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Um eine Einsicht in den Mechanismus der stereospezifischen Poly-
merisation zu gewinnen, wurde die Wechselwirkung zwischen TiClz und
AlEty (Et = CgH;) untersucht. Obzwar verschiedene Ansichten iiber
diese Reaktion verdffentlicht wurden, ist die Frage im wesentlichen
noch ungeldst, was hauptsdchlich den experimentellen Schwierigkeiten
zuzuschreiben ist. Wahrend ndmlich im Falle des TiCly und
AlEts eine sichtbare Reaktion mit grofler Geschwindigkeit stattfindet
(iiber deren Verlauf und iiber die dabei gebildeten Produkte noch immer
diskutiert wird), ist noch nicht eindeutig geklért, ob zwischen TiClg und
AlEtg tiberhaupt eine chemische Reaktion vor sich geht oder, wie einige
Verfasser behaupten — das AlEts an der Oberfliche des TiClg nur sor-
biert wird. Andere wieder geben an, dafl Reaktion erst bei hoéheren
Temperaturen stattfindet!—S.

Auf Grund unserer Versuche kamen wir zu der Uberzeugung, daB
das TiClg mit dem AlEtz auch chemisch reagiert, u. zw. nicht nur bei
héheren Temperaturen, sondern in einem gewissen Mafe auch bei Zimmer-
temperatur, und dafl wahrscheinlich das in dieser chemischen Reaktion
entstehende Produkt als Basis der Polymerisationsfahigkeit zu betrachten
ist. In unseren Versuchen verfolgten wir die Reaktion zwischen TiClg
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und AlEts, und untersuchten die entstandenen Produkte in ihrer Ab-
hingigkeit von der Reaktionstemperatur, der Reaktionsdauer, dem
Molverhiltnis der Komponenten und der Dispersitdt. Hierbei benutzten
wir die Methoden, die fiir die Untersuchung der TiCl;—AlEtz-Reaktion
frither von uns erarbeitet wurden, ebenso die dort gesammelten Kr-
fahrungen. Wir fanden eine gewisse Parallelitdt bei der Auswertung
der Ergebnisse.

Experimenteller Teil

A. Analyse des Katalysators

Wir verwendeten in unseren Versuchen «-TiClg. Das TiClg wurde mit
AlEt3 in einem Glaskolben unter N ohne Losungsmittel bei Zimmertemp.
bzw. bei 70—110°C in Reaktion gebracht. Hohere Temperatur erleichterte
nicht nur die Versuche, sondern schien auch deswegen zweckmiBig, weil
dabei die Verhiltnisse bei der Polymerisation reproduziert werden. Die
gebildeten gasformigen Produkte wurden fortlaufend abgeleitet, so dafl die
Reaktion soweit wie moglich fortschreiten konnte. Nach der gewidhiten
Reaktionszeit wurde Og-freies Leichtbenzin in den Kolben eingefiihrt, ver-
mischt, und das ausgefdllte Produkt durch Zentrifugieren am Boden des
Kolbens gesammelt. Das Leichtbenzin wurde von dem Ti und Al ent-
haltenden Zentrifugat dekantiert, und der Niederschlag so lange mit immer
frischem Losungsmittel gewaschen, bis in dem dekantierten Benzin Al nicht
mehr nachweisbar war. Das Prézipitat wurde im Vak. in Ampullen ge-
trocknet. Die Ergebnisse der Analyse zeigen Abb. 1a, I b und 1c¢ in Ab-
hangigkeit von der Temperatur, Abb 2a und 2b in Abhingigkeit von der
Anreibezeit, Abb. 3 in Abhingigkeit vom Molverhiltnis. Es soll noch er-
wihnt werden, daBl in jenen Fillen, in denen die Reaktion weiter vorge-
schritten war, das an der Wand des ReaktionsgefiBes haftende, fein verteilte
weiBle Pulver als Polydthylen identifiziert wurde.

B. Messung des bei der Umsetzung entstandenen Gases

Wenn TiCls mit AlEtz reagiert, wird Gas entwickelt, dessen Messung
zur Verfolgung des Ablaufes der Reaktion dienen kann. Die Messungen
wurden in einer Gasbirette, die mit dem Reaktionsgefif verbunden war,
durchgefithrt. Die Gasbirette war thermostatierbar und hatte einen
Quecksilberverschluff (Abb. 4). Zur Mischung wurde ein elektromagnetisches
Rihrwerk benutzt; die Ergebnisse stimmten praktisch mit denen von Ver-
suchen, bei denen nicht geriihrt wurde, tiberein.

