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In Tabelle 1 sind einige Eigenschaften von nach dem Pmmg;-Verfa.hren erhaltenen Athylen-
Homopolymerisaten sowie von Copolymerisaten aus Athylen mit einigen Prozent
Buten-1 aufgefithrt. Diese Copolymerisate zeigen eine etwas niedrigere Dichte und als her-
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~ vorstechende Eigenschaft eine wesentlich verbesserte Bestindigkeit gegen Spannungsril-

korrosion bei vergleichbarem Schmelzindex.
Tabelle 2 enthilt Handelsnamen und Hersteller sowie Produktionszahlen fiir PHILLIPS-
Polyithylen.

Physiologische Eigenschaften s. S. 304.

Literatur zu Niederdruckpolydthylen (Polymerisation mit festen Katalysatoren)
S. a. die allgemeine Literatur zu ,,Polymerisate* S. 309

N. G. GayrLorp, H. F. MaRK: Linear and Stereoregular Addition Polymers, Interscience Publ.,
New York 1959 (ausfithrliche Darstellung des Phillips- und Standard-Oil-Verfahrens mit
besonderer Beriicksichtigung der Katalysatoren; Tabellen mit zahlreichen Patentbeispielen) —
H. HaceEN, H. DOMININGHAUS: Polydthylen und andere Polyolefine, 2. Aufl., Brunke Garrels,
Hamburg 1961 (Eigenschaften und Verarbeitung insbes. von Polyiithylenen) - HousBEN-WEYL,
Bd. 14/1, S. 573 L.

Publikationen der PHILLIPS: A. Crarg, I. P.HocaN, R. L. BANKS, W. C. LaxNiNGg, Marlex
Catalyst Systems, Ind. Engng. Chem. 48, 1152/55 [1956] — R. V. JoxEs, P.J. BoEkE, Properties
of Marlex 50 Ethylene Polymer, ebenda 48, 1155/61 [1956] — D. C. Syarr, Molecular Structure of
Marlex Polymer, ebenda 48, 1161/64 [1956].

Publikation der STaNDARD OIL OF INDIANA: M. FELLER, E.FIELD, Promoted Metal Oxide
Catalysts for Ethylene Polymerization, Ind. Engng. Chem. 51, Nr. 2, 8. 155/56 [1959].
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Vor Entdeckung der stereospezifischen Arbeitsweise wurden bei der Polymerisation von Propylen
und hoheren «-Olefinen lediglich niedermolekulare, flisssige, mehr oder weniger viscose Polymere
erhalten. Nur bei sehr tiefen Temperaturen von otwa —80°C war es gelungen (C. M. Fontana u.
Mitarb., Ind. Engng. Chem. 44, 1688, 2955 [1952]), hohermolekulare Polymere des Propylens,
die amorphe, gummiartige Fraktionen enthielten, zu gewinnen. Die bei hoheren Temperaturen
durch kationische Polymerisation erhaltenen Produkte bestanden aus Gemischen mit chemisch
unregelmiBiger Struktur, wihrend die bei tieferer Temperatur hergestellten zwar chemisch ein-
heitlicher, aber infolge der UnregelméBigkeit ihrer sterischen Struktur amorph waren. Diese
UnregelmiBigkeit der sterischen Struktur wird dadurch hervorgerufen, da die tertiéren Kohlen-
stoffatome der Hauptkette willkiirlich die eine oder die andere der mdglichen enantiomorphen
Konfigurationen annehmen konnen. :

Polymerisate mit stereospesifischer Struktur. Erst 1954 gelang es G. NATTA und seinen
Mitarbeitern am Polytechnikum von Mailand, lineare kopf-schwanz-verkniipfte Hochpolymere
der x-Olefine mit hoher Schmelztemperatur zu gewinnen, die aufler einer chemischen auch eine
sterische RegelmiBigkeit besitzen. Die Molekel dieser Hochpolymeren, oder mindestens
lange Abschnitte der Hauptkette, bestehen aus Folgen von tertidren Kohlenstoffatomen, die
alle die gleiche sterische Konfiguration besitzen (G. Natta, Athi Accad. Naz. Lincei, Memorie
[8] 4, 61 [1955], J. Polymer Sci. 16, 143 [1955], Makromol. Chemie 16, 213 [1955], Angew.
Chem. 68, 393 [19561; G. Natta, P. Pino, G. Mazzanti, Chim. e Ind. [Milano] 37, 927 [1955],
Gazz. Chim. Ital. 87, 528 [1957]).

In Abb. 1, Formel a, sind schematisch die auf einer Ebene ausgestreckten (stretched)
Kettenabschnitte eines derartigen Polypropylens wiedergegeben; alle Methylgruppen liegen
in regelmaBiger Anordnung entweder ober- oder unterhalb der Ebene. Auf dieser Struktur-
regelmiBigkeit der einzelnen Kettenmolekeln, die von G.Narra und P. CORRADINI (Att
Accad. Naz. Lincei, Memorie (8) 4, 73 [1955]) als isotaktisch definiert wurde, beruht die
Kristallisationsfahigkeit der Produkte (vgl. S. 166).
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AuBer dem isotaktischen Polypropylen wurden auch
syndiotaktische Polymere des Propylens (Formel b
in Abb. 1), bei denen die aufeinanderfolgenden Methyl-
gruppen einmal ober- und einmal unterhalb der
Kettenebene liegen, in kristalliner Form dargestellt
(G. Natta, Makromol. Chem. 35,93 [1960]; G. Natta,
I. Pasquon, P. Corradini, M. Peraldo, M. Pegoraro
u. 4. Zambelli, Rend. Accad. Naz. Lincer [8] 28, 539
[1960]).

Formel ¢ in Abb. 1 zeigt eine ataktische Kette, in
der die Methylgruppen willkiirlich ober- oder unter-
halb der Kettenebene angeordnet sind. Diese Poly-
meren sind trotz ihrer linearen Kopf-Schwanz-Struk-
tur amorph.

Neben diesen drei Formen wurden noch Polymere
isoliert, die eine Mittelstellung zwischen den isotakti-
schen und den ataktischen Produkten einnehmen. In
ihnen liegen mehr oder weniger lange isotaktische App. 1. Isotaktische (a), syndiotak-
Kettenabschnitte vor, die sich durch Inversion der ische (b) und ataktische (c) Form
sterischen Konfiguration voneinander unterscheiden des Polypropylens (schematische Dar-
(Stereoblock-Polymere). Je nach der Hiufigkeit der stellung)

Inversion findet man eine allmihliche Abnahme des

Kristallinitdtsgrades und der Schmelztemperatur (G. Natta, G. Mazzanti, G. Crespi, G. Moraglio,
Chim. e Ind. [Milano] 39, 275 [1957]) bis zur Bildung amorpher Produkte, deren Eigenschaften
denen des idealen ataktischen Polymeren dhneln.

Eine begrenzte Anzahl von Inversionen der sterischen Konfiguration verdndert die Kri-
stallinitdt und die physikalischen Eigenschaften nur wenig, weshalb man auch Produkte,
die nur 5—10°C tiefer als das ideal isotaktische Polypropylen (Schmelztemp. 1779C) schmelzen,
noch als isotaktisch betrachtet.

Katalysatoren fiir die stereospeszifische Polymerisation. Fiir die erste Synthese eines
isotaktischen Polypropylens wurde ein Katalysator vom Z1EGLER-Typ verwendet, der durch
Reaktion zwischen einer metallorganischen Verbindung (z.B. Aluminiumtriithyl) und
dem Halogenid eines Zwischenschalenmetalls (z. B. Titantetrachlorid) erhalten worden war.
Derartige Katalysatoren hatte K. ZIEGLER bereits 1953 fiir die Niederdruckpolymerisation
des Athylens verwendet (s. S.149). Da das Polyithylen keine tertiiren Kohlenstoffatome
enthilt, sind die vorwiegend linear gebauten Polymeren unabhingig vom verwendeten
Katalysator hochgradig kristallin. Beim Propylen dagegen bestehen die mit solchen Kata-
lysatoren erhaltenen Polymeren aus einem Gemisch von Makromolekeln mit verschiedener
sterischer Konfiguration. Der dtherldsliche Anteil ist amorph (ataktische Polymere) und der
in Ather unlésliche, aber in siedendem n-Heptan lésliche Anteil niedrigkristallin (Stereo-
block-Polymere), wihrend der in siedendem n-Heptan unlésliche Rest ein kristallines Rontgen-
bild zeigt.

Die ]g:istalline, in siedendem n-Heptan unlésliche Fraktion hat eine Schmelztemperatur
von 170-175°C. Rontgen- und Infrarot-Untersuchungen haben gezeigt, daBl sie aus linearen
Makromolekeln des Polypropylens mit Kopf-Schwanz-Struktur und hohem Molekulargewicht
besteht und eine ,,isotaktische‘‘ Struktur hat. Naheres zur Kristallstruktur des isotaktischen
Polypropylens s. S. 166. '

Wenig spiter haben G.NarrTa u. Mitarb. spezielle Katalysatorsysteme aufgefunden, mit
deren Hilfe es moglich ist, Polypropylene zu erhalten, deren Rohprodukte bereits im wesent-
lichen aus kristallinem Material bestehen (G. Natta, P. Pino, G. Mazzanti, Montecatini, It. P,
526101, 545332, 1954 ; G. Bier, Kunststoffe 48, 118 [1958]).

Die Ursache der gleichzeitigen Anwesenheit von Makromolekeln mit verschiedener sterischer
Struktur in den mit typischen ZiecLER-Katalysatoren erhaltenen Polypropylenen ist die
Heterogenitit dieser Katalysatoren hinsichtlich der aktiven Zentren. Geht man statt von
TiCl,-Aluminiumtrialkyl von TiCl; mit kristallinem Schichtgitter aus, so tritt eine Erhchung
der Stereospezifitit des Katalysators ein. In diesem Fall bilden sich die aktiven Zentren an
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der Oberfliche des TiCl, durch Absorption von Aluminiumalkyl-Molekeln, die in epitakti
Weise angelagert werden.

Die ersten hochgradig stereospezifischen Katalysatoren wurden aus der «-Modifikatio:
TiCl, das bei hoher Temperatur hergestellt wird, gewonnen. Mit diesen Katalysatoren t
die Aktivitit zeitkonstant, und der Polymerisationsvorgang sowie die Regulierung
Molekulargewichts finden iiber Prozesse statt, die kinetisch geklirt sind (G. Natta, 1. Pasc
E. Giachetti, Chim. e Ind. [Milano] 39, 993, 1002 [1957]; 40, 97; Q. Natta, I. Pasquon, E.
chetti, G. Pajaro, ebenda 267; G. Naita, J. Polymer Sci. 34, 21 [1959]; G. Natta, I. Pas
Advances in Catalysis, Bd. 11, S. 1 [1959], Academic Press, New York).

Wenn das TiCl; nach O. Rurr und F. NEuMaNN durch Reduktion von TiCl, mit Alumi
hergestellt wird, so enthilt es Aluminiumtrichlorid in fester Losung. Auch durch Redul
von TiCl, mit Aluminiumtrisithyl im UnterschuB bei relativ hoher Temperatur erhilt
ein TiCl,, das AlCl; in fester Losung enthilt (v-Modifikation).

