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Kinetik der stereospezifischen Polymerisation des Propylens

zu isotaktischen Polymeren
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Istituto di Chimica Industriale del Politecnico, Mailand

Um die Kenntnis des Mechanismus der stereospezifischen Polymerisationen der «-Olefine zu isotakti-
schen Polymeren zu vertiefen, wurde das kinetische Verhalten eines typischen Katalysatorsystems unter-
sucht. Dieses Katalysatorsystem enthilt als charakteristische feste kristalline Phase das Halogenid eines
Zwischenschalenelementes in einer niedrigen, durch starke Elektropositivitit gekennzeichneten Oxyda-
tionsstufe sowie ein Metallalkyl. Es wird gezeigt, daB die Polymerisationsreaktion einem echt kataly-
tischen ProzeB heterogener Natur entspricht. Wenn stabilisierte Katalysatoren angewandt werden,
ist dabei die Reaktionsgeschwindigkeit zeitkonstant. Die Reaktionsordnungen beziiglich der verschie-
denen Variablen werden bestimmt und die Aktivierungsenergie ermittelt.

Problemstellung

Die Natur der neuen stereospezifischen Polymerisa-
tionsprozesse, die die Synthese von Polymeren gewisser un-
gesittigter Kohlenwasserstoffe mit einer auBerordentlichen
RegelmaBigkeit?!) in der sterischen Konfiguration der Poly-
merenketten (isotaktische oder syndyotaktische Polymere
von «-Olefinen sowie von Diolefinen) gestatten, ist in
Vortragen?) und Symposien {iber makromolekulare Chemie
eingehend diskutiert worden?3). Was den Mechanismus der
stereospezifischen Katalyse betrifft, scheinen die Ansichten
verschiedener Forscher nicht {ibereinzustimmen. Bei dem
letzten der genannten Symposien wurden besondere Reak-
tionsmechanismen (z. B. radikalisch oder ionisch-radika-
lisch, dhnlich den von Morton und von Friedlander vor-
geschiagenen?)), in Betracht gezogen, um diese Poly-
merisationsverfahren zu deuten. Die Interpretierungen
werden durch die Tatsache, da viele Experimentatoren
Katalysatoren geringer Stereospezifitit verwendeten, er-
heblich erschwert. Derartige Katalysatoren erhalt man
z. B., wenn man von Verbindungen von Zwischenschalen-
elementen in einer hohen Oxydationsstufe ausgeht, die
bei der Reaktion mit Metallalkylen zu instabilen Verbin-
dungen fithren, welche eine komplexe und zeitlich ver-
anderliche katalytische Aktivitit aufweisen. Katalysatoren
1) G. Natta, Atti Accad naz. Lincei, Mem., Ser. VIII, 4, Sez. II,

4, 61 [1955] Polymer Sci. 76, 143 [1955] diese Zischr. 68

363 [1956]; Chlm e Ind. [Mllano] 38, 151 [1956] G. Natta, P.

Pino u. G. Mazzanti, It. P. 535712 (8 6. 1954), 537425 (27 7.

1954), 546101 (3. 12, 1954), It. P.-Anmeldung 16479/54.

G. Natta, P. Pino, P, Carradmt F. Danusso, E. Mantica, G.

Mazzanti 1. G. Moraglxo J. Amer. chem. Soc. 77, 1708 [1955].

G. Naita u. P. Corradini, Atti Accad. naz. Lincei, Mem., Sez.

VI, 18, 5, 73 [1955]; Rend. Accad. naz. Lincei, Sez. VI[I 19

[1955] Makromoleknalare Chem. 16, 77 [1955]. G. Natta, P,

Pino, G. Mazzanti u. P. Corradini, Vortrag auf dem IV. Welt-

erdolkongreﬁ Sez. 1V/C, Preprmt 135, vgl. auch diese Ztschr.

67, 430 [1 9551,
2) Im Programm der ,Gordon Research Conferences* (Science

= [Washington] 723, 357 [1956]) im Sommer 1956 dber die Ka- -

talyse, die orgamschen Reaktionen, die Polymerisationsprozesse

und iiber die Elastomere, waren etwa zehn Vortrige, die in Be-

ziehung zur Polymensatlon der a-Olefine und der Diolefine sowie

zu den stereospezifischen Polymerisationen m1 allgemeinen

standen, angekundigt worden,

Symposbum in Ziirich am 21.—28. 7. 1955; in Notre-Dame (USA)

16 56

4) A, A. Morton, J. Amer. chem. Soc. 72, 3785 [1950]; 74, 4059
[1952]; H. N. 'Friedlander u. Mitarbb., Fall meeting, 1906 der
Amer, chem. Soc., Atlantik City, N. J.; A V. Tobolsky, American
Scientist 45, 34 [195 1-
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solchen Typs erlauben zwar, gemiB einem Verfahren von
K.Ziegler, Athylen bei niederem Druck zu polymerisieren 5);
nur wenige von ihnen gestatten jedoch auch die Polymeri-
sation der «-Olefine®) und dann stets mit geringer Stereo-
spezifitat?).

