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Unsere Untersuchungen erstreckten sich auf den Mechanis- 
mus der Athylenpolymerisation, die mit  Katalysatoren aus 
Al(C2H5)3 und TIC14 ausgefiihrt wurden. Dabei wurde der Ein- 
flul3 der Katalysatorkonzentration,  der Temperatur und des 
Molverh~ltnisses der Katalysat0rkomponenten auf die Brutto- 
gesehwindigkeit der Polymerisation festgestellt. Zur Bestim- 
mung des Zusammenhanges zwisehen dem durehsehnittliehen 
Molekulargewieht der polymerisierten Produkte und der Poly- 
merisationsdauer wurden Messungen a usgeffihrt. Unsere Mel3- 
resultate weisen a uf folgende Annahmen hin: 

a) Das Waehstum der Ketten des Polymeren ist keine Moment- 
reaktion, sondern ein in der Zeit gut verfolgbarer, langsamer 
Prozeg. 

b) W~hrend der Polymerisation ist die Zahl der waehsenden 
Ket ten  konstant. 

e) Unter  gewissen VerhalVnissen engstehen an den festen 
Katalysatoren prim/~re Zentren mit  grol3er Aktivit/i t  und sekun- 
dfire Zentren mit  geringer Akgivitat; wovon jedes imstande ist, 
obgleieh in versehiedenem Mage, Nthylen zu polymerisieren. 

Unsere sieh attf die Katalysatorbildung und den Polymeri- 
sationsmeehanismus heziehenden Annahmen wurden auf Grund 
analytiseher und kinetiseher Messungen durch Gleiehungen be- 
sehrieben. 

Seit der namhaften Erfindung yon K.  Ziegler I befagten sieh zahlreiehe 
Forscher mit  der Untersuehung und Behandlung der Niederdruckpoly- 

K. Ziegler, E. Holzlcamp, H. Breil und H. Alartin, Angew. Chemie 67, 
541 (/955). 
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merisation des Athylens 2, a. Den Polymerisat ionsmeehanismus kann  man  
jedoch aueh heute noch nieht als vol lkommen gekl~rt betrachten.  I n  der 
vorliegenden Mitteilung m6chten wir fiber den Polymerisationsmechanis-  
mus, in dessen Zusammenhang sieh einige neue Annahmen  ergeben 
haben, weitere Daten  bekanntgeben.  

Unter  For tse tzung unserer friiheren Untersuchungen ~ wurden die 
hier angefiihrten Messungen ebenfalls mit  einem Gemisch yon Aluminium- 
tri/~thyl-Titantetraehlorid ausgeffihrt, wobei wir den Einflug folgender 
Faktoren  auf  die Polymerisat ion des ~ thylens  studierten:  

1. Kataiysat0rkonzentra t i0n,  

2. Verh~ltnis der KatMysa torkomponenten  zueinander, 

3. Einflui~ der Tempera tur  auf  den Kata lysa tor  und auf  die P01y- 
merisationsgeschwindigkeit,  

4. Wirkung der Polymerisat ionsdauer auf  das Molgewicht des Poly- 
meren. 

I. Experimenteller Teil 
Die Polymerisationsversuehe wurden bei Atmosph~trendruek ausgeftihrt. Die 
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Abb. 1. F i lmreaktor  

Polymerisationsbruttogeschwindigkeit wurde 
mittels einer dynamischen Methode bestimmt, 
d .h .  die in den Reaktionsraum eintretende 
Xthylenmenge wurde mit konstanter Str6- 
mungsgeschwindigkeit eingefiihrt und die aus 
dem Reaktionsraum entweiehende G asmen ge 
als Funktion der Zeit gemessen. Die Str6- 
mungsgesehwindigkeit des Gases war so ge- 
w/~hlt worden, dab sie unter gegebenen Ver- 
hfiltnissen immer gr6i~er war als die Xthylen- 
menge, die vom System an jeder beliebigen 
Stelle der Polymerisation verbraueht werden 
konnte. Bei der Messung der Xthylenmenge 
fanden Ventilgasuhren Verwendung. Vor der 
Gasuhr wurde das aus dem Reaktionsraum 
austretende Gas durch einen Kflhler geleitet 
und auf die Temp. des eintretenden Gases 
gebraeht. Da wegen des Systemwiderstandes 
eine sich w~hrend der Reaktion ver/~ndernde 
Druckdifferenz auftritt, mugten die Gasuhren 
auf verschiedene Druckdifferenzen kalibriert 
werden. 

Die konstante Temp. des l~eaktionsgemi- 
sches bei Zimmertemp. lieg sich nur mit milfe 
eines Filmreaktors verwirk]iehen (Abb. i). In  

2 H .  H a g e n ,  Kunststoff-Rdseh. 4, 81 (1957). 
K .  K o u l e n ,  Kunststoffe-Plasties 5, 149 (1958). 

4 L .  Kovdcs ,  A .  S i m o n ,  Gy.  G h y m e s  und L .  Ko l ld r ,  Magy. K6m. Lapja 13, 
180 (1958). 
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diesem Ger/~t spielte sieh die Potymerisation zwisehen zwei konzentrisehen Glas- 
r6hren ab.  Den Reakt ionsraum bildete ein 2 - 4  mm breiter Ring, dessert beide 
W~nde auf  konstanter  Temp. gehalten wurden. Das ~ thy len  t ra t  unten in den 
Reakt ionsraum ein und per l te  dureh eine 80--90 em hohe Fliissigkeitss~ule. 
Dis Vorbereitung und Zufiihrung dos Kata lysa tors  fand fiber das am oberen 
Teil des Reaktors  angebraeh~e Gef~tg start.  Die AbflufirShre des Gef~l]es 
wurde dureh einen als Riihrer ausgebildeten geschliffenen StSpsel verschlossen. 
In  dem Gef/~13 wurden die LSsungen yon Titant~etraehtorid und Aluminium- 
trigt.hyl unter  st~ndiger Stickstoffspii!ung und s tarkem Rfihren gemiseht. Die 
entstandene Katalysatorsuspension liegen wit dann naeh Aufziehen des 
R/ihrerst5psels in den Reaktor  hineinfliefien, wo die Verdiinnung bis zur ge- 
w/insehten Konzen t ra t ion  erfolgte. Das t~fihren des Reaktionsgemisches be- 
sorgte das hinfiberstrSmende Nthylen selbst. Temperaturkontrollzwecken 
diente ein in der Reaktionszone angebrachter,  in eine Glasphiole eingesehmol- 
zener, kalibrierter Thermistor. Die Temp. war w/~hrend der Polymerisat ion 
selbst unter  ungiinstigsten Verh/~ltnissen mit  ehler Genauigkeit yon 1- -2~  
konstant.  Jeder  Polymerisat, ionsvorgang verlief in t, rockener, sauerstofffreier 
Stiekstoffatmosph~re. 

