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Die bis jetzt fiir die Polymerisation des Propylens
angewandten Methoden liefern Produkte mit relativ
niederem Molekulargewicht, die von leicht beweglichen
Fliissigkeiten (dimere, trimere und tetramere Poly-
propylene) bis zu mehr oder weniger viskosen Schmier-
olen, je nach Molekulargewicht, reichen. Diese Produkte
bestehen aus verschiedentlich verzweigten homologen
und isomeren Gemischen. Wenn man bei sehr niederen
Temperaturen von — 50 bis — 100°C arbeitet, erhilt
man Produkte mit héherem Molekulargewicht, die aber
immer noch zum groBen Teil fliissig sind.

In élteren Vorschligen gemdB den Patenten 973 626
und 1008916 sowie den deutschen Auslegeschriften
1004810, 1012460 und 1016022 sind Katalysatoren
beschrieben worden, mit denen man Athylen unter
auflerordentlich milden Bedingungen der Temperatur
und des Druckes zu hochwertigen festen, kunststofi-
artigen Polydthylenen polymerisieren kanmn.

Es wurde nun gefunden, daB man auch a-Olefine mit
mindestens 3 Kohlenstoffatomen der allgemeinen Formel
R — CH = CH,, worin R einen Alkyl-, Cycloalkyl- oder
Arylrest bedeutet, sowie Mischungen dieser Olefine unter-
einander und auch mit Athylen oder anderen Olefinen
in der Weise in lineare, im wesentlichen unverzweigte
Kopf-Schwanz-Polymerisate mit einem durchschnitt-
lichen Molekulargewicht von mehr als 10 000 umwandeln
kann, indem man diese Olefine bei 20 bis 120°C in Gegen-
wart von Katalysatoren polymerisiert, die aus einer
Mischung von Verbindungen der Metalle der IV. bis
VI. Nebengruppe des Periodischen Systems mit metall-
organischen Verbindungen von Metallen der II. und
III. Gruppe des Periodischen Systems entstanden sind,
wobei jede der beiden Komponenten in Form einer
Lésung oder in Form einer feinverteilten Mischung in
einem inerten Losungsmittel anzuwenden ist, bei Ver-
wendung von metallorganischen Verbindungen des Alu-
miniums, Magnesiums oder Zinks jedoch auch ohne
Lésungsmittel, und anschlieBend aus den erhaltenen
Polymerisaten die ein Molekulargewicht unter 10000
aufweisenden Anteile durch Losungsmittelextraktion
abtrennt.

Die erhaltenen Polymerisate bestehen einerseits in der
Hauptsache aus Polyolefinen mit einem durchschnitt-
lichen Molekulargewicht von mehr als 20 000, die aus
Makromolekiilen mit einer regelmiBigen Reihenfolge von
CH,-Gruppen und CHR-Gruppen in langen, geraden
Ketten bestehen, die der allgemeinen Strukturformel
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stoffatome der Hauptkette (C +) mindestens fiir lange
Strecken des Molekiils dieselbe sterische Konfiguration
haben, so daB die Polymerisate eine bedeutende Neigung
zur Kristallisation aufweisen (isotaktische Polyolefine),
und andererseits in der Hauptsache aus amorphen,
linearen, im wesentlichen unverzweigten Polymeren von
Olefinen mit einem durchschnittlichen Molekulargewicht
von mehr als 2000, in denen die asymmetrischen Kohlen-
stoffatome der beiden sterischen Konfigurationen eine
statistische Verteilung entlang der Hauptkette haben
(ataktische Polyolefine). Im Falle der Propylenpolymeren
enthalten diese Gemische neben den amorphen, linearen,
im wesentlichen unverzweigten Polymeren mit einem
durchschnittlichen Molekulargewicht von mehr als 2000
(ataktische Polymere) feste Polypropylene mit einem
durchschnittlichen Molekulargewicht von mehr als
20000, bestehend aus Makromolekiilen mit einer regel-
mifigen Reihenfolge von CH,-Gruppen und CH — CH,-
Gruppen in langen, geraden Ketten, die der allgemeinen
Strukturformel
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entsprechen, in der die asymmetrischen Kohlenstoff-
atome der Hauptkette (C 4) mindestens fiir lange
Strecken des Molekiils dieselbe sterische Konfiguration
habern, so daB die Polymeren eine bedeutende Neigung
zur Kristallisation aufweisen (isotaktische Polymere).

Die angegebenen Molekulargewichte beruhen auf
Messungen der spezifischen Viskositit von Ldsungen,
die 0,1 g Polymerisat in 100 g Tetrahydronaphthalin
enthielten, und auf der daraus errechneten Grenz-
viskositdt. Unter spezifischer Viskositit versteht man
die Differenz zwischen der Viskositdt der Losung und der
Viskositit des Losungsmittels, dividiert durch die Vis-
kositdt des Lésungsmittels; unter Grenzviskositdt die
Grenze des Verhiltnisses zwischen spezifischer Viskositdt
und Konzentration fiir Konzentrationen, die gegen
Null konvergieren.

Im Schrifttum finden sich keine Angaben iiber Propy-
lenpolymere, die bei der Réntgenstrahlenanalyse bei
gewohnlicher Temperatur kristallin erscheinen. Man hat
stets angenommen, daB das Propylen wenig geeignet ist,
kristalline Polymere zu geben. Auch andere a-Olefine, die
nach der Polymerisation regelmidBige Reihen von
asymmetrischen  Kohlentoffatomen enthalten, sind
normalerweise nicht fest, auch wenn sie hochmolekular
sind, und wenn sie fest sind (Polystyrol), sind sie, soviel
bekannt, niemals kristallin. In vielen wissenschaftlichen
Verdffentlichungen ist auch angegeben, daB diese Poly-
meren nicht kristallin sein kénnen wegen der moglichen
verschiedenen sterischen Konfigurationen der Kohlen-
stoffatome der Hauptkette. So heiBt es im Buch »Fibres
from Synthetic Polymers« von Rowland Hill, Elsevier
Publishing Company, 1953, S. 319:

»Die Polymeren, in welchen eines der Wasserstoff-
atome der Methylengruppe durch eine Methyl-
gruppe substituiert ist, sind in der Regel infolge
ihrer stereochemischen UnregelmiBigkeit nicht kri-
stallin; es kommen in unregelmiBiger Weise rechts-
und linksdrehende Gruppen vore.

Bis jetzt ist es niemandem gelungen, Polymere von
a-Olefinen herzustellen, in denen die asymmetrischen
Kohlenstoffatome der Hauptkette mindestens fiir lange
Strecken des Molekiils dieselbe sterische Konfiguration
haben, so daB die Polymere eine bedeutende Neigung
zur Kristallisation aufweisen.

Die erfindungsgemiBe Herstellung von linearen Poly-
propylenen und héheren Polyolefinen mit regelmiBiger
Kopf-Schwanz-Verkettung hingt von der Aktivitit des
Katalysators ab.

Nicht alle in den genannten dlteren Vorschldgen fiir
die Polymerisation von Athylen angegebenen Kataly-
satoren sind fiir die Polymerisation des Propylens oder
héherer a-Olefine oder deren Gemische untereinander
sowie gegebenenfalls mit Athylen und anderen Olefinen
geeignet. Nur durch besonders aktive Katalysatoren
werden das Propylen und hohere a-Olefine in hoch-
molekulare, lineare und kristalline Polymerisate mit
einer Polymerisationsgeschwindigkeit verwandelt, die
von praktischem Interesse ist.

Nach den genannten #lteren Vorschligen werden als
Katalysatoren Mischungen von Verbindungen der Metalle
der Nebengruppen der IV. bis VI. Gruppe des Peri-
odischen Systems, einschlieBlich Thorium und Uran, mit
organischen Verbindungen des Aluminiums, Zinks und
Magnesiums verwendet. Als Verbindungen der Metalle
der Nebengruppen der IV. bis VI. Gruppe des Peri-
odischen Systems kommen danach Verbindungen des
Titans, Zirkons, Hafniums, Thoriums, Urans, Vanadins,
Niobs, Tantals, Chroms, Molybdins und Wolframs in
Frage. Als aktivste haben sich Verbindungen des Titans,
insbesondere Titantetrahalogenide, z. B. Titantetrachlorid,
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und die entsprechenden Chrom-, Vanadin- oder Molyb-
ddnverbindungen erwiesen. Als metallorganische Ver-
bindungen werden Verbindungen der allgemeinen Formel
R'R”AIR" verwendet, in der R’ und R Kohlen-
wasserstoffreste, insbesondere Alkyle, und R"" einen
Kohlenwasserstoffrest, Wasserstoff, Halogen oder eine
Alkoxygruppe bedeuten.