In vorlaufigen Mitteilungen$ 9) hat einer von uns einen
katalytischen Reaktionsmechanismus anionischer Natur
vorgeschlagen, der es erlaubte die RegelmiBigkeit in der
Struktur der Ketten der isotaktischen Polymeren zu er-
kldren. Wir berichten hier nun iiber kinetische Messungen
der Polymerisation des Propylens, mit Katalysatoren hoher
Stereospezifitdt1%) und guter zeitlicher Stabilitiat. Diese
Katalysatoren haben ein leichter interpretierbares, kine-
tisches Verhalten als die durch Reduktion von Verbin-
dungen héherer Oxydationsstufe erhaltenen (wie z. B. aus
Titantetrachlorid und Aluminiumtrialkyl?)). Letztere be-
stehen aus einem heterogenen Gemenge verschiedenartig
disperser, zeitlich instabiler Anteile, von denen . nur einige
eine gewisse Stereospezifitit aufweisen.

Die Ergebnisse der kinetischen Untersuchungen erlauben
es, einige der vorgeschlagenen Hypothesen?®: ?) zu bestati-
gen und die katalytische und heterogene Natur (in der
Katalyse engster Bedeutung) des Polymerisationsprozesses
zu klaren.

Bei den bekannten Polymerisationsprozessen die iiber
freie Radikale ablaufen, ist der Initiator kein echter Ka-
talysator, da er an das entstandene Polymere gebunden
bleibt. Andererseits werden die Polymerisationsprozesse
mit kationischem Mechanismus hiufig durch Ketteniiber-
fragung mit dem Losungsmittel oder mit den Bestandteilen
des Katalysators sehr kompliziert. Bei unseren stereospezi-
5y K. Ziegler, Belg. P. 533362 (Dtsch. Prioritdt 16. 11, 1953);

K. Ziegler, E. Holzkamp, H. Breil u. H. Martin, diese Ztschr,

67, 426, 541 [1955]); K. Ziegler, E. Holzkamp, H. Breil u. H, Mar-

tin, Chim. e Ind. [Milano] 37, 881 [1955].

%) K. Zzegler It. P. 537164 (Dtsch Prioritit, 3. 8. 1954).

7) G. Natta, P. Pmo G. Mazzanti u. P. Longl im Druck in Gazz.
8) ghlﬁatxza Chim. e lnd [Milano] 37, 888 [1955]; diese Ztschr. 68,
)ggsl\l[r;t?a ]P Pino, E. Mantica, F. Danusso, G. Mazzanti u. M.

Peraldo, Chim, e Ind. [Milano] 38, 124 [1956]

1) Uber dén Vergleich zwischen der Stereospez;ﬁtat verschiedener

Katalysatoren siehe G, Natta, P, Pino u. G. Mazzanti, im Druck
in Gazz. chim. ital.
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1§¢ﬁen Katalysen hingegen war es mdglich, einen einfa-
“chen und reproduzierbaren echten katalytischen Ab-
lauf zu finden, sofern man in Gegenwart stabiler Katalysa-

toren arbeitete. Stabile Katalysatoren besitzen wiahrend .

30 oder mehr Stunden eine zeitkonstante katalytische Ak-
tivitat, die man unverdndert vorfindet, auch wenn der Kata-
lysator langere Zeit urrter anderen Betriebsbedingungen,
oder sogar ohne in Betrieb zu sein, gehalten und an-
schlieBend in den urspriinglichen Betriebszustand zuriick-
gefithrt wurde.

Unsere kinetischen Messungen haben bewiesen, dafBl die
Reaktionsgeschwindigkeit, innerhalb eines weiten Gebietes,
proportional der Menge an festem Katalysator und dem
Olefin-Druck, aber unabhingig von der Konzentration der
loslichen Metallalkyl-Verbindungen ist. Im untersuchten Ar-
beitsbereich wurde iiberdies die Unabhangigkeit der Stereo-
spezifitiat des Katalysators von den obengenannten Faktoren
bewiesen, falls man bei konstanter Temperatur arbeitete.

Im Anfangsstadium des Polymerisationsprozesses zeigen
sich Anomalien, die sich in einer Verzdgerung beim Ein-
stellen einer konstanten Reaktionsgeschwindigkeit kund-
tun. Diese Anomalien kann man dem Vorliegen von Kri-
stallen von TiCl, relativ groBer Dimensionen (unter dem
gewdhnlichen Mikroskop sichtbar) zuschreiben (Bild1).
Man kann annehmen, da wahrend der ersten Polymeri-
sationsperiode unter der mechanischen Einwirkung der auf
dem festen Katalysator wachsenden Polymerenketten eine
Zerkleinerung der kristallinen Aggregate und eine Aufspal-
tung der Katalysatorkristalle lings der Ebene 001 einfritt.