Als Polymerisat ionsmedium fand Leichtbenzin (Sdp. 90--120 ~ C) Ver- 
wendung, wovon nach dem Troeknen fiber Na und naeh dem Abdestillieren 
fiber Na die ge!6ste Luft  mit  Stiekstoff ausgetrieben wurde; die Lagerung 
desselben erfolgte in Stiekstoffatmosph~re. Als Monomeres diente Nthylen 
in 97--98proz. Reinheit,  das vor Verwendung fiber Sitikagel, Phosphorpent,- 
oxyd, eine LSsung yon Aluminiulnalkyl  und fiber troekene, mit  Stieks~off 
yon Sauerstoff befreite Aktivkohle geleitet wurde. Das Titantetraehlorid war 
QuMit~tsware (purum) und wurde von Nupferstaub in Stiekstoffatmosphi~re 
abdestillierg. Das Aluminiumtr i~thyl  war ein ehloridfreies destilliertes 
Produkt.  

2. l~Iellresultate 

Die Bru t togeschwind igke i t  der  A thy l enpo lymer i s a t i on  wurde  durch  
die in verschiedenen Ze i t punk ten  stat~gefundene Messung des Monomer-  
verbrauchs  ausgefi ihr t .  Wi r  geben die e rha l tenen  Resu l t a t e  in zwei- 
facher  Weise an :  

Wi rd  die au f  die Zei t interv~l le  ~ - - ~ i - 1  - -  A Ti fal lende ve rb rauch te  
Monomermenge  A m i  in den Ze i tpunk ten  h ,  ze �9 �9 �9 z~ der  Po lymer i sa t ion  
gemessen, so kon~mt mi t  dem Quot ien ten  Ami/A'ri die Gesehwindigkeig 
des Monomerverbrauehes  zum Ausdruck .  Werden  nun  diese Quot ien ten  
als F u n k t i o n  T a.ngegeben, so erh~tlt m a n  die K u r v e  ffir die Differenz in 
der Po]ymer isa t ionsgeschwindigkei t .  Die gesamte,  vom Sys tem bis zum 
Ze i tpunk t  vi verbraueh~e Monomermenge  M v l~l]t sieh dureh  die 
Summierung  der  W e r t e  Amt  ermi t te ln .  Demnach  erh~t]t m a n  dureh  

i 
die Dars te l lung der W e r t e  ~ A mi = M v als F u n k t i o n  z die In tegra l -  

0 

kurve  der  Polymer isa t ionsgesehwindigke i t .  Da  die Messungen dyn~misch  
und  bei kons t an t e r  S t rSmungsgesehwindigke i t  vo rgenommen wurden,  
da r f  m a n  die Monomerkonzen t r a t ion  im Po lymer i sa t i onsmed ium als kon- 
s t an ten  W e r t  be t raehten .  

1" 
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2. 1. Einf lul3  der  K a t a l y s a t o r k o n z e n t r a t i o n  

Unter Katalysatorkonzentration verstehen wir die Summe der in 
100 g Dispersionsmedium (L6sungsmittel) befindlichen Menge yon 
AI(C2H5)a und TiCI4 in Gramm (K%). Unsere Untersuchungen der 
Polymerisation fanden bei 21~ mit einer Katalysatorkonzentrati0n yon 
K = 0,5--3~o statt. Das Molverhitltnis der Katalysatorkomponenten 
betrug 1 : 1. In Abb. 2 sind die Megresultate in Form yon Differenzkurven 
angegeben. Wie ersichtlich, i~ndert sich die Geschwindigkeit des Xthylen- 
verbrauchs der Maximumkurve gemi~g. Der Maximalwert nimmt bei Zu- 
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Abb. 2. Polymerisationsgesehwindigkeit des :~thy- 
lens bei verschiedenen Katalysatorkonzentrationen. 

Differenzkurven 

nahme der Katalysatork0nzen] 
tration ebenfalts zu. Der zum 
Maximum geh5rende zei~wert 
schwanl<t mehr ode r weniger. Die 
Polymerisation konnte bei h6he- 
ren Werten als K = 1,5% nicht 
l~nger als 30--35 Min. fortgesetzt 
werden, da die entstandene groge 
Menge der Polymeren den engen 
Reaktionsraum verstopfte und so 
die Messung im weiteren Ab- 
schnitt nicht mehr m6glich war, 
was auch aus der Abbildung her- 
vorgeht. Bei niedrigen Katalysa- 
torkonzentrationen konnte ni~m- 
lich die Messung so lange fort- 
gesetzt  werden, his sich der 
Xthylenverbrauch auf anni~hernd 
Null vermindert hatte. Die glei- 
chen MeBresultate sind in Abb. 3 

in Form yon Integralfunktionen dargestellt. Eine Ann~therung der 
Integralfunktion ergibt sieh in guter Ubereinstimmung dureh folgende 
GMchung (1) 5: 

~/b t 2 

_ C f e - ~ . d t  (1) 

o 

wo Mx die w/~hrend der Zeit T verbrauchte Monomermenge bedeutet, 
t ist die Funktion yon x, C und b sind yon ~ unabh~ngige, jedoeh vo~ der 
Temperatur, KatMysatorkonzentration und dem Molverh~ltnis der 
Xatalysatorkomponenten abhangige Parameter. Die Verwendung der 

5 Unter Zugrundelegung der Ann~herungsbereehnungen von Dr. Karoly 
Jorddn. 
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Ingegralgleiehung (1) wird dureh Tabellen erleiehtert, worin die bereeh- 
neten Werte der Funktion 

t a 

o (x) _ at 

zu finden sind 6. 

