohne iibermaBige Beeinflussung der Polymeri-
sationsgeschwindigkeit und der Katalysatorergiebigkeit ist
der Zusatz von Wasserstoff (s. Tabelle 2).

Prioritdtsdatum

t
im Ursprungsland Patent

‘ Firma ‘ Gegenstand

6.6.1955 England Belg.P.548394 ‘ IC1 Polymerisation
von Athylen u.

‘ Zusatz v. hoh.

Olefinen bzw.

i Wasserstoff

Hercules Polymerisation
Powder v.Olefinen unt.
{ Zusatz von
Wasserstoff

| Belg.P.549910

29.7.1955 USA

11.10.1955 Italien | Belg.P.551905 | Montecatini

u, Ziegler

Polymerisation
v.Olefinen unt.
Zusatz von
Wasserstoff1%)
Polymerisation
von Athylen un-
ter Zusatz von
Wasserstoff 15)

Montecatini

|
8.3.1956 Italien ’ Belg.P.555591

i

i

Tabelle 2. Beeinflussung des Molekulargewichtes durch Zusatz von H,

15) G. Natta, Chim. e I'Ind. 47, 520 [1959].

18g



Der Zusatz verschiedener Mengen von Wasserstoff bei
der Mischpolymerisation von Athylen mit Propylen ergibt
etwa die' Kurven der Abb. 7.

0900 -710%
0910t
Steigender
Propylengehalt
<0920t im Polymerisat
g
:0930
- U, -
§
Q
0940+
[ _>0%
,,;”’ 0 Vol %H,
0950+ == 10 VO % Hy
b 0VOT B H, 20Vl %H,
1 1 1 | I L L 1 1 L 1 1 L 1

7234456789701 712131475761718179
Vg 0.7 % Dekalin 735°C
(A7187)

Abb. 7. Schematische Darstellung zur Abhingigkeit von Dichte und
Viscositdt vom Propylengehalt im Polymerisat und vom Wasser-
stoffgehalt im Eingas

Hier sind die Zusammenhinge von Dichte und Viscositat
mit dem Propylen-Gehalt des Polymerisates und dem Hy-
Gehalt des Eingases aufgetragen (statt Propylen-Gehalt des
Polymerisates hitte man auch mit entspr. Faktor den
Propylen-Gehalt des Eingases einsetzen konnen).

Da verschiedene Ziegler-Kontakte auch verschieden auf
Wasserstoff ansprechen, gilt das Diagramm quantitativ
nur fiir den verwendeten Katalysator und die entspr. Poly-
merisationsbedingungen. Andere Katalysatoren geben et-
was andere Kurven, die jedoch die gleichen Zusammen-
hinge zeigen. Ein solches Diagramm kann als Hilfsmittel
dienen, um ein Polymerisat gesuchter Viscositit und Dichte
zu erhalten.

Ahnliche Ergebnisse erhilt man bei der Mischpolymeri-
sation Athylen-Butylen. Bei gleichem Einbau (in kleinen
Prozentsitzen) setzt Butylen die Dichte etwas stirker
herab als Propylen.

Man kann Produkte mit dhnlichen Eigenschaften, wie sie
die Mischpolymerisate aufweisen, auch durch Mischungen
von Hochdruck-Polyathylen und Niederdruck-Polyathylen
erhalten. Die Mischpolymerisate zeichnen sich durch eine
geringe Anfilligkeit gegen SpannungsriBkorrosion, relativ
hohe Schmelzpunkte und hohe Zugdehnung aus. Neben
physikalisch-mechanischen Unterschieden zeigt sich ein
deutlicher Unterschied in der Vertraglichkeit mit Polypro-
pylen. Athylen-Propylen-Mischpolymerisate sind mit Poly-
propylen besser vertraglich als Hochdruck-Polyathylen oder
als Niederdruck-Polyithylen oder als Mischungen beider.

Die Suspensionspolymerisation mit Ziegler-Katalysato-
ren bietet u. a. die Mdoglichkeit, Mischpolymerisate mit den
Dichten 0,92 bis 0,93 und hohem Molekulargewicht z. B.
% > 5 herzustellen, was bei der Hochdrucksynthese (Block-
polymerisation) oder nach der Methode der Losungspoly-
merisation technisch schwierig maoglich ist.

b) Propylen + wenig Athylen

Der Zusatz von Athylen zu Propylen reduziert Kristalli-
nitit und Harte der aus dem Mischgas gewonnenen Misch-
polymerisate. Er erh$ht die Zihigkeit und erniedrigt die
Einfriertemperatur. Der im Dispergiermittel 1dsliche An-
teil nimmt zu. Er ist hoher als bei der umgekehrten
Fahrweise. Zihigkeit — besonders Schiagzahigkeit in der
Kilte — konnen durch Athylen-Beigaben verbessert wer-
den. Ein anderer Weg zur Verbesserung der Zihigkeit bei
tiefen Temperaturen ist die genannte Zumischung von
athylen-reichen Athylen-Propylen-Mischpolymerisaten zu
Polypropylenen (vgl. auch Kap. 7).
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5. Mischpolymerisate mit elastomeren
Eigenschaften

Das Polyithylen besitzt eine groBe innere Beweglich-
keit. Es ist jedoch bei den {iblichen Gebrauchstemperatu-
ren kristallin und somit kein Elastomeres.

Von hochmolekularem Polypropylen konnte man erwar-
ten, daB es ebenfalls kautschukartig ist, steht es doch zwi-
schen dem Polyithylen und dem Gummirohstoff Polyiso-
butylen:

Polyathylen N\ _/\_/\/ "\
| :
Polypropylen AN\ /NN

Polyisobutylen/;\/l\/}\/}\/’\/\\

Eine statistische Verteilung der Methyl-Gruppen ver-
hindert eine Kristallisation6). So hat Fontanal?) leicht 1os-
liches amorphes hochmolekulares Polypropylen hergestelit.
Bei einer regelmaBigen Anordnung der Methyl-Gruppen
im Polypropylen erhdlt man kristalline makromolekulare
Substanzen, wie Naita zeigtels).

Wir haben durch Variation des Katalysators hochmole-
kulares amorphes Polypropylen imViscositatsbereich iiber 2
hergestellt, das durchaus den Eindruck eines unvulkanisier-
ten Kautschuks macht. Es wurde jedochsehr bald gefunden,
daB das amorphe Polypropylen eine fiir einen Reifenroh-
stoff zu hohe Einfriertemperatur?®) hat — sie liegt bei ca.
30 °C (Butylkautschuk —45°C; s. Tabelle 3). Amorphes
Polypropylen wird bei —10 bis —20 °C ziemlich steif und
unelastisch.

Natur- Buna |Butylkau- Poly- C,/Cs-Misch-
kautschuk kalt tschuk propylen polymer
—60 bis —70°C [ —50°C ‘ —45°C -30°C —60 bis —70°C

Tabelle 3. Einfriertemperaturen amorpher Polyolefine bzw.
Poly-diolefine

Wahrend bei der Herstellung von kristallinem hochmole-
kularen Polypropylen mit einem guten Katalysator die
amorphen Anteile nur wenige Prozent ausmachen, ldBt
sich im mittleren Bereich der statistischen Mischpolymeri-
sation von Athylen und Propylen (von 80/20 bis 10/90 ein
hoher Anteil von amorphem bzw. sehr wenig kristallinem
Material iiberhaupt nicht vermeiden (s. Abb. 2). Solche

‘Mischpolymerisate haben bei geeigneter Zusammensetzung

tiefe Einfriertemperaturen. Vulkanisiert zeigen sie gummi-
artigen Charakter, wenn auch einzelne Eigenschaften un-
serer ersten Produkte, wie vor allem die bleibende Deh-
nung, die bei guten Gummisorten < 109, ist, nicht be-
friedigen (Tabelle 4).

