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Stereospezifische Polymerisation

Von HeinricH Horrr und HANS-GEORG EL1AS

Laboratarium fiir Organisch-Chemische Technologie der
Eidgenéssischen Technischen Hochschule Ziirich

1 Historische Entwicklung

Noch bis vor etwa zehn Jahren galt als allgemeine
Regel, daf} die durch Polymerisation hergestellten makro-
molekularen Substanzen durchwegs amorph sind oder
giinstigstenfalls aus nebeneinanderliegenden amorphen
und kristallinen Anteilen bestehen. Die geringe Kristal-
linitit der einzelnen Verbindungen wurde auf Unter-
schiede im chemischen Aufbau der Polymeren zuriick-
gefiihrt (1,2- neben 1,3-Verkniipfungen, Verzweigungen,
Einflul der Groe der Substituenten).

ScHiLpkNECHT und Mitarbeiter! beobachteten dann
1948 bei Polyvinyldthern eine eindeutige Abhingigkeit
der Festkorpereigenschaften von den Polymerisations-
bedingungen. Radikalisch hergestellte Produkte waren
amorph, kationisch bei tiefen Temperaturen erzeugte
waren kristallin. Die Unterschiede wurden auch schon
richtig als Unterschiede im sterischen Aufbau der Poly-
meren gedeutet (vgl.?), also in der gegenseitigen rdum-
lichen Anordnung der Grundmonomer-
einheiten. Die kristallisierbaren Polyvinyl-
ather sollten demnach eine regelmilige
D,L-Struktur aufweisen.

Auch die Ergebnisse von SCHILDKNECHT
wurden aber mehr als Kuriositit denn als
Fingerzeig fiir gelenkte Synthesen angesehen. Erst die
Entdeckung von NarTa34, dafl Ziegler-Katalysatoren®
vom Typ Aluminiumalkyl-Titanchlorid hochkristalli-
sierbare Polymere erzeugen kénnen, rief auf diesem
Gebiet eine ausgedehnte Aktivitit in vielen Industrie-
und Hochschullaboratorien hervor. In der Folgezeit

1 C.E.ScHILDKNECHT, S.T.GRross, H.R.DAviDsoN, J.M. LAMBERT
und A.O.Zoss, Ind. Eng. Chem. 40 (1948) 2104.

? K.HaMANN, Angew. Chem. 63 (1951) 231.

3 G.NATTA, P.PINO, P.CoRrrADINI, F,DAnusso, E.ManTICA, G.
MazzaNTI und G.MoRracL1o, J. Amer. Chem. Soc. 77 (1955) 1708.

¢ G.NATTA und P.CORRADINI, Makromol. Chem. 16 (1955) 77; G.
NaTTA, Makromol. Chem. 16 (1955) 213.

5 K.Z1EGLER, Kunststoffe 45 (1955) 506; K. ZiecLEr und H. G.
GELLERT, U.S.Pat. 2699457.
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lernte man, daf} auch andere Katalysatorsysteme ganz
oder teilweise stereoregulire Polymere aufbauen kén-
nen. Die Einleitung stereospezifischer Polymerisationen
kann nicht nur mit in heterogener Phase wirkenden,
sondern auch mit molekular loslichen Katalysatoren®?,
und zwar nicht nur durch «ionische», sondern auch
durch radikalische Initiation8-10 erfolgen. Da fast alle
Monomeren durch eine Vielzahl stereospezifisch wirk-
samer Katalysatoren polymerisiert werden konnen,
mufl die eigentliche Frage daher lauten, warum in
manchen Fillen keine stereospezifische Polymerisation
beobachtet wird.

