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Einfithrung

An unserem Institut sind in den letzten
Jahren verschiedene Forschungsarbeiten tiber
die Darstellung von alternierten Copolymeren
durchgefiithrt worden (1). Von besonderem

Interesse sind dabei die kristallinen alter-
nierten Copolymeren, die durch Polyaddition
von Athylen mit Olefinen mit innenstandiger
Doppelbindung gewonnen wurden.

In einer kiirzlich erschienenen vorldufigen
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Mitteilung (2) und anléflich des IUPAC-
Kongresses in Montreal (3) haben wir zum
ersten Mal die mit anionisch-koordinativem
Mechanismus ablaufende Copolymerisation
eines Olefins mit innenstindiger Doppel-
bindung (Buten-2) mit Athylen beschrieben.

Wir wollen nun hier den zur Herstellung
dieser Copolymeren beschrittenen Weg und
die zur Aufklirung ihrer Struktur durch-
gefiihrten Untersuchungen genauer beschrei-
ben.

Aus der Literatur sind die grofen Schwie-
rigkeiten der Herstellung von Hochpolyme-
ren von Olefinen mit innensténdiger Doppel-
bindung bekannt. Im allgemeinen sind Ole-
fine, wie Buten-2, Propenylbenzol, Stilben
und deren Homologen, entweder nicht be-
fahigt, Polymere zu bilden oder sie liefern
bestenfalls niedermolekulare Produkte, die
im Fall von aliphatischen Monomeren meist
olige Konsistenz besitzen (4).

So kennt man z. B. keine hochmolekularen
Homopolymeren des Buten-2 (8-Buten), son-
dern lediglich 6lige Polymerisationsprodukte
mit niedrigem Molekulargewicht. Diese Ole
sind meist keine echten Homopolymeren des
B-Butens. Die hohen Temperaturen, bei
denen diese Polymerisationen durchgefiihrt
werden (z. B. 300 °C), oder die Anwesenheit
von sauren Katalysatoren (AlCl;, H;PO,)
begiinstigen nédmlich die Isomerisation des
B-Butens zu «-Buten und zu Isobutylen, wie
bereits Ipatieff (5) und Farkas (6) gezeigt
haben. Die 6ligen Polymerisationsprodukte,
die man unter diesem Bedingungen erhilt,
bestehen daher wohl meist aus Copolymeren
dieser Monomeren (7).

Auch mittels Katalysatorsystemen, die
iiber einen anionisch-koordinativen Mecha-
nismus wirken und die bei der Polymeri-
sation der «-Olefine aktiv sind, war es bisher
nicht méglich gewesen, hochmolekulare Ho-
mopolymere oder Copolymere von Olefinen
mit innenstdndiger Doppelbindung zu ge-
winnen.

Copolymerisations-Bedingungen

Die groBen Schwierigkeiten der Polymeri-
sation von Olefinen mit innensténdiger
Doppelbindung koénnen auf zwei verschie-
dene Weisen erklirt werden:

1. Der durch die interne Lage bedingte
Gleichgewichtszustand der Doppelbindungs-
elektronen erschwert deren Polarisation und
inhibiert dadurch die Polymerisation, spe-
ziell bei ionischem Ablauf.

2. Das Vorliegen von volumindsen Sub-
stituenten an beiden Kohlenstoffatomen der

Doppelbindung erschwert die Polymerisation
infolge sterischer Hinderung.

Die Untersuchungen iiber die Copolymeri-
sation des Athylens mit «-Olefinen, und ins-
besondere die Tatsache, daBl dabei das
Buten-1 eine viel geringere Reaktivitdt zeigt
als das Propylen, haben gezeigt, dal Fakto-
ren sterischer Natur die Reaktivitdt der
Monomeren bei anionisch-koordinativem Po-
Iymerisationsmechanismus stark beeinflussen
konnen.

Von der Vermutung ausgehend, daB die
Schwierigkeiten der Polymerisation der Ole-
fine mit innenstdndiger Doppelbindung vor
allem durch sterische Hinderung bedingt
seien, nahmen wir an, daB die Einfilhrung
von Athylenemhelten deren Kohlenstoff-
atome ja keine voluminésen Gruppen ge-
bunden tragen, in die wachsende Polymeren-
kette zur Uberwindung der besagten Schwie-
rigkeiten hédtte fithren konnen. Wir haben
daher die Copolymerisation des Buten-2 mit
Athylen untersucht.

Da wir die Reaktionsfidhigkeit einer Ver-
bindung wie Buten-2 in jedem Fall als gering
erachteten und da wir andererseits die hohe
Polymerisationsgeschwindigkeit des Athy-
lens mit Katalysatoren vom anionisch-ko-
ordinativen Typ kannten, haben wir Reak-
tionsbedingungen gewdhlt, die stindig eine
hohe Buten-2-Konzentration uhd eine sehr
niedrige Athylenkonzentratmn inder fliissigen
Phase gewdhrleisteten. Um ein Copolymeres
von konstanter Zusammensetzung zu erhal-
ten, waren wir aullerdem bestrebt, ein mog-
lichst konstantes Buten-2/Athylenverhéltnis
wéahrend der Polymerisation aufrecht zu er-
halten.

Unter den verschiedenen, aus Verbindun-
gen von Zwischenschalenelementen und me--
tallorganischen Verbindungen bestehenden
Katalysatorsystemen mit anionisch-koordi-
nativem Polymerisationsmechanismus, die
wir in Erwagung gezogen haben, haben wir
denjenigen den Vorzug gegeben, die sich
besonders fiir die Random-Copolymerisation
des Athylens mit Propylen eignen (8) und
die keine oder nur sehr geringe Stereospezi-
fitdit bei der Homopolymerisation der o-
Olefine zeigen. Diese Katalysatorsysteme
sind dadurch gekennzeichnet, dal sie ent-
weder kolloidal verteilt sind oder dafl sie in
der flussigen Polymerisationsphase gelost
vorliegen.

