
Angaben zur Bildung yon stereospezifischen Katalysatoren 
Von 

A. Simon, L. Koll~r und L. Biir~icz 
Aus dem Forschungsinsti~ut fiir die Plastindus~rie, Budapest XIV. 

Mit 12 Abbildungen 

(Eingegangen am 4. M~rz 1964) 

Um eine Einsicht in den Mechanismus der stereospezifischen Poly- 
merisation zu gewinnen, wurde die Wechselwirkung zwischen TIC13 und 
A1Et3 (Et----C2H5) untersucht. Obzwar verschiedene Ansichten fiber 
diese Reaktion verSffentlieht wurden, ist die Frage im wesentlichen 
noch ungelSst, was haupts~chlich den exloerimentellen Schwierigkeiten 
zuzuschreiben ist. W~hrend n~mlich im Falle des TIC14 und 
A1Et3 eine sichtbare Reaktion mit  groBer Geschwindigkeit stat tf indet  
(fiber deren Verlauf uncl fiber die dabei  gebildeten Produkte noch immer 
diskutiert  wird), ist noch nicht eindeuti'g geklgrt, ob zwischen TIC13 und 
A1E~ fiberhaupt eine ehemische l~eaktion vor sich geht oder, wie einige 
Verfasser behaupten - -  das A1Et3 an der Oberfl~che des TIC13 nur ,sor- 
biert wird. Andere wieder geben an, d a b  Reaktion erst bei hSheren 
Temperaturen stat tf indet  1-G. 

Auf Grund unserer Versuche kamen wir zu der Uberzeugung, dab 
das TIC13 mit  dem A1Et3 auch chemisch reagiert, u. zw. nieht nur bei 
hSheren Temperaturen,  sondern in einem gewissen MaBe auch bei Zimmer- 
temperatur ,  und dab wahrscheinlich das in dieser chemischen Reaktion 
entstehende Produkt  als Basis der Polymerisationsf~higkeit zu betraehten 
ist. In  unseren Versuchen verfolgten wir die Reaktion zwischen TIC13 
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u n d  A1Eta, a n d  un te r sueh ten  die en t s t andenen  Produkte  in ihrer Ab- 

hgngigkeit  yon  der Reak t ions tempera tur ,  der Reakt ionsdauer ,  dem 

Molverhgltnis der K o m p o n e n t e n  u n d  der Dispersitgt.  Hierbei  benu tz t en  
wit  die Methoden, die fiir die Un te r suehung  der TiCla--A1Eta-Reakt ion 
friiher yon  uns  erarbei te t  wurden,  ebenso die dort  gesammel ten  Er- 
fahrungen.  Wir  fanden  eine gewisse Paral lel i tgt  bei der Auswer tung 
der Ergebnisse. 

Experimenteller Teil 

A. A n a l y s e  de s  K a t a l y s a ~ o r s  

Wit verwende~en in m~seren Versuchen ~-TiCla. ]:)as TIC13 wm~de mit 
A1E~a in einem Glaskolben unter N2 ohne L6sungsmittel bei Zimmer~emp. 
bzw. bei 70--110~ in Reaktion gebracht, tt6here Temperatur erleiehterte 
nieht nu t  die Versuehe, sondem schien aueh deswegen zweekm~Big, well 
dabei die Verh/~l~nlsse bei der Po]ymerisa$ion reproduziert werden. Die 
gebildeten gasf6rmigen Produkge warden fortlaufend abgeleiteg, so dab die 
l%eaktion soweit wie mSglieh for~sehreiten kormte. Naeh der gewghl~en 
Reaktionszeit wurde Oe-freies Leieh~benzin in den Kolben eingefiihrt, ver- 
mischt, and  das ausgefNl~e Produkt  dutch Zengrifugieren am Boden des 
l~2olbens gesammelt. Das Leieht.benzin wurde yon dem Ti and  A1 en$- 
halgenden Zentrifugat dekangiert, und  der Niedersehlag so lange mi~ irmner 
frisehem L6stmgsmittel gewasehen, bis in dem dekamtierten Benzin A1 nieht 
mehr naehweisbar war. ]:)as Pr~zipi~ag warde im Vak. in Ampullen ge- 
~roeknet. ]Die Ergebnisse der Analyse zeigen Abb. 1 a, t b tmd 1 e in Ab- 
h~ngigkei~ yon tier Temperatur, Abb 2 a tmd 2 b in Abhangigkei~ yon der 
Anreibezei~, Abb. 3 in Abhi~ngigkei~ vom Molverhiiltnis: Es soll noeh er- 
w~hnt werden, dab in jenen Fgllen, in denen die l%eakgion weiter vorge- 
sehritten war, das an der Wand  des l%eak~ionsgefi~Bes hafgende, rein verteilte 
weiBe Pulver als Polygthylen ident.ifiziert ~n~rde. 