Aus den Megdaten ergeben sich 
werte der Funktion (1): wenn x 
dann Mvz = 1/2 C. ~Vird also 
der zum Polymerisationsend- 
punkt  geh6rende Wert Mec, 
wenn bereits A m / A ' :  - -  O, mit 
2 multipliziert, so ergibt sioh der 
Wert C. C ist daher das Zwei- 
faehe des maximalen Monomer- 
verbrauehes. Der Wert  b ist aus 
den Koordinaten M ' z  und -:' 
irgendeinen gemessenen Punktes 
der Funktion bereehenbar. Eine 
Umformung der Gleiehung (3) 
ergibt ni~mlieh 

M'~ 1 (z ')  

in Kenntnis der linken Seite 
der Gleiehung ist dann b aus 

Die bereehneten Wer~e C und 
b der in Abb. 3 dargestellten 
Funktion sind in Tab. 1 ange- 
fiihrt. Bei Polymerisagionen mit  
h6herer Katalysatorkonzentra-  

Is t  x = ~:/b dunn ergibt sieh aus (2) 

die Werte C und b wie folgt: Die Exgrem- 
= 0, dann ist M.: = 0 und wenn ~ = c~, 

48 
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Abb. 3. Polymerisationsgeschwindigkeit  des :X_thylens 
bei versehiedenen Katalysatorkonzentra t ionem Inte- 

gralkurve 

t ion als 1,5~/o, bei denen die Messung nieht bis zum Athylenverbrauch 
0 stattfinden kann, wurde der Wert  Moo dureh Extrapo]atioI~ bestimrat. 

G p .  Medgyessy und L. Takdcs, Wahrseheinliehkeitsberechnungl Teeh- 
niseh-mathematisehe lJbungen (Miiszaki Matematikai Gyakorlatok C.V.) 
326, Tank6nyvkiad6, Budapest 1957. 
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Wie  aus Tab.  1 ersichtl ich ist, is t  b ann~ihernd das 10fache yon  C 
und der W e r t  yon beiden s te igt  mi t  Zunahme  der  K a t a ly sa to rkonz e n -  

T a b e l l e  1 

K l~Ioe C b 
% Mol ~thylen 

0,5 
0,7 

1,0 
1,5 

2,0 

0,287 
0,509 
0,592 
0,866 
1,132 
1,057 
1,332 

0,574 
1,019 
1,185 
1,732 
2,264 
2,114 
2,664 

7,49 
15,04 

16,02 
22,90 
22,08 
26,70 

tration an. Zwischen Katalysatorkonzentration und den Konstanten C 
bzw. b besteht ungef~hr folgender Zusammenhang: 

c = A ( ~ - , )  (4) 

b = no A (~ - . )  (5) 

A und  B sind K o n s t a n t e n  mi t  den W e r t e n  A = 4,35 und  B = 0,63. I n  

Abb.  4 wurden die Wer t e  yon b und  no C als F u n k t i o n  yon  ~/K dargestel l t .  

50 
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Abb. 4. Veriinderung der Parameter C lind b mit der Katalysatorkonzentration 

2. 2. E i n f l u l ~  d e s  M o l v e r h ~ l t n i s s e s  d e r  K a t M y s a t o r -  
k o m p o n e n t e n  

Das Molverh~ltmis der K a t a l y s a t o r k o m p o n e n t e n  wird dureh den Quo- 

AI(C2Ha)a Mol ausgedrt iekt .  Das in die Unte r suehung  ffir t i en ten  ~z = ~lul~'~'4 
Mol 
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das Molverh~ltnis miteinbezogene Bereieh ist ~ = 0,7--4,0. Die Poly- 
merisationstemperatur betr~gt 21 ~ C. Wird die Polymerisation mit Kata-  
lysatoren versehiedener Molverh~ltnisse ausgefiihrt, so besehreiben die 
Differenzkurven ebenfalls Maximumfunktionen. In  Abb. 5 sind die MeB- 
resultate in integraler Form dargestellt. Wie ersiehtlieh, sinkt die Brutto- 
gesehwindigkeit der Polymerisation mit zunehmendem Molverh~ltnis his 
zum Weft  yon ~ = 2,8, die den Werten ~ = 2,8 und 4,0 entsprechenden 
Kurven weiehen bereits kaum voneinander ab. I m  Falle yon ~z > 1 
weisen die K u r v e n  im Anfangsabsehnitt  eine geringe Inflexion auf, die 
bei zunehmendem ~ immer gr6Ber wird, d. h. in diesem Fall handelt es 
sieh bei der Polymerisation um eine Induktionsperiode. 

fdber ~hnliehe MeBresultate beriehtet auch Badb~ bei den kinetisehen 
Untersuehungen d e r m i t  Triisobutylaluminium und Titantetraehlorid 
katalysierten ~thytenpolymerisation 7. Bei seinen Messungen tr i t t  jedoeh 
die yon uns beobaehtete Induktionsperiode nieht in Erseheinung. 

2. 3. E i n f l u B  der  T e m p e r a t u r  a u f  d e n  K a t a l y s a t o r  u n d  die 
P o l y m e r i s a t i o n s g e s e h w i n d i g k e i t  

Bei den Messungen der Temperaturwirkung wurde ein Katalysator  
mit  dem Molverh/~ltnis ~ = 1,0 in lproz. Konzentration verwendet. Um 
bei der Herstellung des Katalysators die dureh die Temperatur  ver- 
ursaehten eventuellen Differenzen zu vermeiden, erfolgte die Katalysator-  
bildung immer bei Zimmertemperatur  (20 ~ C). Die hergestellte, verhaltnis- 
m/il~ig geringe Menge Katalysatorsuspension liegen wit in die auf die ge- 
wiinsehte W/~rme temperierte groBe Menge L6sungsmittel fliegen. Die 
Messungen wurden bei 10--40 ~ C (Abb. 6) vorgenommen. Die Integral- 
kurven der erhaltenen Resultate zeigen, dab die Polymerisationsgesehwin- 
digkeiten bei Temperaturen yon 14 bis 21~ am gr6Bten sind und bei 
zunehmender Temperatur  bereits becleutend abnehmen. Das mag eine 
Erkli~rung dafiir sein, warum bei nieht thermostatierten Polymerisationen 
die Polymerisationsgesehwindigkeit yon der Katalysatorkonzentrat ion 
kaum beeinfluBt wird ~. In  solehen F~llen steigt n~mlieh die Temperatur  
w/~hrend einer Polymerisation bei 20 ~ C auf 60--80 ~ C an und infolge der 
Einwirkung der hohen Temperatur  verlangsamt sieh der ProzeB so stark, 
dab er yon der Katalysatorkonzentrat ion praktiseh unabhangig wird. 

2. 4. E i n f l u B  de r  P o l y m e r i s a t i o n s d a u e r  a u f  d a s  ~ I o l g e w i e h t  
des  P o l y m e r e n  

Wird die Polymerisation bei derselben K~talysatorkonzentration und 
-zusammensetzung sowie bei derselben Temperatur  und ~thylenstr6- 
mungsgesehwindigkeit versehieden lang ausgefiihrt, so ist zu beobaehten, 

7 E. J .  Badly., J. Amer. Chem. Soc. 80, 6545 (1958). 
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dug dus Molgewieht der Produkte mit  der Zeitduuer der Polymerisution 
zunimmt (die mit  Hilfe eines Ostwald-Fenskesehen Viskosimeters uus- 
geffihrten Viskosit/~tsmessungen funden bei 120~ in Tetrulinl6sung 
stutt). 