Die Ergebnisse sind als Funktion der Temperatur in Abb. 5, als Funktion
der Anreibezeit in Abb. 6, und als Funktion des Molverhiltnisses der Kom-
ponenten in Abb. 7 dargestellt. Wie aus Abb. 8 ersichtlich, nihert sich die
Menge des entwickelten Gases bei sehr langer Reaktionszeit dem Wert 3 Mol
pro gAtom Ti. Ein Blindversuch wurde in CGegenwart von AlEt; allein
durchgefithrt. In diesem Falle entwickelte sich binnen 1-—2 Stdn. 0,012 bis
0,014 Mol Gas je Mol AlEts, und diese Menge dnderte sich nicht weiter. Die
Ursache der Gasentwicklung ist in einer geringen Verunreinigung des Alu-
miniumtrigthyls zu suchen. Die Ergebnisse der Blindversuche wurden von
den Messungen abgezogen.
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Abb. 12, 1b, 1c. Die Zusammensetzung des aus TiCl; und AlEt; gebildeten Katalysators in
Abhidngigkeit von der Reaktionstemperatur
Werte bei 90°C: —
Werte bei 110°C; — — —
Molverhiltnis AlEt,/TiCl, = 5
Mahlungszeit: Abb. 1a: 0 Stdn., Abb. 1b: 51 Stdn., Abb. 1¢: 100 Stdn.
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C. Messung der Reduktion

Das AusmaB der Redulktion des Titans liefert eine sehr wichtige Angabe
zur Beurteilung der Reaktion zwischen den beiden Katalysatorkomponenten.
Die Messung der Reduktion ist jedoch dadurch erschwert, dafl bei mehr
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Abb. 23 und 2b. Die Zusammensetzung des aus TiCl; und AlEt, gebildeten Katalysators in
Abhéngigkeit von der Mahlungszeit

Mahlungszeit: O Stunden -+ . .. -
Mahlungszeit: 51 Stunden ——m
Mahlungszeit: 100 Stunden ~— — —

Molverhalitnis TiCl,/A1Bt; = 5
Reaktionstemperatur Abb. 2a: 90°C
Reaktionstemperatur Abb. 2h: 110°C

vorgeschrittenen und schnelleren Reaktionen {bzw. bei gréBeren Molverhils-
nissen, héheren Temperaturen und groBerer Dispersitit) ein Teil des Ti bis
zum Metall reduziert wird, welches bei der angewandten Mefmethode nicht
mitbestimmt wird. Dies ist eine zusiitzliche Schwierigkeit bei jenen Ver-
suchen, wo die Reduktion bis zu metallischem Titan geht. Davon stammen
die Anomalien, die bei den Messungen als Funktion der Mahlungszeit und
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der Temperatur zu beobachten waren, und die auch den vorangehenden
Feststellungen widersprechen. Die Ergebnisse der Messungen der Reduktion
als Funktion der Temperatur sind in Abb. 9, als Funktion der Mahlungszeit
in Abb. 10, als Funktion der Molverhiltnisse in Abb. 11 dargestellt.
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Abb. 3. Die Zusammensetzung des aus TiCl; und AlEt, gebildeten Katalysators in Abhingigkeit
vom Molverhiiltnis
Molverhdltnis AlEt,/TiCl, 5
Molverhdlinis A1EL,/TiCl; 1 — — —
Mahlungszeit 51 Stunden
Reaktionstemperatur 90°C

Thermosilt

Abb. 4. Apparat zum Messen der Gasmenge

Wir sind noch nicht im klaren, wie weit die Moglichkeit der Gegenwart
von einwertigem Titan im Katalysator besteht, obzwar die Messungen solch
eine Folgerung nahelegen wurden, da teilweise als Durchschnittsvalenz 1
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erhalten wurde. Fs ist immerhin wahrscheinlich, da8 der Ubergang von der
zweiwertigen Stufe in den metallischen Zustand durch eine ziemlich schnelle
Reduktion erfolgt.
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Abb. 5. Die beim Mischen des TiCl; mit AlEt; entwickelte Gasmenge als Funktion der Reaktions-
temperatur, bez. auf 1 Mol TiCl;, Molverhilinis AlEt;/TiCl; = 5. Mahlungszeit 51 Stdn,
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Abb. 6, Die beim Mischen des TiCl; mit AlEt; entwickelte Gasmenge als Funktion der Anreibezeit,
bezogen auf 1 Mol TiCl,.
Molverhiltnis AlEt,/TiCl, = 5

Reaktionstemperatur 90°C
1, Anreibezeit O Stunden
2. Anrejbezeit 27 Stunden
3. Anreibezeit 51 Stunden
4, Anreibezeit 100 Stunden
5. Anreibezeit 210 Stunden