Diese Ergebnisse und die zugehdrigen Deutungen lassen
sich gut vereinbaren mit der Hypothese eines katalytischen
Mechanismus anionischer Natur fiir den Polymerisations-
prozeB. Man nimmt dann an, daB die wachsende Kette mit
einer negativ polarisierten Methylen-Endgruppe an eine
positiv polarisierte Gruppe, die als eines der aktiven Zen-
tren des heterogenen Katalysators aufgefait werden kann,
gebunden ist.

Bild 1
Mikroskopische  Auf-
nahme eines Musters
von TiCl; (wahrend der
Beobachtung teilweise ¢
chemisch verdndert)

Offensichtlich kann man genauere Einzelheiten iiber diese
aktiven Zentren allein durch kinetische Messungen nicht
ermitteln, da diese nicht aussagen, an welches Metallatom
die wachsende Kette gebunden ist. Dessen ungeachtet
neigen wir, auf Grund einiger Betrachtungen iiber den
EinfluB der Konzentration der Aluminiumalkyl-Verbin-
dungen auf das Molekulargewicht des erhaltenen Polyme-
ren, iiber die wir in einer spateren Mitteilung berichten
werden, zu der Ansicht, daB das aktive Zentrum wahr-
scheinlich aus einer Oberflichen-Komplex-Verbindung eines
Aluminiumalkyls mit einer Titan-Verbindung besteht, und
daB daher an der polarisierten metallorganischen Bindung,
die den WachstumsprozeB der Polymerenketten bestimmt,
eine negativierte Methylen-Endgruppe und ein positives
Aluminium-Atom beteiligt sind. Zu analogen Schliissen,
was den Wachstumsprozef betrifft, gelangte man kiirzlich
bei Anwendung l3slicher Polymerisationskatalysatoren, die
durch Verwendung von Cyclopentadienyl-Verbindungen
des Titans hergestellt werden, jedoch nur Athylen zu
polymerisieren vermogen?it).

11y @. Natta, P. Pino, G. Mazzanti, U. Giannini, E. Mantica u. M.
Peraldo, Chim. e Ind. [Milano] 39, 19 [1957].
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Bild 2. Polymerisationsgeschwindigkeit des Propylens in Abhédngigkeit von der Zeit bei konstantem Druck
a) TiCl,  ANC,H);  AYTI  [AlC,H;),] e 1,64 5,90-10~2 5,50 0,095
g/l mol/l mol "T[C3Hg) A 3,60 5,90-10—2 2,50 1,185
o 080 445.10-2 8,50 0,072 t=70°C X 3,60 5,90-10% 2,50 - +0,056
® 0,80 4,45-102 8,50 0,072
b) TiCl,  ACyHg);  AlTI  [AI(C4H,) ) TiCl, - ANCHy); Al/Ti [AI(C3Hy)s)
g/l mol/l mol {CsH,) gl mol /i mol [CsHl
o 3,80 2,95-10-2 1,18 0,048 x 12,10 7,36-102 0,91 0,052 t = 32°C
o 4,36 8,65-10-2 3,10 0,143 t=T70°C O 12,16 17,70 2,20 0,124
@ 3,80 11,80-10-2 4,80 0,190 o 22,10 7,40-10-2 0,51 0,052
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Untersuchungsiibersicht

Das kinetische Verhalten der aus grob kristallinem TiCl,
hergesteliten Katalysatoren ist durch zwei zeitlich ge-
trennte Perioden gekennzeichnet: die erste, die wir als
,,Einstellungsperiode” bezeichnen, und in der man einen
ansteigenden Verlauf der Reaktionsgeschwindigkeit vor-
findet, besitzt, entsprechend den angewandten Reaktions-
bedingungen, eine verdnderliche Zeitdauer in der GrdBen-
ordnung von Stunden. Hieran schlieBt sich die zweite
Periode, bei der man schlieBlich eine konstante Reaktions-
geschwindigkeit erreicht (Bild 2). Wiahrend der letzteren
Periode ist der Katalysator stabil und behilt eine zeitkon-
stante Aktivitat bei, sofern man mit sehr reinen Reagen-
tien und unter Bedingungen arbeitet, bei denen das Poly-
mere im Reaktionssystem geniigend dispergiert ist.

Bei unseren Untersuchungen wurde zundchst durch eine
Reihe von Proben, die wir hier der Kiirze halber nicht wie-
dergeben, die Unabhiangigkeit der erhaltenen Ergebnisse,
unter unseren Versuchsbedingungen, von folgenden Fak-
toren nachgewiesen:

1.) Faktoren physikalischer Natur: Masse- und Warme-
transport (bei Anwendung eines bestimmten Lodsungs-
mittels).

2.) Faktoren chemischer Natur: Art und Reihenfolge,
mit der man die Reaktionsteilnehmer — TiCl;, Al(C,H;),
und Olefin — auch zu verschiedenen Zeiten und Tempera-
turen — reagieren 148t.