Defo- ZerreiB3- Modul Bruch- | Riick- Shoré bleit
hiirte festigk. (1009 300 % |dehnung|prallela- H aorte- Dehn
kgjcm? kg/cm® % stizitat rte %

600—2000 | 100-180| 20~70 60—110 [400—-600 | 27—43 \55—90| 50~2

Tabelle 4, Gummielastische Eigenschaften der benzinldslichen Anteile
heterogenen Athylen-Propylen-Mischpolymerisaten (Vulkanisat)

Man kann das amorphe Material auch zum Hauptpro-
dukt bzw. alleinigen Produkt machen. So hat Natta fiir
amorphe Mischpolymerisate aus Athylen und Propylen das
Katalysatorsystem VOCl; und Al(C,Hy), empfohlen?20).

18) Kirk-Othmer: Encyclopedia of Chem. Technology, New York
1953, I1. Aufl,, Bd. 11, S. 1. V. L. Simril, J. Polym. Sci. 2, 142
[1947], z. B, Absatz | sowie Abb. 2 und 3.

17y C. M. Fontana et al., Ind. Engng. Chem, 44, 1688, 2955 [1952].

18) Ital, P. 535712, 537425 (Erf. G. Natta, P. Pino u, G. Mazzanti).

19) Zur Bestimmung der Einfriertemperatur siehe H. A. Stuart:
Physik der Hochpolymeren, Bd. III, 8. 637, Springer-Verlag,
Berlin-Géttingen-Heidelberg 1955.

20y Ital. Pat. 554803, Prior 23. 12, 1955.
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Natta?') und seine Schule haben dieses System sowie die
Kombination von TiCl, + Al{CgH,;); und andere Kataly-
satorsysteme beschrieben??). Diese Katalysatorkombina-
tionen fallen alle unter den Begriff ,,Ziegler-Katalysatoren®*.

Wihrend in dem italienischen Patent 554803 angegeben wird,
daB man zur Herstellung von weitgehend amorphem Mischpoly-
merisat 10sliche Kontaktkomponenten wie VOCl, und Al-trihexyl
benotigt, die jede fiir sich im verwendeten Dispergiermittel 1dslich
sind, geht atis den Publikationen Naitas hervor, dal man auch
mit ungelésten Kontakten wie VClg, TiCl;, TiCl; amorphe Misch-
polymerisate herstellen kann.

Bei der Mischpolymerisation??)Athylen-Propylen ist es offenbar
leichter, mit Vanadium-Katalysatoren homogene amorphe Misch-
polymerisate iiber einen weiten Bereich der Zusammensetzung
herzustellen als mit Ti-Katalysatoren. Bei der Herstellung von
amorphen loslichen Polymerisaten in homogener Phase mit Ziegler-
Katalysatoren ist man wahrscheinlich berechtigt, die Mischpoly-
merisationsgleichungen anzuwenden.

Bei der Mischpolymerisation zweier Monomerer hat man
vier Reaktionen?4)

Ky Kis
M+ My > MM, —> ~MM,

ist Athylen gegeniiber dem Propylen stark bevorzugt. Die
r-Werte gestatten noch keine Aussagen iiber die prak-
tische Brauchbarkeit der Katalysatoren. So scheint den
r-Werten nach die Kombination VCl;+ Al(CgH,,), fiir die
Mischpolymerisation besonders giinstig. Dieser Katalysator
neigt jedoch bei hgheren Polymerisationsumsatzen stirker
zur Bildung heterogener Mischpolymerisate als andere Ka-
talysatoren mit ungiinstigeren r-Werten. Die Katalysatoren-
paare 1—8 sind aus diskontinuierlichen Polymerisations-
ansatzen bei geringem Umsatz ermittelt. Das Paar 9 ist in
unseren Laboratorien aus Untersuchungen der kontinuier-
lichen Polymerisation bei hoheren Umsatzen unter praxis-

.nahen Bedingungen ermittelt.

Bei Zusammengabe der l6slichen Vanadium (V)-oder-(IV)-
Verbindungen mit Al-organischen Verbindungen wird die
Vanadium-Verbindung reduziert. Man sieht aus Abb. 8,
daB diese Reaktion eine gewisse Zeit braucht. Mit molar-
iiberschiissiger Al-Verbindung kommt man zu Vanadium-
Wertigkeiten zwischen 2 und 3.

M+ My
Kgg ks
My + My — ~ MM, Mg+ My — MM, 13
Die Geschwindigkeitskonstanten kennt man nur in 3?
Ausnahmefillen. Man kann jedoch aus dem Monomeren- J .
. . X . " R %30 Al:V=2:1
einsatz und dem Einbau in das Polymerisat die Quotienten %’29
k kzz ’ . E 28 —— ~o—-~--m= Al V=217
k—“ =r, und -2 =r, bestimmen. g$27 a b e Al V=001
12 klz . % 2 6 ,//////
Die an Mischkatalysatoren erhaltenen r-Werte sind fiir 8 25 //// =5
" < 7 Al:v=5:7
Athylen/Propylen in Tabelle 5 zusammengestellt. Generell S gg e
: 2.2
Nr. Katalysator-System fc,H, | 'C4H, Quelle 27
20 e 1 i ) 1 i ) 1 1 1 L L
1 | VOCI;+ AKC4Hys), 17,95 | 0,065 | Chim. e I'Ind. 39, 743 [1957] 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 72
2 | VCl + Al(C4H 55 7,08 | 0,088 | ebenda 39, 825 [1957] min
3 | VCly+ Al(C4H s 5,61 | 0,145 | ebenda 40, 717 [1958] (ATEE
4 | TiCl,+ AI(C4H3)s 33,36 | 0,032 | ebenda 40, 896 [1958] Abb. 8. Umsetzung von VOCi,OR mit Al-organischen Verbindun-
5 | TiCly+ AI(C4H,4)s 15,72 | 0,11 | ebenda 40, 896 (1958) g S gedil:kl;ifxlc‘llon ‘éo(flaOR mit \F}g(l:?l(.); 0 Flieguktlion von
m ICl; A Reduktion von R mit R,Al; Temp.
6 | TiCl,+ AI(C¢Hy,)s 15,72 | 0,11 ebenda 40, 896 (1958] - 2 i 30°C, 2,5 mmol V/t Hep%an L]
7 voc1.}+ AlIR,, AIR,Cl | 26 0,04 | Belg. Pat. 583040 .
. gsl(.OR) o 25 0.08 . p Was beim Zusammengeben der Komponenten beobach-
s+ AIRy X Belg. Pat. 583039 3 ;
9 | OVCILOR+ Cl,AC,Hy) | 17,5 | 0,05 | G. Schleitzer,F. Hérndler, tet wird, zeigt Tabelle 6. .
Farbwerke Hoechst, Es wurden umgesetzt: VOCl;, VOCI,0C,H,, VO(0-i-C,Hy),
unverdffentl,

Tabelle 5. r-Werte bei der Mischpolymerisation

von Athylen und Propylen

mit AI(C,H;),, AI(CyH;),Cl, Al (C,H;)5Cly bzw. Al(C,H;) Cl,.
Die Al-Verbindung war stets im UberschuB vorhanden.