Es war anzunehmen, dal3 die Anwesenheit
einer kristallinen heterogenen Phase im
Katalysatorsystem (z. B. die typischen
stereospezifischen Katalysatoren der Poly-
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merisation der «-Olefine) viel leichter eine
Polarisation der innenstdndigen Doppel-
bindung hervorgerufen hitte, doch sind

solche Systeme andererseits empfindlicher:

gegeniiber sterischen Faktoren. Aus diesem
Grund schienen uns die bochdispersen Kata-
lysatorsysteme angebrachter zu sein.

Wir haben einige Serien von Copolymeri-
sationsproben unter Verwendung der folgen-
den Katalysatorsysteme durchgefiihrt:

1. Katalysator mit kolloider Verteilung im
Copolymerisationsmedium, hergestellt aus
Vanadium-tetrachlorid und Aluminium-tri-
n-hexyl.

2. Im Copolymerisationsmedium geldster
Katalysator, hergestellt aus Vanadium-tri-
acetylacetonat und Aluminium-didthyl-mo-
nochlorid. B

Die Proben sind bei — 30 °C durchgefiihrt
worden, da bei dieser Temperatur die ge-
nannten Katalysatoren wihrend langer Zei-
ten eine hohe Polymerisationsaktivitdt fir
Athylen beibehalten. Die Anwendung einer
tiefen Polymerisationstemperatur war auch
angezeigt, um Verluste von Buten-2 durch
Verdampfen zu verhindern, ohne hohe Drucke
anwenden zu miissen. (Apparative Einzel-
heiten und die Arbeitsbedingungen sind im
experimentellen Teil angegeben.)

Ergebnisse der Copolymerisations-l’roben

Die Proben sind unter Variation der fol-
genden Parameter durchgefithrt worden:

a) Katalysatortyp (Al(hexyl);-VCl, oder
Al(athyl),Cl-V(acetyl-acetonat),);

b) p-Buten-Isomeres (cis oder trans);

¢) Athylen-Partialdruck, wobei der Molen-
bruch an Buten-2 und der des Athylens in der
fliissigen Phase anndhernd konstant gehalten
wurden.

Bei allen so durchgefiihrten Proben haben
wir Polymere isoliert, die sich auf Grund von
radiochemischen und IR-Analysen als Co-
polymere des Buten-2 mit Athylen erwiesen
haben.

Bei der radiochemischen Analyse wurde
zur Bestimmung der Zusammensetzung des
Copolymeren mit *C markiertes Athylen
benutzt (sieche experimentellen Teil).

Die IR-Methode beruht auf der Be-
stimmung der Extinktion der durch die
Methylgruppen hervorgerufenen Absorptions-
bande bei 7,25 u. Auf Grund des Fehlens der
Bande bei 12,95 p (die fiir die in den Poly-
meren des Buten-1 vorhandenen Athyl-
gruppen charakteristisch ist) und auf Grund
der Tatsache, daB Homopolymere des Athy-

lens, die mit den gleichen Katalysatoren her-
gestellt wurden, keine merkliche Absorption
in den fiir die Methylgruppen charakteristi- .
schen Lagen zeigen, kann man die Anwesen-
heit von Buten-1-Einheiten und von nen-
nenswerten Mengen an Athylen-Verzweigun-
gen im Copolymeren ausschlieen und daher
die gesamte Absorption im Gebiet von 7,25 u
den aus den Buten-2-Einheiten stammenden
Methylgruppen zuschreiben.

Die beiden Methoden liefern gut iiberein-
stimmende Werte. Zwecks Ausgleichung klei-
ner, wahrscheinlich durch Verunreinigungen
hervorgerufener Unterschiede wurden fiir die
folgenden Auswertungen Mittelwerte der
beiden experimentellen Ergebnisse benutzt.
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Abb. 1. Menge an Athylen-Buten-2-Copolymeren in

Funktion des C,H,-Druckes. Temperatur: —30 °C,

Dauer: 500 min, monomeres Buten: 10 g. — (1) = cis-
Buten-2; 9 mmol Al(hexyl); + 3,6 mmol VCl, -
(2) = cis-Buten-2; 18 mmol Al(athyl),C1 + 3,6 mmol
V(acetylacetonat), — (3) = trans-Buten-2; 9 mmol
Al(hexyl); + 3,6 mmol VCl, — (4) = trans-Buten-2;
18 mmol Al(sthyl), C1 + 3,6 mmol V(acetylacetonat),

Die Kurven, die die in einer festgelegten
Zeit erhaltenen Mengen an Copolymeren in
Funktion des Athylen-Partialdruckes dar-
stellen, sind in Abb. 1 wiedergegeben. Die
Buten-2-Konzentration kann dabei als prak-
tisch konstant betrachtet werden. Diese
Kurven erlauben die folgenden Aussagen zu
machen:

a) Die Menge an Copolymeren, die man in
einer festgelegten Zeit .erhilt, nimmt bei
sonst gleichen Bedingungen mit dem An-
wachsen des Athylen-Partialdruckes zu.
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b) Die Menge an Copolymeren hingt, bei
gleicher Polymerisationsdauer und gleichem
Athylen-Partialdruck von der sterischen
Konfiguration des angewandten Buten-2-
Isomeren (cis oder trans) ab. Die Copolymeri-
sation mit cis-Buten-2 verlduft mit héherer
Geschwindigkeit als die mit trans-Buten-2.

¢) In dem untersuchten, relativ engen
Bereich von Athylen-Partialdrucken scheint
der Katalysatortyp (zumindest was die bei-
den untersuchten Typen anbelangt) keinen
wesentlichen Einflul auf die Menge an er-
zeugtem Copolymeren zu haben.

Wenn man die Variation des Prozentgehal-
tes an Buten-2 in den Copolymeren in Funk-
tion des Athylen-Partialdruckes veranschau-
licht (Abb. 2), so kann man die folgenden
Feststellungen machen: :

a) Das Copolymere ist um so reicher an
Buten-2, je niedriger der angewandte Athy-
len-Partialdruck ist, d. h. je hoher das Mol-
verhiltnis Buten-2/Athylen in der fliissigen
Phase ist. )

b) Bei gleichem Athylen-Partialdruck sind
die mit cis-Buten-2 erhaltenen Copolymeren
reicher an Butan als die mit dem trans-Iso-
meren gewonnenen.

c) Bei gleichem Athylen-Partialdruck sind
die mit dem Katalysatorsystem Al(hexyl),-
VCl, erhaltenen Copolymeren reicher an
Buten als die mit dem System Al(C,Hj),Cl-
V(acetylacetonat), erhaltenen.

d) Die Kurven, die den Buten-2-Gehalt
wiedergeben, zeigen die Neigung, sich- bei
abnehmendem Athylen-Partialdruck asympt-
otisch einer (renzzusammensetzung zu
néhern, die cinem Molverhaltnis C,Hy/C,H,
gleich eins im Copolymeren entspricht.