Die besten Katalysatoren sind Reaktionsprodukte von
Titanverbindungen, insbesondere Titantetrachlorid, mit
Aluminiumalkylen, insbesondere Aluminiumtriithyl bzw.
Digthylaluminiumchlorid.

Die fiir die Herstellung der beschriebenen linearen, im
wesentlichen unverzweigten Kopf-Schwanz-Polymerisate
von Olefinen mit mindestens 3 Kohlenstoffatomen ge-
eigneten, besonders aktiven Katalysatoren kénnen aus den
zuvor genannten Komponenten durch verschiedene MaB-
nahmen hergestellt werden. So sind Katalysatoren be-
sonders aktiv, die unter Verwendung von Verbindungen
der erwihnten Formel R'R"” AIR"" erhalten wurden, in
der R’ und R’ Kohlenwasserstoffreste, insbesondere
Alkyle, und R’ einen Kohlenwasserstoffrest, Wasserstoft
oder eine Alkoxygruppe bedeuten, und die beispielsweise
dadurch erhalten werden konnen, daB man einem
Aluminiumalkyl Isopropylalkohol zusetzt. Hierbei wendet
man zweckmiBig 1 Mol Alkohol auf 1 Mol Aluminium-
alkyl an,

Weiterhin werden besonders aktive Katalysatoren
dadurch erhalten, daB man eine Lisung der Verbindung
eines Metalls der Nebengruppen der IV. bis VI. Gruppe
des Periodischen Systems, einschlieBlich Thorium und
Uran, in einem inerten Lésungsmittel mit einer Ldsung
der Verbindung eines Metalls der II. bis III. Gruppe des
Periodischen Systems in einem Ldsungsmittel zusammen-
bringt. Um Polymerisate mit der hochsten Struktur-
regelmiBigkeit zu erhalten, knnen zweckmiBig Metall-
alkyle mit Alkylresten verwendet werden, die mehr
als 2 Kohlenstoffatome enthalten, vorzugsweise so viele
Kohlenstoffatome wie das zu polymerisierende Olefin,
also beispielsweise bei der Polymerisation von Propylen
Aluminiumtripropyl.

Verwendet man neben Titantetrachlorid als Alu-
miniumtrialkyl Aluminiumtrisithyl, so findet man einen
Teil des Athylens, der aus dem Katalysator durch Ersatz
des Athylens durch das zu polymerisierende Olefin
gebildet wurde, in den Polymerisationsprodukten wieder.
Der groBte Teil dieses Athylens ist in den weniger
kristallinen Polymerisationsprodukten enthalten, wie
aus der Priifung des Verhiltnisses zwischen Methyl- und
Methylengruppen in den verschiedenen Fraktionen, die
man durch Extraktion des Polymerisationsproduktes
mit Losungsmitteln erhilt, mittels Infrarotspektro-
graphie hervorgeht. Das Polymerisationsprodukt hat
eine Grenzviskositdt von 1,35 cm?/g. Das Produkt liefert
gute Fasern nur nach Entfernung der niedrigermoleku-
laren Fraktionen.

Verwendet man demgegeniiber zur Herstellung des
Katalysators an Stelle des Trifithylaluminiums eine
Alkylaluminiumverbindung mit Alkylgruppen, die die
gleiche Zahl Kohlenstoffatome haben wie die zu poly-
merisierenden Olefine, so erhilt man Polymerisate mit
der héchsten StrukturregelmiBigkeit, die groBere Anteile
von Fraktionen mit hoherer Grenzviskositdt haben.

Einen besonders aktiven Katalysator erhdlt man,
wenn man den Katalysator in Gegenwart eines Olefins,
vorzugsweise des zu polymerisierenden Olefins, ins-
besondere in hoher Konzentration, in fliissiger Phase
herstellt.

Bei dieser Herstellung ist es zweckmiBig, bei einer
Temperatur von z.B. 50 bis 100°C zu arbeiten. Bei Ver-
wendung von fliissigen Olefinen kann man die Aluminium-
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alkylverbindung bei Polymerisationstemperatur im fliissi-
gen Olefin 16sen und hierauf die Verbindung des Metalls
der Nebengruppen der IV. bis VI. Gruppe des Peri-
odischen Systems, z.B. die Titanverbindung, vorzugs-
weise bei hoheren Temperaturen, zusetzen. Dieser Zusatz
kann wihrend der Polymerisation erfolgen, indem man
Mischung die bzw. Lésung der Titanverbindung in einem
inerten Losungsmittel, oder mit dem zu polymerisierenden
Olefin verdiinnt, nach und nach in den Polymerisations-
apparat einfiihrt. Diese Einfiihrung erfolgt zweckmiBig
kontinuierlich, z. B. bei Temperaturen von 60 bis 100°C.
Diese Arbeitsweise ist besonders dann zweckmiBig, wenn
die Reaktion iiberaus lebhaft und mit einer bedeutenden
Temperatursteigerung verbunden ist. Durch den konti-
nuierlichen Zusatz der Lésung der Titanverbindung in
kleinen Mengen 1i8t sich die Polymerisationstemperatur
gut beherrschen.

Fiir die Herstellungsweise der Katalysatoren wird hier
kein Schutz begehrt, _

Die Aktivitit dieser Katalysatoren in der Polymeri-
sation der héheren Olefine zu Polymerisaten regelmiBiger
Struktur diirfte darauf zuriickzufiihren sein, daB das
Olefin sich in die Bindung zwischen einem mehrwertigen
Metall und einem Kohlenstoffatom der wachsenden Kette
einschiebt, indem es sich nicht bloB infolge der Polari-
sierung der Doppelbindung, sondern auch aus sterischen
Griinden orientiert, die der besonderen Gestaltung des
komplexen Katalysators und der wachsenden Kette
zuzuschreiben sind.

Man kann annehmen, daB die Vinylgruppe der a-Olefine
von dem festen Katalysator oder von dem anorganischen
Teil des komplexen Katalysators adsorbiert wird, wobei
sie die Reaktion zwischen dem Kohlenstoffatom der
CHR-Gruppe des a-Olefins und der CHz-Endgruppe
einer wachsenden alkylischen Kette, die an das mehr-
wertige Metall des Katalysators gebunden ist, orientiert.

Bei Ausfithrung des Verfahrens der Erfindung unter
Herstellung des Katalysators in Gegenwart des zu poly-
merisierenden Olefins werden iiberraschenderweise die
a-Olefine selektiv polymerisiert. Geht man von einer
Mischung von a-Olefinen mit Olefinen, die keine Vinyl-
gruppe besitzen, aus, so erhdlt man bei der Polymeri-
sation Makromolekiile mit einer regelmiBigen Reihenfolge
von CH,-Gruppen und CHR-Gruppen in langen, geraden
Ketten, in denen die asymmetrischen Kohlenstoffatome
der Hauptkette mindestens fiir lange Strecken des
Molekiils dieselbe sterische Konfiguration haben und
daher bloB von den a-Olefinen stammen kénnen. Ver-
wendet man z.B. als Ausgangsstoff eine Mischung von
1-Buten und 2-Buten, so unterscheidet sich der kristalline
Teil des erhaltenen Polymers nicht von dem, den man
durch Polymerisation des reinen 1-Butens nach dem
gleichen Verfahren erhilt, wihrend der iibrigbleibende
Teil der monomeren Mischung an 2-Buten wesentlich
reicher als der Ausgangsstoff ist.

Im allgemeinen verliuft die Polymerisation der Athy-
lenhomologen langsamer und schwieriger als die des
Athylens. Geringe Mengen von Athylen, die in dem
Propylen vorliegen, storen die Polymerisation nicht.

Verwendet man in den Beispielen 2, 3 und 4 Propylen
mit einem Gehalt von 59/, Athylen, so stellt man fest,
daB die bei der Polymerisation nicht umgesetzten Gase
an Athylen verarmt sind. Die Eigenschaften der End-
produkte sind jedoch nur unwesentlich verindert. Rént-
genuntersuchungen ergaben, daB die Produkte die
typische Polypropylenstruktur besaBen, sogar wenn sie
von einer groBeren Menge amorpher Substanzen begleitet
waren, als die aus dthylenfreiem Propylen hergestellten
Polymerisate. Die Polymerisationstemperatur liegt zwi-
schen 20 und 120°C, vorzugsweise iiber 50°C.
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Die Polymerisation nach dem erfindungsgemiBen
Verfahren liefert auch bei relativ hohen Temperaturen
und hohen Polymerisationsgeschwindigkeiten Produkte
mit hohem Molekulargewicht und unterscheidet sich darin
wesentlich von den bekannten Polymerisationsverfahren
fiir asymmetrische Olefine, die als Katalysatoren freie
Radikale verwenden.

