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2 Summary

The first part of this Ph.D. thesis is dealing with the copolymerization of ethene with

styrene. The employed metallocene catalysts are depicted in Fig. 2-1. Also the constrained

geometry catalyst [Me,Si(Me,Cp)(N*™'Bu)] TiCl, was used for comparison.

The properties of the obtained polymers such as content of the comonomers, molar mass,

melting point and glass transition temperature were characterized.

Cs-symmetric

Me r"'CI

Me \‘CI
21 mol%

Ph r"-CI

Ph ~

Fig. 2-1:

C,-symmetric

Me ol
"
Me Z \~‘C|

41 mol%

Me
~ Cl
- Si gunn
Me Z ~

5 mol%

C4-symmetric

22 mol%

10 mol%

Ph

20 mol%

cHex

o Cl
r
\‘CI

8 mol%

Metallocenes employed in the copol ymerization of ethene and styrene

obtained at 90 mol% styrene in the polymerization feed. The styrene content

of the polymersis given under the structures.



2  Summary

Tab. 2-1 summarizes the results of ethene/styrene-copolymerizations for copolymers with

similar styrene fractions.

Tab. 2-1: Results of ethene/styrene-copolymerizations for copolymers with similar

styrene fractions.

Catalyst Xs activity molar mass Ty

[1] [g/mol] [°C]
[Me,C(Cp)(Flu)])ZrCl, 0,21 1 000 171 000 -16
[PhoC(Cp)(Flu)]ZrCl, 0,22 300 70 000 -4
[Me,Si(Me,Cp)(N*"Bu)]TiCl, 0,19 390 136 000 -4
rac-[Me,C(Ind),]ZrCl, 0,28 1400 40 000 -19
[Me,C(Ind)(Flu)]ZrCl, 0,22 120 71000 -12
[Me,C(3-cHexCp)(Flu)]ZrCl, 0,16 100 101 000 -13
[Me,C(3-PhCp)(Flu)1ZrCl, 0,20 800 211 000 -15

[1] = [kgpor/ (MOl h-MOlyon/l)]

The molar masses usually correlate with the activity of the metallocenes. High activities
coincide with high molar masses.

In contrast, the metallocene rac-[Me,C(Ind),] ZrCl, exhibits good activities, yet at the same
time low molar masses of only 10 000 to 50 000 g/mol. An open site of the catalyst allows
high styrene incorporation but aso eases the [3-hydride elimination as the predominant
termination reaction.

The melting points and glass transition temperatures strongly depend on the styrene
fraction of the copolymers. The melting points are decreased with an increasing styrene
fraction. With a styrene content of more than 20 mol% the copolymers are amorphous. The
average sequence length is then 14. The glass transition temperature rises with increasing
styrene fraction of the polymers. At 30 mol% styrene the copolymers exhibit a glass
transition at 10°C. With highest styrene contents a glass transition temperature of 20°C
was reached. This behavior is shown by al copolymers and seems to be largely
independent on the metallocene employed in their synthesis. Only polymers made with

rac-[Me;C(Ind);]ZrCl, clearly differ from this trend. First their glass transition

10



2  Summary

temperatures are generally lower compared to those of polymers with a comparable styrene
content formed with any of the other metallocenes. Second the copolymers obtained with
rac-[Me,C(Ind),]ZrCl, at a styrene fraction in the polymer of 30 mol% show melting
pointsin the range of 120°C with alow cristallinity.

The focus lay on the unusual microstructure of the copolymers. The insertion of styrene
proceeds not only via 1,2-insertion -as is typical for a-olefins- but aso through 2,1-
insertion. Therefore not only structures with an uneven number of methylene units in
between tertiary carbons are observed (Fig. 2-3 on the left). Also structures with an even

number of methylene units are discovered by *C NMR spectroscopy.

N=5
Fig. 2-3: Structure of polymer chains that were formed through regio selective

insertion (left) and not regio selective insertions (right)

For example the N2 structure can be formed both by an 1,2-2,1 sequence or a
2,1-ethene-1,2 sequence. It is therefore not possible to determine the exact monomer
sequence of the polymer chain. Instead the sequence of methylene units was analyzed.

Only rac-[MeC(Ind);]ZrCl, forms N1-structures where two consecutive styrenes are

inserted with the same region selectivity.
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2  Summary

In comparison with the other zirconocenes rac-[Me,C(Ind),] ZrCl, also reached the highest
styrene content (48 mol%), followed by [MeC(3-PhCp)(Flu)]ZrCl, (38 mol%),
[MexC(Ind)(Flu)]ZrCl, and [MeC(Cp)(Flu)]ZrCl, (each 37 mol%). If the phenyl group of
the last is replaced by a cyclohexyl group, the styrene fraction in the copolymer is
drastically decreased (maximum 16 mol%). A similar result is obtained by changing the
group bridging the Cp-rings from isopropylene to dimethylsilyl (see Fig. 2-1).

In the formation of the previously mentioned NZ2-structure the symmetry of the
metallocenes has a direct influence on the relative stereochemistry of the formed tertiary
carbons in the polymer chain. Considerations on basis of results of molecular modeling
lead to an assignment of the signals in the *C NMR spectra to the insertion sequences. The

results were verified by experiments involving **C-isotope labeled styrene.

Tab. 2-3: Assignment of the *C NMR signals to the insertion sequence

Assignment Cs symmetry C, symmetry
35,4 ppm meso 1,2-2,1 1,2-2,1 and 2,1—-ethene-1,2
34,6 ppm rac 2,1—ethene—1,2 --

With an Cssymmetric metallocene the 1,2-2,1 insertion sequence leads to a meso
connection of the tertiary carbons in the polymer chain. The 2,1-ethene-1,2 insertion
sequence results in a rac connection of the carbons. However, when a C, symmetric
catalyst is employed both insertion sequences will result in a meso connected structure.
The fraction of meso and rac structures was determined and its transfer to insertion

sequences discussed.

In the second part of this thesis the ethene/styrene copolymers where modified for the
application as cross linkable elastomers. Ethylidennorbornen was employed as a non
conjugated diene. The double bond in the resulting polymer can be used for cross linking.
The glass transition temperatures of the polymers were decreased effectively by the use of
1-octene as additional monomer.

12



2  Summary

Quaternary polymers were synthesized varying the monomer fractions. The influence of
the monomer incorporation on the incorporation of the other monomers was determined as
well as the thermal properties and the molar masses of the polymers.

With both catalysts [Me,C(Cp)(FIu)]ZrCl, and [Me,Si(MesCp)(N*®'Bu)]ZrCl, quaternary
polymers with styrene fractions from 10 to 20 w% were synthesized. At a glass transition
temperature of lower than -20°C they contained more then 5 w% of cross linkable diene

units.

The third part of this thesis was made within the EU-Network program PoLYCAT with
Prof. Carmona and Dr. Juan Campora (CSIC, Seville). Nickel complexes containing
phosphine ligands were synthesized for the use as polymerization catalysts. In this context
cationic nickel complexes containing a di-isopropylphosphinomethane ligand were
synthesized. Fig. 2-3 shows the crystal structure of the cation of [(dippm)(n®-CH>CeHa-p-
CF3)Ni]'[BPh4]". This compound was investigated in the polymerization of ethene without

further activation.

Fig. 2-3: Crystal structure of the [(dippm)(n3-CH,CsH4-p-CF3)Ni]* cation

13



2  Summary

Furthermore the iminophospine nickel complexes shown in Fig. 2-4 were synthesized and
their polymerization behavior towards ethene examined. The complex with a phenyl group

at the imine carbon proved to be the most active with 370 kgpo/(mol z-h-molyen/1).

R
/NIBI’2 Ph
PPh,
Fig. 2-4: I minophosphine catalysts
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2 ‘ Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich im ersten Teil mit der metallocenkatalysierten
Copolymerisation von Ethen mit Styrol. Dazu wurden die in Abb. 2-1 dargestellten
Metallocene verschiedener Symmetrie, sowie der Constrained Geometry Katalysator
[MexSi(MesCp)(N™'Bu)] TiCl, in Kombination mit Methylaluminoxan (MAO) eingesetzt.

Neben den Polymereigenschaften wie Comonomergehalt, Molmasse, Schmelzpunkt und

Glastibergangstemperatur wurde insbesondere die Mikrostruktur der Polymere untersucht.

Cs-symmetrisch C,-symmetrisch C4-symmetrisch
Ph
Me o Cl Me ol Me o Cl
Me r\ Me Z Me r\
o Nq cl
21 mol% 41 mol% 22 mol% 20 mol%

cHex

o Cl
r
\CI

15 mol% 8 mol%

Me ; 3 Me ; 3
~ ~ Cl ~ ’CI
Si r Me=Si 7y o Si Z
Me ™ cl \CI Me™ E ; \Cl

2 mol% 5 mol% 10 mol%

5
A\

Abb. 2-1: Zur Ethen/Styrol-Copol ymerisation eingesetzte Metallocene. Unter den
Strukturen ist der jeweilige Styrolgehalt der Polymere angegeben, die bei
90 mol% Styrol im Polymerisationsansatz erhalten werden.
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2  Zusammenfassung

Tab. 2-1: Ergebnisse der Ethen/Styrol-Copolymerisation fur dhnliche Styrolgehalte

Katalysator Xs Aktivitat Molmasse Ty
[1] [g/mol] [°C]
[Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl, 0,21 1000 171 000 -16
[PhoC(Cp)(Flu)]ZrCl, 0,22 300 70 000 -4
[Me,Si(Me,Cp)(N"*"Bu)]TiCl, 0,19 390 136 000 -4
rac-[Me,C(Ind),]ZrCl, 0,28 1400 40 000 -19
[Me,C(Ind)(Flu)]ZrCl, 0,22 120 71000 -12
[Me,C(3-cHexCp)(Flu)]ZrCl, 0,16 100 101 000 -13
[Me,C(3-PhCp)(Flu)]ZrCl, 0,20 800 211 000 -15

[1] = [kgpa/(MOly-h-MOlon/N)]

Tab. 2-1 fal}t die Ergebnisse der Ethen/Styrol-Copolymerisation fur &hnliche Styrolgehalte
im Polymer zusammen.

Die Molmassen der Polymere korrelieren hier meist mit der Aktivitdt der Metallocene.
Hohe Aktivitéten gehen mit héheren Molmassen einher.

Entgegen diesem Trend weist das Metallocen rac-[Me,C(Ind),] ZrCl, gute Aktivitéten auf,
die Molmassen sind mit 10 000-50 000 g/mol jedoch bei relativ geringen Werten. Ein
groRer Offnungswinkel des Metallocens erlaubt zum einen den hohen Styroleinbau,
gleichzeitig aber wird auch die 3-Hydrideliminierung a's Abbruchreaktion erlei chtert.

Die Schmelz- und Glastibergangstemperaturen sind stark von dem Styrolgehalt der
Polymere abhéngig. So sinkt die Schmelztemperatur mit zunehmendem Styrolgehalt. Ab
einem Styrolgehalt von 20mol% sind die Copolymere amorph. Die mittlere
Methylensequenzlange liegt hier bei etwa 14. Die Glasibergangstemperatur steigt mit
zunehmendem Styrolgehalt stark an und erreicht bei Styrolgehalten von 30 mol% Werte
von 10°C.

Dieses Verhalten wird bei alen Copolymeren beobachtet und scheint weitgehend
unabhangig von dem eingesetzten Metallocen zu sein. Einzig die mit dem rac-
[MexC(Ind);]ZrCl, dargestellten Polymere weichen deutlich von diesem Trend ab. Zum

einen liegen die Glasiibergangstemperaturen generell unter denen der Copolymere der
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2  Zusammenfassung

anderen Metallocene. Zum anderen weisen Copolymere mit Styrolgehalten von 30 mol%

Schmelzpunkte geringer Enthalpie auf.

Die Besonderheit bei der Ethen/Styrol-Copolymerisation ist das gleichzeitige Auftreten
von 1,2- und 2,1-Insertionen des Styrols. Dies fuhrt dazu, dal3 nicht nur Strukturen mit
ungerader Anzahl von Methylengruppen zwischen tertidren Kohlenstoffatomen auftreten
(in Abb. 2-3 links dargestellt), sondern auch solche mit gerader Anzahl.

Abb. 2-3: Strukturen der Polymerketten, die bei hoher Regiosel ektivitét (links) und bei
geringer Regioselektivitét (rechts) entstehen

Zur Ausbildung der N2-Struktur fihren beispielsweise die beiden Insertionsfolgen 1,2-2,1
und 2,1-ethen—1,2. Die Monomerabfolge in der Polymerkette kann daher nicht eindeutig
zugeordnet werden. Statt dessen wurde die Methylensequenz analysiert. Hier zeigte sich
unter anderem, dal3 nur rac-[Me,C(Ind);]ZrCl, in der Lage ist, N1-Strukturen, und damit
Styrolblocke, zu bilden.

Im Vergleich zu den anderen Zirconocenen wurde mit rac-[Me,C(Ind);]ZrCl, auch der

hochste Styrolgehalt (48 mol%) erzielt, gefol gt von [Me,C(3-PhCp)(Flu)]ZrCl, (38 mol %),
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2  Zusammenfassung

[MeC(Ind)(Flu)]ZrCl, und [MeC(Cp)(Flu)]ZrCl, (je 37 mol%). Ein Ersatz der
Phenylgruppe durch eine Cyclohexylgruppe flihrte zu deutlich niedrigeren Styroleinbauten
(maximal 16 mol%). Ebenfalls zu einem verringerten Styroleinbau fuhrt der Wechsel der

Verbriickung von einer Isopropyliden- zu einer Dimethylsilylbriicke (siehe auch Abb. 2-1).

Die Bildung der N2-Struktur wurde genauer untersucht. Die Symmetrie der verwendeten
Metallocene wirkt sich unmittelbar auf die relative Stereochemie der tertiaren Kohlenstoffe
in der erzeugten Polymerkette aus. Dieser Zusammenhang wurde genutzt, um die Signale
im *C-NMR-Spektrum den zugrundeliegenden Insertionsfolgen zuzuordnen. Dies gelang
durch Uberlegungen auf Basis von Modelling-Ergebnissen und konnte durch Versuche mit
13C-jsotopenmarkiertem Styrol verifiziert werden.

Tab. 2-2: Zuordnung der *C-NMR Signale zu den Insertionsfolgen

3C-Signal Cs-Symmetrie C,-Symmetrie
35,4 ppm meso 1,2-2,1 1,2-2,1 und 2,1—ethen-1,2
34,6 ppm rac 2,1—ethen-1,2 --

Bai Cs-symmetrischen Metallocenen fuhrt die 1,2-2,1 Insertion zu ener meso-
Verknipfung der tertidren Kohlenstoffe, die 2,1—ethen—1,2 Insertionsfolge dagegen zu
einer rac-Struktur. Bel einer C,-symmetrischen Katalysatorgeometrie werden durch beide
Insertionsfolgen meso-Strukturen erzeugt. Das Verhdtnis meso- zu rac-Strukturen wurde
analysiert und seine Ubertragbarkeit auf die Insertionsfolgen diskutiert.

Im zweiten Tell der Arbeit wurden die Ethen/Styrol-Copolymere fir den Einsatz als
vernetzbare Elastomere modifiziert. Hierzu wurde als nichtkonjugiertes Dien zur spéteren
Vulkanisation wurde Ethylidennorbornen eingesetzt. Durch zusétzlichen Einbau von
1-Octen sollte die Glasibergangstemperatur  abgesenkt werden. ES  wurden
Quartarpolymere unter Variation der Monomerzusammensetzung hergestellt. Dabel wurde
die Beeinflussung der Monomere untereinander ebenso untersucht wie die thermischen
Eigenschaften und die Molmasse der Polymere.
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2  Zusammenfassung

Mit den Katalysatoren [MexC(Cp)(FIu)] ZrCl, und [Me;Si(MesCp)(N*™Bu)] TiCl, konnten
Quartarpolymere mit Styrolgehalten von 10 bis 20 w% erzeugt werden, die bei ener

Glastibergangstemperatur von <-20°C Uber 5 w% Dien enthalten.

Der dritte Teil der Arbeit wurde im Rahmen des EU-Networkprogramms POLYCAT in der
Arbeitsgruppe von Prof. Carmona und Dr. Campora (CSIC, Sevilla) durchgefihrt. Es
wurden phosphinhaltige Nickelkomplexe fir den Einsatz als Polymerisationskatal ysatoren
synthetisiert. Dabei handelt es sich zum einen um kationische Nickelkomplexe mit einem
Diisopropylphosphinomethan-Liganden. In Abb. 2-3 ist die Kristalstruktur des
[(dippm)(n3-CH2CeH4-p-CF3)Ni] '[BPhy]” dargestellt. Dieser Komplex ist ohne weitere
Aktivierung polymerisationsaktiv und wurde in der Ethenpol ymerisation eingesetzt.

Abb. 2-3: Kristallstruktur des [(dippm)(n3-CH,CsH4-p-CF3)Ni]* Kations
Des Weiteren wurden die in Abb. 2-4 dargestellten Iminophosphin-Nickeldibromide

synthestisiert und ihr Polymerisationsverhalten untersucht. Hier erwies sich der Katal ysator
mit dem Phenylrest im Liganden mit 370 kgeo/(molyi-h-molyoy/l) as der aktivste.
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2  Zusammenfassung
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Abb. 2-4: Iminophosphinkatal ysatoren
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3 Einleitung

Seit der Entdeckung der Ziegler-Natta Katalyse vor fast 50 Jahren hat sich diese in
rasantem Tempo zu einer der herausragenden Technologien in der Kunststoffproduktion
entwickelt (1. Aufgrund ihres breit einstellbaren Eigenschaftsprofils sind Polyolefine sehr
vielseitig einsetzbare Kunststoffe. Ihre katalytische Herstellung ist energiesparend und die
erhaltenen Polymere kdnnen gut wiederverwertet werden. Bel der Verbrennung entstehen

lediglich Kohlendioxid und Wasser.

K. Ziegler entdeckte 1952, daR Ubergangsmetalle wie TiCl; in Kombination mit
Aluminiumalkylen die Umsetzung von Ethen zu einem linearen, hochkristallinen Polymer
katalysieren [2 3, G. Natta zeigte, dal3 auch Propen und andere a-Olefine polymerisiert
werden kdnnen, wobel isotaktische Produkte gebildet werden [4. 51

Standige Weiterentwicklung fihrte zu enorm aktiven und hochstereosel ektiven
Katalysatoren. Wichtige Fortschritte waren die Trégerung der Titankomponente auf
Magnesiumchlorid, sowie der Einsatz ,,interner (im Trager) und , externer Lewis Basen.
Dadurch werden aus bis zu 80 % der Titanatome aktive Zentren gebildet, die stereoselektiv

arbeiten (6.

Die heterogenen Katalysatoren besitzen strukturell verschiedene, katalytisch aktive
Zentren. Dies erschwert kinetische und mechanistische Studien und so blieb der Ablauf der
Ziegler-Natta Katal yse auf molekularer Ebene weitgehend ungeklart.

Bereits 1957 setzten daher D. S Bresow[? und G. Nattal8 Metalocene as lésliche
Katal ysatoren zur Olefinpolymerisation ein.

Die Aktivitdten dieser Verbindungen waren gering und es konnte kein Polypropen
hergestellt werden. Damit blieb die Verwendung von Metallocenen zunachst auf rein

wissenschaftliche Untersuchungen beschrankt.
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3 Einleitung

Methylaluminoxan (MAO)

K.H. Reichert und K.R. Meyer fanden Anfang der 70er Jahre, dal3 ein Zusatz von geringen
Mengen des Katalysatorgiftes Wasser eine erstaunliche Aktivitatssteigerung bel der
Ethenpolymerisation mit dem System Cp,Ti(Et)CI/EtAICI, bewirkt [9. D.S. Breslow fand
den gleichen Effekt fir Cp,TiCl,/Me,AlCI (19,

Doch erst H. Snn und W. Kaminsky konnten die Beobachtung, dal3 der Zusatz von Wasser
auch dem halogenfreien und bis dahin als inaktiv geltenden System Cp,ZrMe)/AlMe; eine
Uberraschend hohe Aktivitéat fir die Ethenpolymerisation verlieh, auf die partielle
Hydrolyse des Trimethylaluminiums zu Methylaluminoxan (MAOQ) zurlckfUhren [11.12],
Die gezielte Herstellung von MAO erfolgte zunéchst durch die partielle Hydrolyse von
Trimethylaluminium mit kristallwasserhaltigen Salzen, spéter wurde eine gekihlte
Eisoberflache verwendet.

MAO hat eine mittlere Molmasse von 900-1300 g/mol. Die oligomere Struktur ist sehr
komplex und bis heute noch nicht geklért [13]. In Losung fuhren dynamische Prozesse zu
einem Austausch von Strukturelementen. Diese Assoziations- und Dissoziations-
reaktionen erschweren die Strukturaufkl&rung.

Neben Ketten und Ringstrukturen werden auch Cluster diskutiert, wie sie von A.R. Barron

fur das *“"'Butylaluminoxan isoliert und charakterisiert werden konnten [14. 15,

Anstelle von MAO konnen auch Borate, z.B. Tetrakis(pentafluorophenyl)borat als
schwach koordinierende Gegenionen eingesetzt werden. RF. Jordan konnte 1986
[CpZr(Me)(THF)][BPhy] (181 und [CpxZr(Bz)(THF)][BPhy] 171 darstellen und ihre
Strukturen aufkléren. Diese Komplexe sind polymerisationsaktiv und belegen damit die

kationische Struktur der aktiven Spezies.
Mit MAO as Cokatalysator erreichten die Metallocene Aktivitéten, die sie mit den

Ziegler-Natta Katalysatoren konkurrenzfahig machen. Damit riickten die Metallocene in
das Blickfeld der industriellen Forschung.
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3 Einleitung

Mechanismus der Metallocenkatalyse

Fur den Mechanismus der Olefinpolymerisation wurden verschiedene Modelle diskutiert,
die fUr die heterogenen Systeme entwickelt worden waren. Dazu gehdren der bimetallische
Mechanismus nach F. Patat und H. Sinn [18. 19 und der monometallische Cossée-Arlmann
M echanismus [20-22],

Die aktive Spezies hat nach heutigem Kenntnisstand die Form [Cp,ZrMe]*. Mit nur 14
Vaenzelektronen ist die aktive Spezies elektronisch ungeséttigt, stark lewissauer und
hochreaktiv - auch gegenliber Lewisbasen, die so zur Zerstérung des Katalysators fuhren.
Zwischen dieser kationischen Metallocenverbindung und dem volumindsen Gegenion
(MAO) liegt eine schwache Koordination vor, es wird ein Gleichgewicht zwischen

Kontaktionenpaar und solvatisiertem lonenpaar angenommen [23].

Ein Olefin kann das schwach koordinierte Gegenion von seiner Koordinationsstelle
verdrangen und einen TeKomplex mit dem Metall zentrum ausbilden.

Nach P. Cossée und E.J. Arlmann wird aus diesem teKomplex das Olefin Uber einen
viergliedrigen Ubergangszustand in die Metall-K ohlenstoffbindung insertiert.

Meist wird wiein Abb. 3-1 angenommen, dal3 es bei der Insertion zu einer Wanderung der
Polymerkette kommt, die neue freie Koordinationsstelle also immer da entsteht, wo sich
zuvor die Polymerkette befand. (Mechanismus unter K ettenwanderung)

Moglich ist jedoch auch, dald es zwischen den Insertionen zu einer Rickisomerisierung
kommt [24-26], |n diesem Fall werden die Monomere nur auf einer Seite des Katalysators
eingebaut. (Backskip-Mechanismus).

Berechnungen des Ubergangszustandes der Etheninsertion und |sotopeneffekte deuten
darauf hin, dad der Ubergangszustand der Insertion durch a-agostische Wechselwirkungen
stabilisiert wird [27. 28]

Die erneut entstehende kationische Spezies wird Uber y-agostische und [-agostische
Wechselwirkungen stabilisiert (291 und kann wiederum einen TeKomplex mit einem Olefin
ausbilden.
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3 Einleitung
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Abb. 3-1: Insertionsmechanismus unter Kettenwanderung; nach zwel Insertionen
(1,2,3,4 und 4,5,6,1) wird wieder der Ausgangszustand erreicht

Als Nebenreaktion erfolgt aus der [-agostischen Wechselwirkung die [-Hydrid-
Elimimierung, die die wesentliche Abbruchreaktion darstellt. Weitere Abbruchreaktionen

sind die o-Bindungsmetathese sowie Alkylgruppenaustauschreaktionen.

T. Ziegler fihrte theoretische Studien zur Etheninsertion in den Cp,Zr(CoHs) -Komplex
durch [30:33], Danach ist neben dem ,frontside attack”, der dem Insertionsmechanismus
unter Kettenwanderung entspricht, auch ein , backside attack” maoglich, bei dem das Ethen
Uber die Metall-Alkylbindung insertiert wird. Eine K ettenwanderung findet dann nicht statt
(Retentions-Mechanismus). Die Aktivierungsenergie hierfr ist alerdings deutlich héher

alsfur den , frontside attack”.
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3 Einleitung

Stereosdl ektivitat

G. Natta hatte bereits 1957 postuliert, dal3 die Bildung isotaktischer Produkte nur an
chiralen katalytisch aktiven Zentren moglich sein sollte[34. Bei der heterogenen Katalyse
entsteht die Chiralitét durch den Kristallverband, an dessen Oberflache die aktiven Zentren
sitzen. Bei homogenen Katalysatoren mufld die chirde Umgebung durch das
Zusammenwirken des prochiralen a—Olefins und des Ligandsystems erzeugt werden.

Durch Einfiihrung von 'Butylsubstituenten konnte J. A. Ewen beim (*"'BuCp),ZrCl, eine
eingeschrankte Rotationsfreiheit erreichen und isotaktisches Polypropen erzeugen. Die
notwendige Rotationsbarriere ist aber nur bei sehr niedrigen Temperaturen gegeben. Bei
steigender Temperatur fluktuieren die aromatischen Ringe zunehmend und die

Stereokontrolle geht verloren [35],

Der entscheidende Durchbruch zur isotaktischen Propenpolymerisation gelang mit den
Anfang der 1980er Jahre von H.H. Brintzinger synthetisierten verbrickten
Bisindenyltitanocenen und —zirconocenen [36. 371, In diesen Komplexen ist die Geometrie
des Liganden durch eine Briicke zwischen den Cp-Ringen fixiert. Die sogenannten ansa-
Metallocene (ansa = Henkel) ermdglichen es, die Stereochemie der a-Olefininsertion auch
bei technisch relevanten Temperaturen zu kontrollieren und so die Taktizitét des Polymers
zu bestimmen.

Bei der Synthese kénnen beide Diastereomere, die rac- und die meso-Form, erhalten
werden. Wahrend die meso-Form ataktisches Polypropen erzeugt, fuhrt die rac-Form zu
isotaktischem Polypropen [38l. An den homotopen Koordinationsstellen eines der beiden
Enantiomere (R,R) oder (S,S), beispielsweise des rac-[En(Ind-H,),] ZrCl,, koordiniert das
Propen immer mit derselben prochiralen Seite der Doppel bindung.