B. M e s s u n g  de s  b e i  d e r  U m s e t z u n g  e n t s ~ a n d e n e n  G a s e s  

VFerm TIC13 mi~ AIEts reagiert, wh'd Gas en~wickelt, dessen ~[essnng 
zur Verfolgung des Ablaufes der Reak~ion dienen kann. Die l~r 
wnrden in einer Gasbiire~e, die mi~ dem !geaktionsgef~B verbunden war, 
durchgefiihrt. Die Gasbiirette war thermost.atierbar and  haste einen 
QuecksilberverschinB (Abb. 4). Znr Misehung wurde ein elektromagne~isches 
ROhrwerk benutz~; die Ergebnisse s~imm~en praktiseh mit  denen von Ver- 
suchen, bei denen nicht gerfihrt wurde, iiberein. 

Die Ergebnisse sind als Funkt ion  der Tempera~ur in Abb. 5, als Funkt ion  
der Anreibezei~ in Abb. 6, und  als Funk~ion des Mo]verhgltnisses der Kom- 
ponenten in Abb. 7 dargestellt. Wie aus Abb. 8 ersich~lieh, naher~ sieh die 
iVfenge des en~wiekel~en Gases bei sehr ]anger Reak~ionszeit dem Wer~ 3 1Viol 
pro gAgom Ti. Ein  Blindversuch warde in Gegenwarg yon A1Ega Mlein 
durehgeffihrg. I n  diesem Falle entwiekelte sich binnen 1--2 S~d~. 0,012 his 
0,014 Mol Gas je Mol A1Eta, trod diese 5ienge gnderte sich nieh~ weiter. Die 
Ursaehe der Gasengwieklung ist in einer geringen Verunreinigung des Alu- 
mininmtrig~hyls zu suehen. Die Ergebnisse der Blindversuehe wttrden yon 
den •162 abgezogen. 
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Abb. i c 

Abb. l a ,  l b ,  i c .  Die Zusammensetzung des aus TiCl3 und AIEt~ gebildeten K~t~lysators in 
Abhitngigkeit won des ]~eaktions~emperatur 

~rerte bei 90 ~ - -  
Werte bei 110~ - - - -  

Molverhs A1EG/TiCI+ -- 5 
Mahlungszeit: Abb. it+: 0 Stdn., Abb. l b :  51 Stdn., Abb. l c :  100 Stdm 
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C. ~ ' ] [ e s s u n g  d e r  t ~ e d u k t i o n  

Das AusmaG der ~%eduktion des T i tans  l iefer t  eine sehr  wieht ige  Angabe  
zm- Bectrteilung der  R e a k t i o n  zwisehen  den  be iden  K a t a l y s a t o r k o m p o n e n t e n .  
Die Messung der  R e d u k t i o n  ist  j edoch  d a d u r c h  erschwer t ,  dab  bei m e h r  

7 O k , ,  

5 ~  "'"....Cg 

,co.  ~ ' - . ~ -  . . . . . .  , . . . .  - j  . ~ _ •  ~'h/ i~Oi L k, """ . . . .  
~ ~ - ~  .--: . . . . .  . . . . . .  ~ 

............. :..~.:_,..'.'~':::: .......... ~ = .  ........... . ........ : ........ .. ............ 
. . . . . . .  . . . . . . . . .  ::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::: . . . .  

. . ::._ ~ ~ . . . - - . - - - ~  ~ ~ ~  . . . . .  - .  . -  . . ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
............................... --. . . . . .  