Hierauf wurde das Studium der verschiedenen Faktoren,
die die kinetischen Prozesse in den beiden unterschiedenen
Perioden

A. Einstellungsperiode

B. Periode konstanter Aktivitat

beeinflussen, vertieft, indem ihr EinfluB, innerhalb ‘der
folgenden Variationsbereiche getrennt untersucht wurde:

Konzentration des AI(C,H;);:2:10~2 bis 18:10~2 Mol/l Heptan
Molverhaltnis AI(C,H{),/TiCly:1 bis 9 bei 70 °C; 0,5 bis 3 bei 32 °C
Molverhiltnis Al(CyH;)3/C3H,4:0,04 bis 1,2

Menge an TiCl,:0,80 bis 4,35 g/l bei 70°C; 12 bis 22 g/i bei 32°C
Partialdruck des Propylens: 450 bis 2450 Torr
Reaktionstemperatur: 30 bis 70 °C

Reaktionsdauer: 2 bis 30 h

Katalysatoren

Die kinetischen Messungen wurden mit einem, durch Be-
handeln von kristallinem TiCl; mit Al(C,H;),; erhaltenen
Katalysator ausgefiihrt,

Titantrichlorid

Das durch Reduktion von Titantetrachlorid mit Wasser-
stoff bei 650 °C hergestelite Titantrichlorid wurde, zur Ent-
fernung eventuell vorhandener Titantetrachlorid-Reste,
wiederholt mit n-Heptan (durch langeres Kochen unter
Riickfluf iiber metallischem Natrium getrocknet) in einem
mit Riihrer versehenen Kolben gewaschen.

Die analytischen Daten des so hergestellten Produktes
sind: in Methano!l unléslicher Riickstand 19,; Atomver-
hiltnis Ti/Cl = 1:2,96.

Die mikroskopische Untersuchung dieses Katalysators
hat gezeigt, daB dieser aus einem Gemenge von hexagonalen
Prismen und kristallinen Aggregaten recht heterogener Di-
mensionen zusammengesetzt ist (Bild 1). Da das Titan be-
reits kristallin und in einer niedrigeren Oxydationsstufe als
der maximalen vorliegt, beobachtet man wahrend der Be-
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handlung mit Aluminiumalkylen, aﬁch wennsie lﬁngere Zeit

(24 h) bei 70 °C fortgesetzt wird, augenscheinlich keinerlei
weitere Reduktion des TiCly, das auch seine anfingliche
Farbe fast unverdndert beibehalt. Lediglich bei Katalysa-
toren, die durch lingeres Mahlen in Gegenwart von Alu-
miniumalkylen hergestellt wurden, findet man eine geringe
Vertiefung der Farbe und eine leichte Verminderung des
Atomverhéltnisses Cl: Ti (um etwa 2—59;,), die durch eine
Oberflachenalkylierung oder durch eine partielle Reduk-
tion der Titan-Verbindung hervorgerufen sein kdnnten.

Es ist interessant, daf das TiCl,, analog dem TiCl,, das
eine dhnliche Kristallstruktur aufweist!2. 13), ein Schicht-
gitter besitzt, das aus Ebenen von Chlor-Atomen besteht,
die in einer kompakten hexagonalen Raumpackung ange-
ordnet sind. Zwei Ebenen von Chlor-Atomen sind dabei
zwischen zwei Ebenen von Titan-Atomen mehr oder weni-
ger dichter Packung, je nach Wertigkeit des Titans, ange-
ordnet (vgl. Bilder 3 und 4).
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Bild 4. Gitter des TiCl,

%) N9 l;aenz:geru R. E. Rundle, Acta. crystallogr. [London] 7, 274
13) W. Klemm u. E. Krose, Z. anorg. Chem. 253, 218 [1947].
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Ein solches Gitter ist, infolge des geringen Zusammen-
halts der sich gegeniiberstehenden Ebenen von Chlor-
Atomen langs der Ebene 001 leicht spaltbar. Die Kristalle,
die die Ebene 001 gut entwickelt enthalten, besitzen des-
halb an den Oberflaichen Ebenen, die nur aus Chlor-Atomen
bestehen. Wir haben allerdings nicht geniigende Anhalts-
punkte, um feststellen zu kénnen, ob der Chemisorptions-
prozeB des Aluminiumalkyls auf einer solchen Oberflache
oder an ihren Fehistelien stattfindet und ob er von einer
Oberflachenreaktion begleitet ist, die zu einer Reduktion
oder zu einer Alkylierung der Verbindung des Zwischen-
schalenelementes fiithrt. Die schichtformige Konstitution
des Katalysators erklirt jedoch, wie wir im folgenden
sehen werden, gewisse Phianomene scheinbarer Induktion,
die zu Beginn der Polymerisation auftreten.