Der Polymerisationsdruck betrigt normalerweise 1 bis
30 Atmosphiren, obwohl man auch im Vakuum arbeiten
kann. Die Polymerisation kann kontinuierlich oder dis-
kontinuierlich durchgefithrt werden.

In der Regel empfiehlt es sich, die Olefine in der
fliissigen Phase zu polymerisieren, d.h. entweder die
fliissigen Olefine als solche oder in Lésung mit indiffe-
renten Losungsmitteln zu benutzen.

Die erhaltenen Polymerisationsprodukte werden mit
Wasser oder Alkohol behandelt, um die metallorganischen
Verbindungen zu zersetzen, und anschlieBend gegebenen-
falls mit Sduren gewaschen, um die bei der Zersetzung
entstandenen Metallverbindungen aufzulésen. Die erhal-
tenen Polymerisationsprodukte, die Gemische von Poly-
meren verschiedener sterischer Struktur und verschie-
denen Molekulargewichtes darstellen, kénnen durch
Lasungsmittel in Fraktionen getrennt werden, die Poly-
mere verschiedener Struktur und verschieden hohen
Molekulargewichts enthalten. Zur Trennung werden
Losungsmittel verwendet, die die hochkristallinen Poly-
meren nicht aufquellen und Siedepunkte unter 150°C
haben. Als solche kommen Aceton, aliphatische Ather,
paraffinische Kohlenwasserstoffe, z. B. n-Heptan, iso-
Octan, leichte Benzine nichtaromatischen Typs oder
Chlorkohlenwasserstoffe, z. B. Tetrachlorkohlenstoff, in
Frage. Meistens ist es zweckmiBig, vor der Trennung der
mindestens teilweise kristallinen Polymeren die amorphen
Anteile der Polymerisationsprodukte mit Losungsmitteln
zu beseitigen, die die héheren kristallinen Anteile nicht in
stirkerem MaBe quellen, z. B. mit Athylither, Isopropyl-
dther oder Tetrahydrofuran,

Als Beispiel fiir eine solche Fraktionierung sei folgende
Arbeitsweise geschildert, mit der Polymerisate des
Propylens oder Mischpolymerisate des Athylens und
Propylens mit hohem Propylengehalt aufgearbeitet wer-
den kénnen.

Die so erhaltenen Polymerisationsprodukte werden zu-
nichst mit siedendem Ather behandelt. Aus dem Ather-
auszug erhilt man Polypropylene, die ein Molekular-
gewicht von mehr als 2000 bis etwa 45000 und eine
spezifische Viskositit unter 0,12 (fiir Losungen von 0,1 g
Polypropylen in 100 cm?® Tetrahydronaphthalin bei Raum-
temperatur) haben. Diese Polypropylene sind nicht oder
nur wenig kristallin, und die hochmolekularen Anteile
haben viskos-elastische Eigenschaften vom Typ eines
nicht vulkanisierten Elastomers. Ein Teil des Produktes
mit einer spezifischen Viskositit von 0,106 erscheint bei
der Réntgenstrahlenanalyse vollkommen amorph. Er
wird erst bei 135°C leichtfliissig und hat eine Dichte
unter 0,90. :

Die nachfolgende Extraktion erfolgt mit siedendem
n-Heptan und fiihrt zu Produkten, die ein Molekular-
gewicht von etwa 45 000 bis etwa 100 000, eine spezifische
Viskositit iiber 0,12 bis 0,20 haben und teilweise kristal-
linisch sind. Eine Fraktion mit einer spezifischen Vis-
kositit von 0,121 bis 0,128 hat ein durchschnittliches
Molekulargewicht zwischen 45000 und 55000, schmilzt
bei 150°C und erscheint bei der Rontgenstrahlenanalyse
zum groBen Teil kristallin. Die Kristallinitdt bleibt bis
iiber 100°C erhalten, um erst iiber 150°C vollkommen zu
verschwinden. Bei Temperaturen, bei denen ein Teil der
Kristallinitit verschwunden ist, verhalten sich diese
Produkte wie Elastomere. Erst bei noch hdheren Tem-
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peraturen verfliissigen sie sich zu sehr viskosen Lésun-
gen.

Nach der n-Heptanextraktion bleiben Produkte zuriick,
die ein Molekulargewicht tiber 100000, eine spezifische
Viskositit iiber 0,20, Schmelzpunkte iiber 160°C und eine
hohe Kristallinitit haben. Die Kristallinitit bleibt bis
ungefihr 150°C erhalten. Bei Erreichung dieser Tem-
peratur gehen die Polymerisate nicht direkt vom festen
Zustand in den fliissigen iiber, sondern behalten in einem
verhiltnismidBig weiten Temperaturbereich die Eigen-
schaften einer amorphen, plastischen Masse.

Diese hochmolekularen, hochkristallinen Propylen-
polymerisate haben .spezifische Gewichte zwischen 0,90
und 0,97. Die Produkte mit der héchsten Dichte haben
das héchste Molekulargewicht und sind vollkommen
kristallin. Die Anwesenheit von amorphen Teilen mit
niedrigem Molekulargewicht erniedrigt den Schmelzpunkt
und die Dichte der Produkte.

Die intensivsten und bedeutendsten Réntgenstrahlen-
beugungen der kristallinen Polypropylene entsprechen
Gitterabstinden von 6,2, 52 und 4,7A (ein Zehn-
millionstel eines Millimeters) zwischen zur Kettenachse
parallelen Gitterebenen und von 4,1 A zwischen nicht zur
Achse parallelen Ebenen.

Die kristallinen Polypropylene sind nicht sprode wie
die kristallinen Polyithylene und zeigen diesen gegeniiber
eine hohere Elastizitit, die wahrscheinlich ihrer spiral-
formigen Struktur zuzuschreiben ist. Andererseits sind
die kristallinen Polypropylene von den nach bekannten
Methoden herstellbaren Polyisobutylenen, die ebenfalls
eine lineare, spiralférmige Kette haben, verschieden.
Die bekannten Polyisobutylene besitzen jedoch kautschuk-
artige Eigenschaften, und deren Identitidtsperiode lings
der Kette ist gegeniiber der Identitdtsperiode der er-
findungsgemiBen Polypropylene verschieden.

Die geschilderten Eigenschaften der kristallinen Poly-
propylene bleiben erhalten, wenn kleine Anderungen in
der Struktur dadurch erfolgen, daB kleine Mengen
anderer Vinylkohlenwasserstoffe in die Polypropylene
eingefithrt werden, oder wenn Athylen mitpolymerisiert
wird.

Auch Polymere von a-Olefinen des CH, — CHR-Typs
mit mehr Kohlenstoffatomen als Propylen, die erfindungs-
gemdl gewonnen werden, konnen kristalline Produkte
liefern. Mit zunehmender Linge des Radikals R wird die
Ubergangstemperatur vom kristallinen in den amorphen
Zustand niedriger. Lediglich das Polypropylen bildet
gegeniiter dem Polyithylen eine Ausnahme, indem es bei
hoheren Temperaturen kristallin bleibt. Bei Polybuten-1
ist die Temperatur, bei der die kristalline Struktur ver-
schwindet, niedriger als die entsprechende Temperatur
bei Polypropylen.

Beim Vergleich mit Polydthylenen weist das Poly-
propylen in gestrecktem Zustand eine bedeutend gréBere
reversible Elastizitdt auf. Mit Zunahme der Kohlenstoff-
zahl des aliphatischen Radikals R neigt das Polymerisat,
obwohl es eine bedeutende RegelmiBigkeit der Kon-
stitution hat, immer mehr dazu, ein Elastomeres zu
werden, dessen Molekiile bei der Streckung immer mehr
dazu neigen, sich parallel zu orientieren und eine kristalline
Struktur anzunehmen. Das Polyhexen weist z. B. die
Eigenschaften eines nicht vulkanisierten Elastomers und
eine hohe Elastizitdt auf. Wenn es durch Dehnung ver-
formt wird, weist es sehr starke Verldngerungen auf. Wenn
es durch Ziehen rasch verlingert wird, zeigt es eine
grofere Zugfestigkeit.