/r 8 f2 1 5  ZO Z~ Z8 M 3 5  30 ~ 48 ~Z , r  50 $r 60 YZ ]~ 

A b b ,  2 

. - -  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

3 0  . . : ' : . . .  

. ~  . . - ~  . . . . . . . . . . . . . . . . .  ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  xa . . . . . . . . . . . . . .  ~A. . . . . . . . . . . . . . .  . .:z : ; :  : . ~  

~ / / A . f _ T i . . - . , . ~ : : : . : .  .................. :::::::::~::: . . . . . . . . . . . .  
70 ... " " = - ~ =  ~ . . . . . .  ~ - Z ".C " ZY "ZL" " " Z_- " - " ~ ~ ~ ~ =.. =..~ C Z 

4~ 8 IZ 16 20 Z~ Z8 3Z 3$ ~'0 ~'~' #8 5Z M 6o 8# 5e 71,~ 
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Abb. 2~ und 2b. Die Zuggmmensetzung des gus T[Ols uud AH~ts gebildeten K~t~lys~tors ~n 
Abh~ngigke[~ yon der _7~hlungszeit 
N{ahhmgazeit: 0 8tunden . . . . . .  
]X[ahlungszeit: 51 8tlmden . . . . .  
Muhlungszeit: 100 Stundeu - -  - -  - -  

~olverh~ltnis TiC1UA1Et~ = 5 
P~e~ktionstempergtur Abb. 2 a: 90 ~ 0 
~eaktionztemperatur Abb. 2b: 110~ 

vo rgeseh r i t t enen  u n d  sehnel leren  l~eakt ionen (bzw. bei  gr6Beren ~olverh~il%- 
nissen,  h6he ren  T e m p e r g t u r e n  xuld gr68erer  Dispers i tg t )  ein Tetl des Ti bis 
z u m  l~ietgll reduzier t  wird,  welches  bei  der  angewanct ten  MeBmethode  nich~ 
m i t b e s t i m m t  wird.  Dies i s t  eine zus~ttzliche Sehwier igkei t  bei  j enen  u  
suchen ,  wo die R e d u k t i o n  bis  zu rneta l l i sehem T i t a n  geh~. D a v o n  s t a m m e n  
die  Anomal ien ,  die bei den  5 iessungen als F u n k t i o n  der  Mahlungsze i t  u n d  
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der  T e m p e r a g u r  zu  b e o b a c h t e n  waren ,  u n d  die a u e h  de~ v o r a n g e h e n d e n  
F e s t s t e l l u n g e n  widerspreehen .  Die  Ergebn i s se  der  3~essunger~ der  l~eduk~ion 
Ms F u n k t i o n  de r  T e m p e r a t u r  s ind  i~ A b b .  9, als  F u n k t i o ~  tier MahILmgszeit  
in  Abb.  10, Ms Funkt ior~ der  Molve rha l tn i s se  in  A b b .  11 dargesr 
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Abb. 3. Die Zusammensetzung des aus TiC]~ und A1Et3 gebildeten Katalysators in Abh~ngigkeit 
vom ?~olverh~iltnis 

Molverh~ltnis A1EtJTiC]~ 5 
Molverh~ltnis A 1 E t ~ / T i C I ~  i - - -  

Mahlungszeit 51 Stunden 
l~eaktionstemperatur 90 ~ C 

Abb. 4. Apparat zmn Messen der Gasmenge 

S 

W i r  s ind  n o e h  niehg i m  k la ren ,  wie wel t  die ?r der  G e g e n w a r t  
yon  e inwer t i gem T i t a n  i m  I ~a t a l y s a t o r  besteh~,  obzwar  die Messungen  soleh 
ei~e F o l g e r u n g  nahelegerx wi i rden,  d a  ~eilweise als  Durehsehn i~ t sva l enz  1 
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e rha l t en  wurde.  Es  is t  i m m e r h i n  wahrscheinl ich ,  dab  der  lJ 'bergang y o n  der  
zweiwer t igen  Stufe  in den  meta l l i schen  Zus~and d u t c h  eine z iemlich schnel le  
lgedukt ion  erfolgt .  
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Abb. 5. Die beim lVLischen des TiOh mit AlEta entwickelte Gasmenge als Funktion der l~,eaktions- 
temperatur, bez. auf 1 Mol TiO]3. Moh, erhiiltnis AlEts/TiC13 = 5. Malflungszoit 51 St(In. 
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Abb. 6. Die beim Mischen des TIC13 mit A1Et~ entwickelte Gasmenge a]s Funktion der Anreibezei~, 
bezogen auf 1 1Kol TiCI~. 