' '] nach 5 min nach 48 h
Al ClA 1 nach ;
UAI(C4Hy), IR, ClL,AR; | CLAIR Zusammengeben Nieder - Polym. Nieder- | Polym.| Polym.
I schlag C,/Cq schlag | C./Cq C,
OVCly ......... ! + triib, braun-violett + inhomogen + — +
OVCly ......... + triib, dunkel-violett + inhomogen + - +
OVCly ....cv.. + trib, violett + homogen + — +
OVCly ......... ; + triib, violett + homogen + — +
OVCI(OR) ..... + ] | | kilar, braun - inhomogen + — +
OVCI,(OR) ..... + ‘ . klar, hellbraun — homogen + — +
OVCL,(OR) ..... | + klar, hellbraun - homogen + - +
OVCI4(OR) ..... , + etwas triib, hellbraun + homogen + — +
OV—(0—i—C, Hy)s + klar, braun - — + - +
OV—(0—i~C,Hy), + triib, braun - homogen + - +
OV—(0—i—C,H,)s + tritb, braun + homogen + - +
_OV—(0—1-C H,), | ' + triib, braun + homogen + - +

Tabelle 6. Reaktionen von Vanadium-Verbindungen mit Al-organischen Verblndungen

1) Chim, e I'Ind. 39, 733, 743, 825 [1957]; 40, 717, 896 [1958].

32) S, Tabelle 5.

33) Die mit uns befreundete Firma Hercules Powder Co. hat selt Be-
ginn ihrer Arbeiten auf dem Ziegler-Gebiet die Herstellung von
Elastomeren auf Polyolefinbasis verfolgt. Wir haben von der
Hercules Powder Co. elne Relhe wertvoller Hinweise erhalten,
Ein Teil dieser Arbeiten ist kiirzlich in Patenten (vgl. z. B. Belg.
P. 583039, 583040) veroffentlicht worden.

#4) Die Wellenlinie bedeutet eine Kette. Sle tragt den aktiven Kopf
M, oder M,.
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Stets traten Farbungen von hellbraun, dunkelbraun, violett
und Zwischenfarben auf. Bei einigen Paaren blieb die Lo-
sung zunichst klar, bei anderen wurde sie triib. Nach eini-
ger Zeit bildete sich aus der Triibe ein Niederschlag. Bei
ldngerem Stehen zeigten alle Paare Niederschlagsbildung.

Bei den 5 min alten Kontakten war generell die Misch-
polymerisation C;—C; mdoglich. Teils wurden homogene
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teils inhomogene Mischpolymerisate erhalten. Die 48 h
gereiften Kontakte lieferten kaum mehr Mischpolymerisate.
Es trat keine oder nur minimale Polymerisation ein. Da-
gegen konnten die gealterten Kontakte noch gut Athylen
allein polymerisieren.

Die exakte Abnahme der Aktivitit eines Mischkataly-
sators demonstriert Abb. 9.

60

o
5 3

Gasaufnahme l/h
8 8

3

1 1 1 1 1 H 1 1 1 1 L J
0 70 20 30 40 30 60 70 80 90 100 710 120
min
[A118.9)

Abb. 9. Mischpolymerisation Athylen-Propylen mit dem Katalysa-
tor-System VOCI, + CIAI(C,H,),; Katalysatorzugabe zu verschie-
denen Zeiten

Die Katalysatorkomponenten wurden in das monomer-
haltige Dispergiermittel gegeben. Das verbrauchte Mono-
mere wurde kontinuierlich nachgegeben. Die Abnahme der
Gasaufnahmegeschwindigkeit zeigt den Abfall der Kataly-
satoraktivitait. Nach 30 bzw. 80 min wurde erneut ein
KatalysatorstoB — getrennte Komponenten — gegeben,
wieder folgte der gleiche Wirkungsabfall. Der Mischkataly-
sator wird deshalb zweckmiBig in Gegenwart von Mono-
meren und unter den Bedingungen der Polymerisation er-
zeugt?s) (vgl. auch Belg. Pat. 546808). Bei solchen Ver-
suchen wurde — im Gegensatz zur Katalysatorbildung in
einer Vorreaktion — kein Katalysatorniederschlag be-

obachtet. .

Trigt man die Werte der Abb. 9 halblogarithmisch gegen die
Zeit auf, so sieht man, daf die Reaktion iiber einen gewissen Be-
reich erster Ordnung zu sein scheint. ?¢). Fiir das Beispiel der Abb. 9
(VOCl, + AIR,Cl)ergibt sich eine Halbwerts-

VOCI,+ Al(C4H,3) relativ inhomogene uneinheitliche Misch-
polymerisate liefert, wahrend die Systeme mit Sesqui-
chlorid und Al-Dichlorid-Aktivierung viel einheitlichere
Mischpolymerisate liefern (Abb. 10 und 11).

700
80
60
40
20

8§75

Gew-~% Polymerisat

] ] ! i L 1 I
4 6 &8 75 20 25
Yred —>
Abb. 10. Amorphe Athylen-Propylen-Mischpolymerisate

Integrale Verteilungskurve

60
s 353
3 240
(P
Un.zo
- 1
0 2 4 6 8 10 75 20
Tred —>

Abb. 11. Amorphe Athylen-Propylenmischpolymerisate
Verteilungskurve nach chem. Zusammensetzung
Ob die Einheitlichkeit beziiglich Kettenlange und chemi-
scher Struktur in engerem Zusammenhang mit der Halb-
wertszeit steht, wissen wir nicht, halten es aber fiir méglich.
Einheitlichere Polymerisate zeigen nach der Vulkanisation
bessere Eigenschaften als uneinheitliche.

6. Vulkanisate

Die Vernetzung (Vulkanisation) gesittigter Paraffin-
ketten (Paraffinderivat-Ketten) war bisher technisch we-
niger aktuell. Tabelle 7 zeigt einige einfache Methoden.

zeit fiir die Kontaktaktivitit von 9—10 min
bei 30°C. Die Halbwertszeit beim System
VOCI; + AlRj ist erheblich kiirzer, bet dem

System VOCl; + AIRCI, linger.

Bei geeigneter Dosierung der Kontakt-
komponenten kann man die Polymerisations-
geschwindigkeit iiber langere Zeit konstant
halten. Mit steigendem Umsatz nimmt die
Viscositdt der Losung zu. Bei hoheren Vis-

cogititen nimmt die Gasdiffusion — damit
die Gasaufnahmegeschwindigkeit — ab.

Da die Polymerisationsgeschwindig-
keit ohne Kontaktnachgabe stark ab-
nimmt, ist anzunehmen, daB die Ket-
ten eine beschrénkte Lebensdauer ha-
ben und daB dem Abbruch der Ketten
keine oder nur eine geringere Neubil-
dung folgt. Im Gegensatz zu spiter
beschriebenen Kontakten (Kap. 8) ha-
ben diese Vanadium-Kontakte offenbar
keine lange Lebensdauer und scheinen
nicht in der Lage zu sein, beliebig viele
Mischpolymerisationsketten zu erzeu-
gen.

Rein empirisch wurde gefunden, daB
das System VOCl; + AI(C,H;); und

25) Bei verschiedenen Serien hatten wir den
Eindruck, daB der Geschwindigkeitsspitze
eine ganz kurze Induktionsperiode vor-
weggeht.