Die in einer festgelegten Zeit copolymeri-
sierte Athylenmenge hingt, bei Gleichheit
anderer Bedingungen, nicht vom eingesetzten
Buten-2-Isomeren ab, wie sich aus Abb. 3
ergibt. Sie ist dagegen vom angewandten
Katalysatorsystem abhéingig. Man stellt fest,
daB im Fall der hier beschriebenen Copoly-
merisation das Athylen in Gegenwart eines
homogenen Katalysatorsystems eine gréBere
Reaktivitdt zeigt.

Fraktionierung der Athylen-Buten-2-Copoly-
meren und Isolierung von kristallinen alter-
nierten Copolymeren

Wir haben festgestellt, dal die Zusammen-
setzung der Rohcopolymeren bei abnehmen-
dem Athylen-Partialdruck einer Grenzzu-
sammensetzung zustrebt, die einem Mol-
verhéltnis Buten-2/Athylen 1 entspricht.

Wir haben weiterhin gesehen, daB die von
uns verwendeten Katalysatorsysteme unter
den von uns angewandten KExperimental-
bedingungen keine Homopolymeren des Bu-
ten-2, nicht einmal solche mit niedrigem
Molekulargewicht liefern. Auch in den hier
beschriebenen Copolymeren diirften daher
keine direkten Verkniipfungen von zwei oder

mehr Buten-2-Einheiten vorhanden sein.
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Abb. 2. Athylengehalt des Copolymeren in Funktion
des C,H,-Druckes (Bedingungen und [1]-(4) wie in
Abb. 1)
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Abb. 3. Copolymerisierte Athylenmenge in Funktion
des C,H,-Druckes (Bedingungen wie in Abb. 1) —

(1 { © cis-Buten-2 l Katalysator Al(hexyl);, + VCl,

A trans-Buten-2
Katalysator Al(athyl),Cl

O cis-Buten-2
X trans-Buten-2 -+ V(acetylacetonat),

@ |

Man konnte daher annehmen, daBl die be-
sagte Grenzzusammensetzung der Athylen-
Buten-2-Copolymeren einem regelmiBig al-
ternierten Copolymeren entsprechen wiirde.

Diese Hypothese wurde durch die Tat-
sache bestérkt, daf einige der Rohcopolyme-
ren mit hohem Buten-2-Gehalt, insbesondere
diejenigen, die aus cis-Buten-2 mit dem
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Katalysatorsystem  Al(hexyl);-VCl;  her-
gestellt worden waren, bei der Rontgenunter-
suchung neben Kristallinitdtsbanden, die fiir
Polyithylen typisch sind, noch einen anderen
Typ von Kristallinitdt zeigten, der bisher
unbekannt war.

Um die Zusammensetzung und die Struk-
tur der Copolymeren besser kennen zu lernen
und um aus ihnen jene Fraktion zu isolieren,
die durch diesen neuen Typ von Kristallini-
tat charakterisiert ist, haben wir die Roh-
copolymeren durch aufeinanderfolgende Ex-
traktionen mit siedenden Lésungsmitteln
mit steigendem Siedepunkt gemdB einer be-
reits beschriebenen Technik (9) extrahiert.
Wir haben so die Roh-Copolymeren in die
folgenden Fraktionen aufgetrennt:

Atherextrakt

n-Hexanextrakt

n-Heptanextrakt

Extraktionsriickstand. »

In der folgenden Tabelle 1 werden die bei
dieser Art von Fraktionierung erhaltenen
Ergebnisse wiedergegeben. Es werden dabel
die Ergebnisse der Fraktionierung an vier
typischen Rohcopolymeren, die bei gleichem
Athylen-Partialdruck erhalten worden waren,
beispielshalber verglichen.

Aus den Ergebnissen der Tabelle 1 und
aus anderen, die an bei verschiedenen Athy-
len-Partialdrucken gewonnenen Copolyme-
ren erhalten wurden, lassen sich die folgenden
Schliisse ziehen:

Die Extraktionsriickstinde und die n-
Heptanextrakte bestehen aus dthylenreichen
hochmolekularen ~ Athylen-Buten-2-Copoly-
meren. Wahrend die Extraktionsriickstdnde

im allgemeinen 2 bis 5 Mol%, an Buten-2
enthalten, liegen die entsprechenden Werte
fiir die n-Heptanextrakte zwischen 5 und
15 Mol9,. Alle diese Fraktionen zeigen
Kristallinitit vom Polyédthylen-Typ und
besitzen eine Schmelztemperatur, die niedri-

- ger liegt als die der reinen linearen Poly-

athylene, was auf Grund der Random-Ver-
teilung der Buten-2-Einheiten in der Co-
polymerenkette voraussehbar war. Mit stei-
gendem Buten-2-Gehalt findet man im all-
gemeinen eine Abnahme des Kristallinitdts-
grades und der spezifischen Viskositit. Die
prozentualen Anteile dieser beiden Fraktio-
nen steigen mit zunehmendem Athylen-
Partialdruck sowie beim Ubergang vom cis-
zum trans-Isomeren und, im allgemeinen,
wenn man das l6sliche an Stelle des kolloiden
Katalysatorsystems verwendet.