2 Aufbau stereoeinheitlicher Polymerisate

Zum Aufbau stereoeinheitlicher Polymerisate ist es
stets notwendig, dal die Anlagerung eines Monomeren
an eine wachsende Kette in 1,3-Stellung erfolgt, z. B.
beim Acrylnitril

St ad CHz—(EH -CH,~—CH* 1,3- oder Kopf-

(f}\s N éN Schwanz-Anlagerung
X

1,2- oder Kopf-Kopf-
bzw. Schwanz-
Schwanz-Anlagerung

By CH2—(|ZH—(|:H—CH.,'
CN CN

Im Prinzip sollten sich zwar auch stereoeinheitliche
Polymere aufbauen lassen, wenn sich das neue Mono-
mere ausschlieBlich in 1,2-Stellung anlagert. Nun ist je-
doch bei Vinylverbindungen eine 1,2-Anlagerung gegen-

¢ D.S.BresLow und N.R.NEWBURG, J. Amer. Chem. Soc. 79 (1957)
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8 T.G.Fox, W.E.Goobg, S.GrarcH, C.M. HucGETrT, J.F.KINCAID,
A.SpeELL und D.STROUPE, J. Polymer Sci. 31 (1958) 173.
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Die Helixbildung ist fiir die hoéhere Kristallinitit ste-
reoregulidrer Polymere verantwortlich. Wegen der grof3e-
ren Kristallinitiit weisen stereoregulire Polymere gegen-
iiber ataktischen héhere Schmelzpunkte und schlechtere
Loslichkeiten auf. Losungen von stereoreguliren Poly-
meren sind bei Temperaturen unterhalb ihres thermo-
dynamischen Schmelzpunktes oft metastabil.

Durch héhere als statistische Ordnungen kénnen bei
stereoreguliren Polymeren Uberstrukturen erzeugt wer-
den. Der erstmalige Schmelzpunkt liegt dann héher als
der thermodynamisch zu erwartende. Uberstrukturen
werden besonders beim Arbeiten mit heterogenen Kon-
takten erzeugt, was auf den Einflul der Katalysator-
oberfliche hinweist. So liegt z. B. der Grenzwert des
thermodynamischen Schmelzpunktes fiir Polyithylen
unendlich hohen Molekulargewichtes und 100% Kristal-
linitét bei 137 °C., Mit 16slichen Katalysatoren hergestellte
Polyithylene hoher Kristallinitit weisen Schmelzpunkte
zwischen 133 und 135°C auf. Gereifte Ziegler-Kataly-
latoren liefern dagegen Polyithylene mit erstmaligen
Schmelzpunkten bis zu 200°C. In der Schmelze brechen
jedoch die Uberstrukturen zeitabhingig zusammen.
Nach lingerem Tempern bzw. hiufigem Aufschmelzen
weisen solche Polymere daher den thermodynamischen
Schmelzpunkt auf.

Stereoregulire Polymere sind jedoch nicht unbedingt
kristallin, da grofle Substituenten den Aufbau einer
Helix und damit die Kristallinitit verhindern kén-
nen!%14, wie z. B. beim Poly-p-jodstyrol?%. Die Kristal-
lisation wird auch unterbunden, wenn die Zusammen-
lagerung der Helices zu einer héheren Ordnung nicht
mit einer Dichtezunahme verbunden ist13. 14,

3 Chemie und Mechanismus

3.1 Historische Entwicklung der Vorstellungen

Die ersten zu stereoreguliren Polymeren fithrenden
Katalysatoren waren Suspensionen des «Misch»-Kata-
lysators Aluminiumalkyl-Titanhalogenid. Man glaubte
daher zunichst, dafl feste Katalysatoroberflichen fiir
eine stereoregulire Polymerisation unumginglich seien.
Das ankommende Monomermolekiil sollte durch das
elektrische Feld der Kristalloberfliche polarisiert, aus-
gerichtet und so in die giinstigste Lage zur Addition
an das wachsende Polymere gezwungen werden. Nach
dieser Vorstellung konnten nur spezielle Katalysator-
systeme eine stereospezifische Polymerisation hervor-
rufen3,

Mit der Entdeckung neuer Katalysatoren wurde dieses
Bild bald erweitert 6. Stereospezifische Polymerisationen
sollten demnach immer dann ablaufen kénnen, wenn
eine ausgedehnte makroskopische Oberfliche mit rich-