JA. Ewen und A. Razavi stellten 1988 das Cgssymmetrische Metallocen
[MeC(Cp)(FIw]ZrCl, vor, mit dem sich in hoher Stereospezifitdt und Aktivitét
syndiotaktisches Polypropen darstellen 183t [391. Das Metallocen weist eine Spiegelebene
senkrecht zur Insertionsebene auf. Die Koordinationsstellen sind enantiotop und das
Monomer koordiniert beim Kettenwanderungsmechanismus abwechselnd mit der re- und
der si-Seite der Doppel bindung.
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3 Einleitung

Aus der Analyse der Stereofehler kann abgeleitet werden, dal3 in Abhangigkeit von den
Polymerisationsbedingungen auch Kettenwanderungen ohne Insertion stattfinden kénnen.
Eine solche Analyse ist an den C,-symmetrischen Metallocenen nicht méglich, da bei den
homotopen Koordinationsstellen ein , Kettenwanderungsfehler® nicht zu einem
Stereofehler fuhrt.

Durch die festgelegte Symmetrie der ansa-Metallocene sind die prochiralen Seiten eines
koordinierten a-Olefins nicht mehr gleichwertig. Die Ubergangszustande, die bei einer
Insertion von der re- oder si- Seite des a-Olefins durchlaufen werden, sind diastereotop,
also in ihrer Energie unterschiedlich. Der Ubergangszustand mit der geringeren Energie
wird bevorzugt stattfinden.

Diese Kontrolle der Stereochemie wird as enantiomorphic site control bezeichnet.
Abb. 3-2 veranschaulicht die Bildung von isotaktischem und syndiotaktischem Polypropen
mit ansa-Metall ocenen.

g
%
g
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Abb. 3-2: »ENANTIOMORPHIC SITE CONTROL" bei C,- (0ben) und Cs-symmetrischen

Metall ocenen (unten)
Die zweite Mdglichkeit der Steuerung der Taktizitét ist die chain end control.

Dabei stammt die Chiralitat, die zur Ausbildung diastereomerer Ubergangszustande
notwendig ist, aus der wachsenden Polymerkette. Das zuletzt insertierte Monomer Ubt
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3 Einleitung

einen gewissen Einflud auf das neu koordinierte Monomer aus. Dieser Einflufd ist im
Allgemeinen schwécher als die Kontrolle der Stereochemie, die durch enantiomorphic site
control erreicht wird.

Ewen gelang es, durch chain end control bei -45 °C mit Cp,TiPh,/MAO isotaktisches
Polypropen zu erzeugen (401,

Das wichtigste Beispiel ist jedoch die syndiotaktische Polymerisation von Styrol. Mit
Halfsandwichverbindungen des Typs CpTiCls wird Styrol auch bei htheren Temperaturen
zu hochsyndiotaktischem Polystyrol umgesetzt.

Regi ospezifitat

In der Metallocenkatalyse verlauft die Insertion von a-Olefinen regioselektiv durch
1,2-Insertion (primére Insertion).

Aus der Polymerisation von Propen ist bekannt, dal3 2,1-Insertionen (sekundare
Insertionen) gegenliber der 1,2-Insertion energetisch deutlich unglinstiger sind 41, Die
Energiedifferenz hangt dabei von der Ligandstruktur ab. Mit zunehmender Temperatur
steigt die Anzahl der sekundéren Insertionen [42],

Folgeinsertionen nach 2,1-Insertionen sind kinetisch stark gehemmt [43]. Insertiert das
nachste Monomer 1,2, so werden zwel tertidre Kohlenstoff-Atome miteinander verknipft.
Stattdessen tritt haufig ein Kettenabbruch durch -Hydrid-Eliminierung auf. Durch Zusatz
geringer Mengen Ethen kann die Molmasse deutlich gesteigert werden, da nach einer
2,1-Insertion dann bevorzugt Ethen eingebaut wird [44-46],

M/Y 1,2-Insertion
7 R
R
\ )\/ 2,1-Insertion
M

Abb. 3-3: Primére (1,2-) und sekundére (2,1-) Insertion in die Metall-Kohlenstoff-
bindung

M—P+\

R
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3 Einleitung

Styrol, formal ein in 2-Stellung verzweigtes Olefin, lield sich bisher mit Zirconocen-
Kataysatoren nicht mit nennenswerten Geschwindigkeiten polymerisieren. Dagegen
polymerisieren Halbsandwichtitanocene wie CpTiR3 Styrol mit guten Aktivitaten [47.48],
Unter chain end control entsteht ein hoch syndiotaktisches Polymer. Das K ettenwachstum

erfolgt hier durch 2,1-Insertion des Styrols.

Weitere Entwicklungen

Die Entdeckungen des MAO und der ansa-Metallocene haben die Grundsteine fir eine der
rasantesten Entwicklungen auf dem Gebiet neuer Technologien gelegt.

Unter Variation der Liganden sowie der Briicke wurden neue Katalysatoren synthetisiert,
die die Isotaxie, die Molmassen und Schmelzpunkte der mit heterogenen Systemen
dargestellten Polymere sogar Ubertreffen. Erwdhnt werden sollen hier insbesondere die
Arbeiten von W. Spal eck [49-51,

Katalysatoren vom Typ des Constrained Geometry Katalysator sind ebenfalls kovalent
verbriickte Systeme, die in der Ethenpolymerisation Langkettenverzweigungen erzeugen
und auch fur die Copolymerisation von Ethen mit einer Reihe von auch sterisch

anspruchsvollen Monomeren sehr geeignet sind (5254,

R.M. Waymouth griff die Untersuchungen von J.A. Ewen zu dem System (*"'BuCp),ZrCl.
auf und zeigte, dal3 mit unverbrickten, chirden Metallocenen vom Typ Bis(2-Phenyl-
indenyl)zirconocendichlorid isotaktisches Polypropen erzeugt werden kann[58l. Diese
Systeme besitzen eine relativ hohe Rotationsbarriere. Durch geeignete Wahl der
Polymerisationstemperatur und des Propendrucks kann wahrend des Kettenaufbaus ein
Wechsel zwischen den méglichen Koordinationsgeometrien stattfinden. Dadurch werden
sogenannte Stereoblockpolymere des Propens erhalten, die thermoplastisch-elastomere
Eigenschaften aufwei sen [55-57],

Die Donor/Akzeptor-Metallocene von K.A. Ostoja-Sarzewski, bei denen zwischen den
kontrér funktionalisierten Cp-Liganden eine stark polarisierte dative Wechselwirkung
besteht, vereinen die Vorteile der Verbriickung (Monomereinbau) mit der Maoglichkeit,

blockartige Strukturen zu erzeugen [581,
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3 Einleitung

Auf der Basis von Ubergangsmetallen der 8. und 10. Gruppe wurden von M. Brookhart
et a. Katalysatoren fir die Polymerisation von Ethen und hoheren a-Olefinen
entwickelt [59. Hierbei handelt es sich vor allem um Nickel- und Palladium-Komplexe mit

a-Diimin-Liganden, sowie Eisenkomplexe mit 2,6-Bis(imino)pyridin-Liganden [60.61],

Technische Anwendung von Metallocenen

Im Gegensatz zu den heterogenen Ziegler-Natta Katalysatoren besitzen die homogenen
Metallocene strukturell einheitliche aktive Zentren. Sie werden daher auch Single Site
Katalysatoren genannt. Sie erzeugen en sehr enhetliches Polymer. Die
Molmassenverteilung folgt der Schulz-Flory-Statistik und liegt bei zwei. In der
Copolymerisation werden die Comonomere homogen verteilt in die Polymerkette

eingebali.

Fur spezielle Anwendungen weisen Metallocenprodukte daher ein den Ziegler-Natta
Produkten Uberlegenes Eigenschaftsprofil auf. Dazu z&hlen spezielle HDPE und LLDPE-
Typen wie METOCENE (Basell), AcCHIEVE (ExxonMobil), FINACENE (AtoFina
Petrochemicals) ENGAGE, AFFINITY und INSPIRE (Dow Plastic).

Vor alem aber sind erst durch den Einsatz von Metallocenen neue Polymere zugéanglich
geworden, wie beispielsweise das syndiotaktische Polypropen FINAPLAS (AtoFina
Petrochemicals). AuRBerdem  werden  syndiotaktisches  Polystyrol  (Idemitsu),
Cycloolefincopolymere Topas (Ticona) und Ethen/Styrol-Copolymere INDEX (Dow)
erfolgreich vermarktet.
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4 Ethen/Styrol-Copolymerisation

4.1 Einleitung

Ethen/Styrol-Copolymere werden von der Dow Chemical Company mit der INSITE
Technologie (Constrained Geometry Katalysator) hergestellt und gegenwértig unter dem
Namen INDEX Interpolymere in den Markt eingefihrt (621, Die Ethen/Styrol-Copolymere
besitzen ein gutes Relaxationsverhalten, welches bei hohen Styrolgehalten das von Weich-
PV C sogar Ubertrifft [63],

Sie zeichnen sich durch hohe Elastizitét und gute Verarbeitbarkeit (Spritzgul3, Extrusion,
Blasformen) aus. Die Glastemperatur kann von —20 bis +30°C eingestellt werden.
Hervorgehoben wird eine gute Kompatibilitdt mit Styrol-, Olefin- und weiteren Polymeren,
die eine Herstellung von Blends ermdglicht (64, Die Polymere lassen sich sowohl mit
Polyethen- als auch mit Polystyrol- Pigmenten einférben.

Dow unterscheidet zwischen semikristallinen Elastomeren der , E-Series* mit hoherem
Ethengehalt und starren amorphen Polymeren der ,S-Series’ mit htherem Styrolgehalt.
Als mogliche Anwendungen werden u.a Verpackungen, Spielzeuge, Schaume
(Sportartikel), Kabel und Elastomere angefiihrt.

S Kobayashi stellte bereits 1964 Ethen/Styrol-Copolymere mit einem Ziegler-Natta
Katalysator her. Der Styrolgehalt lag alerdings bei nur 1% (651, K. Soga untersuchte solche
Copolymere mit isolietem Styrol durch *C-NMR-Spektroskopie und traf erste
Zuordnungen der Resonanzen (661,

M. von Deessen und W. Kaminsky setzten 1987 erstmals homogene Katalysatoren ein. Mit
den Metalocenen CpyZrCl, und rac-[En(Ind);]ZrCl, gelang es, Ethen/Styrol- und
Ethen/para-Cl-Styrol-Copolymere mit Styrolgehalten von knapp 3 mol% herzustellen (671,

In einem Patent der Dow Chemical Company berichteten J.C. Sevens et al. 1990, dal3 mit
dem Constrained Geometry Katalysator [Me;Si(MesCp)(N*'Bu)] TiCl, auch bei hoheren
Temperaturen Copolymere mit hohen Styrolgehalten erzeugt werden konnen[33l. Sie
fanden dabel keine 1,2-1,2-verknupften Styroleinheiten im Copolymer, sondern nur ,,tail-
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4  Ethen/Styrol-Copolymerisation

to-taill“-Verknipfungen des Styrols. Sie bezeichneten die Struktur daher als
» pseudorandom®.

R Mdlhaupt und F.G. Sernetz  untersuchten 1996 den Einfluld  der
Copolymerisationsbedingungen  bei  diesem  Katalysator und  verdffentlichten
Copolymerisationsparameter (68,  Aul3erdem variierten sie die Ligandstruktur und
untersuchten den Einflufd unterschiedlicher Substituenten am Cyclopentadienylring und
dem Amido-Stickstoff [69, Sie kamen dabei zu dem Ergebnis, dal3 gegeniber dem
Ausgangssystem [Me,Si(Me,Cp)(N*™'Bu)] TiCl., keine Verbesserung erzielt werden konnte.
Dies galt insbesondere fur die Aktivitét, aber auch fir den Styroleinbau.

T.C. Chung copolymerisierte unter Verwendung von [Me;Si(Me;Cp)(N*"'Bu)]TiCl, para-
Methylstyrol und Ethen[701. Aufgrund des +I-Effektes wird das para-Methylstyrol etwas
besser eingebaut al's Styrol.

G. Xu setzte [MeSi(FIu)(N®'Bu)] TiMe, / [PhsC][B(CsFs)s] ein und erhielt ein perfekt
isotaktisch alternierendes Ethen/Styrol-Copolymer mit einer Glastibergangstemperatur von
30°C und einem Schmelzpunkt von 118°C [71].

M. Kakugo verdffentlichte 1991 in einem Patent die Verwendung von Titanbisphenolaten,
mit denen er aternierende Copolymere gemischt mit syndiotaktischem Polystyrol
erzeugte[72. 73],

R. Mulhaupt und J. Okuda untersuchten 1997 eine Reihe unterschiedlich verbriickter
Titanbisphenolate [74 und erhielten Copolymere, deren Struktur im Gegensatz zu Kakugos
Resultaten nicht alternierend war. Stattdessen wurden Styrolblocke im  Copolymer
gefunden. Sowohl beziglich des Styroleinbaus als auch der Molmassenverteilung wiesen
die erhaltenen Ethen/Styrol-Copolymere die fur , multi-site”-Katalysatoren typische

Inhomogenitét auf.

Ebenfalls unterschiedliche Ergebnisse wurden fur Halfsandwich-Titanocene verdffentlicht:
P. Longo und L. Oliva berichteten 1990, da3® mit dem aus der syndiospezifischen
Styrolpolymerisation bekannten CpTiCl; auch Ethen/Styrol-Copolymere darstellbar
sind [73. Durch Hydrierung der Ethen/Styrol-Copolymere und Vergleich der erhaltenen
NMR-Spektren mit denen von Ethen/Vinylcyclohexan-Copolymeren konnten sie weitere
charakteristische *C-NMR Resonanzen zuordnen. In der Folge war es umstritten, ob

tatséchlich Copolymere oder nur beide Homopolymere erzeugt werden [76-78], |n weiteren
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4  Ethen/Styrol-Copolymerisation

Veroffentlichungen zeigte L. Oliva, da3 ein Gemisch des Copolymers mit den
Homopolymeren vorliegt [79. G. Xu wies nach, dal3 das Al/Zr-Verhdtnis sowie der TMA-
Gehalt des MAO entscheidend fur die Bildung des Copolymers sind (89, Das Copolymer
konnte durch Extraktion isoliert werden.

C. Pellechia berichtete bei Verwendung eines Borats als Gegenion Uber eine alternierende
Copolymerisation von Ethen und Styrol mit System CpTi(CH2Ph)s/B(CgFs)3 [811.

N. Inoue et al. beschrieben 1993 die Ethen/Styrol-Copolymerisation mit dem Metallocen
[MeC(Cp)(FIu)]ZrCl, in einem Patent [82],

J. Ren gtellte 1995 mit dem Cs-symmetrischen [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl, Ethen/Styrol-
Copolymere mit einem Styrolgehalt von 10 mol% her [831, K. Schreckenberg erreichte mit
diesem Metallocen Styrolgehalte von bis zu 31 mol% (78],

A. Zambelli untersuchte die Regiospezifitét der Styrolinsertion im Startschritt an dem
Zirconocen [(Me)(Ph)C(Cp)(Flu)] ZrCl, 84, Er stellte fest, dal? die Insertion des Styrols in
die Zr-'*CHs-Bindung nicht regiospezifisch erfolgt. Die 2,1-Insertion wird dabei
gegenilber der 1,2-1nsertion bevorzugt.

L. Oliva sellte mit dem Zirconocen rac-[En(Ind),]ZrCl, bei -25°C en nahezu
alternierendes kristallines Copolymer her (85861, Er beschrieb ein komplexes Schmelz-
verhalten und fuhrte WAXS Untersuchungen durch.

Pardlel zu der vorliegenden Arbeit untersuchten L. Caporaso und L. Oliva die
Copolymerisation von Styrol und Propen in Gegenwart geringer Mengen Ethen (871, Sie
zeigten dabei, dal3 die Styrolinsertion ausschliefdlich in 2,1-Richtung erfolgt und konnten
die Stereoselektivitét relativ zur bekannten Selektivitét der 1,2-Propeninsertion bestimmen.
Danach erfolgt die 2,1-Insertion des Styrols an dem (R,R)-C,-symmetrischen Katalysator
von der re-Seite; auf der R-Seite des Cs-symmetrischen Katalysators erfolgt die 2,1-
Insertion von der si-Seite.

T. Arai untersuchte eine Reihe von Zirconocenen und betonte dabei die Rolle des
Offnungswinkels fir die Insertion des Styrols (88,

Die Kettenwanderung ohne Insertion (Backskip) wird as Grund fir die gefundenen
Unterschiede in der Taktizitét diskutiert.

In der jungsten Publikation von 2002 gelang es L. Oliva und Mitarbeitern mit rac-[ CH(3-
**'Bu-Ind),] ZrCl, ein Ethen/Styrol-Blockcopolymer zu synthetisieren (89, Die isotaktischen
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4  Ethen/Styrol-Copolymerisation

Styrolblocke weisen trotz einer Lange von nur 10 Einheiten Kristalinitét auf. Das
ungewdhnliche Copolymerisationsverhalten wird von den Autoren die “'Butyl-
Substituenten am Liganden des Zirconocens zurlckgefuhrt, die eine ausschliefdliche 1,2-

Insertion des Styrols erzwingen.

4.2 Zielsetzung

Insbesondere mit Zirconocenen ist es moglich, Uber die Struktur des Liganden einen
deutlichen Einflu3 auf die Mikrostruktur der Copolymere auszutiben, wie in der
Ethen/Propen und der Ethen/Norbornen-Copol ymerisation gezeigt werden konnte [90. 911,

In der vorliegenden Arbeit sollen verschiedene Zirconocene zur Copolymerisation von
Styrol und Ethen eingesetzt werden. Der Einflul? der Ligandstruktur auf das
Copolymerisationsverhaten und die Eigenschaften der erhaltenen Copolymere sollen
eingehend untersucht werden.

Besondere Aufmerksamkeit gilt dabei der Mikrostruktur. Es soll versucht werden, das
Auftreten der sogenannten ,tail-to-tail* Strukturen, in denen zwel Methyleneinheiten

zwischen zwei tertiaren Methine nheiten auftreten, zu beschreiben und besser zu verstehen.

4.3 Auswahl der Metallocene

Zur Copolymerisation von Ethen und Styrol wurden die in Abb. 4.3-1 dargestellten

Metallocene eingesetzt. Um sie zunachst bezlglich ihrer Fahigkeit, Styrol in das

Copolymer zu insertieren, zu vergleichen, wurden Copolymerisationen mit 90 mol% Styrol

im Ansatz bei 30°C durchgefiihrt. Die Styrolgehalte der entstandenen Copolymere sind

jewells unter dem Metallocen angegeben.

Ihrer Symmetrie nach lassen sich die Metallocene in drei Gruppen einteilen:

Cs-symmetrisch:  [MeC(Cp)(FIu)]ZrCl,, [PhoC(Cp)(FIu)]ZrCl,, [Me:Si(Cp) (Flu)]ZrCl,,
[Me;Si(Me,Cp)(N*BU)] TiCl,

Co-symmetrisch:  rac-[MeC(Ind);] ZrCl,, rac-[Me&Si(Ind),] ZrCl,

Ci-symmetrisch:  [MeC(Ind)(Flu)]ZrCl,, [MeC(3-cHexCp)(Flu)] ZrCl,,
[MeC(3-PhCp)(Flu)]ZrCl..
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Die Auswahl der Katalysatoren ermdglicht es aulRerdem, den Einfluld verschiedener
Strukturelemente des Metallocens auf die Copolymerisation zu untersuchen. Ausgehend
von [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl, wurde mit [Ph,C(Cp)(Flu)]ZrCl, und [Me,Si(Cp)(Flu)]ZrCl,
die Verbrickung des Cyclopentadien- und Fluorenylringes variiert, mit
([MeC(Ind)(Flu)]ZrCl,, rac-[Me,C(Ind),]ZrCl,, sowie [MeSi(Ind)(Flu)]ZrCl, und rac-
[MeSi(Ind),]ZrCl, das Ligandsystem generell verdndert und mit [MeC(3-
cHexCp)(Flu)]ZrCl, und [MeC(3-PhCp)(Flu)]ZrCl, ein Substituent in 3-Stellung des
Cyclopentadiens eingefthrt. Aul3erdem wurde der Constrained Geometry Katalysator
[Me,Si(Me,Cp)(N*™'Bu)] TiCl, in die Untersuchung mit einbezogen.

Die Verbriickung des Metallocens stellt ein wesentliches Kriterium fir die Ethen/Styrol-
Copolymerisation dar.

Die Dimethylsilyl-Verbrickung fuhrt zwar zu hohen Molmassen, erlaubt aber kaum die
Insertion des Comonomers Styrol. Das isopropyliden-verbriickte [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl,
fuhrte zu einem Copolymer mit 21 mol% Styrol. Auch mit dem diphenylmethylen-
verbrickten [Ph,C(Cp)(Flu)]ZrCl, wurden 15 mol% Styrol im Copolymer gefunden. Der
Wert fur das analoge dimethylsilyl-verbrickte System lag dagegen mit 2 mol% Styrol
deutlich niedriger.

Mit dem Bisindenyl-System rac-[Me,C(Ind),]ZrCl, wurden 41 mol% Styrol in das
Polymer gebracht, wahrend mit dem dimethylsilyl- Analogen ein Copolymer mit nur
5 mol% Styrol erhalten wurde.

Das wiederholt sich auch im Fal des Indenyl-Fluorenyl-Systems. Hier stehen sich
22 mol% Styrol mit dem isopropyliden-verbriickten System und 10 mol% mit dem
dimethylsilyl-verbriickten gegentiber.

Die folgenden Untersuchungen konzentrieren sich auf die Copolymerisation mit den

isopropyliden-verbriickten Metallocenen.
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4  Ethen/Styrol-Copolymerisation

4.4 Polymerisationsergebnisse

Auf den folgenden Seiten sind jeweils die Ergebnisse der Ethen/Styrol-

Copolymerisationen zusammengefalt.

Tab. 4.4-1.  Ethen/Styrol-Copolymerisation mit [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl,/MAO bei 30°C

in Toluol
Xs Xs Aktivitat ¥ My [g/mol]  Tm [°C] T4 [°Cl
0 0 5400 380 000 137 n.d.
0.4 <0.01 3600 340 000 122 n.d.
0.6 0.03 1 500 210 000 98 n.d.
0.8 0.09 1 000 218 000 65 -15
0.9 0.21 1 000 171 000 a -16
0.95 0.32 200 83 000 a 10
0.98 0.37 50 77 000 a 24

3) [kgpo/(molz-h-molyen/1)], @: amorph, n.d.: nicht detektiert

Tab. 4.4-2:  Ethen/Styrol-Copolymerisation mit [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl,/MAO bei 60°C

in Toluol
Xs Xs Aktivitat @ My [g/mol]  Tm[°C] T4 [°C]
0 0 32 000 177 000 135 n.d.
0.4 <0.01 12 800 93 000 133 n.d.
0.6 0.017 3000 116 000 116 n.d.
0.8 0.052 1300 90 000 90 n.d.
0.9 0.10 2 300 51 000 59 n.d.
0.95 0.18 200 31000 a -16
0.98 0.34 20 n.b. a 11

2 [kgpo/(Molz-h-molyer/l)], @: amorph, n.d.: nicht detektiert, n.b. : nicht bestimmt, da nicht

vollstandig in Decalin I6slich (135°C)
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Tab. 4.4-3:  Ethen/Styrol-Copolymerisation mit [Ph,C(Cp)(Flu)]ZrCl,/MAO bei 30°C in

Toluol
Xs Xs Aktivitat @ My [g/mol]  Tm [°C] T4 [°C]
0 0 8 700 764 000 136 n.d.
0.2 n.d. 4 000 n.b.” 119 n.d.
0.4 n.d. 7 800 n.b.” 110 n.d.
0.6 <0.01 1600 264 000 100 n.d.
0.8 0.07 800 363 000 82 -18,5
0.9 0.16 200 265 000 47 -20
0.95 0.22 300 70 000 a 3,5
0.98 0.27 20 9 000 n.b. n.b.

2 [kgpol(MOlz-h-molyen/1)], ® nicht 16slich in Decalin (135°C), a: amorph, n.d.: nicht detektiert,

n.b.: nicht bestimmt

Tab. 4.4-4:  Ethen/Styrol-Copolymerisation mit [Ph,C(Cp)(Flu)]ZrCl,/MAO bei 60°C in

Toluol
Xs Xs Aktivitat @ M [g/mol] Tm [°C] Tq [°C]
0 0 184 000 817 000 140 n.d.
0.4 <0.01 48 000 766 000 125 n.d.
0.6 0.01 21 500 n.b. 126 n.d.
0.8 0.03 8 000 272 000 103 n.d.
0.9 0.06 1000 132 000 87 n.d.
0.95 0.15 370 67 000 48 -19

3) [kgpo/(molz-h-molye/1)], @: amorph, n.d.: nicht detektiert, n.b. : nicht bestimmt, da nicht

vollstandig in Decalin 18slich (135°C)
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Tab. 4.4-5.  Ethen/Styrol-Copolymerisation mit [Me,C(3-cHexCp)(Flu)]ZrCI,/MAOQO bei

30°Cin Toluol
Xs Xs Aktivitat® M, [g/mol]  Tm [°C] Tq[°C]
0 0 60 100" 320 000" 127 n.d.
0.4 0.01 6 800 292 000 124 n.d.
0.6 0.01 6 800 267 000 117 n.d.
0.8 0.04 1200 256 000 102 n.d.
0.9 0.08 500 128 000 82 13
0.95 0.09 100 n.b. a 15
0.98 0.16 100 101 000 a 13

2 [kgpol(MOlzh-moluen/)], ® Werte aus 192, a: amorph, n.d.: nicht detektiert, n.b.: nicht

bestimmt, da nicht vollstandig in Decalin |8slich (135°C)

Tab. 4.4-6.  Ethen/Styrol-Copolymerisation mit [Me,C(3-PhCp)(Flu)]ZrCl,/MAO bei

30°Cin Toluol
Xs Xs Aktivitat ¥ M, [g/mol]  Tm [°C] Tg [°C]
0 0 20 000 440 000 138 n.d.
0.4 0.02 11 000 422 000 110 n.d.
0.6 0.04 8 300 561 000 97 n.d.
0.8 0.11 2100 233 000 66 16
0.9 0.20 800 211 000 28 15
0.95 0.32 200 107 000 a 6
0.98 0.38 50 96 000 a 21

2 [kgpol (MOlzh-molyen/)], @: amorph, n.d.: nicht detektiert
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Tab. 4.4-7.  Ethen/Styrol-Copolymerisation mit rac-[Me,C(Ind),] ZrCl,/MAO bei 30°C

in Toluol
Xs Xs Aktivitat @ My [g/mol]  Tm [°C] Tq[°C]
0 0 4 300 123 000 138 n.d.
0.2 0.02 4 800 n.b. 111 n.d.
0.4 0.06 9 600 82 000 93 n.d.
0.6 0.14 1900 54 000 60 -17
0.8 0.28 3100 40 000 a -19
0.9 0.41 1 400 29 000 a 6
0.95 0.47 660 22 000 a 26
0.98 0.48 450 13 000 a 28

2 [kgpol(Molz-h-molyen/1)], @: amorph, n.d.: nicht detektiert, n.b.: nicht bestimmt, da nicht

vollstandig in Decalin 16slich (135°C)

Tab. 4.4-8:  Ethen/Styrol-Copolymerisation mit rac-[Me,C(Ind),] ZrCl,/MAOQO bel 60°C

in Toluol
Xs Xs Aktivitat® M, [g/mol] T [°C] Tg[°C]
0 0 38 000 49 600 139 n.d.
0.4 0.03 47 000 34 000 112 n.d.
0.6 0.07 35 400 n.b, 97 n.d.
0.8 0.19 8 700 29 000 40 -18
0.9 0.32 9 600 20 000 a 0
0.95 0.45 2900 11 000 a 16
0.98 0.48 1100 10 000 a 27

2 [kgpol(MOlz-h-molyen/1)], @: amorph, n.d.: nicht detektiert, n.b.: nicht bestimmt, da nicht

vollstandig in Decalin 18slich (135°C)
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Tab. 4.4-9:  Ethen/Styrol-Copolymerisation mit [Me,C(Ind)(Flu)]ZrCl,/MAO bei 30°C

in Toluol
Xs Xs Aktivitat 2 M, [g/mol]  Tm [°C] T4 [°Cl
0 0 4 200 n.b. 137 n.d.
0.2 0.01 2200 n.b. 116 n.d.
0.4 0.04 1 800 n.b. 103 n.d.
0.6 0.08 300 n.b. 79 n.d.
0.8 0.12 700 110 000 60 -20
0.9 0.22 120 71 000 - 12
0.95 0.37 20 17 000 - 8
0.98 0.36 20 6 000 - 10

2 [kgpol(Molz-h-molye/1)], ® Katalysator enthalt Giberschiissigen Ligand, a: amorph, n.d.:
nicht detektiert, n.b.: nicht bestimmt, da nicht vollstandig in Decalin 16slich (135°C)

Tab. 4.4-10:  Ethen/Styrol-Copolymerisation mit [Me;Si(MesCp)(N*"'Bu)] TiClo/MAO
bei 30°C in Toluol

Xs Xs Aktivitat? M, [g/mol] T [°C] To[°C]
0 0 7 000 1 580 000 140 n.d.
0.2 <0.01 2 600 1170 000 124 n.d.
04 0.03 2 600 1 060 000 110 n.d.
0.6 0.05 1700 260 000 95 n.d.
0.8 0.13 1400 150 000 71 -1
0.85 0.19 390 136 000 a -4
0.9 0.30 340 35000 a 16
0.95 0.34 140 23 000 a 17

2 [kgpo/(Molz-h-molyen/l)], @: amorph, n.d.: nicht detektiert, n.b.: nicht bestimmt, da nicht
vollstandig in Decalin I6slich (135°C)
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Tab. 4.4-11:  Ethen/Styrol-Copolymerisation mit [MexSi(MesCp)(N*"'Bu)] TiClo/MAO
bel 60°C in Toluol

Xs Xs Aktivitat® My [gimol]  Tm [°C] Tg[°C]
0 0 200 000 900 000 143 n.d.
0.4 27 000 950 000 108 n.d.
0.6 25 000 n.b. 101 n.d.
0.8 0.14 3100 140 000 62 11
0.9 0.20 4600 100 700 59 9
0.95 0.35 1 300 23 000 a 9
0.98 0.52 240 4 400 a 21

3) [kgpo/(molz-h-molye/1)], @: amorph, n.d.: nicht detektiert, n.b.: nicht bestimmt, da nicht
vollstandig in Decalin 16slich (135°C)
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4.4.1 Comonomergehalt der Polymere

Die mechanischen, thermischen und optischen Materialeigenschaften von Copolymeren
werden wesentlich von der Zusammensetzung der Polymerketten bestimmt. Dabel sind
sowohl der Comonomergehalt als auch die Mikrostruktur, das heif3t die Verteilung der

Monomere in der Polymerkette, entscheidend.