Diskussion

Teils, weil bei hoheren Temperaturen zweifellos eine Reaktion statt-
findet, teils, weil auch in den bei Zimmertemperatur gemischten und
préparierten Katalysatoren immer Aluminium zu finden war, ziehen wir
den SchluB, dafl auch im letzteren Fall eine chemische Reaktion sich
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vollzogen hat. Wire nédmlich die Al-haltige Komponente nur an die
Oberfliche der anderen Komponente gebunden, so wiirde sich bei er-
héhter Temperatur eine Desorption abspielen und infolgedessen sollte
sich der Aluminiumgehalt vermindern, oder es miifite — wenn mit stei-,
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ADDb. 7. Die beim Mischen des TiCl, mit ATES; entwickelte Gasmenge als Funktion des Molver-
hiltnisses der Komponenten, bezogen auf 1 Mol TiCl,. Anreibezeit: 51 Stdn. Reaktionstempe-
ratur: 90°C
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Abb. 8. Die beim Mischen des TiCl, mit AlEt, entwickelte Gasmenge bei langer Reaktionszeit.
Anreibezeit: 100 $tdn. Reaktionstemperatur: 90° ¢, Molverhiitnis AlE$,/TiCl, = 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 nichts dagegen zu sprechen, daB man die bei hoheren
Temperaturen gemessenen Reaktionsgeschwindigkeiten auf niedrigere
Temperaturen extrapoliert. Wenn der Vorgang als eine chemische



H. 3/1964] Zur Bildung von stereospezifischen Katalysatoren 849

)
e % 7 L o0k
7t + 700
80
80k
60+
60
s+
w0t
20 ar
r -
754 g 7z " 100 N

3
7
;/_-———__
20 sk /
60r g o
o
4w / /

&0

w o
X
24y 20t .~
fl‘” ] 11 P L ! 1 1 | ]zﬂ lc ! 1 i 1 { 1 1 -
Z 4 6 8 w 7 m B B 0k Z 4 6 & wm 12 1 W 18 0%

Abb. 9 . Abb, 10
Abb. 9. Die Valenzerniedrigung des Titans des aus TiCl; und AlEt; bestehenden Katalysators in
Abhingigkeit von der Reaktionstemperatur

Reaktionstemperatur 90°C (1)
Reaktionstemperatur 110°C (2)

Molverhilinis AlEty/TiCL, = 5
Anreibezeit 51 Stdn.

Abb. 10. Die Valenzerniedrigung des Titans des aus TiCl; und AlEt, bestehenden Katalysators in
Abhingigkeit von der Anreibezeit

Anreibezeit (1) 0 Stunden
Anreibezeit (2) 51 Stunden
Anreibezeit (3) 100 Stunden

Molverhéltnis AlEt,/TiCl, = 5
Reaktionstemperatur: 90°C
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Abb. 11, Die Valenzerniedrigung des Titans des aus TiCl, und AlEt, besteﬁenden Katalysators in
Abhéngigkeit vom Molverhilinis der Komponenten

Molverhdiltnis AlBit,/Ti0L (1) = 1
Molverhiltnis AlBEt,/TiCl; (2) = 5

Mahlungszeit 51 Stunden
Reaktionstemperatur 90°C
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Reaktion zwischen den beiden Katalysatorkomponenten und als Reduktion
aufgefaBBt wird, so muBl am TiClz-Kristall einerseits Chloraustausch,
anderseits Chlorverlust auftreten. Eine Mbglichkeit des Austausches
ist durch den Eintritt der Aluminiumalkylgruppen geboten. Dadurch,
daB eine gewisse Menge des Athylsubstituenten aus dem Triéithylalu-
minium entweicht, bietet sich eine Moglich-
keit zur Addition durch chemische Bindung
an das Titanatom.

Die quantitativen Verhéltnisse sind aus fol-
gendem ersichtlich:

Wenn man, ohne auf die Bindungsver-
héltnisse des Katalysators einzugehen, die ana-
Iytischen Ergebnisse fiir die einzelnen Préaparate
derart darstellt, dafl die Menge der Titankom-
ponente als Einheit gewédhlt wird, und die in
Mol angegebenen Mengen der Chlor: und Athyl-
gruppen auf den sich im Verhéltnis zum Titan
dndernden Aluminiumgehalt bezogen werden,
80 erhédlt man mit guter Anndherung eine Gerade
fiir die Mengen der Chlor- und Athylgruppen
(die Lage der Geraden wurde durch die Methode
der kleinsten Quadrate bestimmt; Abb. 12).

Die Zahl der durch Athylgruppen sub-
stitulerten Stellen nimmt mit wachsendem

Aluminiumgehalt zu, wobei die Zahl der Chlor-
., . . . 4 _  substituenten abnimmt. Wie aus der Abb. 12 er-
9z 0k 46 48 10AL ML giohtlich, kommen mit guter Anndherung zwei

AbD. 12. T]i:éiﬁ %‘f&“;‘?ﬁ?ﬁﬁi‘éﬁ‘ﬁ Athylgruppen auf je ein Aluminiumatom; es

deten Katalysatoren, bezogen auf gcheint demnach naheliegend, dal AlEte-

die Titankomponente . B

Gruppen in den Katalysator eingebaut werden.