13 G.Narta, F.DaNusso und D.S1angs1, Makromol. Chem. 28 (1958)
253.

14 D.S1ANESI, G.NATTA und F. DANUSs0, Angew. Chem. 70 (1958) 60.

15 D.BRAUN, J. Polymer Sci. 40 (1959) 578.

16 F.EiricE und H.F.MARK, Kunststoffe — Plastics 3 (1956) 136.
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tenden Kriften vorhanden ist (z.B. beim Phillips-Ver-
fahren mit den Trigern Aktivkohle, Silikat oder Alu-
miniumoxyd) oder die Oberflichen mehr mikroskopi-
scher Natur sind, wie bei den sehr feinen Suspensionen
der Ziegler- und Alfin-Katalysatoren, oder wenn die be-
reits bestehenden Polymermolekiile als Matrize fiir die
anzulagernden Monomeren dienen kénnen oder wenn
grofle «Gegenionen» des Katalysators eine Vorordnung
des neu ankommenden Monomeren erzwingen.

Etwa gleichzeitig kam die Vorstellung auf, dafi die
isotaktische Polymerisation so vor sich ginge, wie «ein
Haar aus einer Wurzel wichst» (H. MARK) oder «ein
Kunststoffgranulat aus einer Strangpresse herausge-
driickt wird» (F. PaTaT). Das Monomer sollte demnach
nicht an einen wachsenden Keim (Radikal, Kation,
Anion) angelagert, sondern zwischen Initiatorfragment
und Polymerkette eingelagert werden. Auf die Méglich-
keit, daB sich ungesittigte Systeme zwischen Metall und
Kohlenstoff einer metallorganischen Bindung einschie-
ben kénnen, hat wohl zuerst EIsTERT hingewiesenl?.
Dieser Typ einer Polyreaktion war bereits von den
enzymatischen Reaktionen bekannt; seine Verwandt-
schaft mit der stereospezifischen Polymerisation wurde
auch schon relativ frith bemerkt!® und zu Analogie-
betrachtungen herangezogen (vgl.1?). Den Anlagerungs-
typ kann man als «Keimtyp» vom Einlagerungs- oder
«Pragungstyp»!® unterscheiden:

1 2 3 4 1 2 3 4
3) R—C—C* + C=C —~ R—C—C—C—C* Anlagerung
1 2 3 4 3 4 1 2
K*—C—C—R + C=C = K*—C—C—C—C—R Einlagerung

Die mogliche Verwandtschaft der stereospezifischen
Polymerisation mit den enzymatischen Polyreaktionen
lieB wiederum vermuten, daf3 auch lésliche Katalysa-
toren stereoregulire Polymere erzeugen kénnten?, was
etwa gleichzeitig bei der Athylenpolymerisation mit
demléslichen Katalysatorsystem Bis-(cyclopentadienyl)-
titandichlorid / Didthylaluminiumchlorid experimentell
bestitigt werden konnte?°. Nach den entwickelten Vor-
stellungen sollte z.B. die Polymerisation von a-Olefinen
iiber einem Komplex zwischen Initiator und Monomer
ganz bestimmter Bauart ablaufen? (vgl. weiter unten).
Auch andere Autoren®2-22 naghmen ebenfalls an, daf3
die stereospezifische Polymerisation iiber Komplexe ab-
lduft, doch war dazu nach NATTA® immer die Gegenwart
einer festen Phase erforderlich. Erst spiter? korrigierte

17 B.E1sTERT, Tautomerie und Mesomerie, Verlag Enke, Stuttgart
1938, S. 108.

18 F.PATAT, Mh. Chem. 88 (1957) 560.
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%0 — Chem. Eng. News 36 (1958) 56.