2) Dr. H. Spurlin, Hercules Powder, machte
uns darauf aufmerksam, daB die Messun-
gen z, T. auch mit einer Reaktion 2.
Ordnung iibereinstimmen.
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Gegenstand Firma ( :::e';;) Prioritat

Polyisobutylen peroxydisch in Ggw. US Rubber US-Pat. 2710291 8. 10. 1952
v. S

Peroxydisch,Polydthylen Du Pont US-Pat. 2528523 12. 6. 1948

Peroxydisch, Poly&thylen Qeneral Ital. 537429 6. 8. 1954

Electric

C,/C,-Mischpolymerisat. m. Peroxyden | Cabot Belg. 567253 24. 4, 1957

C,/Cs-Mischpolymerisat. m. Peroxyden | Hercules Canad. 586944 20. 5. 1957

C,/C5-Mischpolymerisate m. Peroxyden | Hercules Franz, 1225 666 20. 11. 1957
in Ggw. v. 84 26. 12, 1957

C,/Cs-Mischpolymerisate + Vinyl- Hoechst DBP. 1053532 16. I1. 1956
Verb. + Peroxyd (Bindemittel)

C,/C;-Mischpolymerisat mit Peroxyden | Montecatini Belg. 573467 2. 12, 1957
in Ggw. v. S, Se, Te, Chinonen

C,/C4 vernetzt durch Pfropfen mit Montecatini Belg. 563834 8.1, 1957
carboxylgruppen-halt. unges. verbb.,
anschl.Vernetz, mit Me > II-oxyden

Olefinpolymerisate mit Deutsche DAS 1061514 20. 10. 1956
Sulfenylhalogeniden Erddl AG. .

Polydthylen mit Dicarbonsdure- Mauser KG. DAS 1062936 17, 8. 1957
dichloriden in Ggw.v. AlICl,

Sulfochlorier. v. Polyéithylen Du Pont US-Pat. 2212786 1. 5. 1939

Sulfochloriertes Polyéthylen mit Du Pont US-Pat. 2416060 6. 7. 1946
polyvalenten Metallsalzen

Sulfochlorier. u.Vernetz. krist. Montecatini DAS 1015603 6. 8. 1954
Poly-a-Olefine

Dasselbe v. Mischpolymerisaten mit Du Pont Engl. Pat. 802843 18, 8, 1955
<.60 Mol- %- Athylen

Sulfochlorler, u,Vernetz. v. Hoechst Franz. Pat. 1166852 | 8, 2, 1956
Mlschpolymerisaten

Dasselbe v.amorph.Mlschpolymerisaten | Montecatini Belg. 556902 24. 4. 1956

Tabelle 7. Vernetzung hochmolekularer, gesittigter Verblndungen
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Technisch interessant sind die Vernetzungen mit Hilfe
von Peroxyden und iiber die Sulfochlorierung+ Metalloxyd.
Die peroxydische Vernetzung wird mit dem Kautschuk-
rohstoff ausgefithrt. Die Vernetzung iiber die Sulfo-
chlorierung erfordert eine zusitzliche Bearbeitungsstufe.

a. Peroxydische Vernetzung

Bei der peroxydischen Vernetzung werden durch das
Peroxyd bzw. seine Zerfallsprodukte Kohlenwasserstoff-
radikale erzeugt, die unter Briickenbildung reagieren kon-
nen oder die unter Beteiligung eines dritten Reaktions-
partners (wie Schwefel oder Vinyl-Verbindung) eine Ver-
netzungsreaktion bilden. Meist tritt dabei ein gewisser Ab-
bau der Makromolekiile ein. Die Firma Hercules und die
Farbwerke Hoechst haben die Reaktion sehr eingehend
untersucht.

Die Eigenschaften ihres vulkanisierten Athylen-Propy-
lenmischpolymerisates ,,Mischpolymerisat C 23 beschreibt
die Montecatini wie in Tabelle 8 angegeben.

« Natur-
! nC 23 kautschuk l SBK
ZerreiBfestigkeit kg/cm? .. .. 250—280 } 290-310 } 260—270
Bruchdehnung 9% .......... 450—500 | 550—600 | 400—450
Modul 300 % kg/em? ,...... 90—120 | 110—120 | 115—130 ~
Bleibende Dehnung 9% ..... 7-9 ’ 6 9
Shore-Hirte A ............ 60—65 | 65 ! 67

Tabelle 8. Eigenschaften von Vulkanisaten (Montecatini)®?)

Einige von uns gemessene, der verschiedenen MeBmetho-
den halber nicht unmittelbar vergleichbare Eigenschafts-
werte eines Athylen/Propylenmisch-Polymerisates im Ver-
gleich zu anderen Gummisorten zeigt Tabelle 9.

,?rf)';’;};’:_ Natur- | SBK | Butyl
Kautschuk | Kautschuk " (kalt) " kautschuk
|
Defo-Hirte ......... | o00—1000 | 700-900 | 900 | 10000
| !
spezif. Gewicht . . .. .. | 0,86-0,88 | 083 | 094 | 002
—— . ) . ———— —
ZerreiBfestigk. kgjem? | 180—220 | 225-240 | 100—220 150—170
Bruchdehn. % ...... | 400—450 | 450-550 | 400-450] 400—450
Modul 100% |\ . . . 15-25 20-30 | 20-25 , 15-20
Modul 300 % “B/C™- 1 g0_120 } 120-130 | 100—120  80—100
Kerbzahigk. | ‘ ‘ ‘
20°C kgjem ...... 50—15 120-140 | 55-75 |  70—80
80°C .....oi.in. } 3040 80—110 | 40-50 ; 45-55
Shore-Hirte A ... ... 60—65 s5-60 | 6065 | 5060
Bleib. Dehnung % ... |  5—10 | 5 | 510 1-12
Riickprallelastizitat | i ‘
20°C % ..uiannn.. | 4050 ] 45-55 } 35-40 | 15-20
Einfriertemperat. ‘ —50 }‘ —45 bis ~50

(ohne Fiillstoffe) }

Tabelle
(APK)

°c . | —60bis —70 1 —60 bis —70
|

9. Vergleich der Eigenschaften von C,/C,-Polyolefinkautschuk
mit Naturkautschuk, Styrol/Butadien-Kaltpolymerisat und Butyl-
kautschuk, gemessen nach DIN (Normringe)

Die Priifwerte zeigen, daB dem Polyolefin-Mischpoly-
merisat echte Chancen als Reifenrohstoff eingeraumt wer-
den miissen. Es laufen schon einige Reifen mit guten Er-
gebnissen. Sicher ist jedoch von der Seite der Reifen-
hersteller weitere Entwicklungsarbeit im Reifenbau zu
leisten, wenn das Material einmal in gréBeren Mengen zur
Verfiigung steht.

Andere Gebiete, wie Herstellung technischer Artikel oder
Kabelisolierungen diirften fiir das Athylen-Propylen-
Mischpolymerisat leichter erschlieBbar sein. Die Oxyda-
tionsbestandigkeit des Mischpolymerisates ist erwartungs-
gemif hoher als die von Diolefinkautschuk-Sorten und
sogar groBer als die von Butylrubber.

27y Rubber a. Plastics Age 40, 437 [1959].
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b. Sulfochlorierung?8)
Die Sulfochlorierung von Polyithylen zur Herstellung
eines Kautschukrohstoffes hat drei Aufgaben:

1. Aufhebung der Kristallinitit durch die Substitution
(Chlorierung); Erzeugung des fiir kautschukelastische
Eigenschaften erforderlichen amorphen Zustandes.

2. Einbau von vernetzungsaktiven Gruppen (SO,Cl)

3. Erhdhung der Chemikalien- und Oxydationsstabilitit.
Je nachdem, ob man bei der Chlorierung bzw. Sulfo-

chlorierung von einem hochkristallinen Polyathylen der

Dichte von 0,96 oder von einem kristallinen Athylen-

Mischpolymerisat z. B. mit der Dichte 0,93 oder von einem

ganz amorphen Mischpolymerisat der Dichte von 0,86 aus-

geht, ist der fiir die Herstellung einer bestimmten gummi-

technischen Eigenschaft erforderliche Substitutionsgrad .

verschieden (s. Abb. 12). Das Polyithylen der Dichte 0,96

bendtigt viel, das amorphe Mischpolymerisat der Dichte

0,86—0,88 weniger Chlor.