Eine weitere Modifikation des TiCl; 158t sich durch langdauerndes Zermahlen der For
« und y herstellen. Die Modifikationen y und § unterscheiden sich von der x-Modifiks
durch die Art der Raumpackung der Schichten des TiCl;, wihrend jede einzelne Schich:
alle diese drei violetten Modifikationen identisch ist. Die Modifikationen y und 9, die reak:
sind als das «-TiCl;, werden vornehmlich in Gegenwart von Dialkyl-aluminium-monohalog
verwendet.

Durch Reduktion des TiCl, bei tiefer Temperatur oder durch Zersetzung des Monoéld
titantrichlorids- erhilt man die -Modifikation des TiCl;, die eine geringe Stereospezifi
zeigt. Wahrend die violetten TiCl;-Typen aus Schichten aufgebaut sind, von denen jed:
ein bidimensionales Polymeres des Titanchlorids aufgefallt werden kann, zeigt die B-Mc
kation eine ganz andere Struktur. Sie besteht aus Nadeln, die man sich durch parallele 2
ziationen linearer Polymerer des TiCl, aufgebaut denken kann (@. N
Chim. e Ind. [Milano] 42, 1207 [1960]; Q. Bier, A. Gumboldt, G. Lehm
Trans. Plastics Inst. 28, Nr. 75, S. 3 [1960]).

Die Stereospezifizitit der drei violetten TiCl,-Modifikationen h;
vor allem von der zugesetzten metallorganischen Verbindung ab, si
praktisch fast unabhingig vom Typ der violetten Modifikation (G. N
I. Pasquon, A. Zambelli, G. Gaiti, J. Polymer Sci. 51, 387 [1961]).

Die Aktivitdt hingt dagegen vom Dispersionsgrad ab und ist gr
fiir die Modifikationen y und 3, die disperser sind als das a-TiCl,, de
Aktivitdt jedoch durch intensives Zermahlen, das eine Umwandlung
«- in die 6-Modifikation zur Folge hat, zunimmt.

Mit anderen Katalysatorsystemen war es méglich, vollig ataktische F
mere des Propylens zu erhalten (G. Natta, Q. Mazzanti, P. Longi, Chi
Ind. [Milano] 40, 183 [1958]); noch andere Katalysatoren lieferten 1
polymere, die im wesentlichen aus langen Stereoblock-Polymeren best
(I. Pasquon, Chim. ¢ Ind. [Milano] 41, 534 [1959]; I. Pasquon, M. D
F. Narduzzi, ebenda 41, 387 [1959]). SchlieBlich gelang es auch, Rohpolyr
herzustellen, deren kristalline Fraktionen ausschlieBlich aus Polyprop
aufgebaut sind, das syndiotaktische Struktur zeigt.

Kristallstruktur des stereospezifischen Polypropylens.
Synthese der sterisch geordneten Polymeren hat die Zahl der bekani
kristallinen Polykohlenwasserstoffe bedeutend erhsht (G. Natta, N
Cimento, Suppl. (10) 15, 3 [1960]; G. Natta, P. Corradini, ebenda S
Das isotaktische Polypropylen besitzt eine charakteristische Krisi
struktur. Seine Polymerenketten nehmen im Kristallgitter die F
von Wendeln mit ternirer Symmetrie ein (Abb. 2); sie kénnen d:
links- oder rechtsdrehend sein. Im Kristallgitter findet sich, regelm:
dor Kotte des iso. angeordnet, eine gleiph grofe Anzahl von Links- und Rechtswenc
taktischen  Poly- (G. Natta, P. O'o'rmdvtni, Rend. Accad. Naz. Linces [8] 4, 73 [19
propylens auf eine G. Natta, P. Corradini, M. Cesari, ebenda [8] 21, 365 [1956]).
Ebene parallel (a) Die Elementarzelle des isotaktischen kristallinen Polypropylens
und aufeinenormal monoklin und hat folgende Gitterkonstanten: a=6,65 A ; b = 20,9¢
(b) zurKettenachse ¢ (Kettenachse)=6,50 A; g=99920". Das Volumen der Elementars

Abb. 2. Projektion
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mit 12 Monomereinheiten ist 894.-1072¢ cm3, die hieraus berechnete Dichte 0,936; die Raum-
gruppe ist C3,.

Das syndiotaktische Polypropylen unterscheidet sich im kristallinen Aufbau erheblich
vom isotaktischen ; seine rhombische Elementarzelle hat folgende Gitterkonstanten: a = 14,5 A;
bh=5,8 A; ¢ (Kettenachse)="74 A.

Technische Herstellung

Ausgangsstoffe fiir die stereospezifische Polymerisation des Propylens. Da der
Katalysator aus einem metallorganischen Komplex von Aluminium und Titan besteht,
miissen alle Produkte, die fiir den Polymerisationsproze verwendet werden, moglichst frei
von Feuchtigkeit, von Verbindungen mit aktivem Wasserstoff, von stickstoff-, sauerstoff- oder
schwefelhaltigen Verbindungen sowie von Sauerstoff und Kohlendioxyd sein.

Das Propylen insbes. darf schwefelhaltige Produkte, Wasserstoff, acetylenische Ver-
bindungen oder Diolefine (besonders Allen) nur in Mengen von nicht mehr als einigen 107
Volumeinheiten enthalten. Die Gegenwart von gasformigen Kohlenwasserstoffen, z. B.
Propan, wirkt sich nur in einem Verdiinnungseffekt aus.

Arbeitet man bei der Polymerisation in einem Loésungsmittel (meist gesittigte ali-
phatische Kohlenwasserstoffe mit 5—10 Kohlenstoffatomen), so muf} dieses vorher getrocknet
und entliiftet werden.

Die metallorganischen Aluminium-Verbindungen, z. B. Aluminiumtridthyl oder
Aluminiumdigthyl-monochlorid, miissen weniger als 5% Aluminium-di&thyl-monoalkoholat
oder Aluminiumdialkyl-monohydrid enthalten. Um die Gefahr von Brinden oder Explosionen
durch zufilliges Eindringen von Luft oder Wasser zu vermeiden, werden die metallorganischen
Verbindungen im allg. in 20—40%iger Kohlenwasserstofflosung verwendet. In solchen Losun-
gen sind die Aluminiumalkyle auBerdem chemisch besténdiger.

Das bei den derzeitigen Synthesen von isotaktischem Polypropylen verwendete Titan-
trichlorid muB frei von Titantetrachlorid sein, da dessen Anwesenheit eine Zunahme des
Anteils an ataktischem Polymeren bewirkt. Zur Beseitigung eventuell vorhandenen Titan-
tetrachlorids wird das Trichlorid mit Benzol oder Petrolither (wasserfrei) gewaschen und
anschlieBend im Stickstoff-Vakuum bei 70—80°C getrocknet. Das Vorliegen von cokristalli-
siertem Aluminiumechlorid im Titantrichlorid (als feste Losung), das zugegen ist, wenn man
das Titantrichlorid durch Reduktion von Titantetrachlorid mit Aluminiumpulver herstellt,
hat sich fiir die Synthese des isotaktischen Polypropylens als sehr vorteilhaft erwiesen. Bei
Verwendung eines Cokristallisats von Titantrichlorid und Aluminiumchlorid (in einem Mol-
verhiltnis nicht oberhalb 3 TiCl;/AICl;) zusammen mit Didthylaluminium-monochlorid
erhilt man einen Katalysator, der sehr aktiv firr die Polymerisation des Propylens ist; das
sich bildende Polypropylen besteht dann zu mehr als 90% aus Makromolekeln mit isotaktischer
Struktur und hat eine Schmelztemperatur von 173—-175°C.

Fiir die Gewinnung von isotaktischem Polypropylen in industriellem MaBstab werden im
allg. sehr stereospezifische Katalysatorsysteme, die aus einer der violetten Formen des TiClg
und Aluminiumtrisithyl oder -diathylmonochlorid aufgebaut sind, verwendet. Im folgenden
Abschnitt wird z. B. eines der ersten Katalysatorsysteme, die fiir die diskontinuierliche
Polymerisation des Propylens benutzt wurden, angegeben. Spiter sind andere Systeme fiir
die diskontinuierliche und kontinuierliche Verfahrensweise entwickelt worden, doch fehlen
dariiber bisher genauere Veréffentlichungen.

Polymerisation. Eine Suspension von Titantrichlorid (oder seines Cokristallisats mit
Aluminiumechlorid) in einem wasserfreien aliphatischen Kohlenwasserstoff, die etwa 1g
TiCly/l Suspension enthilt, wird in einem mit Rithrwerk und thermostatischem Mantel
versehenen Reaktor bei 70—80°C gehalten. Man setzt die Aluminiumalkyl-Verbindung, in
einem Kohlenwasserstoff geldst, in solcher Menge zu, da8 das Molverhiltnis Al/Ti 1—6 betrigt.
Bei Verwendung von o-TiCl, wihlt man am besten ein Molverhéltnis von 2, bei Verwendung
von y- oder §-TiCl; oder 3 TiCly-AICl; dagegen eines von 4. Dann leitet man gasformiges
Propylen unter Rithren ein, bis der Druck im Reaktor 6—8 at erreicht hat. Durch kontinuier-
liche Speisung mit Monomerem wird der Druck bei einer Polymerisationstemperatur von
70—80°C konstant gehalten. Man setzt die Propylenzugabe fort, bis das Riihren infolge
Bildung des im Reaktionsmedium unldslichen Polymeren sehr erschwert ist. Dies beansprucht
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im allg. 5—20 h, je nach der Aktivitdt des Katalysators. Nach Beendigung der Polymerisation
entfernt man den groBten Teil der fliissigen Phase von der noch warmen Reaktionsmasse
durch Zentrifugieren, Dekantieren oder Filtration. Der Riickstand wird zur Zerstérung und
Loslichmachung des Katalysators mit einem n-Heptan-Butanol-Gemisch auf das 2—3fache
seines Volumens verdiinnt und unter energischem Schiitteln mit Wasser behandelt, das kleine
Mengen an grenzflichenaktiven Stoffen enthilt. Auf diese Weise 16sen sich die Zersetzungs-
produkte des Katalysators in der wiBrigen Phase. Die Kohlenwasserstoffphase, die das
Polymere enthilt, wird abgetrennt, das Kohlenwasserstoff-Losungsmittel durch ,,stripping™
mit Dampf entfernt und der breiige Riickstand abfiltriert, mit Wasser gewaschen und in
inerter Gasatmosphire, manchmal bei vermindertem Druck, bei 80—100°C getrocknet.

Das so erhaltene Polypropylen ist ein weiles Pulver, das zu mehr als 85% aus isotaktischem
Polymerem besteht. Die Schmelztemperatur betrigt 173—175°C und die ,,intrinsic viscosity®,
bestimmt in Tetralin bei 135°C (vgl. S. 169), liegt zwischen 2,5 und 4.