21 G.NaTTA, U.GIANNINI, G.MAzzANTI und P.PiNo, Angew. Chem.
69 (1957) 686.

22 G.NATTA, P.PINO, G.MA2ZANTI und U.GIANNINI, J. Amer. Chem.
Soc. 79 (1957) 2975.

28 G.NarTA, P.COoRRADINI und 1. W,BEss1, .J. Amer. Chem. Soc. 80
(1958) 755.

24 G.NaTTA, G.DALL’ASTA, G.MAZZANTI, U. GIANNINI und S. CEssa,
Angew. Chem. 71 (1959) 205.
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U. U. sollte das Gegenion lediglich so grof zu sein brau-
chen, daf} es die Monomeren nur in einer bestimmten
Lage fixieren kann3,

Die Vorordnung eines ankommenden Monomeren kann
auf verschiedene Weise erreicht werden. Das Monomere
kann z.B. in einer Harnstoffeinschluflverbindung vor-
geordnet und dann zur Polymerisation gebracht wer-
den31.32, Polare Gruppen als Substituenten werden sich
gegenseitig abstoflen und daher das Monomere bei der
Anlagerung in eine syndiotaktische Ordnung zwingen 33,
Im gleichen Sinne wirken stark voluminése Substituen-
ten34, Moglicherweise ist die zu syndiotaktischen Poly-
meren fithrende radikalische Polymerisation von Vinyl-
chlorid unter Zugabe gleichmolarer Mengen Aldehyde
bei 50°C3% durch die richtende Wirkung der solvati-
sierten und damit sperrigeren Cl-Atome zu erkldren.

In thermodynamisch schlechten Lésungsmitteln nei-
gen die Polymeren zur Assoziation. Schlechte Losungs-
mittel liefern daher nach Experiment310 und Theo-
riel® 36,37 stereoregulidre, gute Losungsmittel dagegen
ataktische Polymere. Styrol kann z. B. mit Triphenyl-
methylkalium im Fillungsmittel n-Hexan zu einem
kristallisierbaren Polymeren, im guten Lésungsmittel
Benzol dagegen zu einem ataktischen Polymeren um-
gesetzt werden3, Man nimmt dazu an, daf} sich im
schlechten Losungsmittel aus relativ wenigen Mono-
meren zunichst ein stereoregulir aufgebautes, relativ
unlésliches Oligomeres bildet. Das Oligomere fungiert
dann gegeniiber allen anderen anzulagernden Monomer-
molekiilen als Matrize. Mischt man Methylmethacrylat
mit Grignard-Verbindungen in homogener Lésung, so
bekommt man syndiotaktische Polymere. Benutzt man
aber eine Suspension des Katalysators, so erhidlt man
bei gleicher Temperatur isotaktische Substanzen3®. Auch
dieser Effekt wird so erklirt, dafl die Polymerisation an
einem festen Kontakt iiber Helices abliauft, wihrend
diejenige in homogener Losung iiber statistische Knauel
vor sich geht.

Neigt dagegen das Monomere zur Assoziation, so wird
die Vorordnung schwieriger erfolgen konnen. So geben
die zu isotaktischen Polymeren fiihrenden Polymeri-
sationen von Styrol und Methylmethacrylat jeweils um
so mehr kristalline Anteile, je verdiinnter die Monomer-
losung ist 4%, Vermutlich wird durch die Anwesenheit des

30 A.V.ToBoLsKY, Amer. Scientist 45 (1957) 34.

31 H.CLASEN, Z. Elektrochem. Ber. Bunsenges. physik. Chem. 60 (1956)
982.

32 J.F.BrowN und D.M.WaITE, Chem. Eng. News 36 (1958) 47,
No. 17. D.M. WumiTE, J. Amer. Chem. Soc. 82 (1960) 5678.

33 J.W.ForpHAM, J. Polymer Sci. 39 (1959) 321. J.W.ForpHAM,
G.H.McCaIN und L. E. ALEXANDER, J. Polymer Sci. 39 (1959) 335.

34 G.GREBER und G.EGLE, Makromol. Chem. 40 (1960) 1.

35 P.H.BURLEIGH, J. Amer. Chem. Soc. 82 (1960) 749.

36 M.SzwARE, Chem. & Ind. 1958, 1589.

37 G.E.Hawm, J. Polymer Sci. 40 (1959) 569.

J.L.R.WiLL1Ams, T.M. LaoAkso und W. J. DULMAGE, J. Org. Chem.

23 (1958) 638.