30%Cl W
(7Cl/6 C-Atome)

42%Cy W\/va\/
(TMerhyl/6 CArome) ®

Abb. 12, Schematische Struktur eines chlorierten Poly4dthylens und
eines Athylen-Propylen-Mischpolymerisates

Die Sulfochlorierung von linearem Polyathylen fiihrt nicht
zu Produkten, die gegeniiber sulfochloriertem Hochdruck-
polyathylenerhebliche Verbesserungen zeigen. Interessanter
scheint die Sulfochlorierung von Mischpolymerisaten, be-
sonders von weitgehend amorphen Mischpolymerisaten zu
sein. Bei einem von vornherein amorphen Mischpolymerisat
nimmt mit steigen-
der Chiorierung die

Riickprallelastizitat (20 °C)

Riickprallelastizitit Gew % ‘ %
ab (bestimmt am 55 \ 60
Vulkanisat). Stei- 8,1 ‘ 60
gender Chlor-Gehalt 10,1 | 57
bedeutet hier eine :22 { gg
Behinderung  der 282 46
Brownschen Bewe- 26,8 24
gung derKetten und 29,8 i 15
Kettenglieder, die 82,2 12

Tabelle 10. Riickprallelastizitit von sulfo-
chlorierten C,/C;-Mischpolymerisaten in Ab-
hdngigkeit vom Chlor-Gehalt

fiir die Elastizitat
mit verantwortlich
ist (Tabelle 10)..

Ein sulfochloriertes amorphes C,—C;-Mischpolymerisat
mit 5—209, Chior-Gehalt hat bessere gummitechnische
Elgenschaften als ein sulfochloriertes Hochdruckpoly-
dthylen mit 309, Chlor.

In Tabelle 11 ist ein sulfochloriertes Hochdruckpoly-
athylen mit ca. 309, Cl einem sulfochlorierten C,—C;-
Mischpolymerisat mit ca. 209, Cl gegeniibergestelit.

Hochdruck- C,/Cs-Misch-
polyéathylen polymer.
ca. 30 Gew. % CI ca. 20 Gew. % ClI
]

ZerreilBfestigkeit kg/cm? 100-130 90—125
Bruchdehnung 9% ...... 350—400 300—400
Modul 100 % kgfcm? ... 12—15 10—15
Shore-Harte A . ....... 60--65 50—60
Bleibende Dehnung 9, . 20—-30 10
Riickprallelastizitat 9% . l 25 35—45

Tabeile 11. Vulkanisateigenschaften von sulfochloriertem Hoch-
druckpolyathylen und sulfochloriertem C,/C,-Mischpolymerisat

28) Dler Arbelten iiber Sulfochlorierung wurden unter Leitung von
Prof. Dr. Orthner von Dr. Herzberg, Dr. Landauer und Dr. Reuter
ausgefiihrt.
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Mischpolymerisate mit iiber 309, Chlor verlieren den
Kautschukcharakter, werden hart und kommen als Lack-
rohstoff in Frage.

7. Perioden-Mischpolymerisation (PMP)

Bei der Polymerisation von Propylen fanden wir?), daB
manche Polymerisationsversuche sich mit einer langen Le-
bensdauer der Wachstumsketten besser erklaren lassen als
mit einer kurzen3®), Wir priiften daher verschiedene Kata-
lysatortypen. Zwei Typen wurden kiirzlich einander gegen-
iibergestellt3?), wobei der eine Katalysatortyp, der von
Natta eingehend beschrieben wurde, relativ geringe Ein-
fliisse der Polynierisationsbedingungen auf das Molekular-
gewicht zeigt, wihrend der andere Typ, der in H6chst aus-
gearbeitet wurde, einen starken EinfluB der ProzeBvariab-
len auf das Molekulargewicht zeigt (Abb. 13). Wir haben

30°C

N
|/« =1 " R R A IR R N N S N B B

lllllll

20 60 100 740 180 2
40 80 7120 160 2002?4560280
Polymerisatmenge ¢/1
[ATET)

Abb. 13. Polymerisation von Propylen mit Ziegler-Kontakten bei
verschiedenen Temperaturen
— Héchst-Labor-Kontakt (16 mMol TiCly/l Toluol)
- - - - Natta-Kontakt (16 mMol TiCl,/l Toluol)

—

QD NPy

den Unterschied darauf zuriickgefiihrt, da8 mit unserem

Katalysatorsystem ein langdauerndes Kettenwachstum
auch noch bei 30—60 °C erzielbar ist.

Propylen wurde bei 50 °C unter normalen Bedingungen
polymerisiert. Nach 20 min wurde das Propylen abgestellt
und Stickstoff durchgeleitet, Nach weiteren 20 min wurde
wieder Propylen eingefithrt usw. (Abb. 14)] Tragt man die
Viscositit gegen die reine Polymerisationszeit auf (Weg-
lassen der Stickstoff-Zwischenperioden), so fallen die Werte
der intermittierten Serie mit den Werten der Vergleichs-
serie ohne Unterbrechung aufeinander (siche obere Kurve

bbb S0°C

intermittierend N,,50°C
RV VY .Y o ” Ny--5°C
=N A NN » N,~80°C
[AT18.34)] —> Zeit

Abb. 14. Polymerisation bei 50°C; Unterbrechen unter N, bei
verschiedenen Temperaturen

) Vortrag G. Bier auf der Kunststofftagung in Bad Nauheim, 21.
bis 23. 4. 1958; Kunststoffe 48, 354 [1958].

"’)?‘ Natta, 1. Pasquon u. E. Giachetti, Makromol. Chem. 24, 258

1957].

31) Vortrag G. Bier anldBlich des Makromol. Kolloquiums Freiburg
10.—12. 3. 1960 u. der Conference on Polymeric Progress London
30./31. 3. 1960 (G. Bier, A. Gumboldt u. G. Lehmann); Trans.
Faraday Soc. 28, No 75, 98 [1960].
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der Abb, 15). Kiihlt man in der Zwischenperiode auf 5 °C,
so erhidlt man die gleiche »-Zeit-Umsatz-Kurve. Heizt
man dagegen in den Zwischenperioden auf 80°C, fiithrt
jedoch die einzelnen Polymerisationsreaktionen alle bei
50 °C durch (Abb. 14), so erhélt man kleinere Viscositdten
als bei den bisher beschriebenen Versuchen (siehe untere
Kurve der Abb. 15).