Die n-Hexan- und die Atherextrakte be-
sitzen Zusammensetzungen und Eigenschaf-
ten, die sich ganz erheblich unterscheiden von
denen der anderen beschriebenen Fraktionen.
Viele dieser Extrakte besitzen ndmlich einen
Buten-2-Gehalt, der sehr nahe bei 50 Mol.-%,
liegt. Dies gilt insbesondere fiir die Polyme-
ren, die aus Athylen und cis-Buten-2 mittels
des Katalysatorsystems Al(hexyl);-VCl, er-
halten wurden. Diese Roh-Copolymeren lie-
fern, bei allen Proben, die im Gebiet von
Athylen-Partialdrucken von 25 bis 200 Torr
durchgefithrt worden sind, Ather- und n-
Hexanextrakte, deren Buten-2-Gehalt an-
ndhernd 50 Mol.-9%, betrdgt. Die Viskositéts-
messungen lassen erkennen, daf mit der -
Erhéhung des Buten-2-Gehaltes dieser Frak-
tionen eine weitere Abnahme des Molekular-

Tabelle 1

Vergleich der Ergebnisse der Fraktionierung von 4 typischen Athylen-Buten-2-Copolymeren
(Copolymerisationsbedingungen: —30 °C; Dauer 500"; pc,H, = 50 Torr)

Mol Al(hexyl), Mol Al{C.H,),Cl1
—— = 2 E=1
Katalysatorsystem Mol VCIl, /5 Mol V{acetylacetonat),
Buten-2-Isomeres cis-Buten-2 trans-Buten-2 cis-Buten-2 trans-Buten-2
Ather- Gew.-9%, desGesamtpolymeren 39,3 49,5 81,5 8,6
Extrakt [n1* 0,17 0,17 0,41 n. b.

: Mol.-9, Buten-2 47 48 47 26
n-Hexan- Gew.-%, des Gesamtpolymeren 42,3 6,4 5,5 8,4
Extrakt [n]* 0,43 0,53 0,83 0,78

Mo].-%, Buten-2 48 14 27 14
n-Heptan-  Gew.-9, des Gesamtpolymeren 8,8 19,5 12,3 68,6
Extrakt [n]* 1,19 0,65 1,48 0,98

Mol.-9, Buten-2 16 10 | 11 7
Extraktions- Gew.-% des Gesamtpolymeren 9,7 24,6 0,7 14,5
Riickstand [7n]* 4,7 2,2 n. b. n. b.

Mol.-%, Buten-2 2,5 1,6 n. b. 3

* [57] Bestimmt in Tetralin bei 135 °C.

1.
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gewichts der Copolymeren verbunden ist.
Die niedrigsten Viskositéten findet man in
den Atherextrakten.

Diese Abnahme des Molekulargewichts bei
Zunahme des Buten-2-Gehalts der Fraktio-
nen kann einem gréferen Wert des Verhélt-
nisseszwischen Ketteniibertragungsgeschwin-
digkeit und Wachstumsgeschwindigkeit der
Polymerenketten zugeschrieben werden,
wenn die letzte in die Kette eingetretene
Monomereinheit Buten-2 ist. Die statisti-
sche Wahrscheinlichkeit des Kettenabbruchs
wird folglich bei Buten-2-reichen Copolyme-
ren besonders hoch sein.

Ein ‘analoges Verhalten war schon bei der
Copolymerisation des Athylens mit «-Ole-

finen beobachtet worden und kann der groB--

ren Beweglichkeit des an ein tertidres Kohlen-
stoffatom gebundenen Wasserstoffatoms zu-
geschrieben werden, da durch diese groflere
Beweglichkeit die Ketteniibertragungspro-
zesse begiinstigt werden (10).

Rontgenographische Untersuchungen

Das mit Geigerzihler registrierte Rontgen-
beugungsspektrum -der in siedendem n-
Hexan Ioslichen und in siedendem Ather un-
l6slichen Fraktion des mit Al(hexyl),-VCl,
als Katalysator hergestellten Athylen-cis-
Buten-2-Copolymeren ist in Abb. 4 wieder-
gegeben. Diese Fraktion stellt 45 Gew.-%,
eines Rohcopolymeren dar, das in Abwesen-
heit eines inerten Lisungsmittels hergestellt
wurde. Die hauptsichlichsten Banden dieses
Spektrums findet man bei Einfallswinkeln

1 1 { d Il 1
5° j0° 15° 20° 25° 30°

‘ 26 (CuKot)
Abb. 4. Mit Geigerzahler registriertes Réntgenbeugungs-
spektrum des alternierten Athylen-cis-Buten-2-Copoly-
meren

29 (CuK,-Strahlung) von 14,1°; 17,2°;
20,0°; 22,4° und 29,0°. In diesem Spektrum
finden sich keine Kristallinitdtsbanden, die
fiir Polydthylen charakteristisch sind. Die
beobachteten Banden kénnen jedoch eben-
falls nicht einem hypothetischen Poly-Buten-
2 zugeschrieben werden. Dies letztere ent-
spriche dem Polyédthyliden, dessen disyndio-
taktische Form von Nasint (11) durch Poly-
merisation von Diazodthan synthetisiert
und dessen Struktur in unserem Institut
untersucht worden ist.

Der Kristallinitdtsgrad steigt um so mehr
an, je mehr sich die Zusammensetzung der
Copolymerenfraktion dem &quimolekularen
Wert ndhert. Dies scheint zunéchst im
Widerspruch mit dem zu stehen, was die
bisher bekannten Copolymeren der aliphati-
schen Olefine mit Random-Verteilung der
Monomereinheiten gezeigt haben, da bei
diesen ein - dquimolekulares Zusammenset-
zungsverhiltnis von zwei Monomeren in
einem Copolymeren normalerweise durch
vollig amorphe Copolymere gekennzeichnet
ist. :

" Nur das Vorliegen eines regelmafig alter-
nierten Copolymeren mit sterisch regel-
miBigem Aufbau kann in unserem Falle die
von uns beobachtete Kristallinitit der Athy-
len-cis-Buten-2-Copolymeren erkléren.