Aus dem rohen Polypropylen lassen sich durch Extraktion mit Losungsmitteln leicht zwei
weitere Polymertypen isolieren. Die mit siedendem Disthylither extrahierbare Fraktion besteht

‘aus ataktischem Polypropylen von gummiartigem Aussehen, dessen Erweichungstemperatur

70 -80°C betrigt. Eine mit gsiedendem n-Heptan extrahierbare Fraktion, die in Didthylédther
unléslich ist, zeigt bei der Rontgenuntersuchung eine gewisse Kristallinitét, auch wenn ihre
Schmelztemperatur nie héher als 160-165°C liegt. Diese Fraktion besteht offenbar aus Makro-
molekeln mit ,,isotaktischer Stereoblockstruktur*. Dies bedeutet, da jede Makromolekel Ketten-
abschnitte enthilt, die isotaktische Struktur sufweisen, wihrend die iibrigen Kettenabschnitte aus
ataktischem Polypropylen bestehen. Die Kettenabschnitte mit isotaktischer Struktur machen die
Ausbildung eines Kristallgitters méglich. Man hat daher ein kristallines Polymeres, dessen Schmelz-
temperatur um so héher ist, jo grofer der UberschuB und die RegelmiBigkeit der Kettenabschnitte
mit isotaktischer Struktur gegeniiber denen mit ataktischer Struktur sind. .

Wenn das Polymere fiir Spinnzwecke verwendet werden soll und daher seine Viscositdt
moglichst nicht hoher als 1,5—2 liegen darf, muB das Molekulargewicht bei der Polymerisation
reguliert werden. Zu diesem Zweck sind z. B. Zusitze von wenig Wasserstoff (Wasserstoff-
Partialdruck 0,4—1 at) oder von Agentien wie Diithyl-zink geeignet, die die Ubertragungs-
prozesse zwischen den wachsenden Polymerketten und den in metallorganischer Bindung

vorliegenden Alkylgruppen fordern, oder auch besondere Temperaturbedingungen oder

spezielle Katalysatoren (G. Natta, Q. Mazzanti, P. Longi, F. Bernardini, Chim. e Ind. [Milano]
41, 519 [1959]; G. Natta, E. Giachetti, I. Pasquon, G. Pajaro, ebenda 42, 1091 [1960]).

Gewerbetoxikologie. Vgl. hierzu die Angaben iiber Polyithylen S. 304.

Eigenschaften

Die mechanischen, thermischen und chemischen Eigenschaften der verschiedenen Typen

~ von Stereoisomeren unterscheiden sich erheblich voneinander. Das ataktische Polypropylen

ist eine gummiartige Masse, die sich bei Zimmertemperatur in Ather und in Kohlenwasser-
stoffen 16st; seine Hirte ist gering, und die mechanischen Eigenschaften sind minderwertig.
Es kann durch geeignete Prozesse vernetzt und in ein vulkanisiertes Elastomeres umgewandelt
werden (G. Natta, G. Crespi, M. Bruzzone, Chim. e Ind. [Milano] 42, 463 [19601]).

Das isotaktische Polypropylen hingegen ist ein thermoplastisches Material mit hoher Schmelz-
temperatur, das eine hohe Zahigkeit, Steifheit und Oberflichenhirte aufweist. Es ist unléslich
in aliphatischen Kohlenwasserstoffen, auch bei Temperaturen von 100—-130°C, und nur bei
hoher Temperatur in aromatischen Kohlenwasserstoffen und in Chlorkohlenwasserstoffen loslich.

Ein Zwischenverhalten zeigen die Stereoblock-Polypropylene, deren Schmelztemperatur
tiefer und deren Loslichkeit hoher sind als die des isotaktischen Polymeren.

Einen Vergleich der Rontgendiagramme der drei Typen von Polypropylenen zeigt Abb. 3,
einen Vergleich der Zug-Dehnungs-Diagramme Abb. 4.

Fiir die industrielle Verwertung hat das Polypropylen mit einem hohen Gehalt an iso-
taktischem Polymerem am meisten Tnteresse. Seine physikalischen und chemischen Eigen-
schaften machen es zu einem besonders wertvollen Werkstoff. Die mechanischen Eigenschaften
sind sehr gut und ghneln denen der Polyamide. Die elektrischen Eigenschaften erlauben einen
Vergleich mit den besten Isoliermaterialien (G. Crespi, Material in Design Engng., Januar
1958, S. 110; A. Schley, F. Schiilde, Kunststoffe 49, 102 [19591]).
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Polypropylens  [11=1,93-107*" M, " 0,74 (G. Moraglio, Abb. 4.
(Geigerzihler- Chim. e Ind. [Milano] 41, 879 [1959]),  Zug-Dehnungs-Diagramme von
Registrierung der  bestimmt werden. isotaktischem (a), Stereoblock- (b)
Pulverspektren) Man muB auBerdem beriicksichtigen, —und ataktischem (c) Polypropylen

daB die physikalischen Eigenschaften

von der Kristallform, die sich wiahrend der Kristallisation ausbildet, abhingen. Langsames
Abkiihlen des geschmolzenen Polymeren fordert ein maximales Auswachsen der monoklinen
Kristalle, die sich zu groBien Sphirulit-Strukturen aggregieren. Bei raschem Abkiihlen findet
man eine Kristallform vom smektischen Typ, in der die rechts- und linksdrehenden Ketten des
Polymeren in ungeordneter Weise (random) verteilt sind. Diinne Filme, die diese Modifikation
enthalten, sind vollig transparent und haben eine Dichte (0,88 g/cm?), die nur wenig hoher ist
als die des amorphen Polymeren (0,85 g/cm3).

In Tab. 1 sind die wichtigsten mechanischen Eigenschaften des Polypropylens mit
hohem Gehalt an isotaktischer Struktur (80—95%) angegeben. Bei Zunahme des Gehaltes an

Tabelle 1. Physikalische und mechanische Eigenschaften des kristallinen Polypropylens

Eigenschaft MeBmethode*) MeBeinheit Intervall der MeBwerte
Dichte .......ccovvieiiinnenns ASTM D 792 g/em3 0,90-0,91
Zugfestigkeit (50 ram/min) ...... ASTM D 638 kg/cm? 300-360
ZerreiBfestigkeit ........ .. 0t ASTM D 638 kg/cm? 300-400
Bruchdehnung ................ ASTM D 638 % 500-1700
Elastizitatsmodul (Zugversuch) .. - kg/em? 12000—-18000
Biegeelastizitdtsmodul ......... ASTM D 790 kg/em? 9000-15000
Rockwell-Harte (Skala R) ...... ASTM D 785 85—-95
Schlagfestigkeit (Izop,ohne Kerbe) ASTM D 256 kg-cem/em? > 80
Druckfestigkeit ...........c00n. ASTM D 695 kg/cm? 700-1000
Wasseraufnahme .............. ASTM D 570 praktisch null

*) Vgl. dazu ,,Kunststoffe, 11. Bd., S. 94.

isotaktischem Polymerem nehmen die Zugfestigkeit, die Oberflichenhirte und die Biege-
festigkeit zu. Eine Abnahme des Molekulargewichtes, bei gleichem Gehalt an isotaktischem
Polymerem, verursacht eine Abnahme der Schlagfestigkeit und eine geringe Zunahme der
Oberflichenhirte, der Biegefestigkeit und der Zugfestigkeit. Die Gegenwart von Stereoblock-
Polymerem erhéht die elastischen Eigenschaften und die ReiBfestigkeit.

Die elektrischen Eigenschaften des isotaktischen Polypropylens sind gleichwertig
mit denen der besten Isoliermaterialien (Tab.2). Da seine Wasseraufnahme praktisch null
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Tabelle 2. Elektrische Eigenschaften des Polypropylens

Eigenschaft MeBmethode MeBeinheit Intervall der MeBwerte
Dielektrizitatskonstante (10¢ Hz) ASTM D 150 2,0-2,1
Dielektrischer Verlustfaktor

(108 HZ) vovvnnnvennnonnnnens ASTM D 150 0,0002 -0,0003
Durchschlagfestigkeit .......... ASTM D 495 kV/mm 30-35
Spez. Durchgangswiderstand. .. .. ASTM D 257 Q-cm > 1018

ist, werden die elektrischen Eigenschaften nicht merklich durch die #uBeren Bedingungen
beeinflullt.

In Tab. 3 sind die wichtigsten thermischen Eigenschaften des Polypropylens mit
hohem Gehalt an isotaktischem Polymerem zusammengestellt. Auch hier filhrt eine Erhohung
des Gehaltes an isotaktischem Polymerem zu einer Erhohung der Bestindigkeit gegen hohe
Temperaturen. Da die Schmelztemperatur des kristallinen Polypropylens sehr hoch ist, kann
es bis Temperaturen weit iiber 100°C verwendet werden. :

Tabelle 3. Thermische Eigenschaften des Polypropylens

Eigenschaft MeBmethode*) Mefleinheit MeBwerte
Schmelztemperatur : Kristallogr.

(Umwandlung 1. Ordnung) «.......-- Mikroskop °C 170 bis 175
Umwandlungstemperatur 2. Ordnung .. Dilatometer °C -35
Erweichungstemperatur nach VICAT

(BEE) vevvrennennnnnsanassnunnnens DIN 57302 °C 85 bis 105
Erweichungstemperatur nach VICAT

023 I DIN 57302 °C 140 bis 160
Thermischer Ausdehnungskoeffizient. ... ASTM D 696 cm/em-°C 120-10°¢
Spez. WATINE . .eovtvrrnennrarnaeseees cal/g-°C 0,44
Warmeleitfahigkeit .........cccceenns ASTM D 570 cal/em - sec-°C 3,3-10™

*) Vgl ,,Kunststoffe*, 11. Bd., S. 99.

Die Bestandigkeit des Polypropylens gegen die iiblichen chemischen Agentien (Salzsdure,
Schwefelsiure, Natronlauge usw.) ist ausgezeichnet, auch bei hohen Temperaturen. Es erleidet
auBerdem keine RiBbildungen, wenn es der Einwirkung polarer Flissigkeiten ausgesetzt
wird (environmental stress cracking). Diese Frage spielt z. B. bei Behiltern zur Aufbewahrung
organischer Fliissigkeiten (Olbehilter, Parfiimflaschen usw.) eine Rolle.

Auf dem Vorhandensein von tertiiren Kohlenstoffatomen im Polypropylen beruht die
relativ geringe Stabilitidt gegen chemische Agentien mit einer iiber freie Radikale ablaufenden
Oxydationswirkung (vor allem oberhalb 80°C). Das Einmischen von Antioxydantien ver-
hindert die Peroxydation und den darauffolgenden Abbau, auch wenn das Material lingere
Zeit in Gegenwart von Sauerstoff bei erhohter Temperatur in Gebrauch ist.