Auffullend is t ,  dul3 die w/~hrend der Polymerisation verbruuchte An- 
zuhl der Athylenmolek/ile Mz und der Quotient der entspreehend redu- 
zierten Viskosit/~t 7~red., ubgesehen yon experimetetlen Fehlern, kon- 
stunt ist (Tub. 2). 

Die Messungen wurden bei 21~ mit  einem Kutulysutor eines Mol- 
verh/~Itnisses yon ~ = 1,0 und einer Konzentration yon 1;5% uusgeftihrt. 

T a b e t l e  2 

l%eaktions- 
zei~ 
Min. 

3 
6 
6 
8 

10 
10 
15 
21 
27 
33 

Verbrauchtes 
-~thylen 
M: Mol 

0,0669 
0,1577 
0,1045 
0,2335 
0,2961 
0,3177 
0,4264 
0,6536 
0,8513 
0,9877 

1,20 
0,81 
1,80 
2,24 
2,34 
2,45 

10,00 
6,09 

15,00 

71red" M:[~ red. 

0,48 0,139 
0,131 
0,129 
0,130 
0,!32 

I 0,136 
0,174 
0,065. 
0,139 
0,066 

3. Besprechung der Mellresultate 

Die Mel3resultate lassen sich folgendermagen zusammenfussen: 

a) Die Geschwindigkeit des [~lthylenverbruuehes (Differenzkurve) ~st 
eine Maximumfunktion der Zeit. 

b) Die Polymerisationsbruttogeschwindigkeit w~chst proportional der  
Kubikwurzel der Katalysatorkonzentrution an. 

e) Bei konstunter Katalysatorkonzentrat ion nimmt die Polymerisu- 
tionsbruttogesehwindigkeit mit  dem Anwaehsen des Molverh/~ltnisses yon 
AI(C2H5)a:TiC14 his zum Molverhfi.ltnis yon 2,8 ab. Bei gr6geren Mol- 
verhi~ltnissen ~ndert sieh die Gesehwindigkeit nieht mehr wesentlieh. 

d) Die Polymerisationsbruttogeseh,~dndigkeit n immt bei Tempera- 
turen bis ungef~hr 20 ~ C zu, bei noeh hSheren Temperuturen aber bedeu- 
tend ab. 

8) 3iit der t~eaktionszeitduuer nimmt das Molgewieht der polymeri- 
sierten Produkte zu. Die Zahl der w/~hrend der Reaktion verbrauehten 
~4thylenmolekiile und der Quotient der reduzierten Viskosit~it ist kon- 
stant. 
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Auf Grund der unter Punkt  e) besehriebenen Feststellung l~Bt sich 
der SehluB ziehen, dab sieh die Zahl der wS, hrend der Polymerisation 
anwaehsenden Ket ten nicht ver~ndert, ferner, dab das Kettenwachstum 
nieht augenblicklieh vonstatten geht, sondern ein ProzeB ist, der in der 
Zeit mit gut meBbarer Gesehwindigkeit verl~uft. Die Geschwindigkeit 
des Kettenwachstums ist du reh  die iibliehe Gleichung beschreibbar: 

vn -~ kn" [R'] �9 [M] (6) 

wo JR'] die augenblickliehe Konzentration der zum Wachstum f~higen 
Zentren, [M] die augenblickliehe Konzentration des Monomeren und kn 

die Gesehwindigkeitskonstante des Wachstums ist. Da die Messungen 
dynamisch ausgefiihrt wurden, veriindert sich [M] in dieser Gleichung 
nicht, das LSsungsmittel war also Stets mit ~thylen gesi~ttigt. Da der 
ProzeB eine heterogene Katalyse ist, ist die Annahme bereehtigt, dab der 
Wert [M] w~hrend des Anwachsens um den festen Katalysator in einem 
MaBe abnehmen kann, das yon der Diffusionsgeschwindigkeit bestimmt 
wird. Eine Wahrscheinliehkeit hierfiir besteht darum nieht, weft sich im 
Anfangsabschnitt der ]~eaktion in der Bruttogeschwindigkeit des Pro- 
zesses, je nachdem, ob das LSsungsmittel vorher mit Athylen ges~ttigt 
war oder nicht, kein bemerkenswerter Unterschied ergibt, ferner, wenn 
die StrSmungsgesehwindigkeit des ~thylens gesteigert wird, gleiehzeitig 
aueh das an der Differenzkurve der Polymerisationsgesehwindigkeit 
wahrnehmbare Maximum zunimmt. Daraus geht hervor, dal~ unter 
gegebenen experimentellen Verh~ltnissen die Diffusionsgesehwindigkeit 
grSBer ist als die Wachstumsgeschwindigkeit der Polymerisation. Unsere 
Ausgangsfeststellung war jedoch, dab die Zahl der Ket ten w~hrend der 
Polymerisation konstant ist und daher aueh die Werte yon [R'] konstant 
sind. Da in der Gleiehung (6) also keine variable Quantiti~t auftritt ,  
mfiBte auch die Geschwindigkeit des Athylenverbrauches eine konstante 
sein. Demgegenfiber stellten wir gerade in Punkt  a) lest, dab yon der 
Gesehwindigkeit des ~thylenverbrauehes eine Maximumkurve besehrie- 
ben wird. Um diesen Widerspruch zu kl~ren, hat man aueh den Meehanis- 
mus der Katalysatorbildung zu untersuchen. 

3. 1. M e c h a n i s m u s  der  K a t a l y s a t o r b i l d u n g  

In einer unserer frfiheren Arbeiten s wurden auf Grund analytischer 
Untersuehungen die Bruttoprozesse der Entstehung yon Komplexverbin- 
dungen des Katalysators und die Summenformel des Komplexes als 
Funktion des Mo]verh~ltnisses AI(QHs)~:TiC14 klargestellt. Aus den 
Resultaten der Analyse lieB sich feststellen, dab bei der Misehung yon 

s A.  Simon, L. Kovdcs, L. Kolldr und Gy. Dezsgnyi, Mh. Chem. 90, 443 
(1959). 
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AI(C~Hs)a und TIC14 unterhalb des Molverhgltnisses yon  1,5 1,25 Mol 
und  bei 1,5 und h6heren Motverhgltnissen 2 Mol freie ~_thylradikale fiir 
jedes Mol TiOl4 entstehen, die sofort durch Disproportionierung _&than 
und _~thylen bilden. Ferner ist bekannt ,  dal3 sich da.s vierwertige Ti tan 
wghrend der Komplexbi ldung zu drei- bzw. zweiwertigem reduziert  a, 9 
Der Redukt ionsgrad des Titans is~ desto h6her, je gr61~er das Molverhglt- 
nis i s t .  