Besonderes Interesse bietet das Polymerisat, das
erfindungsgemilB aus Styrol gewonnen wird, da es ebenfalls
Makromolekiile von regelmiBiger Struktur aufweist,
in der die asymmetrischen Kohlenstoffatome mindestens
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ftir lange Strecken des Molekiils dieselbe sterische
Konfiguration haben. Diese festen Polymeren des Styrols
sind kristallin und weisen eine sehr viel hohere Schmelz-
temperatur und ein viel hoheres spezifisches Gewicht als
die bisher bekannten Styrolpolymerisate auf.

Die besonderen mechanischen, elastischen, chemischen
und elektrischen Eigenschaften der erfindungsgemiB
hergestellten Polyolefine ermdglichen ihre vorteilhafte
Anwendung, z. B. als plastische Massen, zur Erzeugung
von elektrischen Kabeln und von elektrischem Isolier-
material, zur Herstellung von Seilen, die auf dem Wasser
schwimmen, usw.

Das Polypropylen und das Polybutylen weisen im
orientierten Zustand auBergewdhnliche Werte der Schlag-
zihigkeit auf. Die Polymerisate und Mischpolymerisate
der aliphatischen a-Olefine, die héher als Buten-1 sind,
sind besonders zur Anwendung als Elastomere geeignet,
Die Polymerisate der a-Olefine mit starker Neigung zur
Kristallisation, vor allem bei dem durch mechanische
Behandlung orientierten Produkten, sind von besonderem
Interesse fiir die Erzeugung von Fasern. Hierbei ist es
wichtig, daB auch hochmolekulare Mischpolymerisate
der a-Olefine mit kleinen Mengen ecines anderen Olefins
noch eine gewisse Kristallinitdt und Eigenschaften vom
Typ des a-Olefinpolymeren aufweisen.

" Die erfindungsgemiiB hergestellten hochmolekularen
Polypropylene lassen sich schon bei niedrigeren Tem-
peraturen als jener, bei welcher die kristalline Struktur
vollkommen verschwindet, erst recht bei Temperaturen
iiber 150°C, leicht nach den fiir Kunstharze bekannten
Methoden, z. B. durch Pressen oder Strangpressen, und
oberhalb 165°C durch Spritzen oder Spinnen verarbeiten.

So sind die hochmolekularen Polypropylene oberhalb des
Temperaturintervalls von 130 bis 150°C zu Blittern
preBbar, wobei man durchsichtige Folien erhiilt, wenn das
Produkt gut gereinigt ist. Diese Blidttchen kénnen kalt
bis 7000/, warm noch weiter gestreckt werden. Die
Bruchbelastung, bezogen auf den Querschnitt der ge-
streckten Probe, kann Werte iiber 30 kg/mm? iibersteigen
und noch héher sein, wenn das Produkt zu feinen Fiden
ausgezogen wird. Die gestreckten Fdden haben ein
seidenartiges Aussehen und hochwertige mechanische
Eigenschaften, insbeonsdere eine hohe Bruchbelastung
und eine hohe Bruchdehnung. Sie sind zur Herstellung von
Textilfasern besonders geeignet. Die Polypropylenfolien
sind von grofem Interesse fiir alle Anwendungen, bei
denen bessere mechanische Eigenschaften als die des
gewohnlichen Polydthylens erforderlich sind, vor allem
fiir die Herstellung von elastischen, biegsamen Materialien.

Verspinnt man die hochmolekularen, hochkristallinen
Polypropylene, so erhdlt man Fiden, die sich kalt
strecken lassen, hervorragende mechanische Eigenschaften
aufweisen und auch auf dem Textilgebiet verwendet
werden kénnen.

Auch das Polybuten-1 hat die Eigenschaft, leicht
spinnbar zu sein und in der Kilte streckbare Faden mit
guten mechanischen Eigenschaften, insbesondere hoher
Biegsamkeit, sehr hoher Zugfestigkeit und elastischer
Dehnbarkeit und hoher Elastizitit sowie guter Isolier-
eigenschaften zu liefern.

Die Verwendung der Polymerisate zur Herstellung
der geschilderten geformten FErzeugnisse, wie Folien,
Fasern und Fiden, und der erhaltenen Erzeugnisse wird
hier nicht beansprucht.

Beispiel 1

In eine Losung von 11,4 g Tridthylaluminiumin 150cem
Leichtbenzin wurden 1,8 g TiCl,, geldst in 50 ccm wasser-
freiem Leichtbenzin (Siedepunkt 98°C), bei wenig unter
Zimmertemperatur liegenden Temperaturen (5 bis 10°C)
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eingetropft. Die Lésung wurde dann auf 500 cem verdiinnt
und in einen beweglichen Autoklav aus nichtrostendem
Stahl mit einer Kapazitit von etwa 21 eingefithrt, der
vorher vollstindig getrocknet und evakuiert worden war.
In den Autoklav wurden dann 190 g fliissiges, sorgfdltig
getrocknetes Propylen ecingepumpt und der Autoklav
unter Bewegung auf etwa 55 bis 60°C erwdrmt. Nach
einem Druckabfall von etwa 10 auf 2 Atm. wurden
weitere 160 g Propylen zugesetzt. Der Druck fillt dann
mit langsamerer Geschwindigkeit ab, und nach etwa
20 Stunden, wenn kein weiterer Druckabfall mehr fest-
zustellen war, wurden die nicht umgesetzten Gase aus
dem Autoklav abgelassen. Diese Gase bestanden im
wesentlichen aus Propylen (72,51) mit einem geringen
Gehalt an Athylen (0,21), das wahrscheinlich durch die
Katalysatorzersetzung entstanden ist. Um den Kataly-
sator zu zersetzen, wurden dann 95 g Methanol in den
Autoklav eingepumpt. Es entwickelten sich 5,71 Gas,
das zu mehr als 509, aus Fropylen besteht. Die als
Reaktionsprodukt erhaltene feste Masse wurde mit
Leichtbenzin und Methanol aufgenommen und dann
extrahiert.

Um die bei der Katalysatorzersetzung entstehenden
anorganischen Verbindungen zu entfernen, suspendiert
man das Polymerisat in Diisopropyldther und erwirmt
die Suspension unter starkem Riihren, wihrend man
gasformiges HCl in Blasenform hindurchleitet. Nach
4 Stunden gibt man zu der Suspension eine geringe
Menge Methanol, um etwa gelostes Polymeres auszufillen.
Das Polymere wird filtriert und abgetrennt. Es wird
unter verringertem Druck bei 100°C getrocknet und dabei
180 g Polymerisat mit einem Aschegehalt von 0,229/,
erhalten. Das erhaltene Polypropylen ist eine weille,
schwammige, feste Masse, die bei 140°C ein durchsichtiges,
gummiihnliches Aussehen besitzt und erst iiber 155°C
schmilzt. Réntgenstrahlendiagramme zeigten, dal
amorphe und kristalline Anteile in dem Reaktions-
produkt vorlagen.

Aus der nach der Destillation abfiltrierten Fliissigkeit
wurden einige Gramm eines sehr viskosen (les gewonnen.

Das erhaltene feste Polymer wird durch HeiBextraktion
mit Lésungsmitteln in einem Extraktor fraktioniert und
die Extraktion mit jedem Ldsungsmittel fortgesetzt, bis
das filtrierte Losungsmittel keine merkbaren Anteile
an extrahiertem Polymeren enthielt.

Die extrahierten Fraktionen wurden durch Abdampfen
des Losungsmittels unter Vakuum in der Wirme isoliert.
Es wurden nacheinander folgende Ldsungsmittel ver-
wendet: Aceton, Diidthylither, n-Heptan.

Der Acetonextrakt besteht aus oligen Produkten mit
niedrigem Molekulargewicht und entspricht 2,89/, des
festen Polymeren. Der 39°/, des festen Polymeren ent-
sprechende Atherextrakt besteht aus einem gummi-
artigen festen Produkt, das in Lésungen von Tetra-
hydronaphthalin bei 135°C eine Grenzviskositdt von 1
(ausgedriickt in 100 ccm/g) besitzt. Der erhaltene Ather-
extrakt wurde mit Réntgenstrahlen untersucht und fiir
amorph befunden.

Der 19,99, des festen Polymeren entsprechende
Heptanextrakt besteht aus einem festen Produkt, das
bei Réntgenuntersuchung teilweise kristallin gefunden
wurde (etwa 50°/)) und in Lésungen von Tetrahydro-
naphthalin bei 135°C eine Grenzviskositdt von 1,2 besal.