Molverl~Itnis A1Et3/TiCI~ = 5 
Reaktionstemperatur 90~ 
1. Anreibezeit 0 Stu~den 
2. Anreibezeit 27 Stunden 
3. Anreibezeit 51 Stunden 
4. Anreibezeit 100 Stunden 
5, Anreibezeit 210 Stunden 

D i s k u s s i o n  

Tells,  wel l  be i  h S h e r e n  T e m p e r a t u r e n  zweife l los  e ine  l ~ e a k t i o n  s t a r t ,  

f inde r ,  tef ls ,  weft  a u c h  in  d e n  bei  Z i m m e r t e m p e r a t u r  g e m i s c h t e n  n n d  

p r ~ p a r i e r t e n  K a t a l y s a t o r e n  i m m e r  A l u m i n i u m  zu  l i n d e n  war ,  z i e h e n  wi r  

d e n  SchluB,  d a b  a u c h  i m  l e t z t e r e n  Fal l  e ine  c h e m i s c h e  l ~ e a k t i o n  s ieh  
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vollzogen hat. Wgre ngmlieh ~e  Al-haltige Komponente nur an die 
Oberflgche der anderen Komponente gebunden, so wiirde sieh bei er- 
hShter Temperatur eine Desorption abspielen und infolgedessen sollte 
sich der Aluminiumgehalt vermindern, oder es miigte - -  wenn mit stei-, 
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Abb. 7. Die beim Mischen des TIC!3 rnit A1Et~ entwickelte Gasmenge als Funktion des Molver- 
h~ltnisses der Komponenten, bezogen auf 1 Mol TiCl~. AnreibezeJt: 51 Stdn. l%eaktions~empe- 

rater: 90~ 

moZ 
g35 
46 

42 

1,8 

L6 

~8 

~z 

/ 

i i I I I I I 1 ~ 5 1  r I I I I ' 0 1  I - - r  I ~  �9 
5- 70 75 ZO s 30 35 liO 5"0 55 80 65 70 75" 8 85 90 95 Y00 

AbD. 8. Die beim l%g[ischen des TIC13 mib AIEt3 cntwiekelte Gasmenge bei langer Reaktionszeit. 
Anreibezeit: 100 Stdn. I%eaktionstemperatur: 90~ ~-~Iolverh~iItnis AI~It~]TiCI3 = 5 

gender Temperatur die chemische Reaktion in den Vordergrund tritt  - -  
ein Minimum zu beobachten sein. Dies war jedoch nicht der Fall, im 
Gegenteil nimmt der Aluminiumgehalt monoton mit der Temperatur zu. 

So scheint niehts dagegen zu spreehen, dab man die bei h5heren 
'Teraperaturen gemessenen Reaktionsgeschwindigkeiten uuf niedrigere 
Temperatnren extrapoliert. Wenn der Vorgang als eine chemisehe 
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Abb. 9. Die Valenzerniedrigung des Titans des aus TiCI3 und A1Et~ bestehenden Katalysators in 
Abh~ingigkeit yon der l{eaktionstemperatur 

Reaktionstemperatur 90 ~ (l) 
Reaktionstemperatur l l0~  (2) 
Molverh~ltnis AIEt3/TiC18 = 5 

Anreibezeit 51 Stdn. 