4.4.1.1 Bestimmung des Styrolgehaltes

Zur Bestimmung des Styrolgehaltes der Copolymere kénnen die *C-NMR Spektren unter
bestimmten V oraussetzungen quantitativ ausgewertet werden. Der Kern-Overhauser-Effekt
(NOE), der bei *H-breitbandentkoppelten Spektren eine Zunahme der Signalintensitét der
Kohlenstoffatome um bis zu 200 % bewirken kann, muf3 fur alle Kohlenstoffatome gleich
grof3 sein. Daher werden in dieser Arbeit fir die Auswertung ausschliefdich
M ethylenkohlenstoffsignal e herangezogen.

Es wurden Inverse Gated Decoupling Messungen (IGAT), die den NOE-Effekt vermeiden,
durchgefihrt und mit breitbandentkoppelten Messungen verglichen. Mit ener
Relaxationszeit von Dy = 5s werden die zeitsparenden breitbandentkoppelten Spektren

guantitativ auf xs= +-1 % auswertbar.

Abb. 4.4-1 zeigt typische *C-NMR-Spektren von Ethen/Styrol-Copolymeren mit
unterschiedlichen Styrolgehalten. Die Zuordnungen der **C-Signale sind in Tab. 4.4-12
aufgefiihrt und in Abb. 4.4-2 die mdglichen Strukturen dargestellt [89. 93,94,

Die Bezeichnung der Kohlenstoffatome erfolgt nach C.J. Carman und C.E. Wilkes [, Die
grofen Buchstaben Sund T stehen fir sekundére bzw. tertidre Kohlenstoffatome. Mit den
griechischen Buchstaben werden die Entfernungen zu den né&chsten tertiaren
Kohlenstoffatomen angegeben. Dabei steht d+ fir eine Entfernung von vier oder mehr

K ohlenstoffatomen.
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Abb. 4.4-1:  *C-NMR-Spektren von Ethen/Styrol-Copolymeren mit unterschiedlichen
Styrolgehalten
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Abb. 4.4-2:  Strukturen von Ethen/Styrol-Copolymeren mit Bezeichnung der
Kohlenstoffatome nach C.J. Carman und C.E. Wilkes[9°]

Tab. 4.4-12  Zuordnung der Resonanzen

Chem. Verschiebung  Bezeichnung des

[ppm] Kohlenstoffatoms
25,5 Spp

27,8 Sps Spy = Spy+
34,5; 35,2 Sup

29,2 - 30,0 S55.5,5Syy = Syepe
37,0 S5 Say = Say+
41,3 Top

43,6 Suq

45,0 - 46,5 Tos Tus
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Der Molenbruch des Styrols im Copolymer Iasst sich mit folgender Formel berechnen”™

w = S - 2[Baa +Sap +SPR+0,5Bay” +0,5BPy"
S

- - + + +. + (1)
s+e  2[Saa +15050B +15SB+125Say* +1258By" +Sy'y

Es ist auRerdem méglich, den Styrolgehalt aus *H-NMR-Spektren zu bestimmen. Dies

wurde vor alem bel Copolymeren mit geringen Styrolgehalten genutzt. (siehe Anhang A)

Ist die Homopolymerisation eines Monomers nicht mdglich, so wird der maximal
erreichbare Gehalt dieses Monomers im Copolymer durch die mdgliche Monomerabfolge
bestimmt.

Im Fall der Ethen/Styrol-Copolymerisation ist mit den verwendeten Katal ysatorsystemen
die Styrolhomopolymerisation kaum mdglich. Das Styrol wird aber sowohl durch 1,2-
Insertion as auch durch 2,1-Insertion in die Polymerkette eingebaut. Darauf weisen die
3C-Signale bei 34,5 und 35,2 ppm hin.

Mit der Annahme, dal3 keine regioregularen Styrolblocke gebildet werden, lasst die
Abfolge 1,2-2,1-ethen—1,2-2,1—ethen— etc. einen maximalen Einbau von 66 mol% Styrol
zu. Maximal zwei von drei Monomereinheiten kbnnen Styrol sein.

Wird alerdings nach einer Etheninsertion Styrol in 2,1-Richtung eingebaut, kann
darauffolgend nur Ethen insertiert werden. Es kommt zu einer aternierenden
Monomerabfolge. Der maximale Styrolanteil eines solchen (tendenziell) alternierenden

Copolymersist 50 mol%.
Tab. 4.4-13: Zusammenhang zwischen maximaler Styrolmenge und Insertionsart

Bevorzugte Konsequenz Max. Styrolmenge

Styrolinsertion

1,2-Insertion 2,1-Insertion nur nach einer 1,2-Insertion 66 mol%
1,2 und 2,1 ahnlich 50 < x <66 mol%
2,1-Insertion keine 1,2-Insertionen 50 mol%

Y Zur Herleitung siehe Anhang A
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4.4.1.2 Copolymerisationsdiagramme

Die Auftragung des Styrolgehaltes der Copolymere xs gegen den Styrolmolenbruch im
Ansatz X s ergibt das Copolymerisationsdiagramm.

Aus den Copolymerisationsdiagrammen ist ersichtlich, dal3 extrem hohe Molenbriche im
Ansatz notwendig sind, um hohe Styrolgehalte in den Copolymeren zu erhalten. Mit keinem
der verwendeten Metallocene konnte ein Polymer mit mehr as 52 mol% Styrol dargestellt
werden.

Der Einfluf3 eines Substituenten am Cyclopentadienylring wird in Abb. 4.4-3 deutlich. In die
Abbildung wurden auch die Ergebnisse fir die Zirconocene [Me;C(3-MeCp)(Flu)] ZrCl, und
[MexC(3-“"BuCp)(Flu)] ZrCl, aufgenommen (9],

0,5

0.4 1 & [Me,C(3-PhCp)(Flu)]ZrCl,

m [Me,C(Cp)(Flu)jZrCl,

u X [Me,C(3-MeCp)(Flu)]ZrCl,
(0]

0,3
£ A [Me,C(3-cHexCp)(FIu)jZrCl,
(@]
§ ® [Me,C(3-BuCp)(Flu)]ZrCl,
£ 0,2 -
2

0,1

0 . I T T T
0 0,2 0,4 0,6 08 1

Xsim Ansatz

Abb. 4.4-3:  Copolymerisationsdiagramm [Me,C(3-RCp)(Flu)] ZrCl,/MAO
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Diese funf Katalysatoren kdnnen in zwel Gruppen geteilt werden: Das phenylsubstituierte
und das nicht substituierte Zirconocen setzen sich deutlich von den akylsubstituierten
Zirconocenen ab. Im Vegleich zum nicht substituierten System fuhren dle
Alkylsubstituenten zu einem starken Rickgang des Styroleinbaus. Dieser Rickgang
korreliert mit dem sterischen Anspruch des Substituenten (H < Me < cHex < **"'Bu).

Wird bel einer Ansatzzusammensetzung von 95 mol% Styrol mit dem nicht substituierten
System ein Copolymer mit 32mol% Styrol erhaten, sind dies 13mol% beim
methylsubstituierten, 9mol% beim cyclohexylsubstituierten und nur 5mol% beim
“hutylsubstituierten  System. Im Gegensatz dazu erzeugt auch das Metalocen
[MexC(3-PhCp)(Flu)]ZrCl, ein Copolymer mit 20 mol% Styrol.

Uber den gesamten Molenbruch weist [Me,C(3-PhCp)(FIu)]ZrCl, keine signifikanten
Unterschiede zum nicht substituierten System auf.

Die sterische Hinderung durch den Phenylsubstituenten ist aufgrund der sp®-Hybridisierung
im Aromaten geringer als bei einer Alkylsubstitution. Trotzdem wird die Insertion des
Styrols stark durch die Geometrie des Liganden beeinfluf3, wie in Kapitel 4.5 dargestellt

wird.

Die Unterschiede, die sich fir den Styroleinbau bei Variation der Verbriickung und der
Temperatur ergeben, zeigt das Copolymerisationsdiagramm in Abb. 4.4-4. Das
,Basissystem® [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl, erzielt Uber den gesamten Molenbruch hohere
Einbauraten as das analoge [Ph.,C(Cp)(FIu)]ZrCl,. So erreicht das isopropyliden-
verbriickte System 32 mol% Styrolgehalt bei einem Molenbruch von Xs = 0.95, wahrend
das System mit der Diphenylmethylenbriicke nur einen Einbau von 22 mol% zul &3t.

Bei 60°C Polymerisationstemperatur geht der Einbau des Styrols bei beiden Metallocenen
zurlick. Beide Verlaufe liegen deutlich unter den bel 30°C erzielten Werten. Wiederum
liegen die Werte des [Ph,C(Cp)(Flu)]ZrCl, unter denen des [MeC(Cp)(Flu)]ZrCl,. Bei
einer Ansatzzusammensetzung von Xs = 0.95 werden bei 60°C 18 mol% Styrol mit dem
isopropyliden-verbrickten und nur 15mol% Styrol mit dem diphenylmethylen-

verbrickten Metallocen im Copolymer erhalten.
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Abb. 4.4-4:  Copolymerisationsdiagramme von [Me,C(Cp)(Flu)] ZrCl, und
[Ph,C(Cp)(Flu)]ZrCl, bei 30°C und 60°C

Durch die Variation der Ligandgeometrie lassen sich die Styrolgehalte der Copolymere
steigern. In Abb. 4.4-5 sind die Copol ymerisationsdiagramme von rac-[Me,C(Ind),] ZrCl.,
[MexC(Ind)(FIu)] ZrCl,, [Me:Si(MesCp)(*®"Bu)] TiCl, dargestellt. Zur besseren Vergleich-
barkeit sind auch die Ergebnisse mit dem Metallocen [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl, noch einmal
wiedergegeben.

Die hochsten Einbauraten wurden mit dem C,-symmetrischen rac-[Me,C(Ind),]ZrCl,
erzielt. Schon bei 60 mol% im Ansatz werden mit rac-[Me,C(Ind),]ZrCl, Copolymere mit
14 mol% Styrol erhaten. Bel 95mol% Styrol im Ansatz sind im Polymer 47 mol%
eingebaut und selbst bei einer Polymerisationstemperatur von 60°C wird eine Einbaurate
von 45 mol% Styrol erreicht (siehe Tab. 4.4-8). Der Temperatureinflufd ist bei dem System
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[MexC(Cp)(Flu)]ZrCl, deutlich grofier: von 32 mol% Styroleinbau bei 30°C geht dieser bei

60°C auf 18 mol% zurick.

Auch das C;-symmetrische [Me,C(Ind)(Flu)]ZrCl, weist recht gute Einbauraten auf, die

etwas oberhalb der Werte des [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl; liegen.

Der Constrained Geometry Katalysator [Me;Si(MesCp)(*'Bu)] TiCl, zeigt bei geringen
Molenbriichen Styrol im Ansatz einen dhnlichen Einbau wie [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl,. Ab

einem Molenbruch von Xs = 0,8 steigen die Einbauraten stark an.

0,5

o
N

xs im Copolymer

0,1

Abb. 4.4-5:
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Copolymerisationsdiagramme bei 30°C von rac-[Me,C(Ind),] ZrCl5,
[MexC(Ind)(Flu)]ZrCl,, [Me,C(Cp)(Flu)] ZrCl, und
[Me;Si(MeyCp)(N*'Bu)] TiCl,



4  Ethen/Styrol-Copolymerisation

Die Copolymerisationsdiagramme zeigen, dal3 die Einbaurate sowohl durch Variation der
Brucke als auch durch Einflhrung eines Substituenten am Cyclopentadienylring im
Vergleich zu [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl, as Basissystem verringert wird.

Die 3-Phenyl-Substitution bildet hier die einzige Ausnahme, bel der die Werte des
[MexC(Cp)(Flu)]ZrCl; erreicht werden.

Hohere Einbauraten lassen sich dagegen durch Variation der Ligandstruktur erzielen.
Insbesondere der Constrained Geometry Katalysator und das rac-[Me,C(Ind),]ZrCl,

zeigen sich hier geeignet.

4.4.2 Schmelz- und Glastubergangstemperaturen

Auch die thermischen Eigenschaften von Polymeren sind entscheidend fir mogliche

Anwendungen als Werkstoff oder Komponente eines Blendmaterials.

Mit Hilfe der DSC (Differential Scanning Calorimetry) wurden die thermischen Ubergéange
der Copolymere untersucht. Sie sind in Abb. 4.4-6 in Abhéngigkeit des Styrolgehaltes des
Polymers dargestellt.

Die Schmelztemperaturen der ethenreichen Copolymere sinken mit zunehmendem
Styrolgehalt. Das gilt auch fur die Kristallinitdt der Polymere. Sie ist auf ethenreiche
Kristallite zurtckzufthren. Mit abnehmender Kettenldnge der Methylensequenzen nimmt
die Kristallinitdt ab und die Schmelzbereiche werden breiter. Ab einer mittleren
Kettenlange n4+ von weniger as 15 Methyleneinheiten (siehe dazu Kapitel 4.5.1) weisen
die Copolymere keine Kristallinitét mehr auf.

So sind nur 5 mol% Styrolgehalt ausreichend, um den Schmelzpunkt von 140°C, typisch
fUr Polyethen, auf 96°C zu senken. Fir teilkristalline Copolymere mit Styrolgehalten von
11 mol% sinkt der Schmelzpunkt auf 60°C, wobel auch die Schmelzenthalpie deutlich
abnimmt. Ab einem Styrolgehalt von 20 mol% kann kein Schmelzpunkt mehr detektiert

werden. Die Copolymere sind amorph.
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Abb. 4.4-6:  Schmelz- und Glasiibergangspunkte der Copolymere in Abhangigkeit des
Styrolgehaltes. Die gefullten Symbole stehen fir Polymere, die mit dem
Metallocen rac-[Me,C(Ind),] ZrCl, hergestellt wurden, die leeren Symbole

fur alle anderen verwendeten Metallocene

Im Rahmen der Genauigkeit der Methode lassen sich hierbei nahezu keine Unterschiede
zwischen Polymeren, die mit verschiedenen Metallocenen dargestellt wurden, feststellen.
Deshalb wurden sie auch in der Abbildung nicht unterschieden. Die untersuchten
Polymerisationstemperaturen (30°C und 60°C) haben ebenfalls keinen ersichtlichen
Einfluf auf die Schmelzpunkte der Copolymere.

Eine Ausnahme bildet hier das Metalocen rac-[Me,C(Ind);]ZrCl,. Die styrolreicheren
Copolymere, die mit diesem Metallocen hergestellt wurden, weisen Kristallinitét auf und
es werden Schmelzpunkte im ersten Aufheizzyklus der DSC detektiert. Beim zweiten
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Aufheizen werden keine Schmelzpunkte beobachtet, erst nach Tempern des Polymers
koénnen Schmel zpunkte geringer Enthal pie detektiert werden.

Diese Kristallinitét ist auf alternierende Strukturen zurtickzufiihren. L. Oliva et al.
berichteten fur Copolymere, die mit dem Metallocen rac-[En(Ind),]ZrCl, bei —25°C
Polymerisationstemperatur erhalten wurden, Schmelztemperaturen von 128°C bzw. 135°C.
Diese wurden den aternierenden Sequenzen in den 37 mol% bzw. 44 mol% Styrol
enthaltenden Copolymeren zugeschrieben 1971, G. Xu bestimmte einen Schmelzpunkt von
118°C fiir ein perfekt alternierendes Copolymer, das er mit [MeSi(Flu)(N*®"'Bu)]TiCly/
[PPhs][B(CeFs)4] erhielt [71],

Obwohl die Alternanz einiger weiterer in der vorliegenden Arbeit untersuchten
Copolymere sogar deutlich tGber denen der mit rac-[Me,C(Ind),] ZrCl, dargestellten liegen,
werden keine Schmelzpunkte detektiert.

Die Glaslbergangstemperaturen fir Copolymere mit geringen Einbauraten an Styrol liegen
bei -20°C. Erst bel Styrolgehalten, bei denen die Copolymere amorph sind, steigen die
Glastibergangstemperaturen deutlich an. Bei der ersten Beobachtung kann es sich jedoch
auch um ein Artefakt aus der Messung handeln, da in den DSC-Diagrammen in diesem
Bereich die Glasilibergangstemperatur in den breiten Schmelzbereich Ubergeht und so
schwer zu detektieren ist.

Fur Copolymere mit Styrolgehalten von 30 mol% liegt die Glastibergangstemperatur
bereits bel 0°C und steigt weiter bis auf Uber 20°C bei Styrolgehalten von 37-40 mol %.

Nur die Glasiibergangstemperaturen der Copolymere, die mit rac-[Me,C(Ind),]ZrCl,
dargestellt wurden, liegen bel hoheren Styrolgehalten unterhalb derer, die die Copolymere
der anderen Metallocene aufweisen. Hier kommen vor alem die Molmassen der

Copolymere a's Ursache in Frage.
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4.4.3 Molmassen

Die Molmasse ist ein wesentliches Kriterium fir die guten mechanischen Eigenschaften
von Polymeren. Abhangig von der Kettensteifigkeit variiert die Kettenlange, die zur
Ausbildung von Verschlaufungen ausreicht. Auf diesen Verschlaufungen beruht die
Festigkeit der Polymere.

Die Molmassen der Copolymere wurden mit Hilfe der Viskosimetrie bestimmt. Zur
Berechnung wurden die Mark-Houwink-Konstanten fur Polyethen verwendet. Mit
zunehmendem Styrolgehalt vergrof3ert sich der Fehler, mit dem die so bestimmten
M olmassen behaftet sind.

Die Molmassen der Copolymere sind in den Abb. 4.4-7 und Abb. 4.4-8 dargestellt.

Bei alen verwendeten Metallocenen gehen die Molmassen mit steigendem Styrolanteil im
Copolymer deutlich zuriick. So sinkt beispielsweise die Molmasse der Polymere, die mit
dem Katalysator [Me,C(3-PhCp)(Flu)]ZrCl, dargestellt wurden, von 440 000 g/mol fur
Polyethen auf 50 000 g/mol bei einer Einbaurate von 38 mol% Styrol.

Ein Vergleich der am Cyclopentadienylring substituierten Metallocene (Abb. 4.4-7) fuhrt
zu dem Ergebnis, dal’ die Molmassen der Copolymere bel gleicher Einbaurate in dieser
Substituenten-Reihenfolge steigen: *“'Bu < Me < cHex < H < Ph.

Die Molmasse der Polymere wird durch das Verhdltnis der Geschwindigkeiten von
Wachstums- und Abbruchreaktionen bestimmt. Wie auch in den Copolymerisations-
diagrammen deutlich wird, ist die Styrolinsertion bel den alkylsubstituierten Systemen so
ungunstig, dal? ihre Wahrscheinlichkeit gegeniiber einer Abbruchreaktion geringer ist, as
bei den anderen beiden Metallocenen.

Die Molmasse der Copolymere korreliert also mit dem Vermdgen der Zirconocene, Styrol
einzubauen.

Es félt auf, da® die Phenylsubstitution in 3-Position des Cyclopentadienylrings zu
Copolymeren fihrt, deren Molmassen etwa 50% Uber denen der Produkte des
unsubstituierten [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl, liegen.
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Molmassen Mn
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\ _tert
250,000 1 @ [Me,C(3-*"BUCP)(FIu)jZrCl, |
x [Me,C(3-MeCp)(FIu)jZrCl,
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Abb. 44-7:  Molmassen M,, der Copolymere, die mit den Metallocenen [Me;C(3-
PhCp)(Flu)]ZrCl,, [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl,, [MexC(3-cHexCp)(Flu)]ZrCl,,
[MexC(3-“"BuCp)(Flu)] ZrCl, 191 und [Me,C(3-MeCp)(FIu)] ZrCl , [%]
erhalten wurden

Bei der Untersuchung der Styrolgehalte wurde bereits die Sonderstellung deutlich, die der
aromatische Substituent im Vergleich zu den Alkylsubstituenten einnimmt.

Bel der Betrachtung der Molmassen zeigt sich, dal3 die 3-Phenylsubstitution die
Polymerisation auch im Vergleich zu dem unsubstituierten System giinstig beeinflufit.

Der Einflul? der Verbriickung der Metallocene auf die Molmasse weist ein @hnliches
Verhaten auf, wie die eben diskutierte Alkylsubstitution des Cp-Ringes.

Das Metalocen [Ph,C(Cp)(Flu)]ZrCl, (wie auch das hier nicht weiter betrachtete
[Me:Si(Cp)(Flu)]ZrCl,) erzeugt Polyethen deutlich hoherer Molmasse als das

55



4  Ethen/Styrol-Copolymerisation

isopropyliden-verbriickte Analogen. Dies kehrt sich in der Ethen/Styrol-Copolymerisation
ab einem Styrolgehalt von 20 mol% um. Je mehr Styrol eingebaut wird, desto starker geht
die Geschwindigkeit des Kettenwachstums zurtick und die Abbruchreaktionen werden
wahrscheinlicher. Polymere, die mit [Me,C(Cp)(FIu)]ZrCl, hergestellt wurden und
21 mol% Styrol enthalten, haben eine Molmasse von 170 000 g/mol, solche, die mit
[PhC(Cp)(Flu)] ZrCl, dargestellt wurden nur 70 000 g/mol bei gleichem Styrolgehalt.

Die Variation der Ligandgeometrie hat ebenfalls einen starken Einflufl3 auf die Molmasse
(siehe Abb. 4.4-8).

Molmassen Mn

[g/mol]
400 000 i
350 000 |
. B [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl, /30°C
* O [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl, /60°C
300 000 ¢ y s
" [Me,C(Ind)(Flu)}ZrCl, / 30°C
“-._‘ A rac-[Me,C(Ind),]ZrCl, / 30°C
2 ; LY
50000 >< . A rac-[Me,C(Ind),)ZrCl, / 60°C
200 000
L
150 000
y
100 000
50 000 4
0 T T T T
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Xs
Abb. 4.4-8:  Molmassen M,, der Copolymere, die mit den Metallocenen

[MeC(Ind)(Flu)]ZrCl;, bei 30°C und mit [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl, und rac-
[MeC(Ind)2] ZrCl, bei 30°C und 60°C erhalten wurden
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Die Molmassen der mit [MeC(Ind)(Flu)]ZrCl, dargestellten Polymere liegen deutlich
unter denen der mit [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl, synthetisierten.

Noch niedriger mit nur 20 000 bis 100 000 g/mol sind die Molmassen bei Katalyse mit
rac-[Me,C(Ind),]ZrCl,. Damit sind sie so gering, dal3 sie zu der Verringerung der
Glasiibergangstemperatur fiihren konnen, die in Kapitel 4.4.2 beobachtet wurde.

Durch die Erhéhung der Polymerisationstemperatur von 30°C auf 60°C gehen die
Molmassen der mit [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl, erhatenen Polymere um etwa ein Drittel
zurtck. Der Ruckgang ist damit starker als bei dem Metallocen rac-[Me,C(Ind),]ZrCl..
Hier liegen Werte der bel 60°C erzeugten Polymere um die Héfte unter denen, die bel
30°C dargestellt wurden.

Die Molmassen der Polymere, die mit dem Constrained Geometry Katalysator
[Me,Si(Me,Cp)(N*™'Bu)] TiCl, hergestellt wurden, liegen mit tiber 1 Million g/mol deutlich

Uber denen der hier untersuchten Zirconocene.

4.4.4 Aktivitaten

Die Aktivitét ist eine wichtige Grofe, die die Produktivitdt eines Katalysators angibt. Da
auch die Zeit mit eingeht, findet die Kinetik keine Berilicksichtigung.

Bel dlen Katalysatoren sinkt die Aktivitdét mit zunehmendem Styrolmolenbruch im
Ansatz. Die Etheninsertion ist deutlich schneller als die des Styrols. Das wird auch in den

Copolymerisationsdiagrammen deutlich.