& = g aurchpolymerisiert
x=ph /nmmurf/e/'end Nz 50°C
e=C §o°c
o=g » sc

Tr—
>
T

4 Il 1 i 1 1 I - L

20 40 60 80 700 720 140 160
reine Polymerisationsdauer (min)
(A 118.35)

Abb. 15. Polvmerisation bei 50 °C mit und ohne Unterbrechen unter
N, bei verschiedenen Temperaturen

Wir interpretierten dieses Ergebnis folgendermaBen:
Wiahrend der Zwischenperioden mit Stickstoff bei 50 °C
fand keine nennenswerte Reaktion statt, die zu einer Ket-
tenverkiirzung fithrt. Dagegen fand diese Reaktion statt,
wenn zwischenzeitlich unter Stickstoff in Abwesenheit von
Monomerem auf 80°C geheizt wurde. Das bedeutet, wir
haben bei 50 °C eine lange Lebensdauer und bei 80 °C eine
kiirzere,

Wie bereits beschrieben, wirkt Wasserstoff bei der
Polymerisation von Olefinen mit Ziegler-Katalysatoren als
Regler. Es ist folgender Mechanismus anzunehmen:

~~Me + Hy, ~~ H 4 MeH

Wenn diese Gleichung zutrifft, und wenn wir eine lange
Lebensdauer der makromolekularen Metallkomplexver-
bindung haben, muB diese Reaktion auch in Abwesenheit
von Monomerem, d. h. auBerhalb der Polymerisation statt-
finden kdnnen. Wir haben das gepriift (s. Abb. 16):

9F
)C/

T &r dumhpob/menlslmn‘/

7+
sS6l >

T intermitjerend H,,$0°C

4r > L 7T

| IS N 1 1

20 40 60 80 700 720 740 760
reine Polymerisationsdauer (min)

Abb. 16. Polymerisation bei 50 °C mit und ohne Unterbrechen mit H,

Es wurde Propylen 20 min polymerisiert, das Restpropylen mit
Stickstoff verdringt, der Stickstoff mit Wasserstoff verdringt, der
Wasserstoff wieder mit Stickstoff verdringt und dann erneut Pro-
pylen eingeleitet. Dieser Vorgang wurde o6fters wiederholt. Man
erhilt die Viscosititen der unmteren Kurve der Abb. 16. Die er-
mittelten Viscosititen sind praktisch gleich. Das bedeutet, daB bei
jedem neuen Polymerisationssto8 offenbar die Ketten vom Null-
punkt zu wachsen beginnen und am Ende jedes Polymerisations-
stoBes (vor Stickstoif-Wasserstofi-Periode) das gleiche Molekular-
gewicht erreichen, wihrend beim Vergleichsversuch ohne Wasser-
stoff (obere Kurve der Abb. 16) ein dauernder Anstieg der Vis-
cositéat stattfindet.
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Das Ergebnis dieser Versuchsserien ist eine weitere Be-
statigung unserer Vorsteilung von der langen Lebens- bzw.
Wachstumsdauer; denn nur eine in der Zwischenperiode
lebende Kette kann mit dem Wasserstoff reagieren.

Die Konsequenz dieser Versuche war die Synthese von
Molekiilen des Aufbaues

AAABBB......... U

die in der Literatur als Blockpolymere bezeichnet werden.
Wir synthetisieren sie durch abwechselndes Einleiten
verschiedener Monomerer bzw. Monomerengemische und
konnen vielerlei Arten erhalten (Abb. 17).

Abb. 17. Aufbau von Blockpolymeren. Die Striche und
Kreise sollen Homopolymerisat-Abschnitte bedeuten, die Kreise mit
Strichen Mischpolymerisatabschnitte

Die Methode der Synthese durch Variation der Mono-
meren bezeichnen wir als Periodenmischpolymerisation.

Natta®®) hat vor uns durch Polymerisation bei tiefen
Temperaturen, bei denen sein Kontakt auch eine relativ
lange Wachstumsdauer gewdhrleistet, Blockpolymerisate
hergestellt. Da sein Kontakt bei tiefen Temperaturen sehr
reaktionstrige ist, werden Polymerisatmengen erhalten,
die in der GroBenordnung des Katalysators oder nicht viel
hoher liegen. Mit unseren Kontakten ist es kein Problem,
das 100- und 1000-fache und mehr an Polymerisat pro
Kontakteinheit herzustellen.

Bei der Perioden-Mischpolymerisation erhédlt man Sub-
stanzen mit ganz anderen Eigenschaften als die statistischen
Mischpolymerisate sie haben. So liegen z. B. die l6slichen
Anteile sehr niedrig.

100 . ’
got“‘—‘l?&?-n————o——o—g—-o-o—o-o-',"

L L L LA
’
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’
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~
~
k\

+~
3INIEBII

Unidslicher Anteil %

!
]
!
[
1
[}
I
[

A 1 ! |\\-
0 10 20 30 &0 50 60 7
Gewichts-% Gy

- & A rd 1

80 % 100

Abb. 18. Im Suspensionsmittel unlésliche Produktanteile in Ab-
- hingigkeit vom Monomerenverhdltnis im Polymerisat
o——o0 Blockpolymerisate
X == x statistische Mischpolymerisate

Man konnte einwerfen, daB bei der Perioden-Mischpoly-
merisation eine Mischung von Homopolymerisaten ent-
steht. Bei manchen Untersuchungen verhalten sich solche
Produkte tatsichlich dhnlich Polymerisatmischungen. So
zeigen sie z. B. oft bei dilatometrischen Untersuchungen in
der Gegend des Polyathylen-Schmelzpunktes und des Poly-
propylen-Schmelzpunktes deutliche Knicke in der Volu-
men-Temperatur-Kurve. Bei mechanischen Schwingungs-
untersuchungen treten Dampfungen auf, die auch das
Polyithylen und das Polypropylen zeigen. Diese Befunde
sind erklarlich, da bei den Perioden-Mischpolymerisationen
Aggregate von (Perioden)-Polyithylen-Stiicken einerseits

%) G, Natta, J. Polym. Sci. 34, 542 [1959].
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und Aggregate von (Perioden)-Polypropylen-Stiicken ari-
dererseits vorhanden sind. Diese Aggregate sind jedoch so
klein, daB sie mikroskopisch meist nicht gesehen werden,
wihrend bei einer Mischung von Poly#thylen und Poly-
propylen --- durch intensives thermoplastisches Mischen
hergestelit — mikroskopisch sichtbare Bereiche von Kri-
stalliten entstehen (vermutlich Polydthylen- und Poly-
propylen-Kristallite). Hier besteht ein Unterschied zwischen
Mischungen von Polymerisaten und Blockcopolymerisaten.

Bei den Perioden-Mischpolymerisaten sind vermutlich
die submikroskopisch vorhandenen kristallinen Bereiche
durch teilkristalline bzw. amorphe Anteile miteinander ver-
bunden, wobei die einzelnen Makromolekiile evtl. an meh-
reren Kleinstkristalliten teilnehmen.

In den physikalischen Eigenschaften zeigen sich deut-
liche Unterschiede zwischen Polymerisatmischungen und
Blockpolymerisaten. Mischungen von Polypropylen und
Polyithylen haben eine schlechte ReiBdehnung, die man
als Anzeichen der Unvertraglichkeit ansehen kann, wihrend
die Blockpolymerisate eine sehr gute ReiBdehnung zei-
gen (Abb. 19).

1000
[} o
900 &
800 o 4
700H o
° o0
600 }
% \
500 h o
\ 4
4«00 \ 7/
300 - \\\ %
/
200 ‘\\“’_. ////
100+ el
' /
- b-—-o-T‘ﬁ""'(
0 10 20 30 40 30 60 70 80 90 100
%Cy
Abb, 19. ReiBdehnung bei 20°C. .- - - - - . Mischungen aus Poly-

athylen 7 2,3 und Polypropylen n 5,4. x——Xx Mischungen aus
Polyithylen n 5,5 und Polypropylen 5 5,4; 0 0 C,—Cy-Blockpolymeri-
sate » 3,5—6
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Abb. 20. Kerbschlagzahigkeit bei 0°C. --- - - - Mischungen aus
Polyathylen 5 2,3 und Polypropylen 7 5,4; x——x Mischungen aus
Polyathylen % 5,5 und Polypropylen n 5,4; o— —o C,—C,-Blockpoly-
merisate 7 3,5—6
Die Kerbschlagzihigkeit von Mischungen ist schlecht;
die von Blockpolymerisaten sehr gut (Abb. 20).
Loslichkeits- und Fraktionieruntersuchungen zeigen, daB
bei letzteren keine Homopolymerisatmischungen vorliegen.
Im mittleren Bereich zeigen die Blockpolymerisate ein
Minimum der Hirte und Zugfestigkeit und ein Maximum
der Kerbschlagzahigkeit. Harte und Zugfestigkeit liegen
noch iiber dem Hochdruckpolyathylen.
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Tabelle 12. Vergleich von Homopolymerisaten mit Mischpolymerisaten