Als erste Stufe des Reduk~ionsmechanismus ist aller Wahrscheinlich- 
keit nach die Ents tehung  eines K0mplexes zu betrachten, der infolge der 
groBen Elektronenaffini tgt  des Aluminiumtrialkyls  das Resul ta t  einer 
zwischen dem A1-Atom des A1Ra und - -  abhgngig yon der A1Ra-Menge - -  
einem oder mehreren C1-Atomen des TIC14 zus tandekommenden koordi- 
nat iven Bindung ist 9, 10 

: 6i: R 
TiC14 + AII~ a ----> : C'I : Ti : C1 : A1 : R 

"' :~ '1:  "" i~ 

I 

TiC~, + ~ am~ - - - -  R: k :  41: ~i:  di: k :  e 
/4 ":b ' l : '"  i4 

I I  

Der entstandene I. und I I .  Komplex zerfiillt nach Cooper und Rose 9. 

: C'I: lq. 

: C'I: T'i: Ci: AI:  R .... -> TiC1 a + A1C1R 2 § R '  

"" : h i :  " i4 

I 

1% : CI':" R 

~ :  A'I: hi: T'i: di: k :  R ~ TiCl2 + .9 a l c m 2  + 2 a 
i~ ' : ~ l :  i4 

I I  

Die Ents tehung  des I I ,  K0mplexes finder jedoch nur bei gr61~erem 
{]berschuB an Alkyl start.  

Die Akzeptor-eigensehaft  des Aluminiumalkyls  bildet die Basis der 
Komplex-ents tehung.  ~{i~ Ldtfghigkei ts-  und polarographisohen Unter-  

9 M.  L.  Cooper und J.  B. Rose, J. Chem. Soe. [London] 1989, 797. 
lo H. Uelzmann, J. Polym. 8ei. a2, 457 (1958). 
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suchungen ist yon E.  Boni t z  nachgewiesen worden 11, dab sich die Dis- 
soziation des Aluminiumalkyls wie folgt abspiclt: 

a) A1R3 -~ [Ali=t2] + ~ l~- 

b) A1R3 _u R -  -+ [A1R4]- 

Die entstehenden Ionen sind ~uBerst reaktionsf~hig. An der I~eaktion 
zwischen TIC14 und AltO3 kSnnen also nicht nur nicht-dJssoziierte AlIla- 
Molekiile, sondern auch Ionen teilnehmen. 

Hinsichtlich der Struktur des festen Komplexes machen Cooper  und 
Rose" die Bemerkung, dab auf Grund der yon  Howells  nicht publizierten 
Untersuchungen w~hrscheinlich im Krist~llgitter des TIC12 bzw. TiCI3 
die Gitterpunkte C1 yon komplexen A1ClI~3-Gruppen substituiert werden. 
Obwohl ausgedehntere experimentelle Beweise hierftir noch nicht vor- 
liegen, scheint diese Annahme sehr berechtigt zu sein. 

Wie bekannt, weist sowohl TIC13 als auch TIC12 die Struktur eines 
Schichtgitters aufl~-14: An der Oberfl~che der einzelnen Gitterschichten 
befinden sich Chloratome. Die Schichten werden l~ngs der Ebenen der 
Chloratome lediglich yon den van der Waal s schen  Kr/~ften zusammen- 
gehalten. Nach Versuchen yon Hargi tay  und Mitarb. 15 kann das Kristall- 
gitter durch Einwirkung yon Aluminiumalkyl aufgesp~lten werden und 
das A]uminiumalkyl vermag dutch die entsprechenden Chloratome an der 
Oberfl~che mit dem Titanhalid Koordinationskomplexe zu bilden. Es ist 
anzunehmen, dab durch die Vermittlung des Cl-Atoms nicht zwischen 
jedem einzelnen Ti- und Al-Atom eine Komplexbildung zustunde kommt,  
sondern der entstandene Komplex mit dem freigebliebenen Tit~nchlorid 
einen ?r bildet. 

Es gibt eine Eigenschaft der l~bergangsmetalle, sowohl Kationen als 
auch Anionen auszubilden. Deshalb ist anzunehmen, dab die metall- 
organische Komponente des zwischen Titanhalid und Aluminiumalkyl 
zustandekommenden Komplexes nicht nur ein nicht-dissoziiertes Alumi- 
niumtri~thyl, sondern auch ein [AlR2]+-Kation oder [A1RaJ--Anion sein 
kann. ~Vir wollen unsere Annahmen mit folgendem unterstiitzen: 

a) Die Strukturformel der festen Komplexverbindung ist bei den ge- 
gebenen ~olverh/i, ltnissen nicht aus der festgestellten Summenformel und 
in dem experimentell nachgewiesenen Valenzzustand yon Ti mit  Haupt-  
valenzen beschreibbar. 

xl E.  Bonitz, Chem. Ber. 88, 742 (1955). 
12 W.  Kle~nm und E. Krose,  Z. anorg. Chem. 253, 218 (1947). 
13 A .  F.  Wells, Structural Inorg. Chem. [Oxford] 1950, 78 und 278. 
1~ G. Natta, I .  Pasquon und E. Giachetti, Angew. Chem. 69, 213 (1957). 
l~ B.  Hargitay, L. Rodriguez und ~r. Miotto, J. Polym. Sci. 35, 559 (i959). 
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b) Die Summenformel  des festen Komplexes veri~ndert sieh innerhalb 
des Molverh/~ltnisses 1- -3  als Funkt ion  des Molverhifltnisses ununter- 
brochen. 

c) Es ist nicht  gelungen~ eine stabile Ti tanhalogenalkylverbindung 
her zustellen, demnach l~gt sieh dem Ti-Atom kein dutch  Hauptva lenz  
verbundenes Athyl  beiordnen. 

Auf  Grund des oben Dargelegten wurden die vorausgesetzten Struktur-  
formeln der bei versehiedenen Molverh/~ltnissen ents tandenen Kata lysa-  
torkomplexe (VI), (VII) und (VIII)  angegeben. 