Aluminiumtriithyl

Das von uns verwandte Aluminiumtriathyl wurde nach
der Methode von Grosse und Mavity'*) dargestellt. Das
halogen-freie Produkt wurde zur Verminderung des Al-
koholat-Gehaltes rektifiziert, wobei die zwischen 66—68 °C
bei 2 Torr iibergehende Fraktion aufgefangen wurde. Das
so erhaltene Aluminiumtriithyl wurde analysiert durch:
Bestimmung des Gehaltes an Aluminium; gasvolumetrisch
durch Messung des beim Behandeln mit 2-Athyl-hexanol
entwickelten Gases; Titration mit einer benzolischen Lo-
sung von Isochinolin’®). Das von uns verwandte Alumi-
niumtriathyl zeigte folgende Zusammensetzung: AYC,H;),:
92939, ; Al(CH;),(0OC,H;): 7T—89%; AIH(C,H;),: abwe-
send.

Apparatur und Arbeitsmethodik der kinetischen
Messungen

Gemessen wurde wihrend der gesamten Dauer der ein-
zelnen Versuche bei konstanter Temperatur und konstan-
tem Druck.

.-Die Menge des bei der Reaktion verbrauchten Olefins
wurde aus dem Druckabfall im Vorratsbehalter als Funk-
tion der Zeit bestimmt. Der von uns verwandte, thermo-
konstante Reaktionsautoklav wurde durch eine Schiittel-
vorrichtung mit konstanter Frequenz in Bewegung gehal-

Bild 5

Apparatur zur kinetischen Messung (Anzahl von 45 °-Schwingungen
des ReaktionsgefdBes = 45/min)
Pl == Druckanzeiger
TC = Temperaturregler
F1 = Stdrungsregler
PC = Druckregler

14y A, V. Grosse u. I. M. Mavity, J. org. Chemistry 5, 106 [1940].

18) Die Methode von Bonitz (Chem. Ber. 88, 742 [1955]) wurde in
unserem Institut von M. Farina fiir die potentiometrische
Analyse vervollkommnet. (Die Arbeit wird in Ann. Chimica
verdffentlicht.)
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ten. Die Temperaturregulierung wurde durch einen starken
Umlauf von Paraffin6l gewahrleistet; die Druckkonstanz
wurde mit Hilfe eines, zwischen dem Reaktionsautoklaven
und dem Vorratsbehilter, indem’sich das Olefin in fliissigem
Zustand befand, angebrachten Feinregulierventils aufrecht
erhalten (Bild 5). Der grofite Teil unserer Versuche wurde
mit der gleichen Menge Losungsmittel (250 cm?®) ausge-
fithrt, wodurch ein anfinglicher Fiillungskoeffizient des
Autoklaven (Kapazitit 500 c¢cm3) von 0,5 erreicht wurde.

Monomeres und Ldsungsmittel

Das Propylen wurde durch Dehydratisierung von Iso-
propanol iiber aktivem Aluminiumoxyd bei 360 °C darge-
stellt. Das so erhaltene Gas wurde nach Abkithlung und
nacheinanderfolgendem Durchleiten durch Wasser, Athy-
lenglykol und Kalilauge in einer Chlorcalcium-Saule ge-
trocknet und schlieBlich in einen Vorratsbehalter geleitet,
aus dem es, nach Bedarf, in kleine Behalter komprimiert
wurde. Eine weitere Reinigung wurde durch Trocknen des
fliissigen Propylens iiber metallischem Natrium und De-
stillation in einen NaAl(C,H;), enthaltenden Behilter er-
zielt. Das auf diese Weise erhaltene Propylen zeigte bei der
massenspektrographischen Analyse folgende Verunreini-
gungen: Athylen: 0,2759%,; Athan: 0% ; Propan: 0,1589%,;
Butylen: 0,4309, ; Butan: 0,083%.

Das Losungsmittel, n-Heptan, wurde durch ldngeres
Kochen iiber metallischem Natrium getrocknet, von ge-
16ster Luft befreit und iiber Natrium unter Stickstoff auf-
bewahrt.

Ergebnisse
A. Einstellungsperiode

In dem untersuchten Gebiet, ist die Dauer der Ein-
stellungsperiode praktisch unabhangig von der Konzen-
tration an Aluminiumtriathyl, vom Verhaltnis Aluminium-
triathyl/Titantrichlorid bzw. Aluminiumtriathyl/Propylen
sowie von der Menge an Titantrichlorid und von der Art,
mit der die Reaktionsteilnehmer wahrend der Herstellung
des Katalysators nacheinander in Reaktion gebracht wer-
den.

Die einzig bestimmenden Faktoren sind: der Partial-
druck des Olefins und die Temperatur, bei der die Poly-
merisation ablauft.

Wir wollen nun einzein den EinfluB der verschiedenen
Faktoren untersuchen:

1.) Verhdltnis Aluminiumtridthyl| Titantrichlorid und
Aluminiumtridthyl| Propylen; Konzentration an
Aluminiumtridthyl

In Bild 2 sind einige Ergebnisse der Messungen bei 70 °C
und 32 °C, bei verschiedenen Partialdrucken des Propylens,
mit verschiedenen Mengenverhéaltnissen Aluminiumtriathyl/
Titantrichlorid bzw. Aluminiumtriathyl/Propylen und mit
verschiedenen Konzentrationen an Aluminiumtridthyl wie-
dergegeben. Die Versuchsergebnisse sind unabhangig von
den genannten Faktoren.