Verarbeitung und Verwendung

Polypropylen ist nach den gleichen Verfahren verarbeitbar, die fiirr andere thermoplastische
Materialien iblich sind. Strangpressen, Schmelzpressen, SpritzgieBen, Plattenpressen usw.
sind wirtschaftlich durchfithrbar, wenn optimale Bedingungen hinsichtlich Temperatur,
Druck und Konstruktionsmerkmalen der Verarbeitungsmaschinen eingestellt werden (F. Ra-
nalli, G. Crespi, Materie Plastiche 3/4, 181 [1959]; G. W. Van Raamsdouk, Kunststoffe 51, 269
[1961]).

Fasern. Das isotaktische Polypropylen eignet sich ausgezeichnet zur Herstellung von
Textilfagern nach dem Schmelzspinnverfahren. Die Fasern besitzen eine hohe Kristallinitat
und hervorragende mechanische Eigenschaften (Tab. 4). Fir den praktischen Gebrauch beson-
ders hervorzuheben sind die hervorragenden Werte fiir die Zshigkeit und Elastizitat und die
geringe Dichte (0,90—0,91), die tiefer liegt als bei allen anderen natiirlichen und synthetischen
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Tabelle 4. Eigenschaften von Textilfasern aus isotaktischem
Polypropylen (,,Meraklon* der Montecatint)

lichkeiten im textilen Sektor vor-  ReiBfestigkeit (g/den) ..........ccccvvenn... 5-8
aussehen (G. Natta, Chim. e Ind. E;‘uf_@i{l?ungd(‘;’/f)( /d . -) -------------------- gg—gg

: astizitatsmo giden) ... ... i, -
[Milano] 41, 6‘%7 [1959]). Mittlere Steifheit (1) (g/den) ................ 20—32

Normalerweise verwendet man  Mittlere Arbeitsaufnahme (2) (gfden) ......... 0,6-0,8
zur Faserherstellung Polymere ‘éeﬂfzt}mnpri{gs{iégigkeitszahiﬂ(?g (de? //80% SR ng—ggls

. . . eifestigkeit des nassen Fadens (gjden) ..... -
mit nwh_t allzu hohem Mole Bruchdehnung des nassen Fadens (%) ........ 2025
kulargewicht ([v] < 1,5), um das

Verspinnen zu erleichtern; der-
artige Fasern haben eine textile
Zihigkeit von 5—6 g/den. Durch
Verwendung von hoher mole-
kularen Polymeren sind Fasern
mit sehr hoher textiler Zahigkeit
(10—15 g/den) erhéltlich.

Zur Firbung der Fasern sind
verschiedene Methoden vorge-
schlagen worden. Diese betreffen entweder die Verwendung besonderer Farbstofftypen oder
die Modifizierung der Faser durch Zusatz makromolekularer, stickstoffhaltiger, im geschmol-
zenen Polypropylen l6slicher Substanzen vor dem Verspinnen.

Filme und Folien. Ein weiteres Verwendungsgebiet von hohem Interesse sind Fllme
und Folien aus Polypropylen. Mit Breitschlitzdiise hergestellte Folien besitzen ausgezeichnete
mechanische Eigenschaften und gute Transparenz und sind durch Erhitzen auf Temperaturen
von mehr als 1009C sterilisierbar.

Uber die Textur und die Eigenschaften von Fasern und Filmen aus isotaktischem Poly-
propylen s. M. ComPoSTELLA, A. CoEN, F. BERTINOTTI, Angew. Chem. 74, 618 [1962].

Reildfestigkeit (g/den) «
Dehnung (%)

(1) Mittlere Steifheit = 100

(2) Mittlere Arbeitsaufnahme =
x Dehnung (%) x /100

halbe ReiBfestigkeit (g/den)

(3) Verformungsfiahigkeitszahl == zweimal Reziprokwert der Be-
lastung (g/den) bei 10% Dehnung, minus Reziprokwert der
Belastung (g/den) bei 5% Dehnung

Handelsprodukte

Handelsnamen fiir Plastomere sind:
Moplen* (Montecatini), Carlona* (Shell),
Daplen* (Danubia), Plaskon (Allied Chemicals),
Hostalen* PP (Hoechst), Tenite (Fastman Chem.),
Propathene (ICI),

fiir Polypropylen-Fasern: Meraklon (Montecatini),

fiir Polypropylen-Filme: Moplefan (Montecatini), Olefane (Avi Sun)

Poly Pro (Spencer),
Profax (Hercules),
Avisun (4vi Sun),
Escon* (Enjay),
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Athylen kann mit «-Olefinen copolymerisiert werden, wobei einerseits amorphe oder
kristalline Blockpolymerisate (s. u.) und andererseits Polymerisate mit statistischer Verteilung
der monomeren Bausteine erhiltlich sind. Bedeutung haben bisher nur die zuletzt genannten
Copolymerisate.

Bei statistischer Verteilung der «-Olefin-Einheiten lings der Polydthylenketten nimmt die
Kristallinitit mit zunehmendem a-Olefingehalt ab; iibersteigt dieser Gehalt 20 Mol-%, so
erhilt man véllig amorphe Copolymere. Besitzen solche amorphen Copolymere ein geniigend
hohes Molekulargewicht, so zeigen sie elastomere Eigenschaften und sind als synthetischer
Kautschuk verwendbar.
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Unter den amorphen Copolymeren dieser Art besitzen die Athylen-Propylen-Copolymeren
aus folgenden Griinden bei weitem die groBte Bedeutung: '

Zur Amorphisierung bendtigt man eine relativ kleine Gewichtsmenge Propylen, da das
Propylen unter allen a-Olefinen das geringste Molekulargewicht besitzt; '

das Propylen hat einen sehr niedrigen Preis;

die Copolymeren haben ausgezeichnete visco-elastische und chemische Eigenschaften.

Die amorphen Athylen-Propylen-Copolymeren kinnen daher sowohl qualitits- als auch
preismiBig mit den anderen Synthesekautschukarten und mit Naturgummi in Konkurrenz
treten.

Bildung und Struktur der Copolymerisate. Die ersten amorphen linearen Athylen-
a-Olefin-Copolymeren, insbes. Athylen-Propylen-und Athylen-a-Buten-Copolymere, die freivon

- Homopolymeren sind und ein hohes Molekulargewicht und elastomere Eigenschaften besitzen,
wurden von G. NaTTa und Mitarb. (Montecatins, It. P. 554 803, 1955) erhalten. Als geeignetste
Katalysatoren sind hochdisperse Systeme angegeben, die aus kohlenwasserstoffloslichen
Vanadiumverbindungen und metallorganischen Verbindungen gewonnen werden und die nur
einen Typ von aktiven Zentren enthalten. Diese Katalysatorsysteme begiinstigen auch bei

der Homopolymerisation der a-Olefine die Entstehung amorpher Produkte.

Die besten Katalysatoren, vor allem hinsichtlich einer moglichst gleichformigen Verteilung
der beiden Monomeren im Copolymeren, werden nach dem heutigen Stand der Technik aus
kohlenwasserstoffloslichen Vanadiumverbindungen und alkylgruppenhaltigen aluminium-
organischen Verbindungen erhalten; die sich dabei bildenden Katalysatorsysteme milssen in
hochdisperser Verteilung oder in geloster Form vorliegen (Montecatini, It. P. 554 803, 1955,
581418, 1957, 638656, 638375, 1960). Kohlenwasserstoffigsliche Vanadiumverbindungen
wurden spiter auch von ‘anderen Firmen angegeben (H ercules Powder, Belg. P. 583039
[A. Prior. 1959]; Farbw. Hoechst, Belg. P. 588764 [D. Prior. 1959]).

Wegen der erheblich verschiedenen Reaktivitdt der beiden Olefine (s. u.) ist die Aufrecht-
erhaltung eines konstanten Athylen/ -Olefin-Verhiltnisses in der fliissigen Reaktionsphase eine
weitere wesentliche Voraussetzung fir die Gewinnung von Copolymeren mit homogener
Zusammensetzung.

Durch Copolymerisation bei tiefer Temperatur (< —10°C) und in Abwesenheit eines inerten
Losungsmittels (Montecatini, It. P. 581418, 1957) werden die Raum-Zeit-Ausbeuten sowie die
Ausbeute an Copolymerem pro g Katalysator wesentlich verbessert. Gleichzeitig wird eine
erhebliche Herabsetzung oder gar Vermeidung der mit der Entfernung der Katalysatorriick-
stinde verbundenen Reinigungsoperationen erzielt.

Die Verwendung typischer ZrecrERr-Katalysatoren (z. B. aus TiCl, und Aluminium-trialkylen)

_ oder von Katalysatorsystemen, die bei der stereospezifischen Polymerisation der a-Olefine benutzt
werden (z. B. aus TiCl; und Dia.lkyl-a.luminium-monohalogeniden), fithrt dagegen zur Bildung von
Copolymeren mit nicht homogener Zusammensetzung. Da solche Copolymere meist kristalline
Polyathylensegmente, und bei den letztgenannten Katalysatoren auch kristalline Polypropylen-
segmente enthalten, besitzen sie keine oder nur sehr schlechte elastomere Eigenschaften. Diese
Erscheinung beruht auf dem Vorliegen verschiedener Typen aktiver Zentren in den Katalysatoren

mit verschiedener Aktivitdt, bezogen auf die beiden

Tabelle 1. Monomeren, und verschiedenen Reaktivitdtsverhilt-
Reaktivititsverhiiltnisse der Monomeren bei nissen.

der Athylen-Propylen-Copolymerisation in Reaktivitit der Monomeren. In Tabelle 1

Gegenwart verschiedener Katalysatorsysteme  sind  die Reaktivititsverhaltnisse r; und r, der

Monomeren (zu r vgl. S.121/22) bei der Athylen-

Katalysatorsystem TeH, . Propylen-Copolymerisation in Gegenwart verschie-

dener Katalysatorsysteme angegeben (G. Mazzanit,
VOCI, + Al(CeHys)s 17,95 0,065 A. Valvassori, G. Pajaro, Chim. e Ind. 39, 743, 825
ggi*iﬂ((g“%”))s Z’gi: g’fl)ig [1957]; G. Natta, G. Mazzanti, A. Valvassori, G. Sar-
VAc*) + AICKC,Hy), 15.0 0,04 tori, ebenda 40, 717, 896 [1958]). Das Reaktivitits-
TiCl, + AYCeHua)s 33,36 0,032 verhaltnis des Athylens ist stets viel hoher als das
TiCl; + AlCqHys)a 15,72 0,110 des Propylens, und das Produkt der Reaktivitéts-
TiCl, + Al(CoHuals 15,72 0,110 verhiiltnisse liegt meist nahe bei eins. Man kann

*) VAc, = Vanadium-triacetylacetonat daher schlieBen, daB die relativen Reaktivititen
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der Monomeren nicht von der Natur der end- Tabelle2. Reaktivititsverhiltnisse der beiden
standigen Monomereneinheit der wachsenden Kette, Monomeren bei der Athylen--Buten-Copoly-

sondern nur von der Natur der Monomeren selbst merisation

abhingen (J. Landler, J. Polymer Sci. 8, 63 [1952];

Q. Mazzanti, A. Valvassori, G. Sartori, G. Pajaro, Katalysatorsystem T, To,H,
Chim. ¢ Ind. 42, 468 [1960]). Je niher das Pro-

dukt der Reaktivititsverhiltnisse bei eins liegt, VCl, + Al(CeHys)s 29,60 0,019
desto homogener ist die Verteilung der Mono- VOl + Al(CeHys)s 26,96 | 0,043

meren im Copolymeren. In Tabelle 2 sind auch
die Reaktivititsverhaltnisse fiir die Athylen-a-Buten-Copolymerisation angegeben (G. Nalla,
G Mazzanti, A. Valvassori, Q. Pajaro, Chim. e Ind. 41, 764 [1959]).