M o l v e r h ~ l t n i s  A1Ra:TiCI4 = 3 

Bruttoprozel3 : 2 TIC14 q- 6 A1R3 = A1Ti2CIaR4 q- 5 A1R2C1 @ 4 R" 

2 TiCt a § 2 A1R a .... --)- 2 

: 6i: 1~ ] 

"" :h i :  "" i4 

TiC13 § A1C1R~ + R" 
\ 

+ A1Ra 
N 

Ti: C'I: AI:  R 

c1: R 

I I I  

/ 
/ 

J 

TiCI~ § A1C1R~ ~u R" 

R :5~: R I 
i~ "" :5i: "" ii 

i II I 

TiC12 q- 2 A1C1R~ § 2 R" 

§ [A1R2]+ § [A1R4]- 
+ \ 

.. (+) ] 
:C'I: Ti:  CI: A l : ~  

l IV 
[ 
? 

5 A1C1B 2 und 4R '  

W~thrend des Prozesses ents tanden insgesamt:  

[: + § A,R ol 

/ /  
/ + *  

[C1Ti] + [A1R4]- 

V 

[(C1Ti) + (A1R4) ] �9 TiC12 
VI 
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2 TiC14 + 2 A1R~ ----> 2 

M o l v e r h ~ l t n i s  AltO3 :TIC14 = 2,5 

BruttoprozeB : 5 A1R3 + 2 TIC14 = AITi~C14R3 + 4 A1C1Rz + 4 It" 

: C1 :T i  : C1 : A1 : 1~ 

" ' :~) : ' "  i~ 
I 

! 

1 2 ?i:9:AI:R / 
9!:  R j 

I I I  

§ 2A1R8 

---)- 2TiCI~ + 2A1C1Re + 2R'  
/ 

/ 

J / 
/ 

- - - )  2 TiCI~ + 2 A1C1R 2 + 21~' 

+ A1Rs 
+ 

: c i :  Ti:  b'l: Xl:  R . TiCl~ 
R 

VII  

M o l v e r h ~ l t n i s  A1R3:TiC14 = 2 

BruttoprozeB: 4 A1R3 + 2 TIC14 = A1Ti2C15R2 + 3 A1Cll~2 + 4 Ft" 

2 TiCI~ + 2 All~a - - -~  2 [ I :5}:T'~:b,:~/,:R + A I ~  R : / / I :C , :T i : 6 i : / / , :R  
:5,: i~ i~ :&: i4 

I I I  

TiC13 § A1C1R~ + R" TiC12 + 2 A1C1R 2 § 2 R" 

\ / /  
A1R, ---~ R -  + [A1R~] + \ j 

Ti: di: AI R - TiC~ 
:di: " ' i ~  

VIII 

W~hrend des Prozesses en t s t anden  insgesamt:  

3 A1C1R 2 und 4R '  

Die Analyse des im Molverhaltnis ~ = 1 hergestellten Kata lysa torkom-  
p]exes zeigte, dab abh~ngig yon der Konzen t ra t ion  an AI(C2Hs)~ und  
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TIC14 der Komplex rnehr oder weniger zweiwertiges Titan enthglt. Durch 
kinetische Untersuchungen wird jedoch bei einem Molverh~ltnis yon 

= 1 nur die Gegenwart  des dreiwertigen Titans wahrscheinlich, da bei 
zunehrnendem Molverhiiltnis der Reduktionsgrad des Titans zunimmt, 
die Polymerisationsgeschwindigkeit aber abnimmt.  Daher ist anzuneh- 
men, dab in diesern Fall zwei Kornplexe rnit versehiedener Struktur 
nebeneinander entstehen. Urn eine Erkl~rung ffir die Struktur des einen 
Komplexes (X) zu erhalten, gehen wir vorn Kristallgitter des TIC13 aus. 

o 0 0 0 0 

o o o o o o 9 9 ~ o ,  o, ,o 
�9 �9 �9 �9 ~ i 

0 0 0 0 0 b 

/ o '  b b ~ 6  6 
0 (~ 

0 0 0 0 0 0 I 0 
�9 | �9 �9 

0 0 0 0 0 0 

0 0 0 0 0 0 
a | ; . . o . C Z  " . / ~  

Abb. 7. St ruktur  des kristaninen TiCI~. a Die Pfeile geben die m6glichen Spaltungsebenen an. 
b Die gestrichelten Flachen stellen die relativen Elektronendichtestellen dar 

Abb. 7 stellt die in die Ebene projizierte Struktur des krista]Hnen TIC13 
dar. Spalten sieh die Gittersehiehten in der rnit dem Pfeile bezeichneten 
Ebene auf, dann stellt sieh bei der Untersuchung einer solchen Gitter- 
schichtstruktur heraus, dab an der Oberfl~che der Kristallschichte ein 
periodisch sieh wiederholendes Segment vorhanden ist, an dem die Dichte 
der an der kovalenten Bindung nieht beteiligten Elektronen den anderen 
Teilen gegenfiber verhiiltnisrniiBig grSBer ist (gestricheltes Feld in Abb. 7). 
An diesen Stellen ist niirnlich die Entfernung der Ti-Atorne voneinander 
ungef~hr das Zweifache im Vergleieh zu der yon anderen Ti-Gitterpunkten, 
es weisen also die an der kovalenten Bindung nieht beteiligten Elektronen- 
pgare der Cl-Atome eine gr5Bere Diehte auf. Es besteht die M5gliehkeit, 
dal~ sich das [A1R2]+-Kation an diese Elektronenverdichtungsstellen durch 
eine koordinative Bindung so addiert, d~B seine Lage nicht yon vornherein 
fiber sin C1-Atom irgendeinem Ti-Atom beigeordnet ist, sondern an den 
Elektronenverdichtungsstellen zu jedern beliebigen C1-Atom gehSren kann. 

M o l v e r h ~ l t n i s  AII~3:TiC14 : 1 

Bruttoprozel~ : 

4 A1R3 -~- 4 TIC14 = AlTi4Cl12R2 -~ 2 A1C1R2 ,-~ A1C12R ~- 5 R" 

2 TiCl a § 2A1R~ ---~ 2 : C'l T'i C'I: Al: R ---~ 2TIC1 s § 2AlCll~ 2 + 21~' 
C1 R 

]- 
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2 TiCI~ + AIR,, + ---)- 

2AllR 3 - - ~  2 [A1R~] + + 21%- 
:C'l: tl, :CI: ] 

: bi Ti b~: Ai: di: +i: ~i: - - ~  2wick3 + A!ol=a + R 
' : b ' ~ : "  i~ ' : ~ i : ' "  

I X  
+ 

4TIC1 a + [A1R~] + ---~ [(TIC13) 2 A1B~ (TIC13)2] 

X 

Wghrend  des Prozesses ents tandene I~--Anionen formen sich dureh 
Ladungsf iber t ragung ~zu R'-P~adikalen urn. (Sie:he auch den Prozet3 mi t  
~ = 2 , 0 . )  

Neben den Pr0zessen, die zur Bildung des Komp]exes  (X) ffihren, 
spielt sieh aueh eine zu zweiwertigem Ti tan  ffihrende Redukt ion  mi t  ge- 
ringerer Geschwindigkeit  ab. Das  Ti(I I ) -hal id  bildet dann mi t  dem w~h- 
rend der Redukt ion  zus tandegekommenen  Aluminiumhalogenalkyl  einen 
weniger ak t iven  Komp!ex  (XI).  

