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8. Zusammenfassung

Propylen wurde mit verschiedenen Ziegler- Natta- Katalysatoren zu
Produkten unterschiedlicher Konstitution und Konfiguration poly-
merisiert, die, sofern sie nicht bei Zimmertemperatur leicht
16slich waren, in eine &therldsliche, in eine heptaniésliche und
in eine heptanunldsliche Fraktion aufgetrennt wurden. Die l6s-
lichen Produkte und Fraktionen wurden dampfdruckosmotisch

in Benzol und Tetrachlorkohlenstoff untersucht: Die Abweichungen
der in diesen beiden L&ésungsmitteln bestimmten extrapolierten
Molekulargewichte voneinander wurde als Mass fiir die Assozia-

tionstendenz angesehen.

Das mit Tridthylaluminium und Titantetrachlorid als Katalysator
bei 8°C erhaltene Rohprodukt besteht aus 78 % &4therldslichem
und aus 18 % heptanldslichem Polymeren. Der Anteil an iso-
taktischen Diaden betrdgt bei der &therldslichen Fraktion 74 %.
Das mit den gleichen Katalysatoren bei 90°C erhaltene Produkt
enthilt 54 % Aetherldsliches und 13 % Heptanlésliches. Der
Anteil an isotaktischen Diaden betrégt bei der &therltslichen
Fraktion 78 %, bei der heptanléslichen Fraktion 93 %. Propylen
wurde mit Didthylaluminiummonochlorid, Vanadintetrachlorid
und Anisol bei -78°C zu einem hochsyndiotaktischen Produkt
polymerisiert. Mit Aethylaluminiumdichlorid und Titantetrachlorid
als Katalysatoren erhielt man bei 72°C ein konstitutiv uneinheit-

liches, verzweigtes Produkt.

Die dampfdruckosmotischen Messungen wurden z.T. mit zwei
verschiedenen Geridten durchgefithrt: mit dem Mechrolab Osmo-
meter, Modell 302, und mit dem Hitachi Perkin-Elmer Osmo-

meter, Modell M-115., Mit Hilfe von niedermolekularen Sub-
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stanzen wurde gezeigt, dass in leichtfliichtigen L&sungsmitteln
mit dem Mechrolab Osmometer leicht Stérungen auftreten koén-
nen, die durch die elekirische Erwirmung der Thermistoren

bedingt sind.

Die Aetherfraktion des bei 8°C mit Tridthylaluminium und Titan-
tetrachlorid hergestellten Polymeren, die Aetherfraktion des bei
90°C mit den gleichen Katalysatoren hergestellten Polypropylens
und das mit Aethylaluminiumdichlorid und Titantetrachlorid her-
gestellte Produkt zeigten keine Assoziationstendenz in Benzol

und Tetrachlorkohlenstoff.

Die hoher taktischen Polypropylene zeigten in Benzol eine starke,
in Tetrachlorkohlenstoff eine schwache Assoziationstendenz. So-
wohl bei der Heptanfraktion des bei 90°C polymerisierten Pro-
duktes als auch beim syndiotaktischen Polypropylen wurde Asso-

ziation in benzolischer Lé&sung nachgewiesen.

Die Assoziationserscheinungen am syndiotaktischen Polypropylen
liessen sich infrarotspektrophotometrisch durch die Bestimmung
des Helixgehaltes des geldosten Polymeren verfolgen. Aus der
qualitativen Uebereinstimmung zwischen der Temperaturabhingig-
keit des dampfdruckosmotisch bestimmten extrapolierten Mole-
kulargewichtes des Assoziates und der Temperaturabhingigkeit
des Helixgehaltes der Probe kann man schliessen, dass die
Assoziation als eine Art gehinderter Kristallisation zu inter-

pretieren ist.