Beim Vergleich der Cp-Substitution besitzt das System [MeC(3-PhCp)(Flu)]ZrCl, die
hochste Aktivitdt bezliglich der Ethen/Styrol-Copolymerisation. Es ist etwa doppelt so
aktiv wie das unsubstituierte [MeC(Cp)(FIu)]ZrCl,. Die mit den alkylsubstituierten
Zirconocenen erzielten Aktivitaten liegen fur das Polyethen sehr hoch, wie die Molmassen
sinken sie aber drastisch ab, sobald Styrol in das Polymer eingebaut wird.
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Akivitat
[kgpo/(Molz*h*(mMol/Non)]
14 000
12 000
A o [Me,C(3-PhCp)(Flu)jZrCl,
10 000 B [Me,C(Cp)(Flu)jZrCl,
A [Me,C(3-cHexCp)(Flu)}ZrCl,
x X [Me,C(3-MeCp)(Flu)jZrCl,
8 000 e [Me,C(3-*"BuCp)(Flu)jzrCl,

6 000

4000 -

2000 -

0,3 0,35 0,4

ADbb. 4.4-9:  Aktivitdten in Abhangigkeit von xs im Polymer fur Polymerisationen mit
den Metallocenen [Me,C(3-PhCp)(Flu)] ZrCl,, [Me;C(Cp)(Flu)]ZrCl,,
[Me,C(3-cHexCp)(FIu)] ZrCl,, [Me,C(3-*"BuCp)(Flu)] ZrCl, 19! und
[Me,C(3-MeCp)(Flu)]ZrCl, [98]

Auch bei Variation der Briicke wiederholt sich die Beobachtung, die bei den Molmassen
gemacht wurde. Ein Einbau von Styrol fuhrt zu einem starken Riickgang der Aktivitét. Die

pro Zeiteinheit gebildete Polymermenge (also die Geschwindigkeit der Polymerisation)
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sinkt drastisch. Entsprechend werden beim [Ph,C(Cp)(Flu)]ZrCl, deutlich geringere

Molmassen in der Copolymerisation verglichen mit der Ethenpolymerisation beobachtet.

Ein anderer Verlauf kann dagegen durch Variation der Ligandgeometrie erzielt werden.
Bel dem Metallocen rac-[Me,C(Ind);]ZrCl, wird sogar ein positiver Comonomereffekt
beobachtet. Bel 30°C Polymerisationstemperatur steigt die Aktivitat fir PE von 4300 auf
9600 kgpoi/(molz-h-molyen/l) bei 40 mol% Styrol im Ansatz. Bei 60°C Polymerisations-
temperatur liegt das Maximum ebenfalls bei 40 mol% im Ansatz, und mit 47 000 ebenfalls
deutlich Uber dem Wert der Ethenhomopolymerisation (38 000 kgpo/(molz-h-molyen/1)).
rac-[Me,C(Ind),]ZrCl, ist auch der Katalysator, der bel steigendem Styrolgehalt den
geringsten Aktivitétsverlust aufweist. Bei 98 mol% Styrol im Ansatz und der héchsten
Einbaurate der eingesetzten Zirconocene liegt die Aktivité immer noch bel einem Zehntel
der Aktivitdt fir Polyethen. Die Aktivitdt der anderen Zirconocene geht unter diesen
Bedingungen auf ein Hundertstel zurtick.

Der Einflul3 der Temperatur l&sst sich bereits gut in der Ethenhomopolymerisation
beobachten. Die Aktivitét steigt generell mit der Polymerisationstemperatur. Bei 60°C ist
[PhoC(Cp)(Flu)] ZrCl, mit 184 000 das aktivste System gefolgt von rac-[Me,C(Ind),] ZrCl,
mit 38 000 und [Me;C(Cp)(Flu)]ZrCl, mit 32 000 kgpa/(mol z-h-molyon/1).

An diesen Werten zeigt sich, dal3 rac-[Me,C(Ind),]ZrCl, thermisch stabiler ist as
[MeC(Cp)(FIu)]ZrCl,. Wéhrend das erste Metallocen auch be 60°C dber die
Polymerisationszeit konstant Polymer erzeugt, deaktiviert das [MeC(Cp)(Flu)]ZrCl,
wéahrend der Polymerisation. So erklért sich, warum dieses bei 30°C aktivere Metallocen
bei 60°C eine deutlich niedrigere Aktivitét aufweist.

Die Aktivitét ist insofern eine unzulangliche Grole, da sie keine zeitlichen Veranderungen

widerspiegeln kann.

Wie schon bel der Betrachtung der Molmassen zeigt sich bei der Aktivitét die besondere
Stérke des [Me,Si(MesCp)(N™'Bu)] TiCl,: Wahrend bei 30°C die Aktivitdt, mit der ein
14mol%  Styrol enthaltendes  Copolymer  gebildet  wird, noch  bei
1000 kgpo//(molz-h-molyon/l)  liegt, steigt sie bei 60°C deutlich auf 3000
Kgpoi/ (Mol z-h-moluen/l) an. Insbesondere ist die Temperaturstabilitét der aktiven Spezies
hervorzuheben. Es wird keine Deaktivierung beobachtet. Aus der Literatur ist bekannt, dal3
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der Katalysator z.B. in der Ethen/Octen-Copolymerisation auch bei 90°C
Polymerisationstemperatur sehr hohe Aktivitdten aufweist %81, Fir die Ethen/Styrol-
Copolymerisation ist diese Temperatur alerdings zu hoch, da das Styrol dann verstarkt

radikalisch zu ataktischem Polystyrol reagiert.

45 Mikrostruktur und Mechanismus

Die Mikrostruktur ist in gewisser Weise der ,, Fingerabdruck® des verwendeten M etallocens
und des Polymerisationsmechanismus. Die genaue Kenntnis der Monomerabfolge und der
Taktizitét erlaubt den Vergleich zu der Mikrostruktur, wie sie bei Vorliegen eines
bestimmten Polymerisationsmechanismus entstehen wirde. So kann auf den
wahrscheinlich vorliegenden M echanismus geschlossen werden.

In der Literatur sind fur die Copolymerisation verschiedene Modelle beschrieben, die den
Einflul des zuletzt insertierten (Markov 1), den Einfluld der zwei letzten insertierten
Monomere (Markov 2) und auch diastereotope Koordinationsstellen (TSAM) [99
berlicksichtigen. Sie erlauben es, den mechanistischen Ablauf der Copolymerisation
anhand von relativ einfachen Modellen zu beschreiben.

L. Oliva et a. vernachlassigten die , tail-to-tail“-Verkntpfung zweier Styrolmolekile, um
mechanistische Aussagen treffen zu konnen [100, Sie kommen zu dem Ergebnis, dal? die
Polymerisation in dem behandelten Fall durch ein Markov-Modell 2. Ordnung beschrieben

werden kann.

Generell aber kann die Mikrostruktur von Ethen/Styrol-Copolymeren aufgrund der nicht
regiospezifischen Insertion des Styrols nicht wie die anderer Copolymere betrachtet und
mit den verschiedenen Copolymerisationsmodellen beschrieben werden. Vielmehr handelt
es sich mechanistisch um eine Terpolymerisation von Ethen, 1,2-insertiertem Styrol und
2,1-insertiertem Styrol.

Ein solches Terpolymerisationsmodell wurde von M. Arndt-Rosenau aufgestellt [%9, Die
Signalinformation, die aus den *C-NMR-Spektren fiir Ethen/Styrol-Copolymere
gewonnen werden kann, reicht aber nicht aus, um das Modell ausreichend zu beschreiben.
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4.5.1 Methylensequenzlangenverteilung

Aufgrund des gleichzeitigen Auftretens der 1,2- und 2,1-Insertion ist es schwierig, die *C-
Signale eindeutig einer Styrol- oder Etheneinheit zuzuordnen und eine Analyse der
Mikrostruktur auf dem Niveau von Diaden oder Triaden durchzufihren.

Um trotzdem eine Aussage Uber die Mikrostruktur treffen zu kénnen, kann auf eine
Auswertung zurtickgegriffen werden, die von C.J. Carman [191] und J.C. Randall 1102 f{ir
regioirreguldre Ethen/Propen-Copolymere entwickelt wurde. Vor kurzem wurde die
Methylensequenzlangenverteilung wieder aufgegriffen, um die Mikrostruktur von
Ethen/a-Olefin-Copolymeren zu beschreiben, die mit dem stereo- und regiounspezifischen
Constrained Geometry Katalysator hergestellt wurden [98. 03],

N=1
Ph  Ph
)\')\/\/\ N=2
Saa Ph Sap
N=3 SaB  Ph
Ph SRR Ph
N=4
Say+ Say+
Ph spy+ say+
N=5 Say+ SBy+ P
Ph Ph

Say+ Sy+y+Say+

Abb. 4.5-1:  Mikrostrukturen von Ethen/Styrol Copolymeren mit gerader und ungerader

Anzahl von Methylenkohlenstoffen zwischen zwei tertidgren Kohlenstoffen
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4  Ethen/Styrol-Copolymerisation

Dabel wird das Terpolymer aus Ethen, a-Olefin und invertiertem a-Olefin als eine
Abfolge von Methylen- und methylverzweigten Methinkohlenstoffen betrachtet. Als
Ergebnis wird eine Sequenzléngenverteilung der ununterbrochenen Sequenzen von
Methylenkohlenstoffen  erhalten.  Wahrend  regioregulare  Polymere  lediglich
ungeradzahlige Methylensequenzen (N1, N3, N5) aufweisen, kommen bel irreguléren
Polymeren auch geradzahlige Sequenzen hinzu (N2, N4).

Im Fall der Ethen/Styrol-Copolymerisation lassen sich lediglich Sequenzen von 1 bis 3
Methyleneinheiten eindeutig zuordnen. Bereits Sequenzen von 4 und mehr
Methylenkohlenstoffen sind nicht mehr voneinander zu unterscheiden. Die Sy, Signale
lassen sich nicht von Sys+ Signalen unterscheiden, genau wie Sgy mit Sgs+ zusammenfallt
(siehe Tab. 4.4-12).

Die Methylensequenzen berechnen sich wiefolgt:

N, =kSaa (2)
_ . SaB
N, = kT (3)
N; =kSBS (4)
. Sad”" Say*
Ny =k=7 —k{ > SBB} (5)

%Ni = k{Saa +SBR+

i=1

Sap + (Say+ - 2sm3)
2

Sop +Sad”*
2

} = k{Saa +SBR+

Der Molenbruch der Sequenzléngen ist dann:
Ni

n
ZNi
i=1

(7)

Xni =

Die so erhaltenen Molenbriiche der Sequenzlangen korrelieren mit der Verteilung des
Styrols. Um die Verteilung des Ethens im Polymer zu beschreiben, miissen die einzelnen

Strukturen gewissermal3en ,, gewichtet* werden.
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4  Ethen/Styrol-Copolymerisation

So wird der Molenbruch der CH»-Einheiten erhalten:

i (N
Yni =, (8)
Zi [Ni
i=1
_SBy" +Sy"y" +(Say" -2SRR)
Yn4+ =

n

D il

i=1

mit

iNi= k[Saa +Sap +3SPR+SPy" +Sy y" +(Say” —28[3[3)]

1 9)
= k[Saa +Sap+Say’ +SPR+SPy" +Sy’y"

n

Damit 1&sst sich auch n4+, die mittlere Kettenlange der N4+ Strukturen berechnen:

k[SBy" +Sy'y" +Say™ -2SBp]
o

n4+ =

2

Die Sequenzlangenverteilungen der dargestellten Copolymere sind in einer Tabelle in

Anhang B aufgelistet. Hier sollen einige Beispiele diskutiert werden.

[MexC(Cp)(Flu)] ZrCl,

Die Methylensequenzldngenverteilung der mit [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl, dargestellten
Copolymereist in Abb. 4.5-2 dargestellt.

Der Antell der aternierenden Strukturen (N3) steigt mit zunehmendem Styrolgehalt
nahezu linear an. Er erreicht 70 % wenn das Copolymer 44 mol% Styrol enthdt. Ab einem
Styrolgehalt von 30 mol% treten mehr as 5% N2-Strukturen auf. Diese machen bei
44 mol% knapp 10 % der M ethylensequenzen aus. Entsprechend verringern sich der Antell

und die Lange der N4+ Strukturen kontinuierlich.
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4  Ethen/Styrol-Copolymerisation

Anteil Nx
1

0,9

0,8

0,7

0,6

0,5

0,4

0,3

0,2

0,1

Abb. 4.5-2:  Methylensequenzlangenverteilungen der Copolymere, die bei 30°C und
60°C mit [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl, dargestellt wurden

Bei einer Polymerisationstemperatur von 60°C ist der Anteil der N4+ Methylensequenzen
geringer as bel 30°C. Der Anteil der N3-Strukturen liegt dagegen deutlich Uber den
Werten bel 30°C und auch bei den N2-Strukturen l&sst sich eine Zunahme beobachten. Wie
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4  Ethen/Styrol-Copolymerisation

auch aus der Tabelle in Anhang B hervorgeht, ist die mittlere Kettenlange (n4+) der N4+
Strukturen bei einer Polymerisationstemperatur von 60°C grof3er als bei 30°C.
Abb. 4.5-3 stellt diese Situation fur zwel Polymerketten gleichen Styrolgehalts dar.

A
)Ph\/\)Ph\/\/\/\)Pi/\/\/\/\)Ph\
N3 N4+ N4+ n4+ =8
B
)Ph\/\)l:i/\)l:i/\/\/\/\/\/\jh\
N3 N3 N4+ nd+ =13

Abb. 45-3: Zwei Polymerketten gleichen Styrolgehaltes, die sich in dem Anteil der N3-

Struktur und der mitteren Kettenlange der N4+ Struktur unterscheiden

In Fall A liegt der N3-Anteil bei 33 mol% und die mittlere Kettenlénge der N4+-Strukturen
bei 8. Der Fall B reprasentiert die Situation bei hoherer Polymerisationstemperatur. Die
Anteile der beiden Strukturen verschieben sich stark zugunsten der N3-Struktur, die hier
66 % ausmacht und die mittlere Kettenlange der N4+-Struktur ist deutlich hdher als im
ersten Fall.

Die Wahrscheinlichkeiten fur die Insertion der Monomere Ethen, ,,1,2-Styrol* und ,,2,1-
Styrol“ werden beeinflufd durch die Konzentrationen der Monomere, die Konzentration
der Katalysatorzentren und die Insertionsgeschwindigkeiten der Monomere. In der
Insertionsgeschwindigkeit ist die Aktivierungsenergie des Ubergangszustandes enthalten.
Die Lage des Ubergangszustandes wird dabei auch von dem letzten oder sogar vorletzten
insertierten Monomer beeinflufdt (ultimate bzw. penultimate Effekt).

Uber die Aktivierungsenergie hat schlieflich auch die Polymerisationstemperatur einen

starken Einflul3 auf die Monomerabfolge.
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4  Ethen/Styrol-Copolymerisation

Anteil Nx
1 —=
N + N2 (3-PhCp)
= N3
0.9 14 AL A N4+
WA + N2 (3-cHexCp)
RN = N3
AN A N4+
0,8 A \\\ o N2 (Cp) /I
AN O N3 o e
N A N4+ //
0,7 \\\éA /Eﬁ/
\A\ ///
N 1 s
0,6
\A\\\ u /D/ﬁ
A :/E‘/ m]
0,5 N
o~
’/CI/ \\\
7 A A\
Pl N
0,4 L - \A\AA
=g \\
/IZ|::| \\\
03 7 .
///// \\é\A
// u \\
0,2 // \\
// A \\
i [m] \
Ao N
0’1 . . //// N
// = _ﬂ,_ﬁ#‘-t’zs“’_of ~~~~~~ v&Qﬂ/ ::
/// _____________ -7 -0 <
(= =
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
XS
Abb. 4.5-4:  Methylensequenzlangenverteilungen von Copolymeren, die mit [MeC(3-
PhCp)(Flu)]ZrCl, (3-PhCp), [MeC(Cp)(Flu)]ZrCl, (Cp) und [MeC(3-
cHexCp)(Flu)]ZrCl, (3-cHexCp) dargestellt wurden
Fur die hier betrachtete Polymerisation mit [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl, heild das, dal3 der

beobachtete Temperatureinflul® auf zwei Ursachen zurlckzufihren ist. Zum einen muf3
bertcksichtigt werden, dal3 bei 60°C en deutlich hoherer Styrolgehat im Ansaiz

notwendig ist, um ein Copolymer mit einem Styrolgehalt wie bei der Polymerisation bei
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4  Ethen/Styrol-Copolymerisation

30°C zu erreichen (vergleiche Copolymerisationsdiagramm Seite 49). Die Etheninsertion
ist dso bei 60°C noch stérker bevorzugt as bei 30°C. AulRerdem mul3 gleichzeitig die
Styrolinsertion dann gunstiger sein, wenn das letzte (N2) oder vorletzte (N2 und N3)

insertierte Monomer ebenfalls Styrol war.

[MeC(3-PhCp)(Flu)] ZrCl,

Die Methylensequenzlangenverteilung des [Me,C(3-PhCp)(Flu)]ZrCl, setzt sich deutlich
von der des [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl, und der des entsprechenden cyclohexylsubstituierten
Metallocens ab (Abb. 4.5-4).

Beim [Me,C(3-PhCp)(Flu)]ZrCl; ist ein htherer Anteil von N2- und N3-Strukturen al's bei
[MeC(Cp)(Flu)]ZrCl; zu beobachten. Genauso ist der Anteil der N4+-Strukturen geringer
und die mittlere Sequenzlange dieser Strukturen grofier.

Wie zuvor am [Me,C(Cp)(Fu)]ZrCl, bel der Erhéhung der Polymerisationstemperatur
beobachtet, scheint auch hier die Styrolinsertion insbesondere dann bevorzugt zu werden,
wenn das vorletzte insertierte Monomer Styrol ist.

rac-[ Me,C(Ind),] ZrCl,

Auch beim rac-[Me,C(Ind);]ZrCl, gibt die Methylensequenzléngenverteilung Aufschluf
dartiber, in welchen Strukturen sich das Styrol hauptsachlich befindet. In Abb. 4.5-5 sind
die Verteillung der N1, N2 und N3-Sequenzen dargestellt. Bemerkenswert ist hier, dafl3 das
Metallocen rac-[Me,C(Ind),]ZrCl, die Bildung von Styrolblécken (N1) im Copolymer
erlaubt. Das Signal bei 43,6 ppm im *C-NMR Spektrum stammt von einem Sy, aus einer
ethen-1,2-1,2-ethen bzw. ethen-2,1-2,1-ethen Sequenz. Diese Blocke werden ab einem
Styrolmolenbruch von 0,32 im Copolymer durch **C-NMR Spektroskopie nachweisbar. Es
konnten Copolymere mit maximal 12 mol% Styrol in solchen Blocken dargestellt werden.
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Anteil Nx
1
* N1 30°C
0,9 * N2
H N3
A N4+
0,8 © N1 60°C
<& N2
U N3
0.7 A A N4+ -
A A | |
0 6 A m}
| |
0,5 .
]
0,4 A
u
0,3 o
A
0,2
A
0,1
0
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Xs

Abb. 4.5-5:  Methylensequenzlangenverteilungen der Copolymere, die bei 30° mit
rac-[Me,C(Ind),] ZrCl, dargestellt wurden

[Me,S (Me,Cp)(N“"'Bu)] TiCl,

Abb. 4.5-6 zeigt, dal3 mit dem Constrained Geometry Katalysator bereits Copolymere, die
nur 15 mol% Styrol enthalten, einen sehr hohen Anteil von N2- und N3-Strukturen
aufweisen. Insbesondere der N2-Anteil steigt mit dem Styrolgehalt stark an; der N3-Anteil
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4  Ethen/Styrol-Copolymerisation

entsprechend weniger. Der maximal beobachtete Wert fur die N2-Struktur liegt bei 35%
mit einem N3-Anteil von 50%. Im Vergleich zu den Zirconocenen ist der N2-Anteil enorm
hoch.

Anteil
1
0.9 * N2 30°C
N3
L\ A N4+
0,8 © N2 60°C
o N3
A N4+
0,7
0,6
A
AA
a
0,5 A
L in]
0,4
o
A
[m]
0,3
L 2
02 * <
*
* *
0,1 A
0 —
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Xs

Abb. 4.5-6: Methylensequenzlangenverteilungen der Copolymere, die bei 30°C und
60°C mit [Me&Si(Me;,Cp)(N'"'Bu)] TiCl, dargestellt wurden
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4  Ethen/Styrol-Copolymerisation

4.5.2 Stereochemie der invertierten Strukturen (N2)

Dieses Kapitel beschéftigt sich mit der N2-Struktur, bei der sich zwischen zwei
begrenzenden tertidren Kohlenstoffen eine ununterbrochene Methylensequenz von zwel
Einheiten befindet. Sie liefert as einzige einen direkten Hinweis auf die Inversion von
Styrol. Das Zidl ist, aus dieser Struktur abzuleiten, wie grof3 die Anteile von 1,2- und 2,1-
Insertionen sind.

Wiein Abb. 4.5-7 dargestellt, kann diese Struktur auf zwel verschiedene Weisen gebildet
werden: Als 2,1-Insertion von Styrol, die einer 1,2-Insertion folgt (1,2-2,1), oder as
Abfolge 2,1-Insertion, Ethen, 1,2-Insertion (2,1—ethen-1,2).

1,2—2,1-Insertionsfolge
g
A X e —— Zr!/;
C
2,1— ethen— 1,2-Insertionsfolge
_— Zr

ADbb. 45-7:  Insertionsfolgen, die zur Bildung der N2-Struktur fihren

Im ®C-NMR Spektrum liegen die charakteristischen Signale der beiden
Methylenkohlenstoffe bel 34-36 ppm. Es falt auf, dal3 bei den meisten in dieser Arbeit

verwendeten Katalysatoren zwei Signale in diesem Bereich auftreten, mit Ausnahme der
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4  Ethen/Styrol-Copolymerisation

Crsymmetrischen Katalysatoren, bei denen nur ein scharfes Signal bel 35,4 ppm
beobachtet wird.

Die Ursache dafir liegt in der Stereoselektivitét der Metalocene. Die Stereochemie der
Mikrostruktur soll mit der Symmetrie der Metallocene korreliert und so Erkenntnisse tber

die Monomerabfol ge gewonnen werden.

Die folgenden Uberlegungen beruhen auf Kraftfeldrechnungen, die von M. Arndt-Rosenau
durchgefiihrt wurden(®®., Das Kraftfeld wurde mit Hilfe ener Relhe von
Rontgenstrukturanalysen von Metallocenen parametrisiert 144, Betrachtet wurden die
Energiedifferenzen zwischen einem weit entfernten und einem koordinierten Monomer.
Aus dem Vergleich dieser Energiedifferenzen fir die moglichen Koordinationen wurde die
energetisch bevorzugte Insertionsart des Styrols abgel eitet.

Parallel zu dieser Arbeit beschrieben L. Caporaso und L. Oliva die Copolymerisation von
Styrol und Propen in Gegenwart geringer Mengen Ethen [87]. Sie leiteten aus der relativen
stereochemischen Anordnung des Styrols gegeniber dem Propen die enantiofaciale
Bevorzugung der 2,1-Insertion ab und kommen dabei zu demselben Ergebnis wie die hier
diskutierten Kraftfeldrechnungen.

Die Kraftfeldrechnungen wurden fir die aktiven Spezies [Me,C(Cp)(FIW]ZrP" und
[MeC(3-PhCp)(FIu)]ZrP™  durchgefiihrt.  Sie  werden im  Folgenden  fir
[MeC(Cp)(FIw)]ZrP* dargestellt und auf das Metalocen rac-[MeC(Ind),]ZrCl,

Ubertragen.

45.2.1 Cs-symmetrisch: [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl,

Das Metalocen ist prochira und weist enantiotope Koordinationsstellen auf. Die
Kraftfeldrechnungen ergeben Folgendes:

Die 1,2-Insertion des Styrols erfolgt bevorzugt ,down*, das heifdt die Struktur mit der
niedrigsten Energie ist die, bel der die Polymerkette in einem der Quadranten neben dem
Cyclopentadienylring ist, und der Phenylring des koordinierten Styrols in den freien Raum

vor dem Fluorenylsystem zeigt.
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Abb. 45-8:  1,2-,down”-Insertion an [MexC(Cp)(Flu)]Zr'P

Die 2,1-Insertion erfolgt bevorzugt ,,up”, das heifdt hier ist die Struktur mit der niedrigsten
Energie die, bei der sich die Polymerkette wiederum in einem der Quadranten neben dem
Cyclopentadienylring befindet, gleichzeitig das Styrol jedoch koordiniert ist, dald3 der

aromatische Ring in den anderen freien Quadranten neben dem Cyclopentadienylring ragt.

Abb. 45-9: 2,1, up*-Insertion an [Me;C(Cp)(FIu)]Zr'P

In Abb. 4.5-10 sind die 1,2-Insertion und die 2,1-Insertion des Styrols auf den beiden
Seiten des Metallocens dargestellt. Die prochirale Seite, von der das Styrol insertiert, ist
nach Cahn-Ingold-Prelog benannt.

Aufgrund der CsSymmetrie des Metallocens erfolgt die Styrolinsertion auf den
enantiotopen Seiten jewells mit der entgegengesetzten Stereoselektivitdt. Die
Ubergangszustande lassen sich durch Spiegelung ineinander tiberfiihren.
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1,2-Insertion des Styrols

Si re

2,1-Insertion des Styrols

iep acf

J

Spiegelebene
re Si

Abb. 45-10: Styrolinsertion an [Me,C(Cp)(Flu)] Zr*P. Die schematischen Ubergangs-
zustande lassen sich durch Spiegelung ineinander Gberfiihren

4.5.2.2 C,-symmetrisch: rac-[Me,C(Ind),]ZrCl,

Das chirdle Metallocen weist homotope Koordinationsstellen auf. Die Ubertragung der
Ergebnisse der oben beschriebenen Kraftfeldrechnungen ergeben Folgendes: Im Falle der
1,2-Insertion ist die Struktur mit der niedrigsten Energie digenige, bel der die
Polymerkette in einen der ,leeren” Quadranten neben einem der Indenylringe ragt,
wahrend sich der Phenylring des koordinierten Styrols vor dem Indenylring befindet. Aus
dieser Konfiguration erfolgt die bevorzugte 1,2-Insertion des Styrols.

Bei der energetisch glnstigsten 2,1-Insertion befinden sich sowohl die Polymerkette als
auch der Phenylring des koordinierten Styrolsin einem freien Quadranten.

In Abb. 4.5-11 sind die 1,2-Insertion und die 2,1-Insertion des Styrols auf den beiden
Seiten des Metallocens dargestellt. Die prochirale Seite, von der das Styrol insertiert wird,
ist gekennzeichnet.
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Die Seiten des Metallocens sind homotop und kdénnen durch eine Drehung um die C,-
Achse (senkrecht zur Papierebene durch das Zr) ineinander Uberfihrt werden. Daher wird
das Styrol von dem betrachteten (R,R)-Enantiomer des Metallocens bei einer 1,2-Insertion
immer von der si-Seite insertiert und im Fall der 2,1-Insertion immer von der re-Seite

insertiert.

1,2-Insertion des Styrols

e

—3
- Zr 7
% C2 G’)/_[:'
Si Si

2,1-Insertion des Styrols

:’_ﬁ) —3
—3 @{_:

re re

Abb. 45-11: Styrolinsertion am rac-[Me,C(Ind);] Zr*P. Die schematischen

Ubergangszustande lassen sich durch Spiegelung ineinander tiberfiihren
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4.5.2.3 Bildung der N2-Struktur

Mit diesen bevorzugten Insertionen des Styrols kann die N2-Struktur wie in Abb. 4.5-7
gezeigt zum einen durch 1,2-2,1-Insertion oder durch 2,1-ethen—1,2-Insertion gebildet
werden.