Der Riickstand der Heptanextraktion besteht aus einer
pulverférmigen festen Masse, die bei etwa 170°C weich
wird und vollstindig kristallin ist, wie Réntgendiagramme
zeigten. Die Grenzviskositiit dieser Fraktion betrigt 3,33.

Der in den drei Losungsmitteln unlésliche Riickstand
hat ein spezifisches Gewicht von etwa 0,92 und eine in
einer Tetrahydronaphthalinldsung bestimmte Grenz-
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viskositidt von 3,33 (100 ccm/g). Eine 19/;ige Lasung in
Tetrahydronaphthalin besall eine spezifische Viskositit
von 0,374, Dieser Riickstand fingt bei 120°C an, sich
zu verdndern, verliert bei etwa 150°C seine Kristallinitit
und wird bei 170°C vollstindig in eine transparente,
stark viskose Masse umgewandelt.

Beim Formen in einer Flachpresse bei 140 bis 150°C

erhilt man Platten, die, wie Rontgenuntersuchungen

ergaben, kristallin sind, eine 700%/jige Dehnung sowie eine
Bruchdehnung von 350 kg/cm?, bezogen auf den Original-
schnitt, besitzen. Das Produkt kann warm verpreBt
werden und ist bei Warm- oder Kaltverstreckung stark
kristallin und besitzt eine duBerst hohe Bruchfestigkeit.
Ein kaltverstreckter Faden mit einem Durchmesser von
0,3 mm besitzt beispielsweise nach dem Verstrecken eine
Bruchfestigkeit von 32 kg/mm? und eine Dehnung von
409/,.

Ahnliche Eigenschaften, wie vorstehend beschrieben, je
doch mit geringerer ZerreiBfestigkeit, weist der Riickstand
der Atherextraktion auf, dessen Eigenschaften zwischen
denen des n-Heptanextraktes und denen des n-Heptan-
riickstandes liegen.

Beispiel 2

Die Polymerisation wurde wie im vorhergehenden
Beispiel beschrieben, jedoch in der Kélte (bei 20°C)
durchgefiihrt. In den Autoklav wurden 167 g Propylen
eingefiihrt. Es bilden sich Driicke von 3,9 bis 3,6 Atm.
aus. Die Polymerisation verlduft langsamer und weniger
vollstindig. Es werden insgesamt 32g Polymerisat
erhalten, davon 21 g festes Polymerisat.

Das erhaltene feste Polymerisat wurde extrahiert und
mit Aceton in der Warme 7°/,, mit Ather 40,5/, und 289/,
mit Heptan ausgezogen. Nach dem Extrahieren ver-
bleiben 249/, des Polymeren als Riickstand.

Die bei der Extraktion erhaltenen Fraktionen besaBen
dhnliche Eigenschaften, wie die im vorhergehenden
Beispiel beschriebenen.

Beispiel 3

Das Verfahren des Beispiels 1 wurde wiederholt mit
der Ausnahme, daBl 270 g Propylen auf einmal eingefithrt
wurden. Die Temperatur wurde zwischen 60 und 70°C
gehalten. Der Autoklav wurde in Bewegung gehalten,
bis der Druck von 50 auf etwa 11 Atm. abgefallen war.
Die abgelassenen Gase enthielten 97,41 Propylen und
0,41 Athylen. Wiihrend der Zersetzung des Katalysators,
die, wie im Beispiel 1 beschrieben, durchgefithrt wurde,
wurden 3,51 Propylen und 0,11 Athylen entwickelt.
Es wurden 83 g Polymerisat erhalten, das, wie im Bei-
spiel 1 beschrieben, gereinigt wurde.

Der Acetonextrakt aus dem erhaltenen Polymerisat
entsprach 7,19/, und bestand aus éligen Produkten.

Der Atherextrakt entsprach 43,99/, und bestand aus
einer amorphen festen Substanz, die in Tetrahydro-
naphthalinlésung eine Grenzviskositit von 1 aufwies.
Der Heptanextrakt entsprach 17,8°/; und bestand aus
einer teilweise kristallinen, festen Masse mit einer
Grenzviskositdt von 1,31.

Der nach dem Extrahieren verbleibende Riickstand
entsprach 31,29/, und bestand aus einer stark kristallinen,
festen Masse mit einem ersten Umwandlungspunkt bei
etwa 160°C und einer Grenzviskositit in Tetrahydro-
naphthalin bei 135°C von 3.

Beispiel 4

Zu einer Losung von 5,7 g Aluminiumtridthyl in 70 ccm
Leichtbenzin wurde 1 g Isopropylalkohol zugegeben. Die
erhaltene Mischung wurde auf 0,5°C gekiihlt und 18¢g
in 25 ccm Leichtbenzin gelostes Titantetrachlorid tropfen-
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weise zugegeben. Die Losung wurde dann mit 100 ccm
Leichtbenzin verdiinnt und der in dieser Weise her-
gestellte Katalysator in einen 430-ccm-Autoklav iiber-
tragen. Es wurden dann 95 g Propylen eingefithrt und
der Autoklav unter Bewegung auf 65 bis 70°C erwérmt.
Nach einem Druckabfall von 24 auf 17 Atm. wurden
weitere 21 g Propylen eingefiihrt. Der Druck stieg auf
28 Atm. an, um dann wieder auf 15 Atm. abzufallen.
Die nicht umgesetzten Gase wurden abgelassen und 91
Propylen erhalten. Der Katalysator wurde durch Ein-
fiithren von Methanol in den Autoklav zersetzt und das
aus einer festen Masse bestehende Reaktionsprodukt
mit Leichtbenzin und Methanol aufgenommen und dann
abgezogen.

Das Polymerisat wurde durch Behandlung mit Ather
und Salzsidure in der Wirme gereinigt und dann voll-
stindig mit einer groBen Methanolmenge koaguliert.
Nach Filtration und HeiBtrocknen unter Vakuum wurden
96 g Polymerisat in Form eines festen weiBen Produktes
erhalten, das durch HeiBextraktion mit Losungsmitteln
fraktioniert wurde.

Der Acetonextrakt entsprach 9,30°/, des gebildeten
Polymerisats und bestand aus éligen Produkten mit
niederem Molekulargewicht.

Der Atherextrakt entsprach 43,39/, des gebildeten
Polymerisats und bestand aus einer gummiartigen
amorphen festen Masse, die in Losungen von Tetra-
hydronaphthalin bei 135°C eine Grenzviskositit von 0,8
aufwies(entsprechend einem Molekulargewicht von 23000).

Der Heptanextrakt entsprach 18,79/, des gebildeten
Polymerisats und bestand aus einer teilweisen kristallinen
festen Masse mit einer Grenzviskositit von 1 (ent-
sprechend einem Molekulargewicht von 32 000).

Der Riickstand nach dem Extrahieren entsprach
30,69/, des Gesamtpolymerisats und bestand aus einer
pulverférmigen, stark kristallinen festen Masse mit einer
Grenzviskositit von 2,7 (entsprechend einem Molekular-
gewicht von 150 000).

Beispiel 5

In einen Autoklav aus nichtrostendem Stahl mit einer
Kapazitit von 2150 ccm wurden 600 ccm Losungsmittel
(eine Mischung von Heptan und Isooctan) eingefiihrt,
das 11,4 g Aluminiumtridthyl enthielt. Es wurden 325 g
Propylen zugegeben und die Mischung auf 60° C erwarmt.
Danach wurden 3,6 g Titantetrachlorid, geldst in 50 ccm
Losungsmittel, in den Autoklav gegeben. Die Temperatur
stieg spontan innerhalb weniger Minuten bis auf 113°C
an und fiel dann langsam ab. Bei einer Temperatur von
80° C wurden 1,8 g Titantetrachlorid, gelst in 50 ccm
Leichtbenzin, zugegeben. Dabei wurde ein weiterer
geringer Temperaturanstieg beobachtet. Der Autoklav
wurde etwa 2 Stunden lang bewegt. Es wurde dann auf
60° C abgekiihlt und die verbliebenen Gase abgeblasen.

Der Polymerisationskatalysator wurde durch Ein-
fithren von 150 ccm Methanol in den Autoklav zersetzt.
Nach einige Minuten langem Rithren wurde das aus
einer festen Masse bestehende Reaktionsprodukt, das
mit Methanol und Leichtbenzin aufgenommen war,
abgezogen. Das Produkt wurde in Ather aufgeschwimmt
und mit Salzsiure behandelt, um den groBten Teil der
anorganischen Substanzen zu entfernen. AnschlieBend
wurde mit Methanol koaguliert und dann filtriert.
Es wurden 282 g eines weilen, festen Produktes erhalten,
dessen Erweichungspunkt bei etwa 130 bis 140° C liegt.
Bezogen auf das eingefiihrte Propylen, betrigt die Aus-
beute an festem Polypropylen 879/, bezogen auf das
umgewandelte Propylen, mehr als 95°,.