2.) Partialdruck des Propylens

Der Partialdruck des Olefins beeinfluBt direkt die Dauer
der Einstellungsperiode (Bild 2).

Wir haben als Kennzeichen der Dauer der Einstellungs-
periode die Zeit ;/, gewdhit, d. h. die Zeit, die ndtig ist,
damit die Reaktionsgeschwindigkeit 3/, ihres endgiiltigen
Wertes (v,) erreicht, den man nach der Einstellungsperiode
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erhilt. Aus Bild 6 kann man eine befriedigende lineare Ab-
hingigkeit des Wertes t;,, vom reziproken Wert des Par-
tialdruckes des Propylens, unabhéngig von der Menge an
Titantrichlorid und Aluminiumtridthyl, beobachten.

6 |
h 32°C
/c
4 /
33 /
,/
2 L 70°;
/I |~ -
7L ad
/O
/ LT
] |
012345678 9101121307
(mmHg)”
1/ Peig
(E7%35)
Biid 6

EinfluB des Partialdruckes des Propylens auf die Zeit (v;,4), die
notig ist, um 2/, des Wertes der endgiiltigen Geschwindigkeit (vg)
zu erreichen

3.) Polymerisationstemperatur

Bild 7 zeigt einige Kurven, die den charakteristischen
Verlauf der Reaktionsgeschwindigkeit bei verschiedenen
Temperaturen bei Konstanthaltung der Titantrichlorid-
Menge und des Propylen-Partialdruckes, darstellen. Aus
Bild 7 haben wir fiir jede Temperatur den Zeitindex v/,
der Reaktionsgeschwindigkeit v = 3/, v, entsprechend,
festgestellt. Es ergibt sich, daf log =), eine fast lineare
Funktion von 1/T ist, und, wenn man vy, = A-eE/RT getzt,
erhidlt man E = 10500 kcal/kmol (Bild 8).
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Bild 7
, Polymerisationsgeschwindigkeit des Propylens bei verschiedenen
Temperaturen in Abhdngigkeit von der Zeit. Die Werte sind auf
einen Partialdruck des Propylens von 1500 mm Hg reduziert

TiCl,  AlC,Hy);  AlJTi
g/t mol/l mol
O 380 2095102 1,18
® 080 445102 8,50
® 1,60 590102 5,60
@ 12,10  17,36-10- 0,91
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Wie wir spidter beschreiben werden, ist dieser Wert
etwa gleich der Aktivierungswarme, gemessen aus der end-
giiltigen Reaktionsgeschwindigkeit. Dieses Ergebnis be-
deutet, zusammen mit der Abhangigkeit der Dauer der
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Bild 8
Temperaturfunktion der Zeit (t;,,) die notig ist, um 3/, des Wertes
der endgiiltigen Geschwindigkeit (v¢), bei konstantem Partiaidruck
des Propylens gleich 1500 mm Hg, zu erreichen

[A7%8]

Einstellungsperiode vom Partialdruck des Propylens, daBl
die GroBe <y, eine fast lineare Funktion des reziproken
Wertes der endgiiltigen Geschwindigkeit (bezogen auf die
Gewichtseinheit an TiCl,) ist, erhalten bei jeder Temperatur
und bei jedem Druck mit einer beliebigen Menge Titan-
trichlorid.

B. Endgtiltige Reaktionsgeschwindigkeit

Die einzigen Faktoren, die die endgiiltige Reaktionsge-
schwindigkeit direkt beeinflussen, sind:

Die Menge an Titantrichlorid.
Der Partialdruck des Propylens.
Die Reaktionstemperatur.

Die Mengenverhaltnisse Aluminiumtridthyl/Titantri-
chlorid und Aluminiumtriadthyl/Propylen sowie die Kon-
zentration an Aluminiumtridthyl sind in dem von uns un-
tersuchten Experimentalbereich ohne bestimmenden Ein-
flup (Bild 2). Das gleiche gilt fiir die verschiedenen Arten
der Herstellung der Mischung der Katalysatorbestandteile.
Fiir jede Polymerisationstemperatur existiert eine
eindeutige endgiiltige Reaktionsgeschwindigkeit, unab-
hingig von den eventuellen Verdnderungen oder Unter-
brechungen, die wihrend der Polymerisation seibst ein-
treten konnen.