Das entstehende stereogene Zentrum in der Polymerkette wird nach Cahn-Ingold-Prelog
benannt. Das Zircon erhélt bel beiden Insertionsarten des Styrols die hdchste Prioritét.
Ausschlaggebend ist vor alem die relative Konfiguration der beiden stereogenen Zentren
zueinander. Sie ist mit meso bezeichnet, wenn die Zentren durch eine Spiegelebene im
Molekil ineinander Uberfihrt werden kdnnen (siehe Abb. 4.5-12). Ist dies nicht der Fall,

handelt es sich um die rac-Konfiguration.

Ph Ph. Ph

A —

i
0

Spiegelebene

Abb. 4.5-12: Verdeutlichung der Spielgelebene in der meso-N2-Struktur
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rac-[Me2C(Ind),]ZrCl;

In Abb. 4.5-13 sind diese Insertionsfolgen fur rac-[Me,C(Ind),] ZrCl, dargestellt.
Es wird das rac-(R,R)-Enantiomer des Metallocens betrachtet. Die Ergebnisse gelten
analog fur das rac-(S,S)-Enantiomer.

1,2-2,1 Insertionsfolge

1. Diel,2-Insertion erfolgt von der si-Seite des Styrols.
Fuhrt zu R in der Kette.

2. Die2,1-Insertion erfolgt von der re-Seite des Styrols.
Fuhrt zu R in der Kette.

= (R,R) meso-Verkntpfung

2,1-ethen—1,2 I nsertionsfolge

1. Die2,1-Insertion erfolgt von der re-Seite des Styrols.
Fuhrt zu R in der Kette.

2. Ethenwird insertiert.

3. Diel,2-Insertion erfolgt von der si-Seite des Styrols.
Fuhrt zu R in der Kette

= (R,R) meso-Verkntpfung

Beide Insertionsfolgen fihren an den homotopen Koordinationsstellen des rac-
[MexC(Ind),] ZrCl, zu der gleichen relativen Stereochemie in der Polymerkette. Sowohl die
1,2-Insertion Uber die si-Seite des Styrols als auch die 2,1-Insertion Uber die re-Seite des
Styrols fuhren zu einer R-Konfiguration des stereogenen Methinkohlenstoffs in der
Polymerkette.

Es wird also in jedem Fall eine meso-Struktur gebildet. Die Insertionsfolgen zur Bildung
der N2-Struktur lassen sich auch Uber die Stereochemie nicht unterscheiden. Dieses
Ergebnis deckt sich mit der Beobachtung von nur einem Signal bei 35,4 ppm im *C-NMR
Spektrum.
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1,2—2,1-Insertionsfolge

Seite A des Metallocens Seite B des Metallocens
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2,1—ethen—1,2-Insertion

Seite A des Metallocens Seite B des Metallocens

— © —
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resultierende Polymerkette
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»

Abb. 45-13: Insertionsfolgen an rac-[Me,C(Ind);]ZrCl,

(R,R) meso-Verkniipfung

Seite A des Metallocens

=0

- \Zr

(R,R) meso-Verknipfung
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[Me2C(Cp)(Flu)]ZrClz

In Abb. 4.5-14 sind die Insertionsfolgen fur das Cs-symmetrische [Me,C(Cp)(FIu)]ZrCl,
dargestellt, die zur Bildung der N2-Struktur fuhren. Die Nomenklatur der Stereochemie
erfolgt wie zuvor beschrieben. Es wurde jeweils auf der R-Seite des Metallocens gestartet.
Die Ergebnisse gelten analog fr die S-Seite des Metallocens.

12-21

1. Auf der R-Seite des Metallocens erfolgt die 1,2-Insertion des Styrols von der si-Seite.
Fuhrt zu R in der Kette.

2. Auf der S-Seite des Metallocens erfolgt die 2,1-Insertion des Styrols von der re-Seite.
Fuhrt zu R in der Kette.

= (R,R) meso-Verkntpfung

2,1-ethen-1,2

1. Auf der R-Seite des Metallocens erfolgt die 2,1-Insertion des Styrols von der si-Seite.
Fuhrt zu Sin der Kette.

2. Auf der S-Seite des Metallocens insertiert Ethen.

3. Auf der R-Seite des Metallocens erfolgt die 1,2-Insertion des Styrols von der si-Seite.
Fuhrt zu R in der Kette

= (SR) rac-Verknupfung

Anders as beim zuvor betrachteten Fall der C,-Symmetrie fihren die enantiotopen
Koordinationsstellen des [MeC(Cp)(Flu)]ZrCl, zu  verschiedenen  relativen
Stereokonfigurationen des Styrolsin der Polymerkette.

Das Styrol wird auf den enantiotopen Seiten des Zirconocens von jeweils der
entgegengesetzten prochiralen Seite insertiert.

Die 2,1-Insertion findet in der 1,2-2,1-Insertionsfolge auf der S-Seite des Metallocens, in
der 2,1-ethen-1,2 Insertionsfolge aber auf der R-Seite des Metallocens statt. Da die 1,2-
Insertion in beiden Féllen auf der R-Seite erfolgt, ergeben sich unterschiedliche relative

Stereokonfigurationen der stereogenen Zentren.
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1,2—2,1-Insertionsfolge
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4  Ethen/Styrol-Copolymerisation

Die 1,2-2,1-Insertion fuhrt zu einer meso-Struktur. Dagegen ergibt die 2,1—ethen-1,2-
Insertion eine rac-Struktur. In diesem Fall lassen sich die Insertionsfolgen also Uber die
Stereochemie unterscheiden. In Ubereinstimmung mit diesem Ergebnis werden im **C-
NMR Spektrum zwel Signale beobachtet.

Die N2-Strukturen sind hier durch **C-NMR Spektroskopie unterscheidbar. Durch
Vergleich zu den Spektren der Polymere, die mit rac-[Me,C(Ind),]ZrCl, hergestellt

wurden, lassen sich die Signale den Strukturen zuordnen.

Tab. 4.5-1; Zuordnung der *C-NMR Signale zu den Insertionsfolgen

[Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl, rac-[Me,C(Ind).]ZrCl,
35,4 ppm meso 1,2-2,1 1,2-2,1 und 2,1—ethen-1,2
34,6 ppm rac 2,1—ethen—1,2 --
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4  Ethen/Styrol-Copolymerisation

45.2.4 Isotopenmarkierung des Styrols

Eine weitere Moglichkeit, Informationen Uber die einzelnen Insertionsschritte und das
Wachstum der Polymerkette zu erhalten, ist die Isotopenmarkierung.

Durch eine Wittig-Reaktion von **C-Methyliodid und Benzaldehyd wurde in B-Position
BC-markiertes Styrol hergestellt (siehe Abb. 4.5-15). Dem erhatenen, vollstandig
markierten Styrol wurde nicht markiertes Styrol zugesetzt. Der genaue *C-Gehalt wurde in
einem *C-NMR Experiment bestimmt (siehe Abb. 4.5-16).

13
/O /C
PPh
PCH;—I —

Abb. 45-15:  Wittigreaktion zur Darstellung von *C-markiertem Styrol

*

L o e ,
138 136 134 132 130 128 126 124 122 120 118 116 114 112
(ppm)

Abb. 4.5-16: **C-NMR-Spekten von Styrol und in B-Position markiertem* Styrol
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4  Ethen/Styrol-Copolymerisation

Dieses in -Position teilweise markierte Styrol wurde zur Polymerisation mit dem Cs-
symmetrischen [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl, eingesetzt. Alle Sax—Kohlenstoffe sind dann zu
4,2 % markiert, wenn sie aus einem Styrolmonomer stammen. | hre Signalintensitét im **C-
NM R-Spektrum wird vierfach verstarkt.

Abb. 4.5-17 veranschaulicht die Markierung bei den beiden moglichen N2-Strukturen. Das
Sap-Signal wird nur dann verstérkt, wenn die Struktur durch direkte Verknipfung zweier

Styrolmonomere, also durch eine 1,2—-2,1-Insertionsfolge entstanden ist.

1,2-2,1 Insertionsfolge

— / /* —_— Z

Abb. 45-17: *C-Markierung * in den beiden moglichen N2-Strukturen. Nur die 1,2—
2,1-Insertionsfol ge filhrt zu einer **C-Markierung der M ethylenkohlen-

stoffe, die das Signal bel 35,2 ppm erzeugen

In Abb. 4.5-18 ist der Methylenbereich des **C-markierten Copolymers abgebildet. Es
wurde mit 90 mol% Styrol im Ansatz hergestellt und enthdlt 24 mol% Styrol. Zur
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4  Ethen/Styrol-Copolymerisation

Berechnung des Styrolgehaltes wurden nur die nicht markierten SBx-Signale herangezogen
(analog der auf Seite 46 dargestellten Formel).
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65.75 0.940.60 12.82 0.320.58
300 380 37.0 36.0 350 340 330 320 39.0 38.0 370 36.0 350 340 330 320

Abb. 45-18: Methylenbereich des **C-NMR Spektrums des Ethen/(B-*C)Styrol -

Copolymers links und des nicht markierten Copolymers

Betrachtet wird der Effekt der *C-Markierung auf die Signal bei 35,2 und 34,6 ppm.

Im Vergleich zu dem Spektrum eines nicht markierten Polymers mit der gleichen
Einbaurate zeigt sich, dal3 das meso-Signal bei 35,2 ppm verstarkt wird.

Bei einem Styrolgehalt von 24 mol% liegen hier 61 % der Signalintensitét bel 35,2 ppm.
Bei einem nicht markierten Copolymer mit einem Styrolgehalt von 27 mol% liegen
dagegen nur 33 mol% der Signalintensitét der N2-Struktur bei 35,2 ppm.

Durch die **C-Markierung des Styrols ist das Signal der N2-Struktur bei 35,2 ppm um den
Faktor 3 verstarkt worden.

Damit wird das Ergebnis aus dem letzten Kapitel betétigt. Die meso-Struktur wird durch
eine 1,2-2,1-Insertionsfol ge gebil det.
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4  Ethen/Styrol-Copolymerisation

4.5.3 Quantitative Betrachtung der invertierten Strukturen (N2)

Im letzten Kapitel wurde der Zusammenhang zwischen der relativen Stereochemie der N2-
Struktur und der Insertionsfolge abgeleitet und durch **C-Markierungsexperimente belegt.
Nun sollen die Haufigkeiten der rac- und meso-V erkniipfung quantifiziert werden.

Die Metalocene konnen Gruppen zugeordnet werden, die sich im Anteill der meso-
Strukturen im Copolymer voneinander unterscheiden. Wie vorher gezeigt, bilden die
Metallocene [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl, und rac-[Me,C(Ind),] ZrCl, die beiden Hauptgruppen.

Die C;-symmetrischen Metallocene werden gesondert betrachtet.

Zunéchst ist bemerkenswert, dal? sich der meso-Anteil nicht mit steigender Einbaurate (Xs)
veréndert. Alle Copolymere, die mit einem Metallocen bel gleicher Temperatur dargestellt
wurden, zeigen — im Rahmen der Auswertegenauigkeit — unabhéngig von ihrem
Styrolgehalt ein sehr &hnliches Verhdltnis von meso- und rac-Strukturen. Dagegen hat der
eingesetzte Katalysator einen grof3en Einflul3.

Cs-Symmetrie

Tab. 4.5-2 fal’t die Ergebnisse der Polymerisationen mit Metallocenen mit enantiotopen
Koordinationsstellen zusammen. Copolymere, die mit dem Constrained Geometry
Katalysator [MeSi(MesCp)(N'Bu)]TiCl, hergestellt wurden, zeigen ein sehr
ausgeglichenes Verhdltnis zwischen meso-Strukturen (1,2—2,1-Insertionsfolge) und rac-
Strukturen (2,1—ethen—1,2-Insertionsfol ge). Aus der Untersuchung der
Methylensequenzlangenverteilung (Kapitel 4.5.1) hat sich aufRerdem ergeben, dald bei
diesem Katalysator ein besonders hoher Anteil von N2-Strukturen gebildet wird.

Bel den Metallocenen [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl, und [Ph,C(Cp)(Flu)]ZrCl, scheinen die rac-
Strukturen leicht zu Uberwiegen. Die 1,2-2,1-Insertionsfolge ist hier anscheinend
unglnstiger als die 2,1-ethen—1,2-Insertionsfolge. A. Zambelli fand, dal3 im Fall des
Metallocens [MePhC(Cp)(FIu)]ZrCl, bei der ersten Insertion die 2,1-Insertion des Styrols
haufiger auftritt als die 1,2-Insertion [84],

84



4  Ethen/Styrol-Copolymerisation

Tab. 4.5-2:  Anteile der meso- und rac-Verknipfung an der N2-Struktur bei

Metallocenen mit enantiotopen Koordinationsstellen

Katalysator Xs meso-Struktur  rac-Struktur N2- meso-Anteil

1,2-2,1 2,1—ethen—1,2 Struktur [%0]
(35,4 ppm) (34,6 ppm)  gesamt

[Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl, 0.27 0.34 0.60 0.94 36
30°C 0.30 0.80 0.83 1.63 49
0.34 0.63 1.05 1.68 37
0.36 0.94 1.04 1.98 47
0.37 0.72 1.26 1.98 36
0.44 1.58 1.42 2.00 53
0.44 1.38 1.54 1.92 47
0.45 1.14 1.22 2.36 48
0.46 1.76 1.66 3.42 51
0.51 2.85 4.49 7.34 39
60°C 0.19 0.63 0.35 0.98 64
0.35 1.54 0.98 2.52 61
[Ph,C(Cp)(Flu)]ZrCl, 0.16 0.39 0.66 1.05 37
30°C 0.23 0.63 0.68 1.31 48
0.29 2.29 4.59 6.88 33
60°C 0.15 0.46 0.60 1.06 43
[Me,Si(Me,Cp)(N*"Bu)] 0.13 1.01 0.78 1.79 56
TiCl, 0.15 1.12 1.08 2.20 51
30°C 0.19 1.55 1.42 297 52
0.30 3.25 2.88 6.13 53
0.31 3.25 3.13 6.38 51
0.34 4.23 3.72 7.95 53
60°C 0.14 0.97 1.01 1.98 49
0.20 1.78 1.92 3.70 48
0.35 4.07 3.15 7.22 56
0.52 9.96 9.67 19.63 51
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Interessanterweise zeigen die Copolymere, die bei 60°C mit [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl,
hergestellt wurden, mit 60% einen deutlich angestiegenen meso-Anteil gegentiber den bei
30°C hergestellten Polymeren. Dies kann daran liegen, da3 die Energien der
Ubergangszustande der Insertion von der si-Seite (geringere Energie) und der re-Seite
(h6here Energie) relativ eng beisammen liegen. Durch die Temperaturerhéhung kénnte so
die 2,1-Insertion nach einer 1,2-Insertion leichter moglich werden. Dafur spricht, dal3 die
Intensitdt des NMR-Signals der rac-Verknipfung bei einem Copolymer, das bei 60°C
hergestellt wurde und 35 mol% Styrol enthélt, dhnlich der eines bel 30°C erhaltenen
Copolymersist (0,98 und 1,00), wahrend andererseits die Intensitét der meso-V erkniipfung
von 0,6 bel 30°C auf 1,5 bei 60°C steigt.

Es ist aber auch eine andere Erklarung moglich: T. Arai hat andere Beobachtungen fiir
diesen Katalysator auf Kettenwanderungsfehler zurlickgefihrt [88], Eine Kettenwanderung
ohne Insertion (Epimerisierung) fuhrt dazu, dal3 sich bei einem Cs-symmetrischen
Katalysator die Stereochemie fur die nachste Insertion umkehrt. Dann wird auch eine 2,1—
ethen—1,2-Insertionsfolge zu einer meso-Struktur fuhren.

Dieser Temperatureffekt wird bel Copolymeren, die mit [Ph,C(Cp)(FIu)]ZrCl, hergestellt
werden, nicht beobachtet, obwohl T. Arai den Kettenwanderungsfehler auch fir dieses
Metallocen findet.

C2-Symmetrie

Das Metdlocen rac-[Me,C(Ind),]ZrCl, reprasentiert die zweite Hauptgruppe, die hier
untersucht wird. Es weist homotope Koordinationsstellen auf. Damit erfolgen die
Styrolinsertionen auf beiden Seiten mit denselben Préferenzen und aufgrund der
Symmetrie sind auch die 1,2-2,1 und 2,1-ethen-1,2-Insertionsfolgen nicht in ihrer
Stereochemie zu unterscheiden. Das wurde bereits in Kapitel 4.5.2.2 ausfuhrlich
dargestellt. Es werden nahezu ausschliefdlich meso-Strukturen beobachtet (siehe Tab.
4.5-3). Uber den Mechanismus, der bei der Polymerisation mit rac-[Me,C(Ind),]ZrCl,
vorliegt, kann anhand dieser Ergebnisse keine Aussage getroffen werden.
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Tab. 4.5-3:  Anteile der meso- und rac-Verknipfung an der N2-Struktur bei
Copolymeren des Metallocens rac-[Me,C(Ind),] ZrCl,

Katalysator Xs meso-Struktur  rac-Struktur meso-Anteil
(35,4 ppm) (34,6 ppm) [%]
rac-[Me,C(Ind),]ZrCl, 0.06 0.37 0 100
30°C 0.14 0.60 0 100
0.28 1.82 0 100
0.41 3.66 0 100
0.48 4.85 0 100
60°C 0.07 0.41 0 100
0.19 1.49 0 100
0.32 3.06 0.33 90
0.46 5.01 0 100
0.51 6.09 0 100

C4-Symmetrie

[Me,C(3-PhCp)(Flu)] ZrCl,

Fir dieses Metallocen wurden ebenfalls Kraftfeldrechnungen von M. Arndt-Rosenau
durchgefuihrt. Wie bel dem Metalocen [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl, erfolgt die 1,2-Insertion
bevorzugt ,down* und die 2,1-Insertion bevorzugt ,,up” (siehe Kapitel 4.5.2.1). Der 3-
Phenylsubstituent reduziert zusétzlich die Symmetrie zu C; und die Insertionsseiten sind
diastereotop. Die substituierte und die unsubstituierte Seite unterscheiden sich in ihrem
Insertionsverhalten.

Aus den Kraftfeldrechnungen ergibt sich, dal3 die Styrolinsertion bevorzugt auf der
unsubstituierten Seite 2,1-,up” erfolgt. Auf der substituierten Seite ist sie unglinstiger und
1,2-,down”. Damit sind fur dieses Metallocen viele 2,1-Insertionen und bei hohen Anteilen

Styrol im Ansatz eine alternierende Struktur zu erwarten.
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Tab. 4.5-4:  Anteile der meso- und rac-Verknipfung an der N2-Struktur bei
Copolymeren des Metallocens [M e,C(3-PhCp)(Flu)] ZrCl,

Katalysator Xs meso-Struktur  rac-Struktur N2- meso-Anteil
1,2-2,1 2,1—ethen—1,2 Struktur [%0]
(35,4 ppm) (34,6 ppm)  gesamt
[Me,C(3-PhCp)(Flu)]ZrCl, 0.28 1.05 0.68 1.73 61
30°C 0.31 1.55 0.57 212 73
0.32 1.86 0.64 2.50 74
0.32 1.63 0.97 2.60 63
0.38 3.29 0.92 4.21 78
0.51 4.30 1.55 5.85 74
0.51 4.42 1.57 5.99 74
0°C 0.33 1.30 0.53 1.83 71

Bei Copolymeren des Metallocens [Me,C(3-PhCp)(Flu)]ZrCl, Uberwiegt der Anteil der

meso-verknupften N2-Struktur mit 60-70 % deutlich und unabhéngig von der Temperatur.

In Abb. 4.5-19 ist dargestellt, dal3 mit dem zusétzlichen Kriterium der 2,1-Insertion auf der
unsubstituierten und der 1,2-Insertion auf der substituierten Seite die 1,2-2,1-
Insertionsfolge moglich ist, wahrend die 2,1-ethen—1,2-Folge deutlich unglnstiger ist. In
diesem Fall mul? eine der beiden Styrolinsertionen entgegen der auf der jeweiligen Seite
bevorzugten Insertionsrichtung erfolgen.

Die in Tab. 4.5-4 zusammengefaldten Daten belegen, dal? diese Préferenz fur die 1,2-2,1-
Insertionsfolge gegentiber der 2,1—ethen—1,2-Insertionsfolge bei 70 % liegt.

Da auch bei 0°C dieser Wert erhalten wird, kann angenommen werden, dal3 bel 30°C
Kettenwanderungsfehler keine wesentliche Rolle spielen und die Stereoselektivitét der

Insertionen relativ hoch ist.
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Unsubstituierte Substituierte
Seite Seite
L ] |
U S ) S U S
2,1 ethen 2,1 ethen 2,1 ethen
2,1 ethen ethen 1,2 2,1 ethen
2,1 ethen 1,2
2,1 ethen 1,2

Abb. 4.5-19: Insertionsfolgen am C;—symmetrischen [Me,C(3-PhCp)(Flu)]ZrCl».
S = substituierte Seite; U = unsubstituierte Seite.
Die dunkel hinterlegten Insertionen erfolgen entgegen der energetisch

bevorzugten Insertionsrichtung

Die Analyse der Methylensequenzlangenverteilung hat fir dieses Metallocen ergeben, dal3
im Vergleich zu dem unsubstituierten [Me,C(Cp)(Flu)] ZrCls,, die N2-Strukturen und die N3-
Strukturen haufiger auftreten. (Kapitel 4.5.1)

In beiden Fdlen ist die Ursache darin zu suchen, dal3 die 2,1-Insertionen auf der
unsubstituierten Seite des Metallocens stattfinden und dort im Verhaltnis zur Etheninsertion
weniger benachteiligt sind, als an den enantiotopen Koordinationsstellen des
[Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl..

[MeC(Ind)(Flu)] ZrCl,

Das Metalocen [Me,C(Ind)(Flu)]ZrCl, erzeugt ein Copolymer, das wie das Copolymer
des C,-symmetrischen rac-[Me,C(Ind),]ZrCl, fast ausschlieflich das der meso-N2-
Struktur zuzuordnende Signal im *C-NMR aufwelist.
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Die Koordinationsstellen des C;—symmetrischen Metallocens sind diastereotop. Daher mul3
hier ein anderer Mechanismus zu der meso-Verknipfung fihren as beim rac-
[MexC(Ind)2] ZrCl».

Tab. 4.5-5:  Anteile der meso- und rac-Verknipfung an der N2-Struktur bei dem
Metallocen [Me,C(Ind)(Flu)]ZrCl,

Katalysator Xs meso-Struktur  rac-Struktur meso-Anteil
(35,4 ppm) (34,6 ppm) [%]
[Me,C(Ind)(Flu)]ZrCl, 0.22 0.17 0.04 80
30°C 0.37 2.10 0 100
0.36 2.36 0 100

Zundchst soll die Insertion auf der , geschlossenen* Seite des Metallocens betrachtet
werden. Die Polymerkette wird die glnstigste Position auf der ,, offenen” Seite einnehmen.
Damit ist wie in den vorherigen Beispielen auf der geschlossenen Seite die 1,2-,down*-
Styrolinsertion am gunstigsten. Die 2,1-Insertion sollte bel beiden moglichen Anordnungen
(,up* und ,down®) sehr ungiinstig sein, da jeweils ein Phenylring des Liganden in den
Quadranten ragt.

Bel der Insertion auf der , offenen* Seite des Metallocens mul3 sich die Polymerkette auf
der ,,geschlossenen” Seite befinden. Beide Quadranten sind sterisch gleichermal3en durch
einen Phenylring besetzt und damit beide unguinstig fur die Polymerkette. Damit wird die
Styrolinsertion selbst der ausschlaggebende Faktor. Das Styrol nimmt den gunstigsten
Raum wéahrend der Insertion in Anspruch. Die 2,1-Insertion des Styrols erfolgt wie zuvor
,up®. Die 1,2-Insertion erfolgt jetzt ebenfalls,, up®.

Erfolgt die Polymerisation unter strenger Kettenwanderung, wird die 1,2-2,1-Folge
erzeugt, indem das Styrol mit unterschiedlichen prochiralen Seiten insertiert wird (Abb.
45-20). Es entstent eine meso-Struktur. Auch bel der 2,1-ethen-1,2-Insertionsfolge
erfolgen die Styrolinsertionen auf der offenen Seite des Metallocens mit unterschiedlichen

prochiralen Seiten. Damit wird in jedem Fall eine meso-V erknipfung erzeugt.
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Offene Geschlossene
Seite Zr Seite
L ] |
G @) G @) G
ethen 1,2 down 2,1 up ethen —= meso
ethen 2,1 up ethen 1,2 up ethen — meso

Abb. 4.5-20: Insertionsfolgen am [Me,C(Ind)(Flu)] ZrCl,
G = geschlossene Seite, O = offene Seite

Kommt es bel der Polymerisation verstérkt zu Kettenwanderungsfehlern, bei denen die
Polymerkette von der geschlossenen Seite zuriick auf die offene Seite wandert, ohne dal3
eine Insertion stattfindet, werden ebenfalls nur meso-Verknipfungen erhaten. Die
Styrolinsertionen erfolgen dann immer auf der offenen Seite und damit die 1,2- und die

2,1-Insertion von unterschiedlichen prochiralen Seiten.
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4.6 Diskussion

Es konnte gezeigt werden, dal3 die Geometrie des Metallocens einen deutlichen Einfluf3 auf
die Mikrostruktur ausibt und damit auch auf die Polymereigenschaften, wie Einbauraten,
Molmassen und Kristallinitét.

Die Zirconocene konnen Uber die Ligandstruktur so optimiert werden, da3 sie den
Constrained Geometry Katalysator sogar in einzelnen Polymereigenschaften Ubertreffen.
So konnte mit rac-[Me,C(Ind),]ZrCl, ein bei niedrigen Styrolgehalten im Ansatz ein
hoherer Styrolgehalt erzielt werden. Derselbe Katalysator fihrt zu aternierenden,
kristallisierbaren Sequenzen, die mit dem CGC nicht erzeugt werden kdnnen.

Insbesondere hinsichtlich der Molmassen der Polymere und der Temperaturstabilitét des
Katalysators konnen die Zirconocene allerdings kaum mit dem CGC konkurrieren.

Die Moglichkelt, die Mikrostruktur zu verandern, erlaubt es auch, Erkenntnisse Uber den
Mechanismus der Polymerisation zu gewinnen. Daher sollen hier noch einmal enige
Eigenschaften der erhaltenen Copolymere vor dem Hintergrund der Mikrostruktur, das
hei3t ihrer Methylensequenzlangenverteilung und der Stereochemie der N2-Struktur
diskutiert werden.

Die Methylensequenzlangenverteilung des rac-[Me,C(Ind),]ZrCl, weist as einzige auch
N1-Strukturen auf. Dieses Metallocen erlaubt also auch die Blockbildung des Styrols und
es ist somit nicht verwunderlich, dal3 hier die hochsten Einbauraten der untersuchten
Zirconocene erzielt werden konnten. Neben der N1-Struktur tritt auch die N2-Struktur auf.