3 R.G.J.WiLLiams, B.MmLs, P.A.SMALL, A. TURNER-JONES und

D.G.M.Woob, Chem. & Ind. 1958, 1523.
S.0xAMURA und T.H1GASHIMURA, J. Polymer Sci. 46 (1960) 539.
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Lésungsmittels die Eigenassoziation des Monomeren ge-
stort. Auch iiber einen EinfluB des Druckes auf das Ver-
hiltnisisotaktische/syndiotaktische Verkniipfungenbeim
Polymethylmethacrylat wurde berichtet4!,

Die Vorstellung, daBl die Art der stereospezifischen
Polymerisation primdr vom Reaktionsmechanismus
(Einzentren- oder Mehrzentrenmechanismus) abhingt
und nicht von der chemischen Natur des Katalysators,
gestattet also, eine Vielzahl von Beobachtungen zu deu-
ten. Dariiber hinaus liefert sie eine zwanglose Erkldarung
dafiir, warum manchmal isotaktische Polymerisate ne-
ben ataktischen oder syndiotaktischen vorliegen oder
Stereoblock-Polymere erhalten werden. Berechnungen 2
der nichtbindenden Krifte mit der Aussage, daB kat-
ionische und radikalische Polymerisationen zu syndio-
taktischen, anionische zu isotaktischen fithren sollen,
diirften dagegen wohl kaum mit vielen Beobachtungen
in Einklang gebracht werden kénnen.

3.3 Konstitution des Monomeren und stereospezifische
Polymerisation

Wihrend sich in groflen Ziigen die Rolle des Milieus
(Losungsmittel, Temperatur, Zusiitze, heterogene oder
homogene Phasen) abzuzeichnen beginnt, weil man
trotz eines viel groferen Versuchsmaterials viel weniger
iiber den Chemismus selbst, d. h. iiber die Abhingigkeit
der Bereitschaft zur stereospezifischen Polymerisation
von der Konstitution der Monomeren und vom Aufbau
der Katalysatoren.

Allgemeine Regeln iiber das Verhalten beliebiger
Monomerer gegeniiber beliebigen Katalysatoren lassen
sich bis jetzt kaum aufstellen. Bei der Polymerisation
mit Ziegler-Natta-Katalysatoren kann man jedoch fest-
stellen, dafl unpolare Monomere ein stirkeres Komplex-
bildungsvermégen des Katalysators benétigen als polare.
In heterogener Phase werden zu stereoreguldren Poly-
meren mit Ziegler-Natta-Katalysatoren polymerisiert:
a-Olefine wie Propylen und Butylen, Styrol und seine
Abkémmlinge sowie Diene zu 1,4-Polymerisaten. In ho-
mogener Phase bekommt man dagegen stereoregulire
Polymere des Vinylchlorids, der Vinylester, der Vinyl-
dther, der Acrylate und Methacrylate sowie der Diene
(zu 1,2-Polymerisaten). Alkylaluminiumhalogenide 15-
sen jedoch nur dann die Polymerisation von Butadien,
Dimethylbutadien, Isopren, Styrol oder Vinylithern aus,
wenn protonaktive Stoffe wie Wasser oder HCI in ge-
ringer Konzentration vorhanden sind 43. Auch die polaren
Monomeren ergeben mit Ziegler-Natta-Katalysatoren nur
dann stereoregulire Polymere, wenn gleichzeitig noch an-

41 V.P.ZuBov, V.A.KaBoNovA, V.A.KARGIN und A.A.SCEPENIN,
Vysikomol. Soed. 2 (1960) 1722.

42 L.L.FerstanDIG6 und F.C.GoobricH, J. Polymer Sci. 43 (1960)
3173.

43 Hj.SinN, H. WINTER und W.v.TireITz, Vortrag auf dem Erwei-
terten Makromolekularen Kolloquium, Freiburg im Breisgau,
Mi:rz 1961; Herrn Dr. SINN sei auch an dieser Stelle fiir die Uber-
lassung eines Manuskriptes seines Vortrages in der BASF, Lud-
wigshafen am Rhein (26.0ktober 1960), gedankt.
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