Die Rontgenbeugungs-Untersuchungen an
gestreckten Fasern hat diese Annahme be-
stitigt. Sie hat gezeigt, dall hier ein regel-
miBig alterniertes Copolymeres mit sterisch
regelmiBigem Bau vorliegt. Es besitzt threo-
disyndiotaktische Struktur mit einer Identi-
tatsperiode von 9,1 A. Die auf die Zeichen-
ebene ausgebreitet gedachte Polymerenkette
zeigt das’ folgende Bild:

H HHC H H H H CH

c\

VAN

A

H HHC K H H H CH

Die Uberlegungen, die die Zuordnung die-
ser Struktur gestattet haben, sind anldfBlich
des TUPAC-Kongresses in Montreall(3) be-
reits kurz diskutiert worden und werden
demnichst in ausfiihrlicher Darlegung ver-
offentlicht werden. Das hier beschriebene
Copolymere wire identisch mit einem hypo-
thetischen, sterisch regelmdBig gebauten
threo-disyndiotaktichen FPolypropylen mit
Kopf-Kopf-Schwanz-Schwanz - Verkniipfung.
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Zur Darstellung dieser regelmifBig alter-
nierten kristallinen (und daher sterisch regel-
miBig gebauten) Copolymeren des Athylens
mit Buten-2 sind vor allem zwei Faktoren
notwendig: Die Verwendung von cis-Buten-2
und eines heterogenen, eine feste Phase ent-
haltenden Katalysatorsystems, auch wenn
dieses kolloidal verteilt ist.

Die Verwendung von trans-Buten-2 kann
ebenfalls zur Bildung von alternierten Co-
polymeren fithren (s. Tabelle 1), doch haben
sich diese bisher noch in keinem Fall als
kristallin erwiesen, was auf das Vorliegen
ataktischer Strukturen hindeutet.

Auch die Anwesenheit eines heterogenen
Katalysators scheint von grundlegender Be-
deutung fiir das Entstehen eines kristallinen
alternierten Copolymeren Athylen-cis-Buten-
2 zu sein. Stellt man solche Copolymeren
némlich mittels eines 16slichen Katalysator-
systems dar (Al(C,H;),Cl-V (acetylacetonat)s),
‘80 erhdlt man zwar auch Copolymeren-Frak-
tionen mit der Zusammensetzung eines alter-
nierten Copolymeren, doch sind diese im
allgemeinen entweder vollig amorph oder
- sie zeigen nur eine sehr schwache Kristallini-
tit von dem in Abb. 4 wiedergegebenen Typ.

Es diirfte von Interesse sein, die hier dar-
gelegten Ergebnisse mit denen zu vergleichen,
die man bei der Homopolymerisation des
Propylens mit den genannten Katalysator-
systemen erhilt. Die genannten heterogenen,
kolloidal verteilten Katalysatoren liefern nur
amorphes Polypropylen, wihrend die ge-
nannten l6slichen Katalysatoren Polypropy-
- lene mit syndiotaktischer Struktur liefern.

Die in siedendem Ather 16slichen Fraktio-
nen der mittels heterogener Katalysatoren
erhaltenen Athylen-cis-Buten-2-Copolymeren
bestehen ebenfalls aus regelméBig alternier-
tem Copolymerem. Sie zeigen stets eine
Kristallinitdt von dem in Abb. 4 gezeigten
Typ, doch ist ihr Kristallinitdtsgrad wesent-
lich geringer als im Fall der Copolymeren
der n-Hexanextrakte. Sie bestehen wahr-
scheinlich aus einem Gemisch von atakti-
schem und disyndiotaktischem Copolymerem
mit niedrigem Molekulargewicht oder aus
Makromolekeln mit geringer sterischer Rein-
heit, d. h. aus kurzen Abschnitten mit disyn-
diotaktischer Struktur.

Ultrarot-Untersuchungen

Zwecks Bestitigung der chemischen Struk-
tur, die wir dem oben beschriebenen kristalli-
nen alternierten Copolymeren des Athylens
mit cis-Buten-2 zugeschrieben haben, haben

wir die Ultrarot-Absorptionsspektren dieses
Polymeren untersucht. ‘

In Abb. 5 ist der mit Calciumfluorid-Optik
erhaltene Spektralbereich zwischen 3,2 und
3,7 u, der den C—H-Valenzschwingungen
entspricht, wiedergegegeben. Man beobach-
tet das Vorliegen der fiir die Methyl- (Buten-
2-Einheiten) und fiir die Methylengruppen
(Athyleneinheiten) charakteristischen Ban-
den bei 3,38 bzw. 3,48 u sowie bei 3,42 bzw.
3,50 u. Die vergleichbar grolen Intensititen
der Bandenpaare bei 3,38 und 3,42 u sowie
bei 3,48 und 3,50 u beweisen das Vorliegen .
der beiden Gruppen in etwa gleich groBer
Menge.
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Abb. 5. Gebiet der C—H-Valenzschwingungen im UR-
Spektrum des alternierten Athylen-cis-Buten-2-Copoly-
meren. (CaF,-Optik)

Die Methylengruppen verursachen be-
kanntlich auch Absorptionsbanden im Gebiet
von 13-14 4. Die exakte Lage dieser Banden
hingt dabei von der Linge der Methylen-
sequenzen ab (12). Sequenzen von zwei
Methyleneinheiten entspricht so die Bande
bei 13,29 u. Eine solche Bande, wenn auch
mit relativ schwacher Intensitit, war bereits
in ataktischen Polymeren des Propylens mit
sehr unregelmiBiger Struktur beobachtet
worden und wird in jenem Fall durch In-
version der normalen Kopf-Schwanz-Verket-
tung hervorgerufen. Sequenzen von mehr als
zwei Methylengruppen rufen dagegen Ab-
sorptionen bei hoheren Wellenldngen hervor.
Die Lage dieser Absorptionen verschiebt sich
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progressiv mit Zunahme der Zahl der Me-
thylengruppen in den Sequenzen bis zur
Grenze von 13,9 4 hin. In Abb. 6 sieht man,
daB die durch Sequenzen von zwei Methylen-
gruppen verursachte Bande eine erhebliche
Intensitat besitzt, wihrend das durch groere
Sequenzen hervorgerufene Maximum nur
sehr schwach ausgeprégt ist. Man kann daher
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Abb. 6. Gebiet der Methylengruppen-Sequenzen im
UR-Spektrum des geschmolzenen alternierten Athylen-
cis-Buten-2-Copolymeren (NaCl-Optik)

feststellen, daf} in der untersuchten Copolyme-
renfraktion die Methylengruppen -Sequenzen
~fast ausschlieBlich nur ein Athylenmono-
meres enthalten, was die von uns vorgeschla-
gene Struktur eines alternierten Copolymeren
im wesentlichen bestétigt.