Das erhaltene Polymerisat wurde durch Extraktion
mit Lésungsmitteln in der Wirme fraktioniert, indem
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nacheinander Aceton, Diithylither und n-Heptan”\;;
wendet wurden.

Der Acetonextrakt entspricht 40,5%, des gebildeten
Polymerisats. Er besteht aus einer gummiartigen amor-
phen, festen Masse und besitzt in einer Losung von
Tetrahydronaphthalin bei 135°C eine Grenzviskositat
von 0,49 (entsprechend einem Molekulargewicht von
etwa 11 000).

Der Heptanextrakt entsprach 24,4°/, des gebildeten
Polymerisats und bestand aus einer teilweise kristallinen
festen Masse mit einer Grenzviskositit von 0,64. Der
nach den Extraktionen verbleibende Riickstand betrug
27,29, des gebildeten Polymerisats und bestand aus
einer pulverformigen, stark kristallinen, festen Masse
mit einem ersten Umwandlungspunkt bei 160°C.
Sein Molekulargewicht betrigt auf Grund von Messungen
der Grenzviskositit in Losungen von Tetrahydro-
naphthalin bei 135° C etwa 78 000.

Beispiel 6

In einen 435-ccm-Autoklav wurden 110 cem Leicht-
benzin mit einem Gehalt von 5,7 g Aluminiumtriéthyl
und 97 g Propylen eingefiihrt. Der Autoklav wurde dann
auf 62°C erwidrmt und 3,6 g in 50 ccm wasserfreiem
Benzol gelostes Chromacetylacetonat zugesetzt. Die
Temperatur stieg geringfiigig an. 2 Stunden spiter
wurden nochmals 3,6 g Chromacetylacetonat zugesetzt.
Der Autoklav wurde weitere 10 Stunden lang bewegt,
wihrend die Temperatur zwischen 80 und 90° C gehalten
wurde.

Es wurde, wie in den vorhergehenden Beispielen be-
schrieben, weiter verfahren und nur geringe Mengen
eines kristallinen, festen Produktes erhalten.

Beispiel 7

15,6 g Aluminiumtripropyl in 530 ccm Leichtbenzin
und 275 g Propylen wurden in einen 2150-ccm-Autoklav
eingefithrt und dieser auf 70° C erwidrmt. AnschlieBend
wurden 3,6 g in Leichtbenzin geldstes Titantetrachlorid
zugegeben. Die Temperatur stieg spontan auf 95°C an
und fiel dann wieder auf 80°C ab. Es wurden dann
weitere 1,8 g Titantetrachlorid zugegeben. Der Autoklav
wurde 4 Stunden lang bewegt, wihrend die Temperatur
bei 80° C gehalten wurde. Danach wurde, wie im Bei-
spiel 5 beschrieben, weitergearbeitet und 209g festes
Polymerisat erhalten. Das gereinigte unfraktionierte
Polymerisat beginnt bei 140° C zu erweichen. Die Aus-
beute betrug 96 °/,, bezogen auf das eingefiihrte Propylen,
und mehr als 959, bezogen auf das umgewandelte
Propylen.

Der Acetonextrakt entsprach 7,19/, des gebildeten
Polymerisats und bestand aus oligen Produkten mit
niederem Molekulargewicht.

Der Atherextrakt entsprach 32,49/, des gebildeten
Polymerisats und bestand aus einem gummiartigen
amorphen, festen Produkt mit einer Grenzviskositdt
von 0,9.

Der Heptanextrakt entsprach 19,19/, des gebildeten
Polymerisats und bestand aus einer teilweise kristallinen,
festen Masse mit einer Grenzviskositit von 0,95.

Der nach den Extraktionen verbleibende Riickstand
entsprach 41,4°/, des gebildeten Polymerisats. Er
bestand aus einem pulverférmigen festen Produkt stark
kristalliner Struktur, wie Rontgendiagramme zeigten,
und besaB einen Erweichungspunkt von 180° C.

Die mechanischen Eigenschaften der aus solchen
Produkten hergestellten Proben sind, iibereinstimmend
mit ihrer hoheren Viskositit, besser als die der nach dem
Verfahren des Beispiels 5 hergestellten Proben.
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Beispiel 8

12 g Aluminiumdiithylmonochlorid in 500 ccm Leicht-
benzin und 310 g Propylen wurden in einen 2150-ccm-
Autoklav eingefithrt, der auf 60°C erwirmt wurde.
Danach wurden zwei Portionen von jeweils 3,6 und 1,8 g
TiCl,, in Leichtbenzin gelost, zugegeben. Die Reaktion
verlief wie in den vorhergehenden Beispielen beschrieben.

Das Reaktionsprodukt bestand aus 248 g festem,
weiBem Polypropylen. Die Ausbeute betrug, bezogen
auf das eingesetzte Propylen, 809, und etwa 95%,
bezogen auf das umgewandelte Propylen.

Der aus oligen Produkten bestehende Extrakt ent-
sprach 159/, des gebildeten Polymerisats.

Der aus einer gummiartigen, amorphen, festen Masse
bestehende Atherextrakt entsprach 449/, des gebildeten
Polymerisats und besaB eine Grenzviskositit von 0,4.

Der Heptanextrakt entsprach 16,49, des gebildeten
Polypropylens. Er bestand aus einer teilweise kristallinen
festen Masse mit einer Grenzviskositit von 0,78.

Der nach den Extraktionen verbleibende Riickstand
entsprach 14,4°/, des gebildeten Produktes, besaBl eine
Grenzviskositit von 1,53 und war stark kristallin, wie
Roéntgendiagramme bewiesen.

Beispiel 9

Eine Losung von 11,4 g Aluminiumtridthyl in 500 ccm
Leichtbenzin und 320 g einer Mischung von Propylen
und Propan (mit einem Gehalt von 159/, Propan) wurden
in einen 2150-ccm-Autoklav eingefithrt. Die Mischung
wurde auf 71°C erwdrmt und dann 3,6 g in 50 ccm
Leichtbenzin gelostes Titantetrachlorid zugegeben. Die
Temperatur stieg spontan auf 108°C an und fiel dann
langsam wieder ab. Nach etwa 1 Stunde wurden 1,8g
in Leichtbenzin geléstes Titantetrachlorid zugegeben
und dabei ein weiterer geringer Temperaturanstieg fest-
gestellt. Etwa 3 Stunden nach der ersten Titantetrachlorid-
zugabe wurde Methanol in den Autoklav eingegeben und
die nicht umgesetzten Gase abgelassen. Das wie im
Beispiel 5 beschriebene gereinigte Reaktionsprodukt
bestand aus 200 g eines festen, weiBen Polymerisats.
Die Ausbeute betrug 739/, bezogen auf das eingesetzte
Propylen, und 939, bezogen auf das umgewandelte
Propylen. Die Eigenschaften des hergestellten Poly-
propylens waren praktisch identisch mit denen des aus
reinem Propylen hergestellten Polymeren.

Beispiel 10

Eine Losung von 114 g Aluminiumtridthyl in 500 ccm
Leichtbenzin wurde in einen 2150-ccm-Autoklav einge-
fiihrt. Es wurden dann 267 g Propylen zugegeben, der
Autoklav auf 68°C erwirmt und dann eine Losung von
6,8 g Isopren in 100 ccm Leichtbenzin in den Autoklav
gegeben. Unmittelbar anschlieBend wurden 3,6 g Titan-
tetrachlorid in 50 ccm Leichtbenzin zugegeben und ein
Temperaturanstieg von etwa 10°C festgestellt. Es wurde
dann noch zweimal Titantetrachlorid zugegeben. Etwa
6 Stunden nach Beginn der Umsetzung wurde der Kata-
lysator mit 100 g Methanol zersetzt und die Restgase
abgelassen. Das erhaltene Polymerisat wurde, wie im
Beispiel 5 beschrieben, gereinigt. Es wurden 225 g eines
weiflen, festen Produktes erhalten, was einer Umwand-
lung von 829/, der Gesamtolefine und -diolefine entsprach.
Das Produkt absorbiert Brom. Es besitzt eine geringere
Kristallinitit als die unter den gleichen Bedingungen aus
reinem Propylen allein hergestellten Polymerisate.