-1.) EinfluB der Herstellungstemperatur des Katalysators aus

Aluminiumtridthyl und Titantrichlorid

Um die Untersuchung iiber das Wesen der Einstellungs-
periode fortzusetzen und um festzustellen, ob durch Tem-
peratureinfluf bleibende Anderungen in der Konstitution
des Katalysators eintreten, haben wir einige Polymerisa-
tionsversuche bei 32°C ausgefiithrt, nachdem Titantri-
chlorid und Aluminiumtridthyl 3 h bei 70 °C in n-Heptan
unter Vakuum miteinander in Kontakt gestanden hatten
(Molverhiltnis Aluminiumtriathyl/Titantrichlorid = 1).
Der Verlauf der Reaktionsgeschwindigkeit zeigte bei glei-
cher Temperatur keinen merklichen Unterschied gegeniiber
Versuchen ohne Vorbehandlung bei einer tieferen Tem-
peratur.
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2.) Einﬂuﬁ' der Vorgeschichte des Katalysators auf den
Polymerisationsablauf

Nachdem die endgiiltige Geschwindigkeit bei verschie-
denen Temperaturen bestimmt worden war, variierten wir
die Arbeitsbedingungen wahrend der Polymerisation. Die
Art und Weise der Versuche und die dabei erhaltenen Er-
gebnisse sind in Tabelle 1 wiedergegeben. Wie Tabelle 1
zeigt, wurde bei jeder Temperatur nur ein einziger Wert fiir
die endgiiltige Geschwindigkeit erhalten, unabhingig von
der Vorgeschichte des Katalysators; in keinem Falle
wurde nach einer Unterbrechung der Reaktion eine neue
Einstellungsperiode beobachtet. )

3.) Einflup der Menge an Titantrichlorid

Bei Priifung der in Bild 2 wiedergegebenen Ergebnisse
kann man beobachten, daf die Reaktionsgeschwindigkeit
proportional der Menge an Titantrichlorid ist. Die gleiche
Proportionalitat stellt man auch wahrend der Einstellungs-
periode fest (Bild 2).

4.) Einfluf} des Partialdruckes des Propylens

In Bild 9 sind die Werte fiir das Verhaltnis endgiiltige
Geschwindigkeit/Titantrichlorid-Menge, die aus Bild 2
entnommen wurden, fiir zwei Temperaturen wiedergege-
ben. Es wurde eine lineare Abhangigkeit der Reaktionsge-
schwindigkeit vom Partialdruck des Propylens beobachtet.
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Bild 9

Endgiiltige Reaktionsgeschwindigkeit (v,) als Funktion des
Propylen-Partialdruckes

5.) Einflup der Temperatur und die Aktivierungswdrme#*)

Aus den Bildern 2 und 7 und aus anderen eigenen Ver-
suchen stellten wir die Gleichgewichtsgeschwindigkeit bei
Gleichheit des Propylen-Partialdruckes und pro g TiCl, fest;

*) Bei Berechnung der aus der endgiiltigen Geschwindigkeit ab-
geleiteten, scheinbaren Aktivierungswirme bezogen wir uns auf
den Partialdruck des Propylens statt auf dessen Fliichtigkeit,
da die Variation des Fliichtigkeitskoeffizienten des Propylens
in dem von uns untersuchten Temperatur- und Druckbereich
duBerst kiein ist (~ 0,97 bei 32 °C und 2680 Torr; ~ 0,99 bei
70 °C und 450 Torr).

hieraus ergab sich das Diagramm log v, =Vf(1/T) des Bii-
des 10. Die aus Bild 10 berechenbare Aktivierungswirme

i
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Bild 10

Logarithmus der endgiiltigen Reaktionsgeschwindigkeit als Funktion
der Temperatur (pCsHs= 1500 mm Hg)

ergibt sich zu circa 10000 kcal/kmol. Um die Aktivierungs-
wirme fiir das Olefin im fliissigen statt im gasférmigen Zu-
stand zu erhalten, geniigt es, zu der bereits berechneten
Aktivierungswarme die Losungswirme des Propylens in n-
Heptan, die gem4B unserer Berechnung etwa 4000 kcal/
kmol betragt, zu addieren. Infolgedessen ergibt sich, daB
die bei der endgiiltigen Geschwindigkeit gemessene Ak-
tivierungswarme, bezogen auf das Olefin in der fliissigen
Phase, gleich 14000 kcal/kmol ist.

Interpretierung der Einstellungsperiode

Aus der Analyse der erhaltenen Ergebnisse kamen wir
zu dem SchluB, daB fiir den Typ von grob kristallinem
TiCl, den wir verwandten, um stereospezifische Katalysa-
toren herzustellen, die Einstellungsperiode charakteristisch
ist. Diese tritt bei andersartig hergesteliten, z. B. fein ver-
teilten TiCl;-Proben nicht auf. Ihr Wesen ist ganz.verschie-
den von dem der Aktivierungsperiode, die z. B. Fontana®)
bei der kationischen Polymerisation des Propylens bei tie-
fer Temperatur in Anwesenheit von AlBr; und HBr be-
obachtete.