L. Oliva fand vor kurzem fir das Zirconocen rac-[CHx(3-*"Bu-1-Ind),]ZrCl, in weit
grofRerem Ausmald Blockstrukturen mit bis zu 10 Styroleinheiten [89, Er konnte zeigen, dal3
die Polymerisation durch die groRen "'Butylsubstituenten regioreguldr ablauft (1,2-

Insertion); N2-Strukturen traten nicht auf.

Die N2-Struktur erlaubt im Fall des rac-[Me,C(Ind),]ZrCl, keine Rickschltisse auf den
M echanismus der Polymerisation. Aufgrund der Symmetrie des Metallocens wird in jedem
Fall eine meso-V erknilipfung erhalten, unabhéngig davon, ob es sich um eine 1,2-2,1- oder

eine 2,1-ethen-1,2-Insertionsfolge  handelt oder zwischen den Insertionen
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Kettenwanderungsfehler auftreten. Auch ein reiner Retentionsmechanismus fuhrt zu der
gleichen N2-Struktur.

Dagegen erweist sich die Stereochemie der N2-Struktur als wertvolles Werkzeug, um das
Insertionsverhalten des [Me,C(3-PhCp)(Flu)]ZrCl, genauer zu untersuchen. Aus
Kraftfeldrechnungen ist die Bevorzugung der 2,1-Insertion gegentiber der 1,2-Insertion des
Styrols ableitbar. Im letzen Kapitel wurde ausfihrlich diskutiert, wie diese Bevorzugung
der 2,1-Insertions auf der unsubstituierten Seite des Metallocens dazu fuhrt, dal? die N2-
Struktur hauptsachlich aus der Insertionsfolge 1,2—2,1 stammt. Gleichzeitig werden
besonders viele alternierende Strukturen gebildet.

Wahrend [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl, und [Me,C(3-PhCp)(Flu)]ZrCl, zu einem sehr hnlichen
Copolymerisationsdiagramm  fihren, werden bei der genaueren Betrachtung der
Mikrostruktur grof3e Unterschiede deutlich, die direkt auf den Mechanismus
zurlickzufuhren sind.

Vor diesem Hintergrund lassen sich auch die Molmassen, die bem [MeC(3-
PhCp)(Flu)]ZrCl, deutlich héher als beim [Me,C(Cp)(Fu)]ZrCl, sind, verstehen. Die
Bevorzugung der 2,1-Insertion fuhrt zu mehr N3-Strukturen und zu mehr N2-Strukturen,
die vor alem aus der 1,2-2,1-Insertionsfolge stammen. Die kinetische Auswirkung ist eine
relative Erhohung der Insertions- gegenuber der Abbruchgeschwindigkeit im Vergleich zu
dem [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl,. Dies spiegelt sich in den Molmassen wider.

Alle untersuchten Katalysatorsysteme erzeugen bel hohem Styrolgehalt der Polymere
relativ._hohe Antelle dternierender Sequenzen. Ein Schmelzpunkt, der auf die
Kristallisation dieser Strukturen zuriickzufthren ist, wurde alerdings nur bei rac-
[MeC(Ind);]ZrCl, beobachtet.

T. Arai hat die Stereochemie der alternierenden Sequenzen genauer betrachtet und kommt

zu dem Schlul3, dal3 sie nur bei C,-symmetrischen Katalysatoren stereoreguldr ist. Dafir

kommen —wie bei der N2-Strukur — zwei Erkl&rungsansétze in Frage:

1. Bei einem vorliegenden K ettenwanderungsmechanismus ist die Styrolinsertion bei Cs-
symmetrischen Katalysatoren nicht stereoselektiv.

2. Es kommt in groRem Ausmal? zu Kettenwanderungsfehlern (Backskips). Dies bleibt
bei C,-symmetrischen Katalysatoren ohne Auswirkung auf die N3-Struktur, die hier in
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4  Ethen/Styrol-Copolymerisation

jedem Fall isotaktisch ist. Bei Cs-Symmetrie wird die N3-Struktur stereoirregulér.

Diese Erklarung wird auch von T. Arai gegeben.

Um den Mechanismus der Polymerisation besser zu verstehen, sind weitere
Untersuchungen notwendig. Die Frage, ob ein ultimate oder penultimate Effekt vorliegt
muf3 Uber die Bestimmung von Co- bzw. Terpolymerisationsparametern beantwortet
werden. Diese sollten fir die C;-symmetrischen Polymere fir beide Seiten des Metallocens
analog des TSAM-Modéells (Two Site Alternating Mechanism) berechnet werden.

Uber die Berechnung der Copolymerisationsparameter fiir einen Retentionsmechanismus,
also die ausschliefdliche Insertion des Styrols auf der offenen Seite des Metallocens
beispielsweise beim [Me,C(Ind)(Flu)]ZrCl,, kénnte auch der Backskip-Mechanismus

nachgewiesen, bzw. ausgeschlossen werden.
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5.1 Einleitung

Technische Elastomere zeichnen sich dadurch aus, dal sie ene niedrige
Glastibergangstemperatur bel einer amorphen Struktur aufweisen. Die Festigkeit wird
durch Vernetzung (z.B. durch Vulkanisation) erreicht.

Um Ethen/Styrol-Copolymere als vernetzbare Elastomere einsetzen zu kdnnen, muf3 als
drittes Monomer ein Dien verwendet werden. Dessen freie Doppelbindung kann nach der
Polymerisation mit Schwefel vulkanisiert werden.

J. V. Seppald untersuchte die Copolymerisation von Ethen und nichtkonjugierten
Dienen [104. 105] ' R, MUlhaupt untersuchte die Terpolymerisation mit 1,5-Hexadien, wobei
es zur Ringbildung kommt [1086],

Sowohl R. Muhlhaupt as auch T. C. Chung fuhrten Polymerisationen mit a-Olefinen as
Termonomer durch [107. 1081, T, C. Chung synthetisierte mit dem Constrained Geometry
Katalysator Elastomere auf Basis von Ethen/Propen/p-Methylstyrol-Terpolymeren und
Ethen/Octen/p-Methylstyrol-Terpolymeren.

5.2 Zielsetzung

Dieser Teil der Arbeit wurde im Rahmen der Hochschulkooperation ,, Homopol ymerisation
von Dienen und Copolymerisation mit Styrol und Ethylen” durchgefiihrt.

Es soll untersucht werden, ob sich Ethen/Styrol-Copolymere durch zusétzlichen Einbau
einer Dienkomponente als vernetzbare Elastomere nutzen lassen.

Problematisch ist hier die Glaslibergangstemperatur der Ethen/Styrol-Copolymere, die mit
dem Styrolgehalt deutlich ansteigt. Es ist daher notwendig, die Glasiibergangstemperatur
zu verringern. Hier kann Octen als weiteres Monomer verwendet werden. Es senkt die

Glaslbergangstemperaturen der Polymere und stort gleichzeitig die Kristallisation.
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Ziel ist also die Herstellung von Quartérpolymeren, die neben Ethen und Styrol ein Dien
als vernetzungsfahi ge Komponente und Octen zur Absenkung des Glaspunktes enthalten.
Die Polymere sollen 10-20 w% Styrol und 2-5 w% eines Diens enthalten. Die

Glastibergangstemperatur dieser amorphen Polymere sollte unterhalb —20°C liegen.

Um den Einflu3 der jeweiligen Terpolymerkomponente auf die Eigenschaften des
Polymers zu untersuchen wurden zunéchst Ethen/Styrol/Octen- und Ethen/Styrol/Dien-
Terpolymere hergestellt.

5.3 Ethen/Styrol/Octen-Terpolymere

Aus der Ethen/Octen-Copolymerisation ist bekannt, dal3 Octen im Copolymer zu relativ
niedrigen Glastibergangstemperaturen fuhrt. Ethen/Octen-Copolymere sind ab einem
Comonomergehalt von etwa 15 mol% amorph und zeigen Glasiibergangstemperaturen von
-65°C bis-50°C [¢8].

5.3.1 Auswahl der Katalysatorsysteme

Aufgrund der Ergebnisse der Ethen/Styrol-Copolymerisationen wurden die Metallocene
[Me,C(3-PhCp)(FIW)]ZrCl,, [MexC(Cp)(FIu)]ZrCl, und [MeSi(MeCp)(N"'Bu)]TiCl,
ausgewahlt. Diese Katalysatoren bauen Styrol relativ gut in die Polymerkette ein, und die
mit ihnen hergestellten Ethen/Styrol-Copolymere wel sen ausrei chen hohe Molmassen auf.
Diese Katal ysatoren wurden zunéchst in Ethen/Styrol/Octen-Terpol ymerisationen getestet.
In Tab. 5.3-1 sind die Polymeri sationsergebni sse zusammengefalit.
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Tab.5.3-1:  Ergebnisse der Ethen/Styrol/Octen-Terpol ymerisationen

Xs Xo Xg Ws Wo We Ty Tm Mn
[°C] [°C] [g/mol]
3PhCp | 007 010 083 | 017 027 0,56| -46 90 46 000
Cp 0,13 021 066 | 024 042 033| -45 85 30 000
ceC 0,28 019 0,53 | 044 033 023 -17 . 90 000

3-PhCp = [Me,C(3-PhCp)(Flu)1ZrClz, Cp = [Me2C(Cp)(Flu)]ZrCls, CGC = [Me,Si(MesCp)(N"Bu)]TiCl,

x: molarer Anteil des Monomers im Polymer (Molenbruch), w: Gewichtsanteil des Monomers im Polymer

Im Gegensatz zur Ethen/Styrol-Copolymerisation zeigen die Zirconocene [Me,C(3-
PhCp)(Flu)]ZrCl, und [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl, hier deutliche Unterschiede in dem Einbau
der Monomere. Wéhrend im Falle von [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl, 13 mol% Styrol in das
Terpolymer eingebaut werden, wird bel Einsatz des [Me,C(3-PhCp)(Flu)]ZrCl, das Styrol
durch das zusétzliche Octen verdrangt. Hier wird etwa die Halfte des Styrols durch Octen
ersetzt.

Am geeignetsten zeigt sich das [MeSi(Me,Cp)(N*™Bu)] TiCl,. Hier wird das Octen
zusétzlich eingebaut, ohne den Styrolgehalt merklich zu verringern.

Um den Effekt des Octens im Terpolymer auf die Glaslibergangstemperatur zu
verdeutlichen, wurden die Glaslibergangstemperaturen von Ethen/Styrol-Copolymeren mit
gleichem Styrolgehalt zum Vergleich herangezogen. In dem entsprechenden Terpolymer
ersetzt das Octen aso einen Teil der Etheneinheiten (Abb. 5.3-1).

Die mit den Kataysatoren [MeC(3-PhCp)(Flu)]ZrCl, und [MeC(Cp)(Flu)]ZrCl,
hergestellten Terpolymere zeigen Glasiibergangstemperaturen um —45°C. Sie enthalten
weniger Styrol als Octen und weisen geringe kristalline Anteile auf. Ethen/Styrol-
Copolymere  mit  entsprechendem  Styrolgehalt  zeigen  deutlich  hohere

Glaslbergangstemperaturen von —24°C bzw. —18°C und sind ebenfalls teilkristallin.
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Das mit [Me;Si(MesCp)(N*"'Bu)]TiCl, hergestellte Polymer enthélt 28 mol% Styrol und
19 mol% Octen und ist amorph. Durch das zusétzliche Octen wird die Glasiibergangs-
temperatur von 2°C auf —17°C abgesenkt.

Die Metalocene [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl, und [MeSi(MesCp)(N*™'Bu)]TiCl, eignen sich
somit am besten fir die Ethen/Styrol/Octen-Terpolymerisation. Alle weiteren Versuche

wurden mit diesen Metallocenen durchgefiihrt.

Tg [°C]
30

N \ \
20] e g&?go oy QSQGO 241 o© g&ﬁga

> >
10- <a€§3 Qfa an €§5“> eyb

-10 -17

-20

-30

-40-

[MeZC(S—Pth)(FIu)]ZrCIZI [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl, I[Mezsi(Me4Cp)(Nte”Bu)]TiCIIZ

Abb.5.3-1:  Glasiibergangstemperaturen von Polymeren der drel Katalysatoren. Zum
Vergleich sind die Glaslibergangstemperaturen von Ethen/Styrol-
Copolymeren angegeben, die den gleichen molaren Styrolgehalt, bzw. den

gleichen molaren Ethengehalt aufweisen
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5.3.2 Variation der Octenmenge

Mit dem Metalocen [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl, wurden einige Versuche durchgefihrt, bei
denen bei konstanter Styrol- und Ethenmenge das Volumen an Octen variiert wurde. So
soll untersucht werden, wie stark Octen die Glastiberganstemperatur absenkt und somit zur

Regulierung dieser eingesetzt werden kann.

Polymeri sationsbedingungen:

Styrol/Ethen-Verhdtnis: 91
Octenvolumen: 0,5-8ml
MAO - Menge: 100 mg /2100 mi
K atal ysatormenge: 4-10° mol
Polymerisationstemperatur: 30°C
Polymerisationszeit: 60 - 150 min

Tab.5.3-2:  Ergebnisse der Ethen/Styrol/Octen-Terpolymerisation bei Variation der

Octenmenge

Octen  xg X0 XE Ws Wo WEe Ty Mn Aktivitat

[mi] [°C] [g/mol] [1]
0,5 0,23 0,04 0,73 049 0,09 042 -16 73 000 300
1 0,21 0,04 0,75 047 0,09 0,44 -18 55 000 150
2 0,21 0,08 0,71 043 0,48 0,39 -23 38 000 100
4 0,18 0,12 0,70 0,36 0,27 0,37 -33 29 000 150
8 0,18 0,23 059 0,31 042 0,27 -42 19 000 70

[1] kgPoI/(mOIZr'h'mOIMonll)

Die Polymere weisen Octengehalte von 4 bis 24 mol% bzw. 9 bis 42 w% auf. Der
Molenbruch des Styrols wird gleichzeitig leicht verringert. Die Molmassen werden durch
den zusétzlichen Octeneinbau abgesenkt (von 73 000 auf 19 000 g/mol). Alle hergestellten
Polymere sind amorph.
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Es konnte gezeigt werden, dal3 sich die Glasiibergangstemperatur bei einem Styrolgehalt
der Polymere von etwa 20 mol% auf Werte zwischen —10°C (fr das reine E/S Copolymer)
und —42°C einstellen |8sst (Abb. 5.3-2).

T4 [°C]
0

-10 ¢

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25

Abb.5.3-2:  Einflu’ des molaren Octengehaltes im Polymer auf die

Glasiibergangstemperatur der Terpolymere

100



5  Ethen/Styrol/Octen/Dien-Polymerisation

5.4 Ethen/Styrol/Octen/Dien-Quartarpolymere

5.4.1 EinfluR der Monomere

Um den Einflu® der Monomere ENB und Octen auf den Einbau aler Monomere und auf
die Glasiibergangstemperatur zu untersuchen, wurden V ersuche durchgefiihrt, bei denen zu
den Monomermengen an Styrol und Ethen zusétzlich Octen, ENB oder Octen+ENB in den
Ansatz gegeben wurden.

Die Monomerkonzentrationen betrugen:

Styrol: 0,7 mol/l
Ethen: 0,1 mol/l
Octen: 0,4 mal/l
ENB: 0,1 mol/l

In Abb. 5.4-1 ist der Einflul3 der beiden zusétzlichen Monomere Octen und ENB, sowie ihr
gemeinsamer Einflud auf die Einbaurate der Monomere am Beispiel von
[MeC(Cp)(FIu)]ZrCl, dargestellt. Die Glasiibergangstemperaturen der Polymere sind
ebenfalls angegeben.

Jedes zusétzliche Monomer senkt die Einbaurate des Styrols weiter ab. Im Quartérpol ymer
wird zusétzlich deutlich, dafl3 Octen und ENB auch gegenseitig ihren Einbau limitieren.

Die Glaslbergangstemperatur betrégt fir das Ethen/Styrol-Copolymer —18°C. Durch den
zusétzlichen Einbau von ENB steigt sie auf —10°C, obwohl der Styrolgehalt dieses
Polymers geringer ist. Durch den Einbau von Octen sinkt die Glastemperatur auf —45°C.
Ein gewisser Anteill dieses Ergebnisses ist jedoch dem verringerten Styrolgehalt
zuzuschreiben.

Das Quartarpolymer weist schliefdlich eine Glasiibergangstemperatur von —25°C auf.
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w%
507

454

40

35

30

25+

20

154

10

W% ENB

w% Octen

w% Styrol

E/S E/S/ENB E/S/O E/S/O/ENB
Ty -18°C -10°C -45°C -25°C

Abb.5.4-1:  Einbau der Monomere Styrol, Octen und ENB und die

Glasiibergangstemperatur der erhatenen Polymere

Es konnte gezeigt werden, da im Vergleich zu dem entsprechenden Ethen/Styrol-
Copolymer das ENB wie erwartet zu einem Ansteigen der Glaslbergangstemperatur und
der Zusatz an 1-Octen zu einer deutlichen Verringerung der Glasiibergangstemperatur

fuhrt. Uber die eingesetzte Menge an 1-Octen 143 sich die Glasiibergangstemperatur in
einem gewissen Bereich , einstellen”.
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5.4.2 Variation der Styrol- und der 1-Octenmenge

Mit den Katalysatoren [Me,C(Cp)(Flu)] ZrCl./MAO und [MeSi(Me;Cp) (N Bu)] TiCly/

MAO wurden Versuche bel zwei verschiedenen 1-Octenmengen mit jewells variierter

Styrolmenge durchgefihrt.

Die Monomergehalte wurden so variiert, daid bei unterschiedlichem Styrolgehalt (0,4; 0,5;
0,6 mol/l) das Verhdtnis der anderen Monomere Ethen/Octen/ENB von 7/2/1 bzw. 7/1/1

beibehalten wurde. Die Gesamtmonomerkonzentration betrug jeweils Imol/I.

Tab. 5.4-1:  Versuchsbedingungen zur Quartarpol ymerisation
#* Xs Xe Xo Xens Styrol Octen ENB Ethen Cgesamt
[ml] [ml] [ml] [bar] [mol/l]
7 1 1
a30 0,40 0,47 0,07 0,07 18,5 4,2 3,6 4,0 1
b30 0,50 0,39 0,06 0,06 23,1 3,5 3,0 3,3 1
c30 0,60 0,31 0,04 0,04 27,7 2,8 2,4 2,7 1
c60 0,60 0,31 0,04 0,04 27,7 2,8 2,4 3,8 1
7 2 1
d30 0,40 0,42 0,12 0,06 18,5 7,5 3,2 3,6 1
e30 0,50 0,35 0,10 0,05 23,1 6,2 2,7 3,0 1
f30 0,60 0,28 0,08 0,04 27,7 5,0 2,2 24 1
f60 0,60 0,28 0,08 0,04 27,7 5,0 2,2 3,4 1
g60 0,60 0,3 0,08 0,02 27,7 5,3 1,1 3,6 1

* Bezeichnung erfolgt nach Styrolgehalt und Monomerverhaltnissen im Ansatz (a-f) und der

Temperatur (30°C oder 60°C)

weitere Polymerisationsbedingungen:

Gesamtvolumen:

MAO - Menge:

Katal ysatormenge:

400 ml Toluol

100 mg /100 ml
1-10°® bis 5:10° mol

Die Ergebnisse der Quartarpolymerisationen sind in den folgenden Tab. 5.4-2 und Tab.

5.4-3 zusammengefalt.
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Tab.5.4-2:  Ergebnisse mit dem Katalysator [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl,/MAO

#* Ws  Wens  Worg! T, Tm Mn Aktivitat
Wo We [°C] [°C] [g/mol] [2]

cpflu_a30 9 17 74 14 60 -21 75 120 000 800
cpflu_b30 14 16 70 13 57 -20 67 120 000 900
cpflu_c30 20 14 66 12 54 -21 62 100 000 400
cpflu_c60 30 10 60 - - -16 81 n.d. 400
cpflu_d30 8 14 78 20 58 -24 65 95 000 700
cpflu_e30 13 12 75 20 55 -24 60 93 000 500
cpflu_f30 19 12 69 - - -26 49 75000 300
cpflu_f60 18 13 69 - - 22 72 n.d. 600
* Bezeichnung erfolgt nach Katalysator (cpflu = [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl,) und experimentellen
Bedingungen aus Tabelle 2
[1] Summe des Ethen und Octengehaltes, [2] = kgpo/(mMOlz-h-molye/l)
Tab. 5.4-3:  Ergebnisse mit dem Katalysator [Me;Si(Me,Cp)(N*"'Bu)] TiCl./MAO

#* Ws Wens  Wor2'! Ty Tm Mn Aktivitat

wo  We [Cl  [Cl  [gmoy

cgc_a30 11 12 77 18 59 -23 68 350 000 300
cgc_b30 14 11 75 19 56 -24 64 470 000 600
cgc_c30 11 20 69 16 53 -20 60 n.b. 200
cgc_c60 16 5 79 - - 21 63 n.b. 7700
cgc_d30 9 10 81 30 51 -31 53 210 000 300
cgc_e30 14 8 78 30 48 -32 40 380 000 400
cgc_f30 22 11 77 26 51 -30 30 380 000 600
cgc_fe0 19 5 76 - - -27 47 n.b. 4500
cgc_g60 21 3 76 24 52 -30 58 260 000 5700

* Bezeichnung erfolgt nach Katalysator (cgc = [Me,Si(Me,Cp)(N*"Bu)]TiCl,) und experimentellen

Bedingungen aus Tabelle 2
[1] Summe des Ethen und Octengehaltes, [2] = kgpo/(molz-h-moly.n/l)
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5.4.2.1 Monomergehalte

Die Gewichtsprozente der Monomere im Polymer konnten tiber **C-NMR-Spektroskopie
und *H-NMR Spektroskopie bestimmt werden. Die Ergebnisse beider Methoden zeigen
relativ gute Ubereinstimmung.

Die Monomergehalte der Polymere, die mit den beiden Katalysatorsystemen hergestellt
wurden, sind in Abb. 5.4-2 und Abb. 5.4-3 dargestellt.

Ethen/Octen/ENB Ethen/Octen/ENB
7:1:1 7:21
20 20
181 181 20 20
7 0
16 6 16
_ 147 _ 147 1
£ £
s 12 14 s 124
o o
a 10+ o 101
E E
< 8 < 8
NN S
4 4
27 | ENB 2] ENB
0 ‘ ‘ ‘ Octen 0 ‘ ‘ ‘ Octen
0,40 0,50 0,60 Styrol 0,40 050 0,60 Styrol
Xs im Ansatz Xsim Ansatz

Abb.5.4-2:  Zusammensetzung der Polymere des [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl,in w%

Durch Erhéhung des Molenbruchs Styrol im Ansatz kann der Styrolgehalt der Polymere
entsprechend erhdoht werden. Bei beiden Kataysatoren, [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl, und
[Me,Si(Me,Cp)(N*™'Bu)] TiCl,, gehen dabei die Gewichtsanteile des Octens und des ENBs
im Polymer leicht zurlick. Betrachtet man die Polymerisationen bei h6herem Octengehalt
im Ansatz, falt auf, da3 der Gewichtsanteill des Styrols fast an den mit geringerem
Octenanteil im Ansatz herankommt. Dagegen wirkt sich der gesteigerte Octengehalt auf
das ENB stérker aus. Hier wird ein Rickgang der Werte um 3-4 w% bewirkt.

Im Vergleich der Katalysatorsysteme fuhrt der Constrained Geometry Katalysator zu
einem hoheren Octengehat der Polymere as das Zirconocen. Vor alem die
Gewichtsanteile des ENBs liegen hier niedriger, wahrend mit beiden Systemen &hnliche

Styrolgehalte erzielt werden.
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Ethen/Octen/ENB Ethen/Octen/ENB
7:1:1 7:2:1
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Abb.5.4-3:  Zusammensetzung der Polymere des [M&,Si(Me;Cp)(N*™'Bu)] TiCl.in w%

5.4.2.2 Schmelz- und Glaslibergangstemperaturen

Die thermischen Ubergéange T4 und T, wurden aus den zweiten Aufheizkurven der DSC-
Diagramme bestimmt. In Abb. 5.4-4 sind die Glasiibergangstemperaturen der Polymere,
die mit [MeC(Cp)(FIu)]ZrCl, bei Temperaturen von 30°C bzw. 60°C hergestellt wurden,
dargestellt. Sie liegen bei -20°C bzw. -25°C abhangig vom Octengehalt.

x= 04 0.5 0.6 0.6 (60°C)

0

-10

-151 -2 - 21

-20

Glasubergangstemperatur [°C]
\

-25-

-30-

Abb. 5.4-4:  Glaslibergangstemperaturen der Polymere, die bei 30°C mit
[Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl; hergestellt wurden. 7:1:1 (hell) und 7:2:1 (dunkel)
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Abb.5.4-5: Glaslibergangstemperaturen der Polymere, die be 30°C mit
[Me;Si(MesCp)(N*'Bu)] TiCl, hergestellt wurden. 7:1:1 (hell) und 7:2:1
(dunkel)

Die Polymere, die mit [Me:Si(Me,Cp)(N*®'Bu)]TiCl, dargestellt wurden, besitzen einen
hoheren Octengehalt und daher niedrigere Glasiibergangstemperaturen von -24°C bis -
30°C.

Bel dlen hergestellten Polymeren konnen Schmelzpunkte detektiert werden. Die
Kristallinitdéten sind jedoch relativ gering. Es wéare zu untersuchen, ob nach einer
Vulkanisation die Kristallinitét weiterhin auftritt.

5.4.2.3 Molmassen

Die Molmassen wurden viskosimetrisch und unter Verwendung der Mark-Houwink-
Konstanten von PE bestimmt. In Abb. 5.4-6 und Abb. 5.4-7 sind sie in Abhangigkeit des
Styrolgehaltes im Ansatz und des Octengehaltes dargestellt.

Die Molmassen der Polymere, die mit dem Constrained Geometry Katalysator erhalten
wurden, liegen mit 200 000 bis 480 000 g/mol deutlich Uber denen derer, die mit dem
Zirconocen erhalten wurden. Im zweiten Fall wurden 75 000 bis 120 000 g/mol erreicht.

Mit beiden Katalysatoren gehen die Molmassen bei erhéhtem Octengehalt etwas zuriick.
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Abb. 5.4-6: Molmassen der Polymere, die bei 30°C mit [MeC(Cp)(Flu)]ZrCl, erhalten
wurden 7:1:1 (hell) und 7:2:1 (dunkel)
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Abb.5.4-7:  Molmassen der Polymere, die bei 30°C mit [Me,Si(Me,Cp)(N*®'Bu)] TiCl,
erhalten wurden. 7:1:1 (hell) und 7:2:1 (dunke!)
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5.4.2.4 Aktivitaten

In Abb. 5.4-8 und Abb. 5.4-9 sind die Aktivitéten dargestellt, mit denen die verwendeten

Katal ysatoren die Quartarpol ymerisation katal ysieren.
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Abb. 5.4-8:  Aktivitéten des Zirconocens [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl, bei 30°C.
7:1:1 (hell) und 7:2:1 (dunkel)
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Abb.5.4-9:  Aktivitdten des CGC [Me,Si(MesCp)(N*™'Bu)] TiCl, bei 30°C.

7:1:1 (hell) und 7:2:1 (dunkel)
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Das Zirconocen [Me,C(Cp)(FIu)]ZrCl, liefert moderate Aktivitdten, die mit hoherem
Styrolanteil und héherem Octenanteil im Ansatz zurtickgehen. Durch Temperaturerhdhung
lal3t sich die Aktivitét leicht steigern.