In diesem Falle muB angenommen werden, dafl das Al unmittelbar an

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

ist selbstverstindlich das Chlor, das sich noch im Katalysator befindet.

Die Summe (b)-der Al- und der Cl-Atome — vorausgesetzt, dall keine

Reduktion stattfindet — miiite jeweils das Dreifache der Zahl der Titan-

atome (a) sein (bja = 3).

Wie aus Tab. 1 ersichtlich, nimmt dieser Wert mit fortschreitender
Reduktion von 3 —bja allmahlich ab. Unter Umsténden (heftige Re-
aktion) kann diese Zahl bis auf 1,1 abfallen. Die Abnahme der Zahl
der an das Titan gebundenen Komponenten mul} als Reduktion auf-
gefaBt werden. Dies ist in Tab. 1 unter den (3 — b/a)-Werten angefiihrt.
Das sich wihrend der Reaktion entwickelnde Gas weist auch auf die
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Reduktion des Titans hin, und ist wahrscheinlich Reaktionen zuzuschrei-
ben, die schon frither beschrieben wurden. Das durch sekundére Dis-
proportionierung entstehende Athylen polymerisierte zum gréften Teil
und es wurde, wie bereits erwdhnt, als festes Polydthylen vorgefunden.
Die unmittelbare Messung der Reduktion des Titans ist, wie aus
den vorangehenden ersichtlich, nur unter gewissen Umstéinden moglich.
Die Reduktion ist groBtenteils vom Molverhaltnis der beiden Kompo-
nenten abhingig (Abb. 11). Die Reduktion des Titans nimmt, wie zu
erwarten ist, mit dem Anstieg der Reaktionstemperatur und dem Dis-
persitdtsgrad des Titanchlorids zu (Abb. 9—10). Messungen, die spéter
auvsgefilhrt wurden als zu dem in den Diagrammen angefiihrten Zeit-
punkte, waren wegen der oben erwdhnten Ursachen nicht real.

Tabelle 1
e Gas-
@ b b enltwick- Valqn(zi- 5
o 2 b o rnied- .
Stdn. (gé‘;‘f)om Mol [CI + Al] s ioigro 2°0°%  Tgume 3 g
g Atom des Ti
Ti)
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
12 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 0,37 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 2,568 0,4 0,42

Mahlungsdauer: 51 Stunden
Reaktionstemp.: 90°C
Molverhidltnis AIEt;/TiCl; = 1

Demnach muf3 Einklang zwischen der Reduktion, der Gasentwick-
lung und der Anzahl der an das Titangitter gebundenen Substituenten
bestehen. Bei der Auswertung der Versuchsergebnisse miissen selbst-
versténdlich die erwidhnten Schwierigkeiten in Betracht gezogen werden.
Die in Tab.1 angefithrten Versuchsangaben z.B. zeigen fiir die drei
MeBserien nahe beieinander liegende Werte, jedoch ist die Ubereinstim-
mung nicht in jedem Fall gut, wobei aber die Tendenz immer dieselbe
bleibt.

Die oben gemachten Angaben reichen nicht zur Erklarung aller Einzel-
heiten der Reaktion aus.

Ein anniherndes Bild kann jedoch gegeben werden: Demnach
wiirde sich bei der Reaktion des TiCls mit AlEts eine dhnliche Reaktion
abspielen, wie fiir TiCly und AlEtg beschrieben wurde” 8 Der entschei-

7 A. Simon, L. Kovdcs, L. Kolldr und Gy. Dezsényi, Mh. Chem. 90, 443
(1959).
8 A. Simon und Gy. Ghymes, J. Polymer Seci. 53, 327 (1961).
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dende Unterschied besteht darin, dafl die soeben besprochene Reaktion
sich nur an der Oberfldche des TiCl;-Gitters abspielt und daf} die Gesamt-
menge des Katalysators nur stufenweise — entsprechend dem Zerfall
des Gitters — reagieren kann. Solange also bei der Reaktion des TiCly
der raschen Einstellung des Gleichgewichts nichts im Wege steht, kann
der Katalysator aus den erwdhnten Griinden im Falle des TiCls als in-
homogen betrachtet werden. Diese Inhomogenitit besteht wihrend der
ganzen Reaktion, weil -— wihrend die fortlaufend freiwerdende TiCls-
Oberfliche reagiert — das durch die Anfangsreaktion gebildete Produkt
zu metallischem Titan reduziert wird.

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