Struktur der Copolymerenkette. Aus der Tatsache, daB das Produkt der Reaktivitits-
koeffizienten in allen untersuchten Fillen nahe bei eins liegt, kann man nicht nur auf einen
jonischen Polymerisationsmechanismus, sondern auch auf eine ,,ideale’ Copolymerisation
schlieBen. Die monomeren Einheiten sind in der Copolymerenkette auf rein zufillige Art verteilt
ohne Tendenz zur Blockbildung, die man im allg. bei radikalischen Copolymerisationen vorfindet.

Die Wahrscheinlichkeit, daB lange Athylensequenzen (oder Propylensequenzen) vorkommen,
nimmt mit wachsendem Athylen- (oder Propylen-) Gehalt im Copolymeren zu (G. Natta,
G. Mazzanti, A. Valvassori, G. Sartort, D. Morero, Chim. e Ind. 42, 125 [1960]). Ein Maximum an
Alternierung liegt vor, wenn Athylen und Propylen in #quimolekularen Mengen im Copolymeren
enthalten sind. Athylensequenzen von solcher Linge, daf Kristallinitdat auftritt (z. B. Sequenzen
von 15 Monomereneinheiten), findet man bei Verwendung hochdisperser oder gelster Vanadium-
katalysatoren erst bei Athylengehalten von mehr als 80 Mol.-%.

Die Verteilung der Monomereinheiten im Athylen-Propylen-Copolymeren ist bei Anwendung
von homogenen Katalysatorsystemen mit anionisch koordiniertem Reaktionsmechanismus
praktisch unabhéngig vom verwendeten Katalysatorsystem. Dies folgt aus der bekannten Tat-
sache, da8 die Feinstruktur eines mit solchen Katalysatoren hergestellten Copolymeren bestimmter
Bruttozusammensetzung nur vom Produkt r,r, abhingt und nicht von den Einzelwerten der
Reaktivitidtsverhiltnisse. Da fir die untersuchten Katalysatorsysteme dieses Produkt fast stets
nahe bei eins liegt, hat man daher, bei gleicher Bruttozusammensetzung, keine merklichen
Variationen in der Struktur eines Copolymeren, wenn man das Katalysatorsystem variiert.

Technik der Polymerisation

Katalysatoren. Die technisch verwendeten Katalysatoren werden aus folgenden Kompo-
nenten hergestellt:

a) Kohlenwasserstofflosliche Vanadiumverbindungen, insbes. Halogenide (VCl,, VOCl;) und
Verbindungen mit organischen Gruppen (Alkoholate, Chlor-alkoholate, Acetylacetonate und
Chlor-acetylacetonate des Vanadyls; Acetylacetonate und Chlor-acetylacetonate des Vana-
diums; Tetrahydrofuranate und Pyridinate des Vanadiumtrichlorids).

1) Aluminium-trialkyle und Dialkyl-aluminium-monohalogenide, z. B. Al(C,Hy),, Al(i-CH,)s,
AICI(C,Hy),. Halogenhaltige Aluminiumalkyl-Verbindungen scheinen unerliBlich zu sein, wenn
die verwendete Vanadiumverbindung kein Halogen enthilt (C. Bier, Angew. Chem. 73, 186
[1961]; G. Natta, G. Mazzanti, A. Valvassori, G. Sartori, D. Fiumans, J. Polymer Sci. 51, 411
[1961]).

¢) Kohlenwasserstoff-Losungsmittel (Toluol, Cyclohexan, n-Heptan oder das fliissige
Athylen-Propylen-Gemisch selbst, ohne andere Losungsmittel).

PDas Molverhiltnis Vanadiumverbindung zu Aluminium-organischer Verbindung liegt
swischen 1:2 und 1:10. Falls man ein Al-trialkyl verwendet, bevorzugt man ein Mol-
verhiltnis von 1:3; bei Verwendung eines Dialkyl-Al-halogenids wahlt man besser ein Mol-
verhiltnis von 1:5.

Die Katalysatoren konnen in Gegenwart der Monomeren oder schon vorher bei einer Tem-
peratur, die in der Gegend der Polymerisationstemperatur liegt, hergestellt werden.

Rohstoffe. Athylen. Man verwendet normalerweise ein Athylen aus Crackgasen, das einer
selektiven katalytischen Hydrierung zur Entfernung acetylenischer Verbindungen, die eine
vergiftende Wirkung auf den Polymerisationskatalysator ausiiben, unterworfen wird. Es darf
keine schwefelhaltigen Verbindungen enthalten und keinen Wasserstoff, der das Molekular-
gewicht des Copolymeren beeinfluflt.
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Propylen. An das Propylen werden dieselben Anforderungen wie bei isotaktischem Poly-
propylen gestellt (s. S. 167).

Aluminium-organische Verbindungen. Auch hier gelten dieselben Anforderungen
wie beim isotaktischen Polypropylen (s. S. 167).

Vanadium-tetrachlorid muB vor der Verwendung destilliert werden, da es leicht in
VCl, und elementares Chlor zerfillt.

Losungsmittel. Sie diirfen keine sauerstoff- oder schwefelhaltigen Verbindungen (z. B.
Thiophen) enthalten, und auch die Feuchtigkeit mufl durch Absorptionsmittel (z. B. Kieselgel)
oder durch azeotrope Destillation entfernt werden.

Polymerisationsverfahren. Fir die Polymerisation sind kontinuierliche und diskontinuier-
liche Prozesse bekannt, deren Entwicklung im wesentlichen auf den grundlegenden Erfah-
rungen der MoNTEOATINI in Italien beruht. Wihrend bei den kontinuierlichen Verfahren
Kohlenwasserstoff-Losungsmittel zugegen sein miissen, kann man bei den diskontinuierlichen
Verfahren sowohl in Gegenwart als auch in Abwesenheit solcher Losungsmittel arbeiten.

Da das Athylen eine wesentlich groBere Polymerisationsgeschwindigkeit besitzt als die
«-Olefine, muB das Athylen-a-Olefin-Verhiltnis in der fliissigen Phase wesentlich kleiner sein
als im herzustellenden Copolymeren.

Da die Polymerisationswirme etwa 20 keal /Mol betrigt, muBl sie abgefiihrt werden, um
stationire Bedingungen aufrechtzuerhalten, die fiir die Gewinnung homogener Produkte
notwendig sind. Um zu vermeiden, daf3 das Copolymere ein allzu hohes Molekulargewicht
aufweist, werden bei der Polymerisation im allg. Regler zugesetzt, die als Ketteniibertriger
wirken (z. B. dosierte Mengen Wasserstoff oder Zink-alkyle). Allzu hochmolekulare Copolymere
verursachen Schwierigkeiten bei der spiteren Verarbeitung, falls man sie nicht mit als Weich-
macher wirkenden Mineral6len verstrecks (s. S. 177).

Diskontinuierlicher ProzeB in Abwesenheit von Lésungsmitteln. Der Reaktor
besteht aus einem Autoklaven aus nichtrostendem Stahl, der mit einem mechanischen Riihrer,
Thermometer, Manometer, Zulaufoffnungen fiir die Olefine und fiir den Katalysator sowie einem
Abfiihrstutzen fiir die verdampfenden Olefine versehen ist.

Im Autoklaven wird fliissiges Propylen vorgelegt,

0 die Temperatur auf —10 bis —20°C eingestellt und
Athylen bis zu einem bestimmten Druck (gewdhn-

L0 VCl, *Al(CeHys)s lich einigen Atmosphiren) zugegeben, der von der
?KZ(C?{%L +I;;l( 261!1-{1#341 CHCHe) gewiinschten Zusammensetzung des Copolymeren,
- AT C(e g AIC;ECU ,_7 3) 2752 von der Copolymerisationstemperatur und vom Kata-
" 671373 lysatorsystem abhéngt. Um wihrend der Polymeri-
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% 30 { ‘ sation ein konstantes Athylen/Propylen-Verhiltnis
g 1 5 aufrechtzuerhalten, muB laufend Athylen eingespeist
£ 40 j | werden.

“ i Die in einem Kohlenwasserstoff gelosten Katalysator-
< 30 -+ komponenten (Vanadiumverbindung und Aluminium-
= i organische Verbindung) kénnen getrennt oder nach
O'B 60 . vorheriger Mischung und kontinuierlich oder inter-
= A mittierend zugesetzt werden. Die Gesamt-Katalysator-

70 / ¢ ;/ Konzentration variiert je nach der Zusammensetzung
/ zwischen 0,05 und 0,3 g/l Olefingemisch.

80 & Die Copolymerisationsdauer liegt zwischen 10 Minu-

90 ‘ ' ten und einer halben Stunde.

070 080 090 100 Diskontinuierlicher Proze8 in Gegenwart

Mol C3Hg /Mol C, H,, +Mol C3Hg in Losg. von Lésungsmittel. Im Kohlenwasserstoff-Lo-

sungsmittel wird ein von der Zusammensetzung des

Abb. 1a. Zusammensetzung der Athylen-  gewinschten Copolymeren abhingiges Anfangsver-

Propylen-Copolymeren als Funktion des héltnis Athylen/Propylen (bzw. Athylen/Buten-1)

Molverhaltnisses von gelostem Propylen eingestellt (s. Abb. 1a und 1b). Nach Auslésung der

zu geldsten Gesamtolefinen Copolymerisation durch Zugabe des Katalysators

Die Kurven beziehen sich auf vier ver-  speist man die beiden Olefine kontinuierlich in einem

schiedene Katalysatorsysteme, die aus Verhiltnis ein, das der Zusammensetzung des herzu-

kohlenwasserstoffléslichen Komponenten stellenden Copolymeren entspricht, aber von der Aus-
hergestellt wurden gangszusammensetzung verschieden ist.
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Kontinuierlicher ProzeB. Uber kontinuier- 0
liche Prozesse, die normalerweise die Anwendung = § 20
eines Losungsmittels (Paraffine oder Cycloparaffine) s )g/
erfordern, ist wenig bekannt geworden. ,55,40

Die verflisssigten Olefine werden kontinuierlich :; S M:ﬂ’
eingespeist. Das aus Losungsmittel, Katalysator, 59 60 e
nicht reagierten Olefinen und Copolymeren be- TE gyl ™
stehende Reaktionsgemisch wird mit Zahnrad-
pumpen umgewilzt und kontinuierlich aus dem 0925 0930 097 1
Reaktor abgefithrt. Die Umwilzleistung dieser Pum- Mol Buten-1 geliist
pen pro Minute ist dabei um einige Male hoher als Mol Buten—1+ Mol Athylen

das Volumen der reagierenden Fliissigkeit. Die mitt- " ‘
lere Aufenthaltsdauer der Reaktionsflissigkeit im Abb. 1b. Zusammensetzung von Athylen-
Reaktor betrigt 5—20 min. Die nicht umgesetzten Buten-1-Copolymeren als Funktion des
Olefine werden mit einem Kompressor im Kreis Molverhéiltnisses von geléstem Buten-1 zu
gefiihrt, wobei sie auBerhalb des Reaktors einen geldsten Gesamtolefinen

Analysator durchlaufen und ungetrennt in ihn zu- Fir die Polymerisation wurde ein aus
riickkehren. VCl, und AI(C¢H,,); hergestellter Kata-

lysator verwendet

Reinigung der Copolymeren. Die Athylen-
Propylen-Copolymeren fiir den Elastomerensektor
erfordern keine so griindliche Reinigung von Katalysatorriicksténden wie die kristallinen Homo-
polymeren von a-Olefinen, die als thermoplastische Kunststoffe oder fiir Fasern verwendet werden.