Abb. 10. Die Valenzerniedrigung des Titans des aus TiCla und AIEt~ bestehenden Katalysators in 
Abhiingigkeit Yon der Anreibezeit 

Anreibezei~ (1) 0 Stunden 
Anreibezeit (2) 51 Stnnden 
Anreibezei~ (3) 100 Stunden 

Molverhiltnis A1Et~/TiCla = 5 
t~eaktioilstemperatur: 90~ 
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Abb. 11. Die Valenzerniedrigung des Titans des aus TiCI~ and AIEt8 bestel~enden Katalysators in 
Abh~ngigkeit yore ~[olverll~Itnis der Komponenten 

)~olverh~Itnis A1Et~/TiC13 (1) = l 
~olverh~ltnis A1EtUTiC13 (2) = 5 

~fahlungszeit 51 Stunden 
~eaktionstemperatur 90 ~ C 

Mona~shefte flit Chemie, ]3d. 95/3 55 
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Reaktion zwischen den beiden K~talysatorkomponenten nnd als Reduktion 
aufgefal~t wird, so mul3 am TiCls-Kristall einerseits Chlor~nstausch, 
anderseits Chlorverlust auftreten. Eine MSg]ichkeit des Austausches 
ist durch den Eintri t t  der Aluminiumalkylgruppen geboten. Dadureh, 
da!~ eine gewisse Menge des _~thylsubstituenten aus dem Tri~thylalu- 
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Abb. 12. Die Zusammensetzung 
der aus TIC13 und A1Et3 gebil- 
deten Katalysatoren, bezogen auf 

die Titankomponente 

minium entweicht, bietet sich eine MSglich- 
keit znr Addition durch chemische Bindung 
an das Titanatom. 

Die quantitativen Verh~ltnisse sind aus fol- 
gendem ersichtlich: 

Wenn man, ohne auf die Bindungsver- 
hgltnisse des Katalysators einzugehen, die ana- 
lytisehen Ergebnisse fiir die einzelnen Pr~parate 
derart d~rstellt, dal] die Menge der Titankom- 
ponente als Einheit gewghlt wird, und die in 
Mol angegebenen Mengen der Chlor: und Athyl- 
gruppen auf den sieh im Verh~ltnis zum Titan 
~/ndernden Aluminiumgehalt bezogen werden, 
so erh/~lt man mit guter Ann~herung eine Gerade 
fiir die Mengen der Chlor- und ~_thylgruppen 
(die Lage der Geraden wurde durch die Methode 
der kleinsten Quadrate bestimmt; Abb. 12). 

Die Zahl der dutch Athylgruppen sub- 
stituierten Stellen nimmt mit wachsendem 
Aluminiumgehalt zu, wobei die Zahl der Chlor- 
substituenten abnimmt. Wie aus der Abb. 12 er- 
sichtlich, kommen mit guter Ann//herung zwei 
Athylgruppen auf je ein Aluminiumatom; es 
scheint demnach naheliegend, dal3 A1Et2- 
Gruppen in den Katalysator eingebaut werden. 

In diesem Falle mul~ angenommen werden, dal] das A1 unmittelbar an 

das Ti gebunden ist. Das andere, unmittelbar an Ti gebundene Atom 

ist selbstverst~nd]ich das Chlor, das sieh noeh im Katalysator befindet. 
Die Summe (b) der A1- und der C1-Atome - -  vorausgesetzt, dab keine 
Reduktion stattfindet - -  mfil~te jeweils das Dreifaehe der Zahl der Titan- 
atome (a) sein (b/a : 3). 

Wie aus Tab. 1 ersichtlich, nimmt dieser Wert mit fortschreitender 
Reduktion yon 3 -  b/a allmghlich a'b. Unter Umsts (he~tige Re- 
aktion) kann diese Zahl bis auf 1,1 abfa]len. Die Abnahme der Zahl 
der an das Titan gebundenen Komponenten mu[~ als Reduktion auf- 
gefa~t werden. Dies ist in Tab. 1 unter den (3 - -b /a) -Werten  angefiihrt. 
Das sich w/~hrend der l~eaktion entwiekelnde Gas weis~ aueh auf die 
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Reduktion des Titans hin, und ist wahrseheinlich Reaktionen zuzuschrei- 
ben, die schon friiher beschrieben wurden. Das dureh sekundgxe Dis- 
proportionierung entstehende J~thyten polymerisierte zum grSgten Tell 
und es wurde, wie bereits erwghnt, als festes Poiy/~thylen vorgefunden. 