und Mischungen

In der Reihe Polyathylen, Polypropylen, Poly-a-butylen zeigen
Formstiicke, die nach der Herstellung scharf abgeschreckt waren,
eine zunehmende Nachkristallisation. Mit dieser Nachkristallisa~
tion sind manchmal unerwiinschte Erscheinungen verbunden wie
Verringerung der Stoffestigkeit.Geeignet hergestellts Blockeopoly-
merisate zeigen diese Nachkristallisation nicht oder weit geringer.
Ein Beispiel zeigt Abb. 21, wo bei zwei Proben die Dichteinderung
in Abhingigkeit von der Zeit angegeben ist. Beide Produkte wurden
unter gleichen Bedingungen zur Folie verpreBt und abgeschreckt.
Probe 1, eine Mischung aus Polyithylen und Polybutylen, zeigt
starke Nachkristallisation (Zunahme der Dichte). Probe 2, ein
Blockeopolymerisat, zeigt diese Naehkristallisation nicht und liegt
im Gesamtniveau der Kristallinitit tiefer.

0957
]

(x) | (o)
095+ 0937

/

w X

aw&-W
)‘/x
0954#0.929 Abb. 21.
D% Dichtednderung bei
095310.928 20°C als Funktion
/’ der Zeit x = C,C,-
0952+ v Mischung  021967;
»‘/ o0 = C,—C,-Misch-
0957 L ! polymerisat 021968
70 700 7000
min

8. Herstellung von Polyolefinen mit
Ziegler-Katalysatoren
Bei der ,kiassischen“ Polymerisation von Athylen bzw.
Propylen mit Ziegler-Katalysatoren werden feste Kataly-
satoren verwendet. Von Breslow sowie .
von Natta wurde die Verwendung der 10s- (r\) TiCl,
lichen Ti-Verbindung I beschrieben 23). s 1
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Gew. % C ! Kristallit-Fp Dichte Zug- Releehn| Kugel- | Kerbschlagzahigk. Vicat Das hiermit hergestellte Poly-
’l °C festigk. idruckhirte 20°C | 0°C |—20°C| °C athylen fallt heterogen wéhrend
0o | 127-131 095 240 850 ‘ 440 ‘ 1 o2 der Reaktion in fester Form an.
7 131—133 0,933 ‘ 165 700 ‘ 320 | J 60 Bei der Mischpolymerisation von
13,8 121-125 0,924 . 120 810 260 | 0.B.  o.B. | o.B 50 Athylen und Propylen zu Elasto-
26,7 | 162166 0,894 (?) | 90 950 | 200  o.B [o0B |oB = meren (Kap. 5) tallt das Produkt
38,2 160—163 0,911 130 800 220 ' 0.B. | 0.B. ~0.B. | 45 : N _
50 125—-128 (?) | 0,915 i 110 960 ‘ 240 o.B. ! o.B. ‘ 0.B 42 in homogener Lisung an.
68 162—166 095 | 170 . 640 . 300 | o B. i o B. |l o.B. | 68 Wie die vorletzte Spalte der
oas | leoies |00 | 205 | 50 | 520 | 0B 13 52 | 68 Tabelle 13 zeigt, kann die Poly-
, - , ! 1 6 69 centi i
100 160~164 0905 | 310 | 750 o0 | 71 | 2 15 85 merisation mit Ziegler-Katalysa-
Tabelle 11, Eigensch . ) ‘ toren in einer Phase, zwei Phasen
abelle 11, igenschaften einer Ser|epl\g;rtlell?Ig::l;i)totle):;r)le;:a;e_nﬁﬁz&thylen-Propylen) (MeBwerte an PreB-  gder 3 Phasen ablaufen.Wieleicht
T
In Tabelle 12 sind die Eigenschaften von linearem Poly- Pol p
ithylen und Polypropylen denen einer Mischung von Poly- ~ Kontakt merisat Beispiel Phasen Literatur
athylen und Polypropylen, einem statistischen Mischpoly- st 165t TiCL, + AIR 3 Ziegler . DBP
merisat und er led . _ ungelos ungelost | ¢, + a regier , .
n o verschiedenen Blockpolymerisaten gegen ‘ Polyithylen 973626
{ibergestellt. (7. 11. 1953)
e o " ungeldst | gelost | TiCly + AIR,Cl 2 Anderson et al.
Bsl. ugel- erbschlag- . . ! %
Anteil druck- Z8higk. Kristallit-Fp | Polyathylen | USP, 2862917
| M | N | 200c) boct _200C ° ; [ (6. 12, 1955)
° \ ungelost | gelost | TiCly auf Trager 2 | Gumboldt,
Polyathylen .... I [ 3,5 | 440 9 |.8 6,5 ‘ 127—131 .+ Al-R i Osterr. Pat.-
Polypropylen ... 4 69 730 7 2,3 1,9 ° 160—165 | Anm, A102/58
Statist. Mipo 30,4 | 6,4 375 1230 46 20 | 150-159 | : (9. 1. 1957)
~ 90 TL C, ‘ \ | ‘ gelost | ungelst | Cp,TiCly + AIR,CI 2 Breslow,
10TL C, : ‘ | Polyithylen USP, 2827446
Mischung | 4 V64l 708 | 73] 28 I 1,9 | 157-163 ! ! | (27. 9. 1955)
90°T). C, [ gelost gelost | VOCly+ AI(C H,,), b Natta et. al.
10 TL. G, ! . Mischpolymerisate ' Ital. P. 554803
Versch, dargest. (| 9,6 | 59 | 379 |352|244| 4,1 ‘ 157—162 | VO(OR); + AIR,CI Lukach et al.
PMP aus i 48 68 511 |286| 81; 26 : 155—158 Belg.P.583039
90 TL C, 7,7 | 54 | 568 |17,2| 39| 23 | 155—164 ; it zi
10 TI. C, ” 42 . 55 ' 582 | 16.4| 42| 2.9 ! 160—164 Tabelle 13. Herstellung von Polyolefinen mit Ziegler-Kontakten

einzusehen ist, miissen die Herstellungsverfahren verschie-
den sein. Es dndern sich aber nicht nur die Verfahren, son-
dern auch die Produkte. Z. B. erzielt man in einem ein-
phasigen Verfahren in der Regel einheitlichere Produkte als
in einem dreiphasigen Verfahren.

Wir haben Kontaktsysteme, die eine konstante Poly-
merisationsgeschwindigkeit gewdahrleisten und eine relativ
lange Kettenwachstumsdauer (z. B. TiCl; a1 a1-r*) +
AIR,Cl), Systeme, die eine konstante Polymerisationsge-
schwindigkeit und eine relativ kurze Kettenwachstums-
dauer bringen (z. B. aTiClyz + Al-tridthyl) und Systeme,
bei denen die Kontakt-Aktivitdt sinkt und die eine kurze
Wachstumsdauer gewahrleisten (Tabelle 14).

| Kontakt- [ Wachstum
Kontaktsystem . aktivitat |  d. Ketten
TiCl;Al Al-R + AIR,CI .. konstant l Stunden, Tage
aTiClgH+ AIRy ..., .. konstant min
VOCl;+ AIRg ......... . abnehmend min u. weniger

Tabelle 14, Kontaktsysteme mit verschiedener kinetischer
Wirksamkeit

Fiir die Lebensdauer bzw. Wachstumsdauer ist vermut-
lich die Struktur der Verkniipfung mit dem Kontakt we-
sentlich.