TiC14 + AIR s . : Ci Ti :~ Ci: Ai: R . TiC1 a-+ A1CIR~ + g '  
01 : g / /  
" / + Al l~  

I J 

@'i : C'I : A1 : R ~ TiCl~ + AIC1B~ + tl" 

I I I  

Ticl~ + Alcm~ > di: ~i: hi: s di: I , Tic~ + AlC~R + a" 

i di: di: 2TIC1 a +  2AIR a . > 2 @i C i :21 : I{  ----> 2TiCI~+ 2A1CIBo.+ 2It" 

a _ 

2 TiCI a " TiCI~ f:[ Ci: R i Tic1. + Alcm~ | 4i: bl: 3:1: b~ ,2 Ticl~. Ticl~ 
" "  

X I  
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3. 2. l ~ e a k t i o n s m e c h a n i s m u s  de r  A t h y l e n p o l y m e r i s a t i o n  

Ftir die Aktivierung des Athylens und den Mechanismus des Kctten- 
wachstums wurden verschiedene Theorien aufgestellt 9, 16-~s. Nach Ober- 
legungen yon U e l z m a n n  1~ bringt die da.s Ti-Atom enthaltende Ionen- 
komponente des Katalysatorkomplexes mit dem ~-Elektronenpaar des 
Olefins eine dative Bilidung zustande. Die metallorganische Ionenkom- 
ponente zieht dann das gebundene Monomermolekiil yore Ti-Atom an 
und neutralisiert die vom ~-Elektronenm~ngel stammende Ladung durch 
eine Alkylgruppe, wodurch der ursprfingliche Zustand herges~ellt wird 
und ein weiteres Monomermolekfi] in Re~ktion zu treten vermag. 

Diese Theorie ist jedoch auf Grund unserer bisherigen Erw/~gungen 
nur unter gewissen Einschr/~nkungen aufrechtzuerhalten. Wie zu sehen 
ist, ~ndert sich durch die Bildung yon Katalysatorkomplexen in ver- 
schiedenen Molverh/~ltnissen auch die Struktur und Zusammensetzung 
yon festen Komplexen. Obige Theorie d~rf lediglich auf die Struktur 
eines bestimmten Komplexes bezogen werden. Werden die Strukturen 
der zu verschiedenen Molverh/~ltnissen geh6renden Katalysatoren geson- 
dert berficksichtigt, so erh/~lt man ein mehr verallgemeinertes Bild. 

Bei den beschriebenen Strukturformeln ist zu beobachten, daft sich 
die positive Ladung bei abnehmendem Molverh/~ltnis immer mehr auf die 
metallorganische Komponente verschiebt: 

= 3,0: :Cl :Ti  + R:  :R  �9 TiCI~ 

VI 

~ 2,5 : 

,~ ~ 2,0: 

VII 

�9 . '(-) ~,( ) I 

VIII  

| ~(-) + ~(-) ] 
IJ~ ],0: [(T~C]3) ~ (AlR~) (TiC]~)2 ] 

X 

~6 H.  N.  Tr ied lander  u11d i~. Oita, Ind. Engng. Chem. 49, 1885 (1957). 
~7 F.  Patat  und HI .  S inn,  Angew. Chem. 70, 496 (1958). 
~8 D. B. Lud lum,  A.  W. A~derson und C. E. Ashby, J. Amer. Chem. 

Soc. 80, 1380 (1958). 
IV[onatshefte fiir Chemie, Bd. 91/~ 2 
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Da es bisher nicht gelungen ist, Olefine kationiseh za polymerisieren, 
ist anzunehmen, dag sieh die Orientierung und Aktivierung der Olefin- 
m~176 an den p0sitiv geiadenen Atomen abspielt. Andererseits 1/igt 
sieh naeh den mit marMerten Kohlenstoffatomen durehgeffihrten Unter- 
suehungen yon Nat ta  i9, das vom Aluminiumalkyl stammende All~yl- 
radikal R als Kettenende in die Polymerkette ein. Durch diesen Um-i 
stand ergibt Sich die M6gliehkeit, dab das Kettenwaehstum am A1-Atom 
so stattfindet, dag das aktivierte Monomere auf das A1-Atom hiniiber: 
wandert und seine Ladung yon einem Alkylradikal neutralisiert wird, 
wenn die Orientierung und Aktivierung am Ti-Atom erfolgte. Dies ist 
der Fall bei Katalysatoren, die mit einem Molverh~ltnis yon 3,0 und 2,5 
hergestellt warden. 

~(--) ~(+) 
CHs 2 

I(C1Ti)+ (1~ i~__Ri-- i �9 

L \ ] I  
VI Orien~ierung 

~(-) ~(+) 
CHs CH~ 

[ ] cs ~1 R �9 

Orientierung 

TiC12 ---> 

~(+) 

Aktivierung 

[ 
CH~ 

> (C1Ti)+ (A~IBa) - �9 TiC12 

~rachstum 

~(+) 
CH2--CH 2 R 
i s 

TiCI~ ----> C1--Ti--CI R �9 TiC12 ---> 
-> ] ~, (--) 

R 

VII Akgivierung 

I ClaI2--CH~--I~ - 
I 

_ +  ClA~52~ At--~ 
1~(--) 

R 

W~ehstum 

F~lls der Ladungsschwerpunkt (+)  ~uf dem Al-Atom ]iegt, dann fin- 
det 0rientierung und Aktivierung an den gleichen Stellen s~att: 

TiCI~ ----~ 

�9 TiCI 2 

19 G. Natta, J. Polym. Sci. 34, 21 (1959). 
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VIII: 

a(+) a(-) 
OHm== OH2 

C~ - ~ _ 
TiC12 

Orientierung 

a(+). 

[ c~ OH~--CH~ I 
I~(-) i ! 