Aus dem rohen Reaktionsgemisch werden zunichst das Losungsmittel und die nicht umge-
setzten Olefine mit Dampf abgeblasen. Zur Entfernung der Katalysatorriickstinde ist eine
feinkérnige Form der Copolymeren zweckmiBig. Die Reinigung ist analog wie beim isotakti-
schen Polypropylen (s. S. 168). Wenn der Katalysatorgehalt des Roh-Copolymeren geniigend
niedrig ist (wie beim diskontinuierlichen Prozefl ohne Losungsmittel), kann sich eine Ent-
fernung der Katalysatorreste eriibrigen.

Industrielle Anlagen. Bisher sind nur relativ wenige Industrieanlagen gebaut oder geplant.
Eine erste Anlage der MONTECATINI in Ferrara (Norditalien) arbeitet nach einem diskontinuierlichen
Verfahren. Eine andere Anlage, deren Kapazitéit auf 20000 t/Jahr vorgesehen ist, wird z. Z. von
der MoNTECATINI in Brindisi (Suditalien) gebaut.

GroBes Interesse haben die Athylen-Propylen-Kautschuke in den USA gefunden. Verschiedene
Anlagen sind im Bau oder in Vorbereitung. Fir 1965 ist eine Produktion von 65000 und fiir 1970
von 300000 t/Jahr in den USA vorgesehen. Bisher wurden schon Anlagen von der Esso-ENJAY
in Baton-Rouge (Louisiana) und von der U.S.-RUBBER, ebenfalls in Baton Rouge, errichtet.
Z. Z. im Bau sind Anlagen von der Avi SUN in Marcus Hook (Pennsylvania) und von der HERCULES
Powper und der Du Pont.

Handelsmarken. Dutral (Montecatini) und Nordel (Du Pont).

Analyse

Tm Ultrarotspektrum treten charakteristische Banden auf, die in den Spektren der amorphen
bzw. geschmolzenen Homopolymeren des Athylens und des Propylens (unter den gleichen Bedin-
gungen hergestelit) fehlen. Insbes. im Gebiet zwischen 13,3 und 13,8 p findet man Banden, die
Methylensequenzen verschiedener Linge zuzuschreiben sind. Eine Bande bei etwa 11,2 y, die durch
die endstindigen Vinyliden-Doppelbindungen hervorgerufen wird, ist gleichfalls klar erkennbar.

Auch zur Bestimmung der Zusammensetzung der Athylen-Propylen-Copolymeren wird in
erster Linie das Ultrarotspektrum benutzt. Der Propylengehalt kann auf Grund der Bande bei
7,25 u, die den Methylgruppen entspricht, in Tetrachlorkohlenstoff-Losung bestimmt werden
(G. Naita, G. Mazzanti, A. Valvassori, G. Pajaro, Chim. e Ind. 39, 733 [1957]). Weitere Ultrarot-
Analysenmethoden s. P. E. WEI, Analytic. Chem. 33, 215 [19611; J. GosseL, Makromol. Chemie 42,
1 {1960]; F. Crameeris, G. Buccr, T. SimoNAzzr, A. SaNTAMBROGIO, Chim. e Ind. 44, 489 [1962].

Andere Analysenmethoden beruhen auf der Isotopen-Verdiinnungsmethode mit C*¢-markiertem
Athylen, auf der Massenspektroskopie der Pyrolyseprodukte (E. Bua, P. Manarest, Analytic.
Chem. 31, 2022 [1959]) und auf der Bestimmung des Mindestwertes der Riickprallelastizitdt (s. u.).

Eigenschaften

Die mit den obengenannten Katalysatorsystemen auf Vanadiumbasis gewonnenen Athylen-
Propylen-Copolymeren sind in einem weiten Zusammensetzungsbereich (bis zu 80 Mol-%
Athylengehalt) véllig amorph und in siedendem n-Heptan 16slich, sie haben die Eigenschaften



176 Polymerisate, Athylen-g-Olefin~Copolymere

100 T ! eines unvulkanisierten Kautschuks. Das
72,5 Mol % CzHg_

o : Réntgenbeugungsspektrum zeigt ein brei-

. , //:61,5 tes Maximum bei einem Einfallswinkel,

Pt 152 der zwischen dem entsprechenden Maxi-

/ A/ | mum des amorphen Polypropylens und

/7 A sk demjenigen Maximum liegt, das sich fiir

/ /./ /7 eirjl?, amorphes Polyithylen voraussehen
7 “ laBt.

Dievisco-elastischen Eigenschaf-

. / ten der amorphen Athylen-Propylen-

40 \ / f— # Copolymeren werden in erster Linie
/ j VA { durch folgende Faktoren beeinfluflt:
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~
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\/ ri/ Mittlere chemische Zusammensetzung
WA, Homogenitit der Zusammensetzung
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/ , Molekulargewichtsverteilung

0 : Die mittlere chemische Zusammenset-
-60 -40 -20 0 20 °C 40 zungdes Athylen-Propylen-Copolymeren
Temperatur beeinfluBt vor allem die dynamischen

Abb. 2. Riickprallelastizitit von Athylen-Propylen-  Eigenschaften des Elastomeren und
Copolymeren in Abhingigkeit von der Temperatur seine Umwandlungstemperatur 2. Ord-
und vom Athylengehalt nung. Bei Erhéhung des Athylengehalts

: im Copolymeren innerhalb des amorphen

Bereiches nimmt die Biegsamkeit der Gesamtkette infolge Zunahme der Methylensequenzen
su. Dies ruft eine Verbesserung der dynamischen Eigenschaften des Elastomeren hervor.

-60 l i ! T ‘ -80
- 4% : » ,vs‘j _ ¢ /,/
5 L 2
g -20 P g 40 //
§ [ E: j /o/‘
0 . i i i '20 /
: ‘ H :
20—t - 0
0 10 20 30 4 50 60 0 20 40 60 80 100
Mol-% 62H4 Mol-% 62H4
Abb. 3. Temperatur der minimalen Abb. 4. Temperatur der minimalen
Riickprallelastizitét von Athylen- Riickprallelastizitit von Athylen-
Propylen-Copolymeren in Abhéngig- «-Buten-Copolymeren in Abhéngig-
keit vom Athylengehalt keit vom Athylengehalt

Die Riickprallelastizitiat bei Zimmertemperatur nimmt daher unter sonst gleichen Bedin-

gungen mit dem Athylengehalt zu (Abb. 2; G. Natta, Q. Crespi, Chim. e Ind. 41, 123 [1959]).
DieTemperatur mit minimaler Riickprallelastizitit nimmt

linear mit dem Molgehalt Athylen im Copolymeren zu 80

(Abb. 3; G. Natta, G. Crespi, Rev. Générale de Caoutchouc ¢4
37, 1003 [1960]). Eine analoge Beziehung besteht fir das § ‘
amorphe Athylen-a-Buten-Copolymere (Abb. 4; G. Naia, 840
G. Crespi, M. Bruzzone, Kautschulk Gummi 14, WT 54 [1960]). P 2 \

Copolymere, die aus Makromolekeln bestehen, deren 3¢ L_
Zusammensetzung um nur 10% verschieden ist, sind 00 20 40 65"" 30 100
untereéinander sehr gut vertriglich; die Kurven der Riick- Mol -7 CoHy,

prallelastizitit als Funktion der Temperatur zeigen ein  Aph. 5. Verteilungskurve der che-
intermedisires Verhalten zwischen denen der homogenen  mischen Zusammensetzung eines
Copolymeren, aus denen das Gemisch besteht (G. Natta, Copolymeren mit einem mitt-
G. Crespt, 8. 0.). leren Athylengehalt von 45%
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Abb. 5 zeigt die Verteilungskurve eines Copolymeren mit einem mittleren Athylengehalt
von 45 Mol-%. Der Einflu der Zusammensetzungsverteilung auf die visco-elastischen Eigen-
schaften hat nur dann Bedeutung, wenn kristallisierbare Kettensegmente vorliegen.

Die Viscositit des Copolymeren und damit seine Verarbeitbarkeit héngen vom mittleren
Molekulargewicht und von der Molekulargewichtsverteilung ab. Zu hochmolekulare Copoly-
mere sind schwer verarbeitbar, schon weil sie bei der Verarbeitung praktisch keinen Abbau
erleiden. Gute Eigenschaften hinsichtlich der Verarbeitbarkeit haben Produkte mit einer
MooNEY-Viscositit (— Kautschuk, 9. Bd., S. 408) zwischen 30 und 50 (ML 1+ 4 bei 100°C).
Eine gute Verarbeitbarkeit auch von hochmolekularen Produkten kann man erzielen, wenn
man sie mit erheblichen Mengen an weichmachenden, im wesentlichen gesittigten Mineraldlen
verstreckt (G. Crespi, E. Di Giulio, Intern. Rubber Conference, Paris, Mai 1962).

Die Molekulargewichtsverteilung soll recht eng sein und neben den zu hohen Molekular-
gewichten auch die sehr niedrigen ausschlieBen, die die mechanischen und vor allem die
dynamischen Eigenschaften des vulkanisierten Copolymeren sehr nachteilig beeinflussen.

Die Copolymeren mit reguliertem Molekulargewicht und enger Molekulargewichtsverteilung
konnen sehr gut auf Mischern verarbeitet werden, sie nehmen Fiillstoffe mit Leichtigkeit auf
und eignen sich ausgezeichnet zur Extrusion von kalibrierten Profilteilen. Thre Klebrigkeit
ist ausreichend zur Herstellung zusammengesetzter Artikel.

Weitere Eigenschaften. Die Athylen-Propylen-Copolymeren haben eine sehr tiefe
Versprodungstemperatur (~ —100°C), die geringste Dichte unter allen bekannten Elastomeren
(0,86—0,87 g/cm3), eine ziemlich hohe Gasdurchlassigkeit (dhnlich der des Naturkautschuks)
und elektrische Eigenschaften, die denen der besten Isoliermaterialien nicht nachstehen.