1. Tiyg - sehr stabil
AlIR,CI
2. Tig ~—— mittlere Stabilitit, Reaktionsprodukt
AlRy hat hohe Polymerisationsaktivitit
3. OVCly ... geringe Stabilitat, Reaktionsprodukt
AlIR, hat geringe Polymerisationsaktivitat
33) D, S. Breslow u. M. R. Newbury, J. Amer. chem. Soc. 79, 5072

[1957]; G. Natta u. Mitarb., ebenda 79, 2975 [1957].

34) Die Indices Al, AlI—R, H an TiCl, sollen bedeuten, daB das TiCl,
durch Reduktion von TiCl, unter Verwendung von Al—R-Ver-
bindung bzw. Al-Metall bzw. H, als Reduktionsmittel erhalten
wurde.
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Wichtig ist ferner die Struktur der makromolekularen
Kette, die am Katalysator sitzt. So ist Struktur 4 thermo-
stabiler als Struktur 53%5) und zeigt gegeniiber Wasserstoff
geringere Reaktivitat.

4. Kat. CH,—CH, ~~

5. Kat. CH,—CH e
R

3%) 8. K. Ziegler, W. R. Kroll, W. Carboy u. O. W, Stendel, Liebigs
Ann, Chem. 629, 53 [1960]. ;

Der Befund, daB es Ziegler-Mischkatalysatoren mit ver-
schiedener Wirkungsweise gibt, ist auf dem Gebiet der
Herstellung von Mischpolymerisaten von erheblicher prak-
tischer Bedeutung.

Die experimentellen Ergebnisse sind ein Auszug der Ar-
beiten meiner Kollegen: Dr. A. Gumboldt, Dr. F. Hirndler,
Dr. E. Junghanns, Dr. G. Lehmann, Dr. E, Paschke, Dr.
K. Rust, Dr. G. Schleitzer, D. Ch. E. Schmidt. Ihnen sei fiir
ihre Mitarbeit der herzlichste Dank ausgesprochen.

Eingegangen am 28. November 1960 [A 118}

Makromolekulare metallorganische Verbindungen

Von Priv.-Doz. Dr. DIETRICH BRAUN¥)

Organisch-Chemisches Institut der Universitdt Mainz und Deutsches Kunststoff- Institut Darmstadt

Herrn Prof. Dr. Dr. h. ¢. Hermann Staudinger zum 80. Geburtstag gewidmet

Zur Herstellung makromolekularer metallorganischer Verbindungen kann man von metallhaltigen
Monomeren ausgehen oder aber in bereits vorliegende Polymere Metalle einfiilhren, Wdhrend es eine
Fiille ungesdttigter, metallhaltiger Monomerer gibt, ist die Zahl der daraus hergestellten Polymeren
noch relativ gering. Einige metallorganische Monomere lassen sich bisher zwar nicht homo-, wohi
aber copolymerisieren. Die auf den verschiedenen Wegen gewonnenen Polymeren kénnen teilweise
in weiteren Reaktionen, z. B. auch durch Abbau, zu neuen, oft bislang unbekannten Verbindungen
fihren. Hier wird eine systematische Ubersicht gegeben, die auch die zahlreichen sowjetischen Pu-
blikationen des Gebietes erschlieBt.

Makromolekulare metallorganische Verbindungen sind
sowohl chemisch als auch wegen ihres physikalischen
Verhaltens und ihrer teilweise betrachtlichen thermischen
Resistenz interessant. Soweit sie noch reaktionsfahige Me-
tall-Kohlenstoff-Bindungen enthalten, gestatten sie auch
zahlreiche chemische Umsetzungen; dabei entstehen ma-
kromolekulare Stoffe, die zum Teil durch Polymerisation
aus den Monomeren nur schwer oder gar nicht zugénglich
sind.

Der folgende Uberblick beschrinkt sich wegen der Fiille
des Materials auf solche metallorganische Polymere, die
nur Kohlenstoff-Hauptketten enthalten, wihrend Polymere
mit Heteroatomen in der Hauptkette!) nicht beriicksich-
tigt werden, ebensowenig wie die an der Grenze stehenden
Silicium-Verbindungen.

Fiir die Darstellung metallorganischer Polymerer mit
Kohlenstoff-Hauptketten stehen zwei Wege offen:

1. Die Polymerisation ungesattigter metallorganischer
Verbindungen, besonders vom Vinyl- oder Allyl-Typ.

2. Die Einfiihrung von metallorganischen Gruppierungen
durch chemische Umsetzungen an Polymeren.

I. Metallorganische Monomere und ihre
Polymerisation _
1. Allgemeines zur Darstellung ungesdttigter metall-
organischer Verbindungen
Als ungesattigte metallorganische Verbindungen mit —
zumindest prinzipiell — polymerisierbaren Doppelbindun-
gen kommen vor allem in Betracht: Vinyl-Verbindungen
(I), Allyl-Verbindungen (II), Acrylsdure-Derivate (III)
und Styrol-Derivate (IV).
Dabei kann X vornehmlich Halogen, Alkyl bzw. Aryl
oder seltener Wasserstoff sein. R ist in praktisch allen

*) Erweiterte und iiberarbeitete Fassung der im Januar 1960 bei
der Naturwissenschaftlichen Fakultat der Universitdt Mainz ein-
gereichten Habilitationsschrift.

1) Vgl dazu S. M. Atlas u. H. F. Mark, Angew. Chem. 72, 249
{19601].
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Die Vinyl- und Allyl-Verbindungen der Alkali-
metalle und des Magnesiums lassen sich direkt aus den
Vinyl- bzw. Allylhalogeniden und dem betreffenden Metall

CH,~CH—MeX,, CH,~CH—CH,—MeX,

1 I
CH,=C—R
CH,=CR—COOMeX :
1 " ,'/\; v
\\/
VAN
MeX,

darstellen. Die weitere Umsetzung dieser Verbindungen
mit Metallhalogeniden bzw. Organometall-Verbindungen
ist zweifellos die variationsfahigste Methode zur Herstel-
lung ungesattigter metallorganischer Verbindungen, z. B.:

CH,=CH—MgHal + Hal-Me—X,; - CH,=CH—MeX, + MgHal,

Zur Gewinnung der Acrylsdure-Derivate dient be-
sonders die Veresterung der betreffenden Sdure mit Or-
ganometalloxyden bzw. Hydroxyden:

CH,—CR—COOH + HO—MeX, - CH,—CR—COOMeXy + H,0

Die Darstellung der metallorganischen Derivate des
Styrols geschieht dhnlich wie die der Vinyl- und Allyl-
Verbindungen vornehmlich iiber die Styrol-Grignard-Ver-
bindungen:

H,C=CR H,C=CR HiC~CR
‘ \
SN Mg N HalMeX, ~\ + MgHal,
l - | ] — ]
NN\ \\\/ AN
~ X K NOA
Hal MgHal MeX,

Diese Reaktion hat allerdings erst in letzter Zeit prak-
tische Bedeutung erhalten, nachdem es gelang, die Grig-
nard-Verbindungen der Halogenstyrole in befriedigenden
Ausbeuten darzustellen (vgl. Abschnitt I, 2).

Obwohl auf den geschilderten und einigen anderen We-
gen ungesattigte Verbindungen von sehr vielen Metallen
erhalten werden konnen, sind doch bisher nur von verhalt-
nismiBig wenigen auch Polymere bekannt geworden.
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