Eine weitere Stiitze findet die vorgeschla-

gene Struktur in der Anwesenheit einer an-
deren fiir Methylengruppen -charakteristi-
schen Absorptionsbande. Wenn die seiten-

standigen Methylgruppen isoliert vorliegen
d. h. wenn sie nicht an benachbarte Kohlen-
stoffatome gebunden sind, so findet man eine
entsprechende Absorptionsbande zwischen
8,63—8,69 u (z. B. im Polypropylen bei 8,68 ).
In der hier untersuchten Polymerenfraktion
findet man diese Bande bei hoheren Wellen-
lingen (8,80 u), was allgemein dann eintritt,
wenn zwei an zwei benachbarte Kohlenstoff-
atome gebundene Methylgruppen vorliegen
(12). ,

Wie bereits gesagt, weist das vollige Fehlen -
von durch Athylgruppen hervorgerufenen
Absorptionen (bei 12,95 y) darauf hin, daf}
das Buten-2 keine Isomerisation zu Buten-1
erfahren hat.

Polymere mit sterisch regelméfiger Struk-
tur zeigen im kristallinen Zustand normaler-
weise eine Reihe charakteristischer Ultrarot-
Absorptionsbanden, neben den normalen
Banden, die man auch beim geschmolzenen
oder gelosten Polymeren vorfindet. Dies
findet man auch im Fall der hier untersuch-
ten kristallinen alternierten Athylen-cis-
Buten-2-Copolymeren. In Abb. 7 werden die
Absorptionsspektren dieses Copolymeren im
kristallinen und im geschmolzenen Zustand
miteinander verglichen.

Wir haben Spektren bei verschiedenen
Temperaturen zwischen Zimmertemperatur
und 160 °C (20°; 40°; 60°; 90°; 120°; 160°)
untersucht. Da das Copolymere eine medrlge
Kristallisationsgeschwindigkeit besitzt, sind
die Proben gleich nach ihrer Herstellung nur
wenig kristallisiert, und ihr Ultrarotspektrum
unterscheidet sich nur wenig von dem des
geschmolzenen Polymeren. Es war daher
notwendig, die Proben vor der Registrierung
des Spektrums jeweils 24-48 Std. lang kri-
stallisieren zu lassen. Man erhilt dann ein
Spektrum, das sehr reich an scharfen Ab-
sorptionsbanden ist, die erst beim Erhitzen
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Abb. 7. UR-Spektrum des alternierten Athylen-cis-Buten-2-Copolymeren (— im kristallinen, — -~ — — - im

geschmolzenen Zustand)
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verschwinden und die nach erneutem Ab-
kithlen und anschlieBendem Altern wieder
erscheinen.

Die Untersuchung der bei verschiedenen
Temperaturen erhaltenen Spektren zeigt, dal
die auf die kristalline Form des Copolymeren
zuriickzufijhrenden Banden beim Uber-
gang von 60° zu 90 °C praktisch verschwin-
den. Zwischen 90 und 160 °C findet man dann
keine weiteren Variationen. Dies steht im Ein-
klang mit einer Schmelztemperatur von 78
bis 80 °C, ein Wert, der bei der Bestimmung
mit dem Heizmikroskop gefunden wurde
und der auch mittels dilatometrischer Mes-
sungen bestitigt werden konnte. Diese Be-
obachtungen stehen jedoch im Widerspruch
mit den Ergebnissen der Roéntgenuntersu-
chungen bei verschiedenen Temperaturen.
Auf Grund des Verschwindens der Kristal-
linititsbanden im Rontgenspektrum ergab
sich nimlich eine Schmelztemperatur von
etwa 130 °C.

Das Verschwinden der Kristallinitdtsban-

den des Ultrarotspektrums unterhalb der-

Réntgen-Schmelztemperatur ist bereits bei
anderen Polymeren beobachtet worden. Im
Falle des Poly-1,4-transbutadiens findet man
eine analoge Erscheinung, die einer Phasen-
umwandlung bei 70 °C unterhalb der eigent-
lichen Schmelztemperatur (145 °C) zuge-
schrieben wird (13).

Tiir die kristalline Form charakteristische
Ultrarot-Absorptionsbanden sind insbeson-
dere die bei 13,18 u und bei 13,48 u, die im
geschmolzenen Polymeren zu einer einzigen
breiten Bande bei 13,29 p zusammenfallen.
Sie entsprechen den Sequenzen von zwei
Methylengruppen. Ahnliches
findet man auch beim Poly-
athylen und bei langkettigen
Paraffinen, bei denen jedoch
diese Banden eine etwas ver-
schiedene Lage haben, da sie
durch lange Methylen-Sequenzen hervorgeru-
fen werden, deren Bande im geschmolzenen
Polymeren bei 13,90 u liegt.

Andere besonders charakteristische Kri-
stallinititsbanden liegen bei 12,8 u (ver-
schwindet vollig oberhalb von 90 °C), bei
11,35 u, 10,75 u, 10,20 p, 10,0 x und 9,17
(sehr scharf im kristallinen Polymeren, aber
oberhalb von 90 °C und im geschmolzenen
Produkt in sehr breite Banden verwandelt,
ohne Verschiebung der Lage des Maximums).

Die Bande bei 8,85 u, die sich oberhalb
90 °C ebenfalls verbreitert (Maximum bei
etwa 8,80 u), ist den an zwei benachbarte

Kohlenstoffatome gebundenen Methylgrup-
pen zuzuschreiben.

Andere Kristallinitidtsbanden liegen bei
8,25 u und 8,32 u. Diese verschwinden vollig
oberhalb von 90 °C, wihrend die intensive-
ren Banden bei 8,03 y und 7,63 u bei dieser
Temperatur nicht vollig verschwinden und
auch noch im vollig geschmolzenen Poly-
meren verbleiben. Auch fiir viele andere
kristalline Polymere (Polypropylen, Poly-u«-
buten) charakteristisch ist die Bande bei
7,38 u, die seitlich auf der Methylgruppen-
Bande bei 7,25 u zu liegen kommt. Im Ge-
biet zwischen 7,25 y und 2 u findet man keine
weiteren Kristallinititsbanden, sondern nur
starke CH-, CH,- und CH,-Gruppen-Absorp-
tionen.