Die unmittelbare Messung der gedukt ion  des Titans ist, wie aus 
den vorangehenden ersichtlich, nur nnter gewissen Umsti~nden m6glich. 
Die Reduktion ist gr61Renteils yore Molverh/~ltnis der beiden Komioo- 
nenten abhgngig (Abb. i]) .  Die Reduktion des Titans nimmt,  wie zu 
erwarten ist, mit  dem Anstieg der Reaktionstemperatur  und dem Dis- 
persit~tsgrad des Titanchlorids zu (Abb. 9--10). Messungen, die sp/~ter 
ausgefiihrt wurden als zu dem in den Diagrammen angefiihrten Zeit- 
punkte, waren wegen der oben erw/~hnten Ursachen nicht real. 

T a b e l l e  1 

e G a s -  
e n t w i c k -  V a l e n z -  

a b b e r n i e d -  b S t d n .  (g  A t o m  l u n g  2 �9 e �9 a 3 - -  - 
T i )  M o l  [C1 + A l l  a (1~ol  p r o  r i g u n g  e 

g A t o m  d e s  T i  
T i )  

2 0,23 0,59 + 0,03 = 0,62 2,7 0,4 0,184 0,14 0,3 
4 0,22 0,53 -~ 0,054 = 0,584 2,66 0,5 0,23 0,20 0,34 

i2 0,22 0,52 -~ 0,061 = 0,581 2,64 0,30 0,36 
32 0,22 0,51 -< 0,067 = 0,577 2,62 9,37 0,38 
48 0,22 0,5 + 0,066 = 0,566 2,57 0,39 0,43 
70 0,22 0,49 -[- 0,08 = 0,57 2,58 0,4 0,42 

M a h l u n g s d a u e r :  51 S t u n d e n  
R e a k t i o n s t e m p . :  90  ~ C 
M o l v e r h ~ i t t n i s  A I E t a / T i C l ~  = 1 

Demnach muB Einklang zwischen der Reduktion, der Gasentwick- 
lung und der Anzahl der an das Titangitter gebundenen Substituenten 
bestehen. Bei der Auswertung der Versuchsergebnisse mtissen selbst- 
verst/~ndlich die erw/ihnten Schwierigkeiten in Betracht  gezogen werden. 
Die in Tab. 1 angefiihrten Versuchsangaben z .B.  zeigen fiir die drei 
Megserien nahe beieinander liegende Werte, jedoch ist die f[Jbereinstim- 
mung nicht in jedem Fall gut, wobei aber die Tendenz immer dieselbe 
bleibt. 

Die oben gemachten Angaben reichen nicht zur Erkl~rung aller Einzel- 
heiten der Reaktion aus. 

Ein ann~herndes Bild kann jedoch gegeben werden: Demnach 
wiirde sich bei der Reaktion des TIC13 mit  A1Et3 eine s Reaktion 
abspielen, wie fiir TIC14 und A1Et3 beschrieben ~mrde 7, s. Der entsehei- 

7 A.  Simon., L. Kovdcs, L. Kolldr und Gy. Dezsdnyi, Mh. Chem. 90, 443 
(1959). 

s A. Simon und Gy. Ghymes, J. Polymer Sci. 53, 327 (1961). 
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dende Unterschied bestehg darin, dag die soeben besproehene Reaktion 
sieh nut  an der Oberflgehe des TiC13-Gitters abspielt und dab die Gesamt- 
menge des Katalysators  nut  sgufenweise - -  entspreehend dem Zerfall 
des Gitters - - r e a g i e r e n  kann. Solange also bei der l~eaktion des TIC14 
der rasehen Einstellung des Gleiehgewiehts nichgs im Wege steht, kann 
der Kata lysator  aus den erw/~hnten Griinden im Falle des TIC13 als in- 
homogen betraehtet  werden. Diese Inhomogenit/~t besteht w/ihrend der 
ganzen l~eaktion, weil - -  w/khrend die fortlaufend treiwerdende TiC13- 
Oberfl/~ehe reagiert - -  das dureh die Anfangsreaktion gebildete Produkt  
zu metallisehem Titan reduziert wird. 

R6ntgenaufnahmen, durch die der Ablauf der Anderungen im Kata-  
lysatorensystem verfolgt werden kann, sind im Gange. Wir hoffen, daft 
sie die zur Zeit nur als Annahmen zu betraehtenden Folgerungen unter- 
stiitzen werden. 