Ti---O1 A I - - R  I 

o! P, J 
Aktivierung 

- )  Ti--C1 A1--CH~---CICI2rR �9 

YVaehstum 

TiCI~ 

X 

~(+) 

Orientierung Akgivierurtg 

i- CH~__CH2__I%" ] 

----~ I (TiCla)~ ~ (TiCla)2 i 

~u 

Vergleieht man diese Prozesse miteinander, so wird ersichtlieh, dal~ 
die Orientierung beim Komplex (VI) die geringste ist, weft dort zwisehen 
dem Chlortitankation und Aluminiumalkyl-anion eine regelreehte Ionen- 
bindung besteht. Die st~rkste Orientierung vermag jedoeh bei Kom- 
plex (X) aufzutreten, da das Alkylaluminium unserer vorherigen Annahme 
gem/~fi keinem Ti-Atom stabil beigeordnet ist, sondern die Position der 
Elektronendichte festigt. Die bei den Komplexen (VII) und (VIII) auf- 
tretende Orientierung bildet zwischen den beiden Extremfiillen einen 
Ubergang. 

Die Versuehsresultate stehen mig dieser Annahme in  guter Oberein- 
stimmung. Im Abschnitt 2.2 ist erl~utert worden, wie die Polymerisations- 
bruttogeschwindigkeit mit zunehmendem Molverh/~itnis his zum Weft 
~z = 2,8 abnimmt, dariiber hinaus sieh abet kaum ~er~ndert, auBerdem 
ist die Kurveninflexion, d .h .  Induktionsperiode, im Falle yon ~z = 1 
nich~ wahrnehmbar, nimmt abet bei grSl~eren Molverhgltnissen als 1 
immer mehr zu. 

Selbstvers~ndlich kSnnen sich im Hinbliek darauf, dab sich die 

2* 
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Katalysatorstruktur innerhalb gewisser Grenzen mit dem Molverh/~ltnis 
fortw/~hrend ver~ndert, oben angefiihrte Prozesse simultan abspielen. 

Wir kSnnen, zuriickkommend auf die bei den experimentellen Fest- 
stellungen aufgezeigten Widersprfiche, n/imlich, dab die Zahl der Polymer- 
ketten konstant ist, die Gesehwindigkeit des Monomerverbrauchs sieh hin- 
gegen /~ndert, mit folgender Erkli~rung dienen: 

Den zu Polymerisationsuntersuchungen verwendeten Katalysator 
stellten wir dureh Misehen der beiden Katalysatorkomponenten her, 
naeh Verdiinnung der erhaltenen Suspension wurde darin ~thylen poly- 
merisiert. Aus den Bruttogleichungen der Katalysatorbildung geht her- 
vor, dab bei der Misehung yon TIC14 und A]~C2Hs)a nieht nur ein fester 
Katalysatorkomplex, sondern aueh A1CI(C2Hs)2 bzw. bei ~z ~-1 aueh 
A1C12(C2H5) entsteht. Diese fiiissigen Aluminium-alkylhalogenide waren 
in der LSsung zuriickgeblieben und sind ebenfalls imstande zu dissozi- 
ieren : 

2 A1CI(C2H5)2 ~ [A1CI(C2Ha)] + ~- [A1CI(C2H5)~]- 

Das dissoziierte Aluminium-ehloralkyl-kation ist imstande, mit dem 
an der festen Komplexoberfl/iche freigebliebenen Titanhalogenid einen 
Komplex zu bflden, der dann ebenfalls bef/~higt ist, Monomermolektile 
zu orientieren und das Kettenwachstum zu induzieren. Die Entstehungs- 
geschwindigkeit solcher sekund/~rer Zentren ist jedoeh bedeutend geringer 
als die prim/~re Komplexbildung, was auch aus der Tatsache hervorgeht, 
dab bei der Mischung yon TIC14 und A1CI(C2H5)2 sieh erst nach einigen 
Minuten der Niederschlag bildet. Andernteils ist das sekundgre Zentrum 
wegen des am Aluminium vorhandenen Chlors yon geringerer Aktivit/~t 
und dadureh nur zur Polymerisation yon kleineren Ket ten geeignet. Naeh 
Erreichung einer gewissen L/~nge verlegen sieh diese Ketten auf die an 
den primi~ren Zentren entstehenden Ketten, das sekund/~re Zentrum aber 
wird durch die in der L6sung zurtickbleibenden (A1C1R3)- Anionen des- 
aktiviert. 

Als Erkl/~rung der experimentellen Erscheinungen nehmen wir an, 
dab es sieh hier um einen in der Zeit gut meBbaren, langsamen ProzeB der 
Waehstumsgeschw~ndigkeit der bei der Misehung der Katalysator- 
komponenten entstandenen, an den prim~ren Zentren des festen Kata- 
lysators waehsenden Ketten handelt. Neben diesen Hauptket ten bilden 
sich an den sekund~ren Zentren kleinere Ketten, die sieh dann yon Zeit 
zu Zeit dutch Umordnung an die Hauptket ten ankniipfen. Auf diese 
Weise ist die Zahl der waehsenden Ket ten im Zeitdurchschnitt als kon- 
stant  zu betraehten. Die Maximumfunktion der Geschwindigkeit des 
Monomerverbrauehes ergibt sich daraus, dab die Gesehwindigkeit der 
sekund/~ren Zentrenbildung ein langsamerer ProzeB ist als die primSore 
Zentrenbildung, zu Beginn des Hauptkettenwachstums entstehen die 
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sekund~ren Ket ten  demnach nur bei einer geringen Zahl von Zentren. 
Durch das Anwachsen der Konzentrat ion der sekundgren Zentren ver- 
schiebt sich hingegen das Dissoziationsgleichgewieht der Aluminium- 
alkylhalogenide in der LSsung gegen die Dissoziation. Auf diese Weise 
w~chst naeh einiger Zeit die Konzentration der (A1C1Rs)--Anionen so 
stark an, d~B dadurch sowohi die prim~ren Ms aueh die sekund~ren 
Zentren desaktiviert werden und das Ket tenwachstum aufhSrt. Die 
Gesehwindigkeit des Xthylenverbrauehes setzt sieh aus der ~Vachstums- 
geschwindigkeit der Hauptke t ten  und der Geschwindigkeit yon Bildung 
und Desaktivierung sekund~rer Zentren zus~mmen, was vom Disso- 
ziationsgleichgewicht des A]uminium-di~thylehlorids best immt wird. 

Herrn Prof. Dr. K. Jorddn wollen wir auf  diesem Wege fiir seine uns 
bei der mathematischen Anngherung der Geschwindigkeitsfunktionen 
geleistete wertvolle Hilfe unseren besten Dank ausdriicken. 