Beispiel 11

160 cem 5,7 g Aluminiumtridthyl enthaltendes Leicht-
benzin und 85g Buten-l wurden in einen 435-ccm-
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erwirmt und 1,8g in 35ccm Leichtbenzin geldstes
Titantetrachlorid zugegeben. Ein spontaner Temperatur-
anstieg von einigen Graden war festzustellen. Etwa
1 Stunde spiter wurde nochmals in Leichtbenzin ge-
I8stes Titantetrachlorid zugegeben, wobei die Tempe-
ratur spontan um etwa 10°C anstieg. Der Autoklav
wurde einige Stunden bei Temperaturen zwischen 90
und 98°C bewegt. Es wurde, wie in den vorhergehenden
Beispielen beschrieben, weitergearbeitet und 10 g eines
weiBen, festen Produktes erhalten, das bei 110°C er-
weicht und kristalline Struktur besitzt, wie Rontgen-
untersuchungen zeigten.

Der Riickstand der Atherextraktion entsprach 469/,
des gebildeten Polymerisats und besaB eine Grenz-
viskositit, berechnet nach dhnlichen Messungen, wie sie
im Beispiel 5 beschrieben sind, von 1,44 cem/g.

Beispiel 12

400 cem 11,4 g Aluminiumtriithyl enthaltendes Leicht-
benzin und 291 g einer Mischung von Buten-2 und
Buten-1 (mit einem Gehalt von 70°/, Buten-1) wurden in
einen 2150-ccm-Autoklav eingefithrt. Der Autoklav
wurde auf 71°C erwirmt und 3,6g in Leichtbenzin
gelostes Titantetrachlorid zugegeben. Die Temperatur
stieg auf 77°C an.

Nach 2 Stunden wurden weitere 3,6 g Titantetrachlorid
zugegeben. Der Autoklav wurde einige Stunden bei
Temperaturen zwischen 80 und 85°C bewegt. Es wurde,
wie in den vorhergehenden Beispielen beschrieben,
gearbeitet und 86g eines weilen, festen Produktes
erhalten, das #hnliche Eigenschaften besaB, wie das im
Beispiel 12 beschriebene Produkt, das bei 125°C erweicht.
Aus diesem Produkt erhilt man durch Auspressen in
einer Spinnanlage unter Stickstoffdruck bei Tempera-
turen dicht am Erweichungspunkt leicht Fasern. Diese
besitzen mechanische Festigkeiten der gleichen GroBen-
ordnung wie Fasern aus Polypropylen und eine gréfere
Elastizitit.

Das erhaltene rohe Polymerisat wurde durch Wirme-
extraktion mit Losungsmitteln fraktioniert. Der Aceton-
extrakt entsprach 149/, des erhaltenen Polymerisats.
Er bestand aus éligen Produkten mit niederem Molekular-
gewicht.

Der Atherextrakt entsprach 35,5°, des erhaltenen
Polymerisats. Er bestand aus einer gummiartigen,
amorphen, festen Masse mit einer Grenzviskositidt von
0,35 (entsprechend einem Molekulargewicht von etwa
7000).

Der Riickstand der Atherextraktion laBt sich mit
n-Heptan in der Wirme vollstindig extrahieren. Er
besteht aus einer stark kristallinen, festen Masse mit
einem Schmelzpunkt von 125°C und einer Grenzvisko-
sitit von 1,02 (entsprechend einem Molekulargewicht
von 33 000).

Beispiel 13

25 g Hexen-1, geldst in 29 g Hexan, mit einem Gehalt
an 5,7 g Aluminiumtridthyl wurden in einer Stickstofi-
atmosphire unter RiickfluB in einer 500-ccm-Flasche
erhitzt, die mit einem Rithrwerk ausgestattet war. Nach
Zugabe von 1,8 g Titantetrachlorid, geldst in Hexan,
wurde die Mischung am RiickfluBkiihler 5 Stunden lang
gekocht. Die erhaltene Losung wurde nach dem Abkithlen
mit Methanol und danach mit verdiinnter Salzsdure be-
handelt und schlieBlich zur Trockne eingedampft. Das
gebildete Polymerisat entsprach einer Umwandlung des
verwendeten Hexens von mehr als 50°/,. Dieses Poly-
merisat ist in Leichtbenzin und Ather 18slich, in Methanol
jedoch weniger l6slich. Der in Methanol unlgsliche Anteil

Autoklav eingefiihrt. Der Autoklav wurde auf 81°C 70 zeigt wesentliche viskos-elastische Eigenschaften.
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Beispiel 14

Eine Losung von 11,4 g Aluminiumtriithyl in 400 ccm
n-Heptan und 250 g monomeres Styrol wurden unter
Stickstoff in einen 2150-ccm-Autoklav eingefithrt. Der
Autoklav wurde auf 68°C erwirmt und bei dieser Tempe-
ratur eine Losung von Titantetrachlorid in 50 ccm
Heptan unter Stickstoff in den Autoklav eingefiihrt.
Nach 3 Stunden, in denen die Temperatur zwischen
68 und 70°C gehalten wurde, wurde eine Losung von
3,8 g Titantetrachlorid in 50 ccm Heptan in den Autoklav
eingespritzt.

6 Stunden nach der ersten Titantetrachloridzugabe
wurden 100 ccm Methanol in den Autoklav eingepumpt
und dann das Reaktionsprodukt abgezogen, das aus einer
viskosen Fliissigkeit bestand, die in Suspension ein feines
Pulver enthielt.

Die Reaktionsmasse wurde anschlieBend mit Salz-
sdure behandelt, um die anorganischen Produkte zu
lésen. Durch Zugabe eines groBen Anteils Methanol
koaguliert ein Polymerisat, das abfiltriert und mit Aceton
behandelt wird, das durch die Gegenwart von Salzsiure
sauer reagiert. Auf diese Weise wurden das amorphe
Polystyrol und die unter Umsténden noch vorliegenden
anorganischen Verunreinigungen in Losung gebracht.

Der nach der Behandlung mit Aceton verbleibende
Riickstand wurde im Vakuum in der Wirme getrocknet.
Es wurden 30 g Polystyrol als weiBes Pulver erhalten,
das bei Rontgenuntersuchungen eine stark kristalline
Struktur zeigte.

Das gebildete kristalline Polystyrol besaB ein Mole-
kulargewicht von etwa 2 800 000 (berechnet auf Grund
von Viskosititsmessungen in Benzol bei 25°C), eine
Dichte von 1,08 und einen ersten Umwandlungspunkt
bei iiber 210°C.

Die bei der Reinigung und Polymerisation verwendeten
Losungsmittel wurden anschlieBend im Vakuum in der
Wirme auf ein kleines Volumen eingeengt und schlieB-
lich mit Methanol behandelt. Das amorphe Polymerisat
wurde dadurch ausgefillt, dann durch Filtration abge-
trennt und in der Wirme im Vakuum getrocknet. Es
wurden 50 g eines festen, amorphen Polymerisats mit
einem Molekulargewicht von etwa 10 000 erhalten.

Beispiel 15

91 g Styrol und 11,4 g Aluminiumtridthyl, gelost in
500 cem n-Heptan, wurden in einen 2150-ccm-Autoklav
eingefithrt. Danach wurden 282 g Propylen zugegeben
und der Autoklav auf 62°C erwirmt. Bei dieser Tempe-
ratur wurden 3,8 g TiCl,, gelést in 40 ccm Heptan, unter
Stickstoffdruck in den Autoklav eingegeben. Die Tempe-
ratur stieg spontan auf 100°C an und fiel dann langsam
wieder auf 72°C ab. Man gab dann ein zweites Mal
3,8 g TiCl, in 40 ccm Heptan zu. 6 Stunden nach Beginn
des Versuchs wurden die nicht umgesetzten Gase abge-
lassen und 241 Propylen wiedergewonnen. Es wurde
dann Methanol in den Autoklav eingepumpt und das
gebildete Polymerisat in iiblicher Weise gereinigt. Man
erhielt 299 g eines festen weiBen Polymerisats, das mit
siedendem Aceton, Athylither und n-Heptan nachein-
ander fraktioniert extrahiert wurde. Der Acetonextrakt
entsprach 14,6°/, des insgesamt erhaltenen Polymerisats
und bestand aus ¢ligen Produkten mit niedrigem Mole-
kulargewicht. Der Atherextrakt betrug 32,89/, des ge-
samten gebildeten Polymerisats und bestand aus einem
festen, amorphen Produkt von gummiartigem Aussehen.