_ Eigenschaften des kristallinen alternierten

Athylen-cis-Buten-2-Copolymeren und

SchiuBbetrachtungen

Das hier beschriebene Copolymere (n-
Hexanfraktion des mittels Althexyl),-VCl,
gewonnenen alternierten Athylen-cis-Buten-
2-Copolymeren) besitzt eine Dichte von 0,90,
wihrend fiir das entsprechende amorphe
Produkt eine solche von 0,87 gefunden wurde.
Es ist loslich in Benzol, n-Heptan, Tetra-
chlorkohlenstoff und Chlorbenzol. Es ist da-
gegen unloslich, auch bei Temperaturen bis
zu 60 °C, in niederen aliphatischen Alkoho-
len, Aceton, Methyldthylketon, Diéthyl-
dther, Dimethylformamid und Eisessig.

Das hier beschriebene kristalline alternierte
Copolymere ist identisch mit einem der sechs
voraussehbaren Isomerenvon Polypropylenen
mit sterisch regelmaBiger Struktur:

Isotaktisch, Kopf-Schwanz-Verkniipfung

Syndiotaktisch, Kopf-Schwanz-Verkniipfung
Threo-diisotaktisch, Kopf-Kopf-Schwanz—Schwanz-Verkniipfung
Erythro-diisotaktisch, Kopf-Kopf-Schwanz-Schwanz-Verkniipfung
Threo-disyndiotaktisch, Kopf-Kopf-Schwanz—Schwanz-Verkniipfung
Erythreo-disyndiotaktisch, Kopf—Kopf-Schwanz—Schwanz-Verkniipfung

Nur die ersten beiden dieser sechs Iso-
meren sind bekanntlich auf Grund von Ar-
beiten aus diesem Institut durch Direkt-
synthese bisher zugéinglich gemacht worden.
Direktsynthesen zur Gewinnung der letzte-
ren vier Isomeren sind bisher nicht bekannt
geworden. Die vorliegende Arbeit zeigt, daB
es moglich ist, auf indirektem Wege zumin-
dest eine dieser vier Formen zu synthetisie-
ren.

Vom technischen Standpunkt aus gesehen,
ist das hier beschriebene kristalline alter-
nierte Copolymere vergleichbar mit dem
isotaktischen Poly-a-buten oder mit dem
Hochdruck-Polyithylen. Hoherschmelzende
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kristalline alternierte Copolymere von un-
geséttigten. Kohlenwasserstoffen sind in-
zwischen in -unserem Institut dargestellt
worden und werden demniéchst Gegenstand
einer ausfithrlichen Beschreibung sein.

Experimenteller Teil

Herstellung von zwei typiséhen Katalysatorsystemén far
die Athylen-Buten-2-Copolymerisation
a) Katalysatorsystem mit kolloidaler Verteilung

In einem unter Stickstoff stehenden und auf —30 °C
abgekiihlten Rundkolben werden 19 cm?® trocknes n-
Heptan und 0,38 cm?® (3,6 Millimol) frisch destilliertes
VCl, gegeben. Man halt die Lésung mittels eines
Magnetriihrers in stindiger Bewegung und laBt lang-
gam 19,0 cm? einer 0,58 molaren Al(hexyl);-Losung in
n-Heptan (entsprechend 9,0 Millimol Al(hexyl),) ein-
flieBen. Dieses Katalysatorsystem ist sogleich ge-
brauchsfertig.

b) Lisliches K atalysatorsystem

Auf die gleiche Weise, wie oben beschrieben, stellt
man bei —30 °C einen Katalysator aus 30 cm? trocknem
Toluol, 1,0 g Vanadium-triacetylacetonat und 1,8 cm?
(14,0 Millimol) Al(C,H;),Cl her. Das unverdiinnte Di-
athyl-aluminium-monochlorid wird dabei langsam
unter Rithren zu der Lésung des Acetylacetonats in
Toluol gegeben. Auch dieses Katalysatorsystem ist so-
gleich gebrauchsfertig.

Herstellung eines Athylen-cis-Buten-2-Copolymeren

In ein unter Stickstoff stehendes und auf —30 °C
abgekiihltes Schiittelgefal wvon 200 om® Fassungs-
vermogen werden 10 g verfliissigtes cis-Buten-2 (Phil-
lips pure grade) eingefiillt. Durch Abhebern unter
Stickstoffdruck setzt man anschlieffend das unter a)
beschriebene kolloidal verteilte Katalysatorsystem zu.
Man schlieBt das Gefa, verbindet es mit einer Stick-
stoffleitung und montiert es in das Schiittelgefa, das
auf —30 °C thermostatisiert ist. Durch Entliiften des
Hahns wird der Stickstoffdruck im Innern des Gefiales
auf den duBeren Atmosphéarendruck gebracht. Man ver-
bindet nun das Gefi mit einer Athylen fiihrenden Lei-
tung, die unter einem Druck von 100 Torr steht, und
setzt die Schiittelvorrichtung in Bewegung. Anhand
eines Blasenzihlers kann man_die durch Copolymeri-
sation verbrauchte Menge an Athylen verfolgen. Nach
500 Minuten Reaktionszeit giefit man den Inhalt des
Reaktionsgefifes in 500 cm?® Methanol, das 10 cm?®
konzentrierte Salzsiure enthilt. Nach Stehen iiber
Nacht wird das ausgefillte Copolymere abfiltriert,
mehrmals mit heilem Methanol gewaschen und im
Vakuum zur Trockne gebracht. Man erhilt so 3,85 g
eines farblosen kornig-plastischen Athylen-cis-Buten-
2-Copolymeren mit 38 Mol.-%, (55 Gew.-%) Buten-2-
Gehalt. Seine in Tetralin bei 135 °C gemessene Intrinsic-
Viskositat betrigt 1,44, seine = Schmelztemperatur
(Heizmikroskop) 73—78 °C. Es zeigt sowohl die fiir
das alternierte Athylen-cis-Buten-2-Copolymere als
auch die fiir das Polyithylen charakteristischen Kri-
stallinititsbanden im Roéntgenspektrum.