Wahrend die Aktivitidten des [MexSi(MesCp)(N*™'Bu)]TiCl, bei 30°C Polymerisations-
temperatur sogar unter denen des [MeC(Cp)(Flu)]ZrCl, liegen, fuhrt bei diesem System
die Erh6hung der Polymerisationstemperatur zu einem grof3en Aktivitétssprung. Bel 60°C
wird die Quartérpolymerisation mit Aktivitéten von 8 000 kgpo/(mol z-h-molyen/l) bzw. bel
hoherem Octengehalt mit 4 000 kgpa/ (Mol z-h-molyen/l) katalysiert.

5.5 Diskussion

Die Katalysatorsysteme [MeC(Cp)(FIu)]ZrClo/MAO und [MeSi(MeyCp)(N*©'Bu)]
TiCl,/MAO sind in der Lage, Ethen, Styrol, Octen und ENB zu Quartérpolymeren
umzusetzen.

Die Analyse der Zusammensetzung gelang durch NMR-Methoden (*H und *C).

Mit beiden Katalysatoren konnten vernetzbare Polymere hergestellt werden, die einen
Styrolgehalt von 10 bis 20w% bel einer Glaslbergangstemperatur von unter —20°C
aufweisen. Die Polymere enthalten mehr als 5 w% ENB.

Ein erhohter Einbau an Styrol fuhrt zu einem verringerten Einbau an Octen und ENB. Ein
hoherer Octengehalt fuhrt zu einer niedrigeren Glaslbergangstemperatur der Polymere.
Die Quartarpolymere Polymere weisen Schmelztemperaturen von 40-80°C mit relativ
geringen Schmel zenthal pien auf.

[Me;Si(MesCp)(N*™'BU)] TiCl, zeigt ein besseres Einbauverhalten gegeniiber 1-Octen as
[MexC(Cp)(Flu)]ZrCl,, wahrend der Einbau von ENB und Styrol bei beiden Katalysatoren
vergleichbar ist. Die Glastibergangstemperaturen der Polymere, die mit dem Constrained
Geometry System hergestellt wurden, liegen daher niedriger als bei den Polymeren, die mit
[MeC(Cp)(Flu)]ZrCl, hergestellt wurden. Auch die niedrigeren Schmelzpunkte und die
etwas geringeren Kristallinitdten sind in dem hoheren Octengehalt begriindet.

Insbesondere Versuche bei einer Polymerisationstemperatur von 60°C belegen die
herausragende Stellung des Constrained Geometry Katalysators. Seine Aktivitét liegt im
Vergleich zu dem zweiten untersuchten System etwa zehnmal hoher.
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6 Nickelkomplexe mit Phosphinliganden

6.1 Einleitung

Dieser Teil der vorliegenden Arbeit wurde im Rahmen des EU-Network Programms
POLYCAT in der Arbeitsgruppe von Prof. Ernesto Carmona am CSIC Centro Superior de
Investigaciones Cientificas in Sevilla, Spanien, unter der Leitung von Dr. Juan Campora
angefertigt.

In dieser Arbeitsgruppe werden Komplexe der spaten Ubergangsmetalle, beispielsweise
des Rhodiums und Iridiums synthetisiert und ihre Reaktion mit verschiedenen Substraten
wie Carbonylverbindungen untersucht. Die Gruppe um Dr. Campora beschéftigt sich
insbesondere mit Komplexen des Nickels und des Palladiums, die Imin- oder
Phosphinliganden enthalten. Kationische und neutrale elektronenarme Komplexe werden

auch zur Polymerisation von Ethen, Norbornen, Styrol und a-Olefinen eingesetzt.

Katalysatoren auf Basis spater Ubergangsmetalle

Spite Ubergangsmetalle dienen in einer ganzen Reihe von Umsetzungen als Katalysator
[109]

Nickelsalze sind in Verbindung mit Aluminiumalkylen in der Lage, Ethen zu n-Buten zu
dimerisieren. Dieser , Nickel-Effekt” [1101 wurde von G. Wilke auch zur Oligomerisierung
von Butadien eingesetzt (1111, In Anlehnung an Wilkes Arbeiten entwickelte Y. Chauvin
ebenfalls auf Nickel basierende Katalysatorsysteme, die Propen und n-Buten
dimeriseren (112113 Der  ,Dimerisol“-Proze3  wird zur  Herstellung  von
Octanzahlverbesserern und Weichmacherol efinen genutzt.

Der ,, Shell Higher Olefin Process® (SHOP) zur Oligomerisierung von Ethen zu linearen a-
Olefinen (C4-C30) ist in diesem Zusammenhang das wichtigste technische Verfahren [114.
115, Die verwendeten Katalysatorsysteme wurden von W. Keim entwickelt und enthalten
einen chelatiserenden P-O-Liganden, der die quadratisch planare Koordination des
Nickels begunstigt. Die Steuerung der Kettenlange erfolgt durch Variation der organischen
Substituenten am Phosphor und der Alkylbriicke zwischen P und O.

111



6  Nickelkomplexe mit Phosphinliganden

Ph Ph

Ni(cod
y i(cod)

Abb. 6.1-1: SHOP-Katalystor

Im SHOP-Verfahren wird die Tatsache genutzt, da3 die Kettenabbruchreaktion
(B-Hydrideliminierung) bei spaten Ubergangsmetallen energetisch vergleichsweise giinstig
ist. Zudem kann das eliminierte a-Olefin Uber eine T-RUckbindung gut stabilisiert werden.

Um die Katalysatoren zur Polymerisation einsetzen zu kdnnen, muf3 genau dies verhindert
werden.

K.A. Ostoja-Sarzewski entwickelte Nickelkomplexe mit PO-Ylid-Liganden, mit denen
Ethen zu verzweigten und linearen Produkten polymerisiert werden kann [116],

E. Drent synthetisierte kationische Palladiumphosphin-Komplexe, die durch schwach
koordinierende Anionen wie Tetraphenylborat BPh, stabilisiert werden. Mit ihnen kénnen

Ethen und CO copolymerisiert werden [117, 18],

Abb. 6.1-2:  Anionenstabilisierter Pd(11)-Komplex

1995 setzte M. Brookhart geeignet substituierte Nickel- und Paladium- a-

Diiminkomplexe erfolgreich zur Polymerisation von Ethen, a-Olefinen und cyclischen

Olefinen ein [59, 119-122),
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6  Nickelkomplexe mit Phosphinliganden

Brookhart et al. zeigten, dal3 3 Faktoren fUr die Polymerisationsaktivitét ihrer Komplexe
ausschlaggebend sind: 1. Ein stark elektrophiles kationisches Nickel- oder
Palladiummetallzentrum. 2. sterisch anspruchsvolle a-Diimin-Liganden und 3. ein nicht

koordinierendes Gegenion oder Reagenzien, die ein solches bilden.

Me Me

NN
N\ /

NiBr,
Abb. 6.1-3: Typischer Versipol-Komplex. Die aktive Spezieswird z.B. mit MAO erzeugt

Die Ni(l1)-a-Diimin Katal ysatorsysteme wurden von DuPont unter dem Namen ,,Versipol*“
patentiert und haben eine ganze Reihe von Verdffentlichungen nach sich gezogen, die in

einem Ubersichtsartikel zusammengefaldt wurden 159,

6.2 Zielsetzung

Im Rahmen des EU-Network Programms POLYCAT sollten insbesondere kationische
Nickelkomplexe synthetisiert werden, die ohne weitere Aktivierung zur Polymerisation
von Ethen eingesetzt werden konnen. Als Liganden kamen dabei Diphosphine zum
Einsatz. Aulerdem sollten auch Iminophosphinliganden eingesetzt werden. Die
synthetisierten Nickeldibromid-Komplexe wurden fir die Polymerisation mit MAO
aktiviert.
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6  Nickelkomplexe mit Phosphinliganden

6.3 Kationische Nickelallylkomplexe mit Diphosphinliganden

E. Carmona et a. haben bereits in den 1980 und 1990er Jahren Mono- und
Diphosphinkomplexe des Nickels synthetisiert und deren Reaktivitét studiert [123. 124 |n

jungerer Zeit setzen sie diese Komplexe auch zur Olefin-Polymerisation ein.

6.3.1 Synthese

Die Komplexe [(dippe)(n3-CH.CsHa-p-CF3)Ni] [BPhs],  [(dippe)(n>-CH2CsHa-p-
CF3)NI]*[BAr"4]", [(dippm)(n3-CH»CeHa-p-CF3)Ni] '[BPhs]” und (dippm)Ni(CH>CeHa-(m-
CF3),)Cl wurden durch oxidative Addition ausgehend von Nickel (0) dargestellt.

Dazu wurden zwei verschiedene Strategien verfolgt (Abb. 6.3-1). In Route A wird der
Ligand mit Ni(cod), umgesetzt, darauf folgt die oxidative Addition. In Route B wird der
Phosphinligand eingefiihrt, nachdem die oxidative Addition durchgefthrt wurde. Dadurch
wird der Verlust von Phosphinligand gering gehalten.

Ni(cod), 2 PMe,
B
Ligand

Ni(cod)(PMe,),

P\ ox. Addition
/Ni(cod)
P CF,
Ni

ox. Addition C|/ \PMe3

A/L' d
o (CF3)H Igan
< \Ni
AN
P/ cl

NaBAr,

S
"N
Ni
/.
P BAr,

Abb.6.3-1  Syntheseschema
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6  Nickelkomplexe mit Phosphinliganden

[ (dippe)(17*-CH2CeHa-p-CF3)Ni] *[BPhs] ~ und [ (dippe)(17*-CH2CeHa-p-CF3)Ni] "[BAr" 4]

Diese Komplexe wurden Uber die zuvor dargestellte Route B dargestellt. Ni(cod), wurde
mit zwei Aquivalenten Trimethylphosphin umgesetzt. Darauf folgte die oxidative Addition
der Benzylchloridverbindung.

Im letzten Schritt zum Nickelbenzylchlorid werden die beiden Trimethylphosphinliganden
durch das chelatiserende Diphosphin substituiert. Durch diese Vorgehensweise wird
nahezu kein Diphosphin verloren, da es erst im letzten, nahezu quantitativen Schritt
eingesetzt wird.

Der Nickelbenzylchlorid-Komplex lésst sich leicht isolieren. Er wird dann weiter mit
NaBPh, oder NaBAr’’ 4 zu den beiden kationischen Spezies umgesetzt.

+2 PMe, CICH,C4H,-p-CF, PM CF
Ni(cod), ——> Ni(cod)(PMe,), e s\ 3
- (cod) - (cod) Ni

cl” “PMe,
a. NaBPh, )b/
\ @_ o, 2 S
2PMe3 NaCI [ /Ni
\()\ \()P\ a. “BPh,

b. ” BAr",

Abb. 6.3-2  Synthese von [(dippe)(n*-CH>CeHa-p-CF3)Ni]+[BPh,]” und
(dippe)(n*-CHCoHa-p-CF)Ni] [BAI 4]

[ (dippm)(/7°-CH;CeHa-p-CF5)Ni] *[BPhy]”

Uber Route A wurde Ni(cod), direkt mit Diisopropylphosphinomethan umgesetzt. Der
erhaltene Komplex (dippm)Ni(cod) wurde aus Petrolether umkristallisiert. Die Reinheit
dieser Stufe stellte sich als entscheidend fur das Gelingen der folgenden Syntheseschritte
heraus.

Durch die oxidative Addition von 4-Chlormethylbenzotrifluorid (2 Aq) wird der Komplex
(dippm)(CH2CgH4-p-CF3)NICl erhalten. Beim Versuch, diese Stufe zu isolieren, wurde der

Benzylchlorid-Komplex immer mit geringen Mengen einer Verunreinigung erhalten, bei
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6  Nickelkomplexe mit Phosphinliganden

der es sich sehr wahrscheinlich um ein chloridverbriicktes Dimer handelt. Das Produkt
konnte ausgehend von dieser verunreinigten Verbindung nicht dargestellt werden.

Daher wurde die oxidative Addition mittels **P-NMR Spektroskopie verfolgt und deren
Produkt, sobald es sich gebildet hatte, in situ mit einem Uberschul von
Natriumtetraphenylborat NaBPh, umgesetzt. So konnte [(dippm)(n>-CHCgHa-p-
CF3)Ni]'[BPhy]” erfolgreich isoliert und kristallisiert werden.

A SNg

N
/Ni(cod) e < Ni

T~ T~

dippm

Ni(cod), oo

v~

Abb. 6.3-3  Synthese von [(dippm)(n*-CH>CgsH.-p-CF3)Ni] [BPhs]”

(dl ppm) (CH2C6H3-(TT\-CF3)2) NiCl

Die Synthese dieser Verbindung erfolgte analog zu dem zuvor beschriebenen
(dippm)(CH2CgH3-(m-CF3)2)NiCl. Ni(cod), wurde mit dippm umgesetzt. Das isolierte
saubere Produkt wurde daraufhin mit zwei Aquivalenten (m-CFs),Ce¢HsCH,Cl versetzt.
Dieser meta-substituierte Benzylchlorid-Komplex konnte isoliert und aus THF
umkristallisiert werden.

Allerdings erwies sich die Verbindung als so stabil, dal? der kationische Komplex nicht
dargestellt werden konnte. Hier wurden NaBPh, und NaBAr™", vergeblich eingesetzt. Bel
Verwendung der Silbersalze AgBPh, und AgBAr~”, gelang es nicht die kationische
Spezies zu isolieren, bevor Nebenreaktionen den Komplex wieder zerstorten.
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6.3.2 Kristallstrukturanalyse

Von dem Komplex [(dippm)(n3-CH.>CsH.-p-CFs)Ni] [BPhs]” konnten Einkristalle erhalten
werden, die von E. Alvarez Gonzdlez dankenswerterweise ausgewahlt, vermessen und
ausgewertet wurden.
[(dippm)(n>-CH,CeH4-p-CF3)Ni][BPhy]”  kristalisiet in  einem  orthorhombischen
Kristallsystem mit vier Molekilen pro Einheitszelle. Abb. 6.3-4 zeigt die erhaltene ortep-
Struktur des Kations.

Abb. 6.3-4:  Kristalstruktur des [(dippm)(n>-CH»CsH4-p-CF3)Ni]* Kations.
Wasserstoffatome sind zur besseren Ubersicht nicht abgebildet

Abb. 6.3-4 belegt die n3-Koordination des p-(CFs)-Benzyls und die nahezu quadratisch
planare Koordinationsgeometrie des Nickelzentrums. Der sterische Anspruch der
Isopropylgruppen ist relativ gering und l&sst die Bildung von oligomeren Produkten bei

einer Umsetzung mit Ethen erwarten.
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6.3.3 Insertionsreaktionen von [(dippm)(nS—CHgCeH4—p-CF3)Ni]+[BPh4]'

Die Insertionsreaktionen von Kohlenmonoxid und Acetylendicarbonsauredimethylester
(ADDM) in den Komplex [(dippm)(n>-CH,CsHa-p-CF3)Ni] [BPhs]” wurden mit Hilfe der
3 P.NMR Spektroskopie untersucht.

Reaktion mit ADDM

[(dippm)(n>3-CH,CeHa-p-CF3)Ni] '[BPhs] wurde mit ZWei Aquivalenten
Acetylendicarbosduredimethylester umgesetzt. Der Fortgang der Reaktion wurde durch
$IP.NMR beobachtet. Obwohl hauptséchlich ein Produkt gebildet wurde, schlug dessen
Isolierung fehl. Abb. 6.3-6 zeigt das *P-NMR Spektrum der Reaktion nach
Abkondensieren des Losungsmittels. *H- und **C-NMR sind konsistent mit der Annahme,
dal3 zwei Moleklle des Acetylens insertiert wurden. Solch ein Molekll koénnte sich tber
eine Struktur, wie siein Abb. 6.3-5 dargestellt ist, stabilisieren.

)\»/—<: :>—CF
P\:/\ 3
Ni
S
ﬂ BPh,

2 MeOOC—==—-COOMe <

P
\N'
/

P

kO

T

Abb. 6.3-5:  Reaktion von [(dippm)(n>-CH2CsH4-p-CF3)Ni] [BPhs]” mit ADDM
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-20.40

15.29
14.41
19.53

Abb. 6.3-6:  *P-NMR Spektrum des Reaktionsprodukts

Reaktion mit CO

Die Reaktion von [(dippm)(n3-CH,CsHa-p-CF5)Ni]*[BPhs™ mit Kohlenmonoxid (CO)
wurde zunéchst in einem NMR-R6hrchen durchgefiihrt und die Reaktion durch **P-NMR
beobachtet. Abb. 6.3-8 zeigt Spektren der Ausgangsverbindung direkt nach Zugabe des CO
und nach verschiedenen Reaktionszeiten. Das letzte Spektrum wurde aufgenommen,

nachdem die CO Atmosphéare wieder durch Stickstoff ersetzt worden war.

)\E\??QCFS
Y)P/\ "BPh,

)\»/ )Q/ WCFS
P P
+ +
A» < \NL und /oder \N'
p” CO
Y CF3
)\ "BPh,

|
/ \
»~ co

RS

Abb. 6.3-7  Reaktion von [(dippm)(n3-CH,CsHa-p-CF3)Ni] '[BPhs]” mit CO
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a. Ausgangsverbindung

b. M ﬁach E)urchmleitenuvon E)O fuﬂr 30 Smekuniaen m

c. Fanf Minuten nach CO Zugabe

d. 20 Minuten nach CO Zugape

LT EI
3 1=
B 1
) J |
M ok . " N " . . \ N ol ‘ R TP

e. Nach Ersetzen des CO dyrch N,

Abb. 6.3-8: *P-NMR Studie von CO mit [(dippm)(n>-CH>CeHa-p-CF3)Ni] [BPh4]
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Direkt nach der Zugabe von Kohlenmonoxid werden zwei verschiedene Spezies
beobachtet. Verbindung | (wie in Abb. 6.3-8 zugeordnet) zeigt zwei Dubletts bei 42 ppm
und —7 ppm. Verbindung Il besitzt zwei Dubletts bei 48 ppm und 35 ppm. Abb. 6.3-7 zeigt

Strukturvorschldge fir die beiden auftretenden V erbindungen.

Mit zunehmender Reaktionsdauer steigt die Intensitdt der Signale, die Verbindung Il
zugeordnet wurden, wahrend die Signale der Verbindung | entsprechend abnehmen.
Interessanterweise wird die Ausgangsverbindung, nachdem die CO Atmosphére wieder
durch Stickstoff ersetzt wurde, nicht wieder zurtickgebildet. Bel der analogen Reaktion des
[(dippe)(n®-CH,CeH.-p-CF3)Ni]'[BPhsy] mit dem ethylenverbriickten Diphosphin als
Ligand ist die Reaktion mit CO reversibel und die Ausgangsverbindung wird
zuriickgebildet™.

Zwar steigt auch bei der hier untersuchten dippm-Verbindung das Verhditnis | zu Il
zunachst wieder an. Mit langerer Reaktionszeit jedoch treten neue Signale im *'P-NMR
auf, die auf eine Zerstérung hindeuten.

Das Experiment wurde in einem Schlenkrohr unter vollsténdiger CO Atmosphére

wiederholt. Es konnte jedoch kein Produkt isoliert werden.

! Noch nicht veroffentlichte Ergebnisse.
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6.3.4 Polymerisationen mit [(dippm)(r]3-CH206H4-p—CF3)Ni]+[BPh4]'

Der Nickeldiphosphin-Komplex [(dippm)(n3-CH>CsHa-p-CF3)Ni] [BPhs]” wurde auch zur
Polymerisation von Ethen eingesetzt. Dabei kam ein druckstabiler Glasreaktor zum
Einsatz, der Uber einen Aufsatz mit der Ethenzufuhr verbunden wurde. Ein Olbad diente
zur Regulierung der Temperatur. Die Polymerisationen wurden mit jeweils 20 mg der
Katalysatorspezies in 20 ml THF durchgefiihrt. Es wurde bei verschiedenen Temperaturen
und Drucken jeweils 24h polymerisiert. Die Reaktion wurde durch Aufpressen des Ethens
gestartet.

Polymeri sati onsbedingungen:

20 mg Katalysator

20 ml THF (CH.Cl,)

4 bar Ethen (2 bar, 6 bar)

25°C (40°C, 60°C, 80°C)

24 Stunden, Start durch Aufpressen des Ethens

Nach der Polymerisation wurde der Reaktionsansatz filtriert und so in eine THF-l6sliche
und eine THF-unl6sliche Fraktion aufgeteilt.

Abb. 6.3-9 zeigt eine typische Verbrauchskurve von Ethen, die Uber den Druckabfall im
Ethenvorratsvolumen bestimmt wurde.

Vor allem bei niedrigen Temperaturen wurde eine lange Aktivierungsperiode beobachtet,
d.h. erst nach 2-3 Stunden konnte ein Ethenverbrauch festgestellt werden.

Eine mogliche Erklérung fir dieses Verhalten konnte durch eine Aktivierungsreaktion vor
der eigentlichen Polymerisation gegeben werden, wiein Abb. 6.3-10 gezeigt.

Bel gaschromatographischen Untersuchungen der THF-Fraktion wird neben den in
regelmalligen Abstdnden auftretenden Peaks der Ethenoligomere ein weiterer Peak
beobachtet, der der mdglicherweise entstehenden aromatischen Allylverbindung
zuzuordnen sein konnte. Die Verifizierung dieser Annahme durch GC-MS Experimente
steht noch aus.

122



6  Nickelkomplexe mit Phosphinliganden

N
&)}

N NN
N W b
| | !

AN

40°C

Ethen (bar)
N

N
o

60°C

[ ——

10 15 20
Zeit (h)

A A A
~N o0 ©
|

o
($)]

Abb. 6.3-9:  Ethenverbrauchskurven bei verschiedenen Temperaturen
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Abb. 6.3-10: Maoglicher Aktivierungsschritt fur die Ethenpolymerisation
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6.3.4.1 Polymerisationsergebnisse

In der folgenden Tabelle sind die Ergebnisse der Polymerisationen bei unterschiedlichen
Ethendriicken und unterschiedlichen Polymerisationstemperaturen aufgefuhrt.

Tab. 6.3-1:  Ergebnisse der Polymerisation von Ethen mit [(dippm)(n>-CH»CsHa4-p-
CF3)Ni]'[BPhy]

# Losungs- T Ethen APmaxlt Ausbeute [g]
mittel °C b bar/h
[*C] [bar] [bar/h] gesamt  Oligomer Polymer

p7 THF 25 2 0,54 0,50 0,26 0,24
p1 THF 25 4 0,65 0,88 0,19 0,69
p6 THF 30 6 0,91 1,04 0,31 0,73
p2 THF 40 4 0,90 0,65 0,28 0,37
p3 THF 60 4 n.b. 0,14 0,10 0,04
p4 THF 60 4 0,77 0,30 0,22 0,08
p5 THF 80 4 n.b. 0,07 0,02 0,05
p8 CH)Cl, 25 4 n.b. 2,67 0,06 2,61

n.b.: nicht bestimmt

L dsungsmitteleffekt

Beim Ubergang von THF zu CH,Cl, wird eine deutliche Aktivitatssteigerung beobachtet.
Diese ist moglicherweise auf die unterschiedliche Polaritét der Ldsungsmittel
zurlickzufthren. Die Diskussion soll an dieser Stelle jedoch nicht weitergefiihrt werden, da

Angaben zu der Lddlichkeit des Ethens in den beiden Ldsungsmitteln fehlen.

Variation des Ethendruckes

Abb. 6.3-11 zeigt die Polymerausbeute in Abhangigkeit vom Ethendruck, das heif3t auch in
Abhangigkeit von der Ethenkonzentration. Mit hoherer Ethenkonzentration wird mehr
Polymer erhalten. Der maximale Druckabfall im Vorratsgefa? verhdlt sich wie die
Polymerausbeute: je hther der Polymerisationsdruck desto hoher ist auch der maximale
Druckabfall pro Zeit. Er ist ein Mal3 fir die Geschwindigkeit der Polymerisation.
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Ap, it Ausbeute
[bar/n] 1 [d]
17 0,9
0,94 0,8
0,8 0,7
0,71 0,6
0,6 0,5
0,5 - 0,4
04+ 0,3
0,31 | 0,2
0,21 | 0,1

0,1+ ] 0
0

2 4 6
Ethendruck [bar]

ADbb. 6.3-11 Druckabfall pro Zeit (grau) und Polymerausbeute (schwarz) in
Abhangigkeit vom Ethendruck

Variation der Polymerisationstemperatur

In der Literatur wurden keine Angaben zu der Lodlichkeit von Ethen in THF angegeben
und daher ist die Ethenkonzentration in den Experimenten unbekannt.

Die Polymerisationen wurden deshalb bel 4 bar Ethendruck durchgefihrt.

Generell nimmt die Léslichkeit von Gasen in Flissigkeiten mit ansteigender Temperatur
ab. Folglich ist in den Experimenten die Ethenkonzentration bei hoherer Temperatur
verringert.

In den Experimenten ist also der Effekt der Temperaturerhthung von dem Effekt der
K onzentrationserniedrigung tberlagert. Das wird deutlich, wenn man die Polymerausbeute
oder den maximalen Druckabfall pro Zeit als Mal3 fur die Geschwindigkeit der
Polymerisation betrachtet.

Bei einer Polymerisationstemperatur von 80°C wurde kaum Polymer erhalten. Dies deutet
darauf hin, da der Katalysator nicht temperaturstabil ist. Die geringeren
Polymerausbeuten bei 40°C und 60°C gegenuber 25°C konnen also auch in der
Deaktivierung des Katal ysators begriindet sein.
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Ap,. Ausbeute
[bar/h] 1 Ll
1 0,9
0,9+ 0.8
08 I\ = 07
0,77 |, 0.6
0,6+ || 0.5
0,5+ || 0.4
04+ || 0.3
0,3+ || 0.2
0,2+ || 0.1
0,11 0

0 | - ‘
25 40 60 80

Temperatur [°C ]

ADbb. 6.3-12 Druckabfall pro Zeit (grau) und Polymerausbeute (schwarz) in
Abhangigkeit vom Ethendruck

Mit steigender Polymerisationstemperatur verschiebt sich auch das Verhdtnis Oligomer-
zu Polymerfraktion zugunsten der Oligomere. Das Lodichkeitsverhalten der Polymere
wird jedoch moglicherweise auch durch die Polymerisationstemperatur beeinfluf3. Dann
waére eine quantitative Aussage aufgrund der Fraktionierung nicht moglich.