Vulkanisation

Das Problem der Vulkanisation der Copolymeren kann im wesentlichen auf zweierlei Arten
gelost werden:

a) Durch Verwendung eines energischen Vernetzungsmittels, das mit Paraffinen zu reagieren
vermag.
b) Durch Einfithrung einer begrenzten Anzahl funktioneller Stellen lings der Kette des

Copolymeren.

Als Vernetzungsmittel kann man organische Peroxyde verwenden (Dicumolperoxyd,
Di-t-butylperoxyd und ihre Derivate) (Hercules Powder, It. P. 600249, 1957 [A. Prior. 1957];
Montecatini, It. P. 587681, 1957). Diese Peroxyde zerfallen bei hoher Temperatur unter
Bildung sauerstoffhaltiger Radikale, die den polymeren Ketten Wasserstoff entreillen
(E. Di Giulio, G. Ballini, Kautschuk u. Gummi 15, WT 6 [1962]; G. Natta u. Mitarb., Rubber
Plastics Age 42, 53 [1961]), sodaB sich Radikalstellen innerhalb der Ketten ausbilden; durch
Kombination zweier solcher Radikalstellen untereinander entstehen Vernetzungen. Durch
Nebenreaktionen wird die Vernetzungsausbeute erniedrigt. Arbeitet man jedoch in Gegenwart
kleiner Mengen von Schwefel, Chinondioxim usw., so tritt eine

Verbesserung der Vulkanisation und der physikalischen Eigen- K /irSnOZ i ] |
schaften der Vulkanisate ein. Aus Abb. 6 ersieht man, daB der 9 L Reififestigkeit
Vernetzungsgrad bis zu einer bestimmten Schwefelkonzen- 20 s
tration zunimmt und daB er dann bei weiterer Erhohung der
Schwefelmenge wieder merklich abféllt. 150

Die hohe Reaktivitiat der Peroxyde beginstigt Reaktionen ;
mit anderen Zusitzen auBer den Fiillstoffen, wodurch eine 100 L \a |
Abnahme der Vulkanisationsspezifizitit eintritt. Man mufl N Modul bei 300%
daher bei der Rezeptur Substanzen vermeiden, die mit frelen 59 N -
Radikalen Reaktionen eingehen. Bei Verstreckung der Copoly-
meren mit weichmachenden Mineralslen mu8 man beriick- 0
sichtigen, daB auch diese mit den Peroxyden reagieren 0 2 4 6 8 10
konnen, wodurch die Vernetzungsausbeute gleichfalls herab- Gramm~Atome S/Mol Peroxyd
gesetzt wird. Abb. 6.

Beispiele fiir die Einfilhrungreaktiver Gruppenlings vuylkanisationseffekt durch Per-
der Copolymerenketten sind das Aufpfropfen saurer Sub- oxyd in Abhingigkeit von der
stanzen (Maleinsiureanhydrid, Maleinsiure usw.), wobei man zugesetzten Menge Schwefel

12 Ullmann, 3. A. 14. Bd.
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" zur nachfolgenden Vulkanisation poly-

valente Basen benutzt, oder die Chlorie-
rung mit anschlieBender Dehydrochlorie-
rung, wobei lings der Copolymerenketten
Doppelbindungen entstehen, die eine
Vulkanisierung mit Schwefel und Be-
schleunigern ermdglichen.

GroBere praktische Bedeutung besitzt
jedoch die Direktsynthese von Polymeren,
die auBer Athylen und Propylen kleine
Mengen eines dritten Monomeren ent-
halten, das mehr als eine Doppelbindung

e enthilt (G. Natta u. Mitarb., Rubber Age

2007 1000r  Bruchdehnung 45, 636 [1961]; G. Naita, G. Mazzanti,
800k 4" Rubber Techn. Conference, London

Reiffestigkeit 1962; E. K. Gladding, B. J. Fisher, J. W.

600+ Collette, Ind. Engng. Chem. P. R. D. 1, 65

100} ' [1962]). Diese Elastomeren besitzen prak-
‘ 400 ' tisch die gleichen viscoelastischen Eigen-

o = 1,4 Doppelbindungen pro 100 Monomereinheiten schaften wie die Athy]en-Propy]_en.

: j% ” n Copolymeren, konnen jedoch auf der

ok L L1 oL ) . . traditionellen  Schwefel-Beschleuniger-
15 30 60 120min ZA%eh‘ 5 30 60 10mn20 Basis vulkanisiert werden. Um vulka-

nisierte Produkte mit guten Eigenschaf-
ten zu erhalten, muf} das dritte Monomere
homogen verteilt sein. In Abb. 7 sind
die wichtigsten Eigenschaften der aus
diesen Elastomeren erhaltenen Vulkani-
sate fiir verschiedene Ungesittigtheits-
grade angegeben. Diese Terpolymeren haben insbes. den Vorzug, daB sie, falls ihr Molekular-
gewicht geniigend hoch ist, mit billigem Mineralol verstreckt werden kénnen.

Abb. 7. Eigenschaften der Vulkanisate von Terpoly-

meren aus Athylen, Propylen und einer mehrfach

ungesittigten Komponente mit verschiedenen Un-
gesittigtheitsgraden

Eigenschaften und Anwendung der Vulkanisate. Die Eigenschaften der aus den neuen
Kautschuktypen unter Zusatz von Verstirkerfiillstoffen erhaltenen Vulkanisate sind mit denen
der besten Synthesegummisorten vergleichbar. Eine besonders hervorstechende Eigenschaft
ist die hohe Alterungsbestindigkeit der Vulkanisate, bedingt durch den im wesentlichen
gesattigten Charakter.

Tab. 3. Eigenschaften eines vulkanisierten Athylen-Propylen-Copolymerisates (vgl. Text) vor und nach einer

Heillluftalterung
1 2
ZerreiB- Bruch- Modul bei Zerreil3- Bruch- Modul bei
festigkeit dehnung 300% festigkeit dehnung 300%
Dehnung Dehnung
[kg/cm?] (%] [kg/cm?] [kg/em?®] [%] (kg/em?]
Ungealtert 180 390 122 185 520 90
Alterung im
HeiBluft-Ofen:
4 d bei 125°C 182 370 125 184 460 116
8 d bei 125°C 174 370 128 185 460 114
16 d bei 125°C 65 ', 300 — 155 440 104
1 d bei 150°C 176 360 110 178 460 96
2 d bei 150°C 142 , 360 80 153 430 79
4 d bei 150°C 38 240 — 80 400 55

1 = ohne Alterungsschutzmittel
9 = mit Phenyl-8-naphthylamin-Zusatz (0,5% bez.

auf das Copolymerisat)




14. Band Polymerisate, isotaktisches Poly-a-buten 179

In Tab. 3 sind die Eigenschaften eines mit Dicumylperoxyd (2,6%) und Schwefel (0,3%)
vulkanisierten und mit RuB (50%) gefiillten Copolymerisates (Molverhiltnis Athylen: Pro-
pylen etwa 1:1) vor und nach einer HeiBluftalterung angegeben.

Die Ozonbestéindigkeit ist ausgezeichnet; auch bei sehr langen Einwirkungszeiten hoher
Ozonkonzentrationen beobachtet man keinen merklichen Abfall der Eigenschaften. Die Ozon-
bestindigkeit und die ausgezeichnete Bestidndigkeit gegen Ionisationseinflisse in starken
elektrischen Feldern ist von besonderem Interesse fiir die Verwendung als Hochspannungs-
kabel-Ummantelung.

Besonders gut ist die Chemikalienbestindigkeit, z. B. gegen konz. Schwefelsdure und Sal-
petersiiure. Zusammen mit den guten mechanischen Eigenschaften, der hohen Alterungs-
bestindigkeit und der guten Abriebfestigkeit ergibt sich daraus eine gute Eignung fiir Trans-
portbander, die heiBle und chemisch aggressive Materialien beférdern sollen.

Die Verwendung auf dem Reifensektor ist vielversprechend, vor allem wegen der Alterungs-
bestindigkeit, der Ozonfestigkeit, der Abriebfestigkeit und der allgemein guten mechanischen
Eigenschaften.

Die Literatur wurde bis Mirz 1962 beriicksichtigt.

Literatar
HouBEN-WEYL, Bd. 14/I, 619ff. — s. a. die allgemeine Literatur zu ,,Polymerisate* 8. 309.

@. Natia
ISOTAKTISCHES POLY-a-BUTEN

Vor Entdeckung der isotaktischen Polymeren waren vom «-Buten nur amorphe Polymere
sliger Konsistenz bekannt, die je nach Molekulargewicht mehr oder weniger viscos sind.
Einige von ihnen haben als Klebstoffe eine gewisse Anwendung gefunden. Das kristalline
Poly-a-buten, das fast gleichzeitig mit dem isotaktischen Polypropylen durch stereospezifische
Polymerisation erhalten werden konnte (G. Natta, Accad. Naz. Lincei, Memorie (8) 4, 61 [1955];
G. Natta, P. Pino, E. Mantica, F. Danusso, G. Mazzanii, M. Peraldo, Chim. e Ind. 38, 124
[1956]; G. Natta, P. Corradini, I. W. Basst, Makromol. Chemae 21, 240 [1956]), unterscheidet
sich in seinen Eigenschaften ganz wesentlich von den frither bekannten Poly-a-butenen.

Isotaktisches Poly-x-buten wird bisher nicht groBtechnisch hergestellt. In seinen physi-
kalischen Eigenschaften ist es anderen, bereits groBtechnisch hergestellten Polymeren sehr
shnlich und weist diesen gegeniiber keine entscheidenden Vorteile auf. Wenn es sterisch rein
ist, liegt seine Schmelztemperatur bei 128—130°C, d. h. zwischen der Schmelztemperatur des
Hochdruck- (120—125°C) und der des Niederdruckpolyédthylens (130—138°C). Seine Dichte ist
etwas kleiner als die Dichte des Niederdruckpolyéthylens, aber dhnelt der des isotaktischen
Polypropylens, von dem es sich jedoch durch eine wesentlich tiefere Schmelztemperatur und
durch schlechtere mechanische Eigenschaften unterscheidet (vor allem in der Zugfestigkeit,
in der Harte und in der Biegefestigkeit).

Die hohe Bruchdehnung der sterisch weniger reinen Poly-a-butene sowie die elastischen
Eigenschaften, die bei den Stereoblock-Polymeren (die aus sterisch regelmifig gebauten,
kristallisierbaren Kettensegmenten und aus sterisch weniger reinen, nicht kristallisierbaren
Segmenten in der gleichen Kette bestehen) noch deutlicher hervortreten, lassen spezielle
Anwendungen fiir das Produkt, besonders auf dem Gebiet der Filme und Folien, erwarten
(vgl. auch S. 180).