Der n-Heptanextrakt entsprach 19,8°/, des Gesamt-
polymerisats und bestand aus einer festen Masse, die bei
90°C plastisch wird. Der Extraktionsriickstand entsprach
32,89/, des gesamten erhaltenen Polymerisats und bestand

15

a0

25

30

35

40

45

50

55

6o

65

7o

16

aus einer pulverférmigen festen Masse. Die Réntgen-
analyse ergab einen Gehalt an kristallinem Polypropylen.

Das UV-Spektrum der durch Extraktion mit Ather
und n-Heptan erhaltenen Fraktionen zeigte die Gegen-
wart aromatischer Ringe an. Die Ather- und n-Heptan-
extrakte enthalten demzufolge ein Mischpolymerisat aus
Propylen und Styrol.

Beispiel 16

Eine Losung von 8,2 g Zinkdiéthyl in 100 ccm n-Heptan
wurde unter Stickstoff in einen 435-ccm-Autoklav einge-
fiithrt. 115 g Propylen wurden zugesetzt und der Autoklav
in Bewegung gesetzt und auf 62°C erwirmt. Bei dieser
Temperatur wurde dann eine Lésung von 3,8 g Titan-
tetrachlorid in 20 ccm n-Heptan zugesetzt.

Der Autoklav wurde bei einer Temperatur zwischen
60 und 70°C ungefihr 10 Stunden in Bewegung gehalten.
AnschlieBend wurden die nicht umgesetzten Gase abge-
lassen, Methanol in den Autoklav eingepumpt und das
Reaktionsprodukt abgezogen. Die Reinigung wurde in
iiblicher Weise durchgefithrt und das Polymerisat mit
Methanol koaguliert.

Nach Filtration und HeiBtrocknung unter Vakuum
erhielt man 16 g Polymerisat, das durch HeiBextraktion
mit Losungsmitteln fraktioniert wurde.

Der Azetonextrakt entsprach 419, des gebildeten
Polymerisats und bestand aus &ligen Produkten mit
niederem Molekulargewicht.

Der Atherextrakt entsprach 209/, des gebildeten
Polymerisats und bestand aus einem amorphen festen
Produkt, mit einer Grenzviskositiit von 0,23.

Der Heptanextrakt entsprach 209, des gebildeten
Polymerisats und bestand aus einer teilweise kristallinen
festen Masse mit einer Grenzviskositit von 0,41.

Der Riickstand nach der Extraktion entsprach 19,45/,
des Gesamtpolymerisats und bestand aus einer stark
kristallinen Masse mit einer Grenzviskositit von 1,22,

Beispiel 17

Eine Ldsung von 129g Aluminiumtriphenyl in
250 ccm wasserfreiem Benzol und 235 g einer Propan-
Propylen-Mischung, die 91°/, Propylen enthielt, werden
in einen mit Stickstoff gefiillten Autoklav mit einem
Rauminhalt von 2080 ccm eingefiihrt.

Nach Erhitzen auf 95°C wird eine Lésung von 3,8 g
Titantetrachlorid in 40 ccm Benzol in den Autoklav
eingespritzt. Die Temperatur steigt spontan auf 100°C.
Der Autoklav wird bei dieser Temperatur einige Stunden
in Bewegung gehalten. Das Reaktionsprodukt wird in
iiblicher Weise aufgearbeitet. Man isoliert 159 g eines
Polymerisats, das bei der fraktionierten Extraktion mit
siedenden Lésungsmitteln folgende Ergebnisse liefert:

Grenz-
/s der | viskositdt
Gesamt- | in Tetra- Bemerkungen
menge lin bei
135°C
Azetonextrakt...| 6,15 — | dlige, niedrig-
molekulare
Polymere
Atherextrakt ...| 53,75 | 0,565 | amorph fest
Heptanextrakt ..| 17,80 | 1,02 | zu 509/, kristallin
Extraktions-
riickstand ....| 22,30 | 2,76 hochkristallin

Das rohe Polymerisat hat demnach eine Kristallinitit
von etwa 319/, in Ubereinstimmung mit Messungen
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durch Réntgenstrahlen. Die Infrarotspektren von Folien,
die aus dem Atherextrakt und aus dem Heptanextrakt
hergestellt wurden, zeigen die Anwesenheit von mono-
substituierten Phenylgruppen in den Polymeren an,

PATENTANSPRUCHE:

1. Verfahren zur Herstellung von linearen, im
wesentlichen unverzweigten Kopf-Schwanz-Polymeri-
saten mit einem durchschnittlichen Molekulargewicht
von mehr als 10000, ausgehend von a-Olefinen mit
mindestens 3 Kohlenstofiatomen der allgemeinen
Formel R—CH =CH,, worin R einen Alkyl-,
Cycloalkyl- oder Arylrest bedeutet, sowie deren
Mischungen untereinander und auch mit Athylen
oder anderen Olefinen, dadurch gekennzeichnet,
daB diese Olefine bei 20 bis 120°C in Gegenwart von
Katalysatoren polymerisiert werden, die aus einer
Mischung von Verbindungen der Metalle der IV. bis
VI. Nebengruppe des Periodischen Systems mit
metallorganischen Verbindungen von Metallen der
II. und III. Gruppe des Periodischen Systems ent-
standen sind, wobei jede der beiden Komponenten
in Form einer Lsung oder in Form einer fein-
verteilten Mischung in einem inerten Ldsungsmittel
anzuwenden ist, bei Verwendung von metall-
organischen Verbindungen des Aluminiums, Magne-
siums oder Zinks jedoch auch ohne Ldsungsmittel,
und anschlieBend aus den erhaltenen Polymerisaten
die ein Molekulargewicht unter 10000 aufweisenden
Anteile durch Losungsmittelextraktion abgetrennt
werden.

2. Verfahren nach Amnspruchl1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB als metallorganische Verbindungen
Verbindungen der allgemeinen Formel AIR'R"R"™
verwendet werden, in der R’ und R” Kohlenwasser-
stoffreste, insbesondere Alkyle, und R"” einen Kohlen-
wasserstoffrest, Wasserstoff, Halogen oder eine
Alkoxygruppe bedeuten.

3. Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch
gekennzeichnet, da als Katalysatoren Reaktions-
produkte von Aluminiumalkylen, insbesondere Alu-
miniumtridthyl, mit Titanverbindungen, insbesondere
Titantetrachlorid, verwendet werden.
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4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, daB bei erhohten Driicken bis 30 ati
gearbeitet wird.

5. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, daB man in Gegenwart eines fliissigen
Olefins, vorzugsweise des zu polymerisierenden Olefins
selbst, oder in dessen Ldsung in einem inerten
Lgsungsmittel arbeitet.

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB der Katalysator in Gegenwart eines
Qlefins, vorzugsweise des zu polymerisierenden Olefins,
insbesondere in hoher Konzentration, hergestellt wurde.

7. Verfahren nach den Anspriichen 5 und 6, dadurch
gekennzeichnet, daB die Mischung bzw. Losung der
Verbindung des Metalls der Nebengruppen der
IV. bis VI. Gruppe des Periodischen Systems wihrend
der Polymerisation nach und nach, vorzugsweise
kontinuierlich, zugefithrt wird.

8. Verfahren nach Anspruch1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man von Olefingemischen des Typs
CH,; = CHR und CHR' = CHR", wobei R, R’ und
R” gleiche oder ungleiche Alkylreste bedeuten, aus-
geht und durch die selektive Wirkung der Poly-
merisationskatalysatoren nur das o-Olefin poly-
merisiert.

9, Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 8, dadurch
gekennzeichnet, daB man die erhaltenen Polymerisat-
gemische nach Zersetzung der metallorganischen
Verbindungen durch Extraktion mit Aceton, ali-
phatischen Athern, flilssigen paraffinischen Kohlen-
wasserstoffen und leichten Benzinen nichtaromatischen
Typs oder Chlorkohlenwasserstoffen in Fraktionen
verschiedener sterischer Struktur trennt.

10. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 9, dadurch
gekennzeichnet, daB man die erhaltenen Propylen-
polymerisate entweder mit Athylither, Isopropyl-
dther oder Tetrahydrofuran und anschlieBend mit
siedendem n-Heptan oder mit siedendem n-Heptan
direkt extrahiert und als Riickstand Propylen-
polymerisate mit einem Molekulargewicht tiber 20 000
und regelmiBiger sterischer Struktur gewinnt.

In Betracht gezogene Druckschriften:
Deutsche Patentschriften Nr. 912 021, 906 268, 883 350;
USA.-Patentschriften Nr. 2 567 109, 2 220 930.

Bei der Bekanntmachung der Anmeldung sind zwei Priorititsbelege ausgelegt worden.
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