Der Riuckgang der Molmasse mit der Erhéhung der Polymerisationstemperatur ist aus der
Metallocenkatal yse bekannt. Auch eine Verringerung der Monomerkonzentration, wie sie
bei der beschriebenen Polymerisationsdurchfihrung bedingt wurde, fihrt zu einem
Rickgang der Molmasse, da die Monomerkonzentration in die Wachstumsgeschwindigkeit
direkt eingeht. Die Geschwindigkeit der p-Hydrideiminierung as wichtigster

Abbruchmechanismus ist dagegen nicht von der Monomerkonzentration abhéngig.
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6.4 Nickelkomplexe mit Iminophosphinliganden

Iminophosphin-Liganden sind zur Darstellung einer ganzen Reihe von Komplexen spéter
Ubergangsmetalle verwendet worden. Meist wurden Palladiumkomplexe synthetisiert [125],
dieinvielen Falen Alkylsubstituenten am Iminstickstoff tragen [126-128],
Palladium-iminophosphinkomplexe wurden unter anderem as Katalysatoren zur
Umsetzung von Organozinnverbindungen eingesetzt [129. Chirale Iminophosphinliganden
wurden von Y. Suzuki zur asymmetrischen allylischen Alkylierung genutzt (130,

G. Helmchen synthetisierte ebenfalls chirale Iminophosphinliganden zur Herstellung von
Palladiumkatal ysatoren fir asymmetrische Allyl-Substitution [131],

Iminophospinkomplexe des Palladiums wurden auch fur die Oligomerisierung von Ethen
eingesetzt. Es wurde der EinfluR des Liganden auf den Oligomerisierungsgrad

untersucht [132],

Nickeliminophosphinkomplexe wurden mit Pentafluorophenylliganden dargestellt und
durch Kristallstrukturanalyse charakterisiert [133],
C.M. Killian et a. beschrieben in einem Patent fir Eastman Chem. die Synthese von

Iminophosphinkomplexen des Nickels fur die Polymerisation von Ethen(134],

6.4.1 Synthese

Iminophosphinliganden lassen sich, wie in Abb. 6.4-1 dargestellt, auf unterschiedliche
Weise synthetisieren. Die Synthesen unterscheiden sich auch darin, wie leicht eine Gruppe
variiert werden kann. Soll der Effekt bestimmter Strukturelemente untersucht werden, ist
es gunstig, diese Gruppen am Ende der Synthese einzufihren, so dal3 eine einheitliche
Vorstufe genutzt werden kann.

In Route A wird die Phosphingruppe im letzten Schritt eingeftihrt, sie eignet sich also zum
Testen verschiedener Phophine.

Route B ist glnstig, um die Anilinkomponente zu variieren. Hier werden allerdings nur

wenige Phosphine (PPhy) die Anilinkupplungsreaktion zul assen.
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¢ Q\fo ) NH2
| —~ —_~ +
PPh, N PPh, NH PPh, Cl

ADbb.6.4-1  Synthesewege fir Iminophosphine

Route C kann schliefdlich favorisiert werden, wenn der Substituent der ,Briicke* variiert
werden soll. Hier erhebt sich die Frage, in welcher Relthenfolge die einzelnen Schritte

durchzufUhren wéren.

Schliefdlich wurde die Route A gewahlt, obwohl insbesondere die Verbriickung gezielt
verandert werden sollte. Im ersten Schritt der Synthese konnten so preisginstige
Chemikalien eingesetzt werden.

Die Einfuhrung des Phosphins Uber die Substitution des Bromids gelang nicht. Daher
wurde das Phosphin unter Verwendung von Palladium Uber einen Metallacyclus
eingefuhrt.
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In Abb. 6.4-2 ist die dreistufige Synthese der Liganden dargestellt. Im ersten Schritt wird
das Anilin mit der Carbonylverbindung in einer Kondensationsreaktion zum Imin
umgesetzt. Im einfachsten Fall des Benzaldehyds gelingt diese Reaktion bereits in Ethanol
unter RuckfluR. Zur Umsetzung des Acetophenons und des Benzophenons mufite
allerdings TiCl4 und ein Uberschuf? der Anilinkomponente angewendet werden. Die Imine
wurden durch chromatographisch tiber eine Flashsdule aufgereinigt.

R=H Ethanol
NH, Riickflu
R

R +

R =Me, Ph TiCl,, Toluol |

o Uberschuf® an Amin N
R AcO—Pd—N
) | + 2 Pd(CH,CN),Cl, + 2 NaOAC——

N N|_ Pd—ACO

4 ; Y
B d—N + PPh, + LiPPh, ——> |
| PPh, N
5 AcO

ADbb. 6.4-2:  Synthese der Iminophosphinliganden

Zur Einfuhrung des Phosphins wurden die Imine zundchst durch Reaktion mit
Pd(CH3CN).Cl, in Gegenwart von Natriumacetat zu den Palladacyclen umgesetzt. Diese
Reaktion lief3 sich sehr gut durch IR-Spektroskopie beobachten, da sich die Iminbande
deutlich verschiebt.
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Die dimeren Palladacyclus-Komplexe wurden in Gegenwart von PPh; mit LiPPh, in
Diethylether umgesetzt und die Produkte wiederum chromatographisch von
Uberschiissigem PPh; getrennt.

Die Liganden wurden durch Umsetzung von Dimethoxyethan-Nickeldibromid metalliert.

R
R
| + (DME)NiBr, S —N\NiBr
PPh, N Y
PPh,

Abb. 6.4-3:  Metallierung der Liganden zum Nickeldibromidkomplex

Auf diese Weise wurden die Komplexe [0-PhoP(CsHs)CHN(2,6-iPr-CsHs)]NiBr>,
[0-PhoP(CgH4)CMeN(2,6-iPro-CgH3)]NiBr, und [0-PhoP(CgH4) CPhN(2,6-1Pro-CgH3)NiBr
hergestellt.

6.4.2 Polymerisationen

Die Komplexe [0-PhP(CeH4)CHN(2,6-1Pro-CgH3)]NiBr,, [0-PhP(CeHs)CMeN(2,6-1Pr-
CsH3)]NiBr, und [0-PhP(CgH4)CPhN(2,6-iPr-CgH3)[NiBr, wurden am  Institut for
Technische und Makromolare Chemie der Universitdt Hamburg zur Polymerisation von
Ethen eingesetzt. Die Aktivierung erfolgte durch MAO.

6.4.2.1 Polymerisationsergebnisse

Die Ergebnisse der Polymerisationen mit den verschiedenen Katalysatoren sind in der
folgenden Tabelle zusammengestelIt.
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Tab. 6.4-1:  Polymerisationsergebnisse mit den Iminophosphinkatal ysatoren

Komplex Tro [°C] c(Ethen) Aktivitat [1] Mn [g/mol] Tm [°C]
[mol/l]

H 30 0,233 80 n.b. n.b.

Me 30 0,233 30 6 997 117

Ph 0 0,233 10 2438 (65), 113

Ph 30 0,233 370 4313 (68),117

Ph 60 0,233 90 5103 (70), 114

[1] kgpo/(Molyi-h-(mol/l)gimen)

Variation des Substituenten an der Briicke

Die Aktivitdten sind moderat: nur mit dem Phenylsubstituenten wird bei 30°C eine
Aktivitdt von 370 Kgpg/(mMolyi-h-mol/l)emen) erreicht. Durch die Veranderung des sterischen
Anspruches des Substituenten an dem Iminkohlenstoff wird die Aktivité deutlich
beeinflufd. Sie steigt in der Reithenfolge Me<H<Ph

Die Molmassen liegen mit 2000-7000 g/mol noch im Bereich von Oligomeren. Dabei wird
die hochste Molmasse mit dem Methylsubstituierten Katal ysator erzielt.

Die Schmelztemperaturen liegen bei 113-117°C und damit deutlich niedriger als bei
linearem Polyethen. Zudem tritt bei 65-70 °C ein weiterer Schmelzbereich auf, der vor
allem beim Polymer des Phenylsubstituierten Katal ysators ausgepragt ist.
13C-NMR-Spektroskopie belegt, daR es sich wie vom Schmelzpunkt her erwartet, um ein
kurzkettenverzweigtes (SCB) Polymer handelt. Der Mechanismus, durch den diese
Verzweigungen entstehen, entspricht wahrscheinlich weitgehend dem, der von Brookhart

vorgeschlagen wurde [59].
Variation der Temperatur

Am Beispiel des aktivsten Systems (R=Ph) wurde der EinfluB der

Polymerisationstemperatur untersucht.
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6  Nickelkomplexe mit Phosphinliganden

Von 0°C auf 30°C steigt die Aktivitdt zunachst wie erwartet an. Bei 60°C
Polymerisationstemperatur geht sie jedoch stark zurlick. Diese Beobachtung 1&f3t sich auf
die Deaktivierung des Katalysators bei 60°C zurtckfuhren.

Die Molmassen der Polymere steigen mit der Polymerisationstemperatur an. Die
Schmelztemperaturen der Polymere erscheinen dagegen unabhangig von der
Polymerisationstemperatur.
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7.1 Allgemeines

Aufgrund der Empfindlichkeit der dargestellten und eingesetzten Katalysatoren und des
M ethylaluminoxans wurden alle Arbeiten unter Ausschluf3 von Sauerstoff und Feuchtigkeit
in einer Argon-Schutzgasatmosphére durchgefiihrt. Bei der Synthese und den
Polymerisationen wurden getrocknete L dsungsmittel verwendet.

7.1.1 Inertgas

Als Inertgas wurde Schweil3argon der Firma Linde mit einer Reinheit von 99,996 %
verwendet. Eine Nachreinigung erfolgte Uber eine Oxisorbpatrone der Firma Messer
Griesheim.

7.1.2 Ldésungsmittel

Toluol wurde mit einer Reinheit von 99,5 % von der Firma Riedel-de-Hagn bezogen. Es
wurde mehrere Tage Uber Kaliumhydroxid vorgetrocknet, filtriert und nach dem Entgasen
Uber Molsieb 4 A und tiber den BASF-Cu-K atalysator R3-11 geleitet.

Alle weiteren Losungsmittel wurden mehrfach entgast, mit geeigneten Methoden
getrocknet und destilliert, bevor sie zum Einsatz kamen.

Fur die 'H-NMR-Spektroskopie von Organometallverbindungen wurden Benzol-d6,
Chloroform-d1, Dichlormethan-d2 oder Tetrachlorethan-d2 verwendet, die Uber
Kalziumhydrid getrocknet, abdestilliert und tiber Molsieb 4 A gelagert wurden.
Firr die ®C-NMR- und *H-NMR-Messungen an Polymeren wurde Hexachlorobutadien der
Firma Merck mit einem Reinheitsgrad >98 % und 1,1,2,2-Tetrachlorethan-d2 mit einem
Deuterierungsgrad von tber 99 % der Firma Deutero as Lockmittel verwendet.
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Fur viskosimetrische Messungen diente das Decahydronaphthalin cis-trans-Gemisch der
Firma Fluka mit einem Reinheitsgrad > 99.5 % als Losungsmittel. Als Stabilisator wurde
2,6-Di-""butyl-4-methylphenol der Firma Merck zugesetzt.

7.1.3 Monomere

Das verwendete Ethen wurde von der Firma Linde mit einem Reinheitsgrad von 99,8 %
bezogen. Zur Entfernung von Spuren von Sauerstoff und Schwefel wurde es Uber zwei
Saulen in den Reaktor geleitet. Die erste Saule enthélt Molsieb 4 A | die zweite Saule ist
mit dem BASF-Cu-K atalysator R3-11 gefllt.

Das fur die Polymerisation mit Diphosphin-Nickelkomplexen eingesetzte Ethen wurde
ohne weitere Reinigung direkt wie bezogen verwendet.

Das eingesetzte Styrol der Firma Fluka mit einem Reinheitsgrad von >99 % wurde entgast
und mehrere Tage unter Lichtausschlul® Gber Kalziumhydrid gerthrt. Das Styrol wurde
abkondensiert und bel -20 °C und unter Lichtausschlu® gelagert, um eine licht- oder
warmeinduzierte Polymerisation zu vermeiden.

Das eingesetzte 1-Octen wurde von der Firma Merck in einer Reinheit von > 96%
bezogen. Es wurde entgast, Gber Natrium getrocknet und abdestilliert.

Das verwendete 5-Ethyliden-2-norbornen wurde als Gemisch der endo- und der exo-Form
mit einer Reinheit > 99 % von der Firma Aldrich bezogen, entgast, mit n-Tributyl-

aluminium der Firma Witco GmbH gerthrt und abkondensiert.

7.1.4 Katalysatoren

Die Synthese von rac-[MeC(Ind);]ZrCl, und [MeC(Ind)(Flu)]ZrCl, nach
Literaturmethoden wird im folgenden Kapitel 7.2.1 beschrieben.
[MeC(3-PhCp)(Flu)]ZrCl, und [MexC(3-cHexCp)(Flu)]ZrCl, wurden von Ralf Werner
synthetisiert [92. %] und  dankenswerter  Weise zur  Verflgung  gestellt.
[MeC(Cp)(Flw]ZrCl, und wurde von Hans Winkelbach  hergestellt 139,
[MeSi(Ind),]ZrCl, wurde von S. Dessenne hergestellt. [MeSi(Cp)(Flu)]ZrCl, und
[Me,Si(Ind)(Flu)] ZrCl, wurden von Inken Beulich synthetisiert und freundlicherweise zur
Verfugung gestellt [136],

134



7  Experimenteller Teil

[Ph,C(Cp)(Flu)]ZrCl, wurde von der Firma Hoechst und [MeSi(N*™'Bu)(MesCp)] TiCl,
von der Firma Witco GmbH freundlicherweise zur Verfliigung gestellt.

Es wurden jeweils toluolische Stammlésungen angesetzt und zur Polymerisation
verwendet. Im Fall der schwer lodlichen  rac-[MeC(Ind);]ZrCl,  und
[MeC(Ind)(Flu)]ZrCl, wurde der Stammlésung 100 mg MAO zugesetzt. Die gebildeten
Zirconocendimethylverbindungen sind gut |6slich.

L 6sungen der Iminophosphin-nickel dibromide wurden in Fluorbenzol angesetzt.

7.1.5 Methylaluminoxan (MAQO)

Das verwendete Methylaluminoxan (MAO) wurde als 10%ige toluolische Ldsung von der
Firma Witco erhalten. Es wurde filtriert und das Toluol vollstandig abkondensiert, um so
die Alterungsprozesse, die in Lésung stattfinden, zu vermeiden. Von dem Cokatalysator
wurden toluolische Lésungen mit einem Methylaluminoxangehat von 100 mg/ml
hergestellt und zur Polymerisation eingesetzt.

7.2 Synthesen

Alle Synthesen empfindlicher Substanzen wurden unter Verwendung der Schlenktechnik
durchgefiihrt. Die Charakterisierung erfolgte bei bekannten Verbindungen tiber *H-NMR-
Spektroskopie. Dazu wurden einige Milligramm der Substanz in einem deuterierten
L 6sungsmittel gel6st, in ein NMR-Ro6hrchen tberfihrt und sofort vermessen.

Fiir phosphorhaltige Liganden und Komplexe wurde die *P-NM R-Spektoskopie genutzt.
Zur online-Verfolgung von Reaktionen wurde unter Verwendung der Kanulentechnik eine
Probe aus dem Reaktionsgefald in ein NMR-Rohrchen Uberfuhrt. In dem NMR-R6hrchen
befand sich bereits ein abgeschmolzenes Roéhrchen mit einer Mischung aus PPh; als

Referenz und einem deuterierten Ldsungsmittel als Lockmittel.
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7.2.1 Synthese der Metallocene

Bis(2-1ndenyl)-propan 1137

Zu einer Suspension von 8g KOH-Pulver in 100 ml DMF wurden langsam 12 ml (100
mmol) frisch destilliertes Inden getropft. Es wurde unter RUckfluf? erhitzt. 3,3 ml (50
mmol) Aceton wurde zugetropft und die Reaktionsldsung wiederum fir zwel Stunden
unter Ruckflul® erhitzt. Die abgekihlte Lésung wurde mit verdinnter Phosphorsdure
neutralisiert und mit Diethylether extrahiert. Die Etherphasen wurden vereinigt und tber
Natriumsulfat getrocknet. Das Produkt wurde aus Diethylether/Hexan 1:1 umkristallisiert.
Es wurden nach Filtration 9,5g Ligand erhalten (67%).

1H-NMR (100 MHz, CD,Cl,) & : 7.37 (2H, d), 7.32 (2H, d), 7.02 (4H, m), 6.57 (2H, 1),
3.37 (4H, d), 1.72 (6H, s) ppm.

rac-[MexC(Ind),] ZrCl,

5 g Bis(2-Indenyl)-propan (17,6 mmol) wurden in Diethylether suspendiert und bei —79°C
mit 22 ml n-BuLi in Hexan (1,6 M, 35,2 mmol) deprotoniert. Die Reaktion wurde fur 3
Stunden bei Raumtemperatur gertihrt. Es wurden 4,2 g ZrCl, (18 mmol) fest zugegeben
und die Reaktion Uber Nacht bei Raumtemperatur gerthrt. Die rot-orange-farbene
Suspension wurde auf Celite gegeben und mit Fluorbenzol extrahiert. Das Fluorbenzol
wurde im Vakuum abkondensiert. Der orange-rot-farbene Rickstand wurde mehrfach mit
Diethylether gewaschen und aus Fluorbenzol/Diethylether umkristallisiert. Es wurden
1,07 g isoliert (14 %).

1H-NMR (100 MHz, CgDg) 6 : 7.40-6.95 (8H, m), 6.77 (2H, dd), 6.51 (2H, d), 3.14 (4H, d)
ppm, entsprechend der Literatur.

2-Indenyl-6,6-dimethyl-fulven [*%3

10 ml (85 mmoal) frisch destilliertes Inden, 6,3 ml Aceton (85 mmol) und 7 ml frisch
dedtilliertes Pyrrolidin (85 mmol) wurden in 20 ml Methanol Uber Nacht bel
Raumtemperatur gertihrt. Die gelbe Ldsung wurde mit 15 ml Eisessig versetzt. Es wurde
Wasser zugegeben und mit Pentan extrahiert. Die vereinigten Extrakte wurden tber
Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Es wurden 12,05 g 2-Indenyl-6,6-
dimethylfulven erhalten (90 %).
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1H-NMR (100 MHz, CDCl3) &: 8.02-7.94 (1H, t), 7.56-7.42 (3H, m), 7.13-6.99 (2H), 2.62
und 2.49 (6H, d) ppm.

2-Indenyl-2-fluorenyl-propan *!

In einem Dreihaskolben mit Tropftrichter wurden 5,32 g Fluoren (32 mmol) in 50ml
Diethylether auf —-10°C gekdhit. Es wurden 20 ml (32 mmol) einer 1,6M
Buthyllithiumlésung in Hexan zugetropft. Es wurde 1h bel Raumtemperatur gerthrt. Bei —
10°C wurden 5g (32 mmol) 2-Indenyl-6,6-dimethylfulven in 20 ml Diethylether
zugetropft. Die Lésung wurde Uber Nacht bei Raumtemperatur gertihrt. Es wurde Wasser
zugegeben und mit Pentan extrahiert. Die vereinigten Extrakte wurden tber Natriumsulfat
getrocknet, filtriert und eingeengt. Nach Umkristallisation aus Diethylether/Pentan wurden
5,2 g 2-Indenyl-2-fluorenyl-propan erhalten (50%).

'H-NMR (100 MHz, TCE-d2) &: 7.93 (1H , d), 7.70-7.52 (3H, m), 7.50-6.99 (8H, m), 6.03
(1H, s, br), 4.68 (1H, s), 3.38 (2H), 1.14 (6H, s, br) ppm.

[MeC(Ind)(Flu)] ZrCl, %

5 g 2-Indenyl-2-fluorenyl-propan (15,5 mmol) wurden in 100 ml Diethylether suspendiert
und mit 19,4 ml n-BuLi in Hexan (1,6 M, 31 mmol) deprotoniert. Die Reaktion wurde tber
Nacht bel Raumtemperatur gertihrt. Es wurden 3,78 g ZrCl, (16,2 mmol) fest zugegeben
und die Reaktion Uber Nacht bel Raumtemperatur geriihrt. Der entstehende Komplex ist
schwer 16slich. Die violett-farbene Suspension wurde auf Celite gegeben. In einer
Soxhlett-Apperatur wurde zundchst mit Diethylether extrahiert und der Extrakt verworfen.
Danach wurde mit CH,Cl, extrahiert. Beim Abkthlen der CH,Cl,-Phase fiel das Produkt
aus. Nach Filtration wurden 1,28g a's Pulver erhaten (17%).

'H-NMR (100 MHz, TCE-d2, nur teilweise gelést) d: 8.04-6.84" (12H, m), 6.44 (1H), 6.08
(1H), 2.90 (3H, s), 2.57 (3H, s) ppm, entsprechend der Literatur.

" Das Spektrum des Komplexes ist mit Ligand verunreinigt, dies belegen Ligandsignale bei 6,18
ppm, 4,54 ppm und 1,16 ppm. In dem mit * markierten Bereich liegen weitere Signale. Aus den
relativen Verhdtnissen der Komplex- und Ligandsignale |&3t sich errechnen, dal3 80% der Ldsung
in TCE-d2 dem gewtinschten Komplex entsprechen, 20% dagegen Ligand sind.
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7.2.2 Synthese der Nickelkomplexe

7.2.2.1 Diphosphin-Komplexe

(PMes), (17-CH2CgH-p-CF3) NiCl

560 mg Ni(cod), (2,04 mmol) wurden in 50 ml Toluol gel6st und bei -80°C mit 4,07 ml
Trimethylphosphan (4,07 mmol) versetzt. Es wurde eine halbe Stunde bel Raumtemperatur
gerthrt, erneut auf -80°C gekuhlt und 0,3 ml p-CF;CgH4CH,Cl (396 mg, 2,04 mmol)
zugegeben. Anschlieffend wurde fur weitere 2 Stunden bei Raumtemperatur gerdhrt. Das
Losungsmittel wurde evaporiert und das Rohprodukt direkt weiter eingesetzt. Ausbeute:
815 mg (2,01 mmal).

$IP.NMR (121 MHz, C¢Dg) 8 -17.87 ppm.

(dippe)(CH2CgH4-p-CF3)NiCl

815 mg (PMe3), (N*CH,CeHa-p-CFs) NiCl (2,01 mmol) wurden in 60 ml Diethylether
gel6st und bei -10°C mit 0,62 ml dippe (527 mg, 2 mmol) umgesetzt. Die Ldsung wurde
auf Raumtemperatur erwarmt und sofort zur Trockne eingeengt, um Uberschiissiges PMe;
zu entfernen. Es wurde wiederum Diethylether zugegeben, gerthrt und zur Trockne
eingeengt. Das Rohprodukt wurde direkt weiter umgesetzt. Ausbeute: 1,03 g (2 mmol).
$P.NMR (121 MHz, CsDg) 5 18.94, 2.34 ppm.

[ (dippe)(7°-CH2CeHa-p-CF3)Ni] [ BPhy]°

510 mg (dippe)(CH.CgH4-p-CF3)NICI (0,99 mmol) wurden in wenig THF gelost. Bel
-80°C wurden 339 mg NaBPh, (0,99 mmol) zugegeben. Es wurde bei Raumtemperatur
geruihrt. Nach Evaporieren des THF wurde mit Dichlormethan extrahiert. Die Lésung
wurde eingeengt, Petrolether zugegeben und im Kihlschrank zur Kristallisation gel agert.
Nachdem keine Kristallisation beobachtete werden konnte, wurden die Losungsmittel
abkondensiert. Durch Versetzen des Produktes mit Diethylether wurde bel -80°C ein
gelbes Pulver erhalten. Ausbeute: 625 mg (0,77 mmol) 78 %.

$P.NMR (121 MHz, C¢Dg) 5: 84.42, 76.83 ppm.
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'H-NMR (300 MHz, CD,Cl,) & 7.82 (2H, d), 7.31 (9H), 7.02 (8H, m), 6.88 (4H, m), 6.21
(2H, d), 2.32 (2H, m), 1.88-1.73 (4H, m), 1.58-1.46 (2H, m) 1.31-1,01 (18H, m), 8.82 (6H,
dd) ppm.

[ (dippe) (17*-CH2CeHa-p-CF3)Ni] "[BAr""4]°

Zu einer Losung von 520 mg (dippe)(CH2CsH4-p-CF3)NICI (1,01 mmol) in wenig THF
wurden bei -80°C 895 mg NaBAr""4 (1,01 mmol) gegeben. (Ar"” = 2,6-(CF3).CgH,).

Beim Rihren bel Raumtemperatur &nderte sich die Farbe von rot nach orange und die
Losung wurde tribe. Das Ldsungsmittel THF wurde abkondensiert und der Rickstand mit
Diethylether extrahiert. Die L6sung wurde zentrifugiert, um das NaCl abzutrennen.

Die Etherphase wurde stark eingeengt und mit dem gleichen Volumen Petrolether versetzt
und bel Raumtemperatur kristallisiert. Ausbeute: 424 mg ( 0,315 mmol) 31%.

$P.NMR (121 MHz, C¢Ds) 5 84.28, 76.78 ppm

'H-NMR (300 MHz, CD.Cl,) & 7.79 (2H, d), 7.63 (9H, m), 7.47 (3H, m), 6.18 (2H, d),
2.36-2.2 (2H, m), 2.04-1.76 (4H, m), 1.71-1.65 (2H, m)1.17-0.97 (18H, m), 8.82 (6H, dd)
ppm.

(dippm)Ni(cod)

2 g Ni(cod), (7,3 mmol) wurden in 10 ml Toluol gel6st und bei -80°C mit 1,85 ml dippm
(1,805 g, 7,3 mmol) versetzt. Die Reaktion wurde auf Raumtemperatur erwé&rmt und etwa
1 Stunde gertihrt.

Das Toluol wurde abkondensiert und der Riickstand im Vakuum getrocknet. Der Feststoff
wurde mit Petrolether extrahiert und die filtrierten Extrakte eingeengt. Das Produkt wurde
im Tiefkthlschrank (bei -20°C) auskristallisiert. Ausbeute: 2,1 g (5,06 mmol) 69%.

$IP.NMR (121 MHz, C¢Dg) 8 17.17 ppm

(dippm) (CH,CgH4-(m-CF3),)NiCl

Zu einer Losung von 290 mg (dippm)Ni(cod) (0,7 mmol) in wenig Toluol wurden bei
-80°C 370 mg (m-CF3),CsH3CH.CI (1,4 mmol) gegeben. Es wurde bei Raumtemperatur
geriihrt. Nach 2 Stunden hatte sich die Farbe nach orange gedndert. Das Losungsmittel
wurde evaporiert und das Produkt mit THF extrahiert. Die vereinigten Extrakte wurden
eingeengt und im TiefkUhler auskristallisiert. Ausbeute: 230 mg (0,46 mmol) 66%.
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3P.NMR (121 MHz, C¢D¢) &: 8.53 (d, “Jpp = 78,6 Hz), -12.83 (d, *Jep = 78,6 Hz) ppm.
'H-NMR (100 MHz, CDCl3) & [ppm]: 7.72 (3H), 7.39 (2H), 2.06 (4H), 1.56 (4H, m), 1.33
(24H, m).

Reaktion von (dippm) (CH2CgH4-(m-CF3),)NiCl mit NaBPh,

Bei —-80°C wurden zu einer Losung von 137 mg (dippm) (CH.CgHa-(m-CF3)2)NiCl (0,24
mmol) in THF 82 mg NaBPh, gegeben. Die Losung wurde bel Raumtemperatur Gber
Nacht gertihrt. 3*P-NMR zeigt die Entstehung des Produktes [(dippm)(n>-(CH>CsHa-(m-
CF3),)Ni]'[BPh,]". Bei allen Versuchen, das Produkt zu isolieren verfarbte es sich griin und
zersetzte sich.

$IP.NMR (121 MHz, CsDg) &: 12.50 (d, 2Jep = 62,4 Hz), -7.45 (d, *Jpr = 63,5 Hz) ppm.

[ (dippm)(77*-CHzCeHa-p-CF3)Ni] “[BPhy]”

Uber (dippm)(CH2CgH4-p-CF3)NICl

1,08 g (dippm)