Isotaktisches Poly-a-buten mit hoher sterischer Reinheit wird durch Polymerisation in
Gegenwart eines Kohlenwasserstoff-Losungsmittels (vornehmlich n-Heptan) oder auch in
Abwesenheit von Losungsmitteln erhalten. Das Monomere mu8 frei von Diolefinen, acetyleni-
schen Verbindungen sowie von sauerstoff- und schwefelhaltigen Verbindungen sein. Als Kataly-
satoren werden die Reaktionsprodukte einer der violetten kristallinen Modifikationen des
TiClg (s. S.166) (im fein zermahlenen Zustand) mit metallorganischen Verbindungen (vor-
nehmlich Diithyl-aluminium-monochlorid) verwendet. :

Die Technik der Polymerisation ist die gleiche wie beim isotaktischen Polypropylen; der
einzige Unterschied besteht darin, daB der geringere Dampfdruck des «-Butens dessen Poly-
merisation (diskontinuierlich oder kontinuierlich) in Abwesenheit von Losungsmitteln ohne
Anwendung allzu hoher Drucke ermdglicht.

12+
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Buten-2, Isobutylen und Butane wirken bei der Polymerisation des Buten-1 nicht stérend,

sondern nur konzentrationsmindernd ; sie verhalten sich dem Katalysator gegeniiber als Inerte.

. Falls bereits Anlagen zur Isolierung des Butadiens, Isobutylens und notigenfalls des Isobutans

aus der C,-Fraktion von Crackgasen bestehen, stellt aber eine weitere extraktive Destillation

der restlichen C,-Fraktion zur Anreicherung des Butens-1 keinen wesentlichen Kostenaufwand
dar (zur Trennung von C,-Fraktionen vgl. 10. Bd,, S. 50, 62, 63, 162, 164 und 166).

Kristallstruktur. Das isotaktische Poly-a-buten existiert in drei kristallinen Modifikationen
(G. Natta, P.Corradini, I. W. Bassi, Rend. Accad. Naz. Lincei (8) 19, 453 [1955], Makromol.
Chem. 21, 240 [1956], Nuovo Cimenio, Suppl. (10), 15, 68 [1960]; R. Zannetti, P. Manaresi,
Q. C. Buzzoni, Chim. e Ind. 43, 735 [1961]). Die bei Zimmertemperatur stabilste Form I
besitzt eine rhomboedrische Elementarzelle mit den Gitterkonstanten: a =17,70 £ 0,1 A;
¢ (Kettenachse) = 6,50 + 0,05 A. Die Raumgruppe ist R3c, und die Polymerenketten bilden eine
ternire Wendel. Im Kristallgitter ist jede Rechtswendel von drei Linkswendeln umgeben.

Wenn die Form I iiber ihre Schmelztemperatur erhitzt und anschlieBend schroff abgekiihlt
wird, entsteht zunéchst quantitativ die Form II, die sich jedoch mit der Zeit spontan in die Form I
umwandelt. Bei Zimmertemperatur findet man bereits nach einigen Stunden wieder beide Formen
im Rontgendiagramm. Die Umwandlungsgeschwindigkeit der Form II in die Form I kann durch
mechanische Beanspruchung (Druck, Zug) ganz wesentlich erhéht werden.

Fiallt man isotaktisches Poly-z-buten bei Zimmertemperatur aus Benzollssungen rasch mit
Methanol aus, so erhilt man die Kristallmodifikation IIL. Diese Form ist bei Zimmertemperatur
recht stabil und wandelt sich nur beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt in die Form IT und beim
anschlieBenden Abkiihlen in die Form I um.

Eigenschaften und Verarbeitbarkeit. Die Eigenschaften des isotaktischen Poly-«-butens héngen,
auBer von der Kristallform (die normalerweise Form I ist), auch von der sterischen Reinheit
(Gehalt an isotaktischen Sequenzen) und vom mittleren Molekulargewicht ab. Auch die thermische
Vorgeschichte (von der auch der Kristallisationsgrad abhiingt) und die Orientierung der Kristalle
durch Druck oder Zug haben EinfluB auf die Eigenschaften. Langsame Abkiihlung und Orientierung
der Kristalle bewirken eine Verbesserung der mechanischen Eigenschaften nicht nur durch
Erhéhung des Kristallisationsgrades, sondern auch durch Ausbildung besonderer kristalliner
Texturen (Sphérolite).

Das isotaktische Poly-a-buten mit hoher sterischer Reinheit ist ein farbloses, geruchloses
thermoplastisches Material. Unter seinen physikalischen Eigenschaften (vgl. Tab. 1) ist besonders
die Kombination des niedrigen Elastizititsmoduls mit der relativ hohen Zerreilifestigkeit zu
erwiihnen, die dem Produkt hohe Werte der Zshigkeit und der EinreiBlfestigkeit verleihen. Diese
Eigenschaften sind besonders wertvoll fiar die Herstellung von Filmen. Von Interesse ist auch die
reversible elastische Dehnung des verstreckten Produktes, die Werte bis zu 80-100% annehmen
kann. Die elektrischen Eigenschaften sind infolge der Kohlenwasserstoff-Natur mit denen der
besten Isoliermaterialien vergleichbar.

Chemische Bestandigkeit. Das isotaktische Poly-«-buten ist ausgezeichnet bestindig
gegen Siuren, Basen und eine groBe Anzahl organischer Losungsmittel (s. Tab. 1). Recht

Tahelle 1. Eigenschaften des isotaktischen Poly-c-butens mit hoher sterischer Reinheit

A KRR TR

DICHES oo eevveraenesaasscassonasssosasnssnanssas g/cm? 0,89-0,91
Schmelzternperatur .. .ovosaeecrranesrtasrssoanen °c 128-130
Umwandlungstemperatur 2. Ordnung dilatometrisch. . °C — 45
Erweichungstemperatur nach VIOAT (1 kg Belastung) °oC 100-120
Versprodungstemperatur (brittle point) ............ °C —10 bis —20
ZerroiBfestighkeit. . ..o oottt kg/em? 250350
3 Bruchdehnung . ... ..oovreersnaesraeessasacenanes % 300-—-400
Biegemodul. . .. vvvvvirenanraira i kg/cm? 800—2000
: SHoOT@-HATEE « oo vvvveeserananessersssnoacssessss Skala A 85100
Dielektrizitstskonstante (108 Hz) .. ....covevvennnnn 2-2,1
Dielektr, Verlustwinkel (108 Hz) .......corverenees 0,0002-0,0003
e Elektr. Durchschlagfestighkeit .......cooeeeveneenn kV/mm 30-35
Elektr. Durchgangswiderstand ......ccooceecnvnns Q-cm 1018
L
bei Zimmer- bei hoher

Chemikalienbestandigkeit

temperatur ~ Temperatur
gegen aliphatische KW .........oivonnneeeneees gequollen geldst
gogen aromatische KW .........cvevnnieenennns gequollen gelost
gogen Halogen-KW ......oouviirninennneeeeees gequollen geldst

gegen Ketone, Alkohole .........coevvuennnene-s ungeldst ungelost
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gut bestéindig ist es gegen Aceton und Pflanzensle, wihrend aliphatische, aromatische und
Halogenkohlenwasserstoffe bereits bei Zimmertemperatur quellend wirken. Die Bestindigkeit
gegen atmosphirische Einwirkungen ist wie bei allen Polykohlenwasserstoffen nicht iiber-
miaBig gut, doch kann sie durch Oxydationsschutzmittel auf gute Werte, auch bei hoher
Temperatur, gebracht werden.

Verarbeitung. Das isotaktische Poly-a-buten kann auf den normalen Verarbeitungs-
maschinen fiir Thermoplaste, wie Pressen, Strangpressen, Mischer und Kalander, verarbeitet
werden. Man kann es mit anorganischen oder organischen Fillstoffen verstrecken, durch die
die Verarbeitbarkeit und die Endeigenschaften hiufig verbessert werden.
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Die Polyisobutylene, die technische Bedeutung erlangt haben, lassen sich in vier Gruppen
einordnen:

1. Di- und Triisobutylen (— Kohlenwasserstoffe, 10. Bd., S. 51 und 149)

2. Polyisobutylen-Ole

3. Teigartige, klebrige Polyisobutylene

4. Feste, kautschukartige Polyisobutylene.

Eine ,,ununterbrochene Reihe von polymeren Formen, vom Dimeren bis zu Polymeren von
sehr hohem Teilchengewicht* haben S. W. LEBEDEW und E. P. FILONENKO (Ber. dtsch. chem.
Ges. 58, 16368 [1925]) und LEBEDEW und G. G. KOBLIANSKY (ebenda 63,103/12 [1930]) durch
Polymerisation von Isobutylen an Floridin erhalten. Tetra- bis Hexa- und Heptaisobutylen
bilden die Uhergangsglieder zu den Polyisobutylen-Olen.

Polyisobutylen-Ole von honigartiger Konsistenz, die in Amerika die irrefithrende Be-
zeichnung ,,Polybutenes haben, werden als Isolierble und Weichmacher verwendet. Sie
haben einen hohen Viscosititsindex und eignen sich daher auch als Schmieréle, werden aber
fiir diesen Zweck wegen ihres hohen Preises nur in Sonderfillen benutzt. VerhiltnismiGig
einheitliche Polyisobutylen-Ole hat zuerst die DE BATAAFSE (EP. 358068, 1930) durch
Polymerisation von Isobutylen bei Temperaturen zwischen + 10 und — 10°C in Gegenwart
von Metallhalogeniden erhalten, die in Form gel6ster Komplexe vorliegen oder in organischen
Losungsmitteln gelost sind. Das Molekulargewicht der Ole liegt nach Angaben der ver-
schiedenen Hersteller zwischen 330 und 1600.

Die teigartigen und hochmolekularen festen Polyisobutylene kénnen nur bei sehr niedrigen
Temperaturen und mit kriftig wirkenden FriepeL-Crarrs-Katalysatoren erhalten werden
(,, Tieftemperaturpolymerisation®). Sie sind zum ersten Male von M. OtTo und M. MULLER-
CuxrapI durch Polymerisation von Isobutylen unterhalb — 10°C in Gegenwart von fliichtigen,
anorganischen Halogeniden hergestellt worden (1. G., DRP.641284,1931). Uber diese Erfindung
bestand zwischen der L.G. und der STaNDaRD OiL DEv. durch die 1930 von beiden Gesell-
schaften gegriindete JOINT AMERICAN STUDY Comp. (Jasco) ein reger Erfahrungsaustausch,
der durch den Krieg beendet wurde. .

Die teigartigen, klebrigen Polyisobutylene sind gute Weichmacher und Klebstoffe. Eine
Sonderanwendung haben sie als Viscosititsindex-Verbesserer in Mineralilen. Thre Molekular-
gewichte liegen zwischen 8000 und 20000.

Die festen, kautschukartigen Polyisobutylene zeichnen sich durch hohes elektrisches
Isolationsvermogen und groBe Alterungs- und Chemikalienbestdndigkeit aus, so dal sie in
der Hochfrequenztechnik, besonders in Mischung mit anderen Polyolefinen, und in der
Folienfabrikation verwendet werden. Die Molekulargewichte technisch wertvoller hoch-
molekularer Polyisobutylene bewegen sich zwischen 50000 und 200000.

Erfahrungsgemi kann Isobutylen fiir technische Zwecke nur mit sauren Katalysatoren
polymerisiert werden.