Die zu Anfang unseres Polymerisationsprozesses auf-
tretende Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit konnte
durch eine progressive Zunahme der aktiven Ober-
flache, bis zu einem Grenzwert, bedingt sein, wobei diese
aktive Oberfliche der Zahl der aktiven Zentren des TiCl,,
die unmittelbar an der Polymerisation teilnehmen, ent-
sprache. Man kénnte z. B. annehmen, daB das Polymere
wihrend seines Wachstums eine mechanische Wirkung auf
das TiCl; ausiibt, wobei nicht nur eine fortschreitende Zer-
kleinerung der aus mehreren Kristallen bestehenden

18) ?{9%.] Fontana u. G. A. Kidder, J. Amer. chem. Soc. 70, 3745

1. Polymerisationsperiode Unte;le):ieézélémgs- 2. Polymerisationsperiode

R T L b N

Targ MIN g TiClyh : Ty g MIN g TiCly;h
70 1450 60 2 16,8 70 0 14 70 1450 0 1 17,0
70| 1450 55 2 16,7 20 0 10 E 1450 0 1 16;9 '
70 1450 60 2 16,8 201 5000 10 7_0 1450 0 1 17,1
70 | 1450 60 2 16,8 20 0 5 431 1600 0 1 5,4
43 | 1600 200 5 5,1 |20 0 2 70 | 1450 0 1 17,2

Tabelle 1. Variation der Bedingungen wihrend der Polymerisation
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Aggregate, sondern auch eine Spaltung der einzelnen Kri-
stalle eintreten konnte. Diese Spaltung scheint zwischen
den mit Chlor-Atomen besetzten Ebenen, die -der Ebene
001 parallel liegen, relativ leicht mdglich zu sein. Sie ver-
ursacht dabei eine Zunahme der Oberifldche des kristallinen
TiCl,, unter gleichzeitiger Ausbildung frischer, reinerer
Oberflachen.

Zugunsten dieser Hypothese sprechen folgende experi-
mentelle Daten:

1.) Die fast lineare Abhingigkeit der Dauer der Einstel-
lungsperiode vom reziproken Wert der endgiiltigen Ge-
schwindigkeit (ausgedriickt in g/h an polymerisiertem
Propylen/g TiCl,).

2.) Bei-unterbrochenen und darauf bei einer beliebigen
Temperatur fortgesetzten Versuchen tritt keine neue Ak-
tivierungsperiode auf.

Zum Beweis unterwarfen wir das bei unseren kinetischen
Messungen verwandte TiCly einer mechanischen Behand-
lung mit Stahlkugeln in einem Gefaf aus rostfreiem Stahl,
das wahrend 70 h in rotierender Bewegung gehalten wurde.
Das so behandelte TiCl, zeigt in der Tat keine Einstellungs-
periode mehr, oder diese tritt nur in duBerst geringem Um-
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AT70511 Bild 11

Polymerisationsgeschwindigkeit des Propylens in Abhéangigkeit von
der Zeit, erhalten unter Verwendung von TiCl,, das vor Beginn der
Polymerisation in einer Kugelmiihle zermahlien wurde
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TiCly  ANC,Hg), AT [CyH,]
g/l mot/l mol mol/l
1,08 2,06-10-2 3,00 1,15

fang auf‘(Bild 11); die Reaktionsgeschwindigkeit ist von
Anfang an hoch. AuBerdem ist bei diesem TiCl; die schein-
bare Aktivierungswdrme um etwa 2000 kcal/kmol nied-
riger als die des nicht zermahlenen TiCl;, und zwar deshalb,
weil es bei niedrigeren Temperaturen relativ hdhere Reak-
tionsgeschwindigkeiten gibt. ’

Folgerungen zur Polymerisationskinetik

Die wiedergegebenen kinetischen Daten beweisen, daB
unter den angewandten Arbeitsbedingungen, bei denen der
EinfluB von Masse- und Warmetransport vernachlassigbar
ist, folgende Schliisse berechtigt sind:

1.) Die endgiiltige Reaktionsgeschwindigkeit ist eine
lineare Funktion der TiCl;-Menge, d. h. des kristallinen Be-
standteiles des Katalysators.

2.) Die endgiiltige Reaktionsgeschwindigkeit bleibt bei
geniigend niedriger Konzentration des Katalysators wih-
rend langer Zeit (mehr als 30 Stunden) konstant.

3.) Die Reaktionsgeschwindigkeit ist eine lineare Funk-
tion des Propylen-Partialdruckes.

4.) Die Aktivierungsenergie des Gesamtprozesses liegt
bei 12000—14000 kcal/kmol, einem Wert, der niedriger ist
als der der meisten durch Radikale aktivierten Polymeri-
sationsprozesse.

5.) Die Zahl der durch die Wechselwirkung von Alumi-
niumtridthyl und Titantrichlorid-Oberfiiche hervorgeru-
fenen aktiven Zentren variiert nicht merklich mit der Zeit,
falls der Katalysator den endgiiltigen Zustand erreicht hat. .

6.) Infolgedessen ist die (von uns vorgeschlagene) echte
katalytische und heterogene Natur der hochgradig stereo-
spezifischen Polymerisationsprozesse, die kristallisiertes
TiCl, und Aluminiumtrialkyle als Katalysatoren anwenden,

bestatigt.

Eingegangen am 8, Februar 1957 [A 794}