Radiochemische Gehalisbestimmung

Die Bestimmung des Gehaltes an Athylen-Monomer-
Einheiten im Copolymeren kann, falls zur Herstellung
des Copolymeren mit *#C markiertes Athylen verwendet
wurde, die radiochemische Methode verwendet werden.
Als Vergleichssubstanz benutzt man ein Polyéthylen,

das mit dem gleichen radicaktiv markierten Athylen
polymerisiert wurde. Zur Analysentechnik vgl. frithere
Arbeiten (14).

Ultrarot- Untersuchungen

Die Ultrarot-Spektren wurden mit einem Perkin-
Elmer-Ultrarotspektrophotometer (Modell 221) mit
NaCl- oder CaF,-Optik registriert. Die Proben wurden
durch Schmelzen zwischen NaCl-Scheiben hergestellt,
wahrend zur Registrierung bei hohen Temperaturen
eine normale Perkin-Elmer-Heizzelle Verwendung fand.
Vor der Messung wurden die Proben 24 Std. lang bei
der MeBtemperatur behalten.

Zur Bestimmung des Buten-2-Gehalts im Copoly-
meren wurde die Absorptionsbande bei 7,25 u.ver-
wendet, nachdem festgestellt worden war, dafl sie nur
durch die seitenstindigen Methylgruppen der Buten-2-
Monomereinheiten hervorgerufen wird. Die Messungen
der optischen Dichte wurden an Filmen mit bekannter
Schichtdicke oder an CCl,-Lisungen vorgenommen. Als
Absorptionskoeffizient wurde ein Wert von

1,8-104ml - cm™+ Mol-!
benutzt. .

Zusammenfassung

Olefine mit innenstindiger Doppelbindung, wie
Buten-2, die praktisch nicht zur Homopolymerisation
befshigt sind, kénnen unter bestimmten Bedingungen
in Anwesenheit disperser Katalysatorsysteme vom
anionisch koordinierten Typ mit Athylen copolymeri-
siert werden. Das cis-Buten-2 ist dabei wesentlich poly-
merisationsfreudiger als das trans-Buten-2. In Gegen-
wart einer festen Katalysatorphase ist es moglich, kri-
stalline alternierte Copolymere des cis-Buten-2 mit
Athylen zu erhalten. Die Struktur der Polymeren-
ketten dieser neuen kristallinen Copolymeren wird an
Hand von Réntgenbeugungs- und Ultrarot-Unter-
suchungen bestimmt, und die Eigenschaften des Poly-
meren werden bechrieben.
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Diskussion
W. Kern (Mainz):

Nach der Frage, wie es mdglich ist, bei so verschie-
dener Reaktivitat der beiden auftretenden, wachsenden
Anionen ein alternierendes Copolymeres aufzubauen,
wird auf die Autoxydation verschiedener, methyl-
substituierter Polymethylene und Polyathylene ein-
gegangen: Man kann die Bestandigkeit bzw. Un-
bestandigkeit solcher Polymerer schlecht deuten.

G. Dall’ Asta (Mailand):

Vorausetzungen fiir die Gewinnung von alternierten
Copolymeren von Olefinen sind einerseits die Unfahig-

keit zur Homopolymerisation eines der beiden Olefine
und andererseits das Aufrechterhalten eines hohen
Molverhaltnisses zwischen diesem letzteren und dem
zweiten Monomeren (Athylen) in der flissigen Phase.
Im Fall des Katalysatorsystems aus VCl, und Al(heyxl),
bei einem Molverhaltnis cis-Buten-2/Athylen von 25,
bestehen bereits 13 Gew.-9, des Gesamtpolymeren aus
hochkristallinem alterniertem Copolymerem. Bei einem
Molverhiltnis von 50 steigt der Anteil auf 28 Gew.-%
an, und bei einem Molverhaltnis von 100 erreicht er
einen Wert von 42 Gew.-%,. 8

Die Stabilitat des kristallinen alternierten cis-
Butene-2-Athylen-Copolymeren gegeniiber Luftsauer-
stoff scheint auch bei hoherer Temperatur (120 °C)
recht hoch zu sein. Nach 24 Stunden stellt man noch
keine Sauerstoff-enthaltenden Gruppen im Ultrarot-
spektrum fest. Quantitative Untersuchungen sind noch
nicht abgeschlossen. :

Ergiinzung nach Druckbeginn

zur Arbeit

Stereospezifische alternierende Copolymerisation von Athylen mit Buten-2

Von G. Natta, G. Dall’Asta, G. Mazzanti und F. Ciampells ( Mailand )

Kolloid-Z. u. Z. Polymere 182, 50-60 (1962)

Auf Grund der Identititsperiode kann der Haupt-
kette des kristallinen alternierten Athylen-cis-Buten-2-
Copolymers eine Konformation des Typs A3BA3C
(Terminologie von Bunn) zugeordnet werden. In der
oben genannten Arbeit war wegen der groBen Absténde
zwischen sperrigen Gruppen fiir eine solche Struktur
der Hauptkette eine threosyndiotaktische Anordnung
der Methylgruppen angenommen worden. Es hat sich
nunmehr gezeigt, daB mit dem gleichen A3 B A3 C-
Modell der Kette — bei nur geringer Erhshung der
potentiellen Konformationsenergie — auch eine rium-
liche Anordnung der Methylgruppen vom erythroiso-

taktischen Typ moglich ist, welche einer Aufeinander-
folge antikliner enantimorpher Struktureinheiten ent-
spricht. Detailliertere Strukturberechnungen haben
jetzt gezeigt, daB eine solche Struktur besser den be-
obachteten Rontgenreflexen entspricht. Wir halten da-
her fiir das beschriebene kristalline alternierte Athylen-
cis-Buten-2-Copolymere eine erythroisotaktische Struk-
tur fiir sehr wahrscheinlich. Diese entspriche einer
cis-Offnung der cis-Buten-2-Doppelbindung, wie sie
bereits von uns bei anderen diisotaktischen Polymeren
beobachtet worden ist. — (Formulierung ouf Grund
einer telegraphischen Mitteilung der Awtoren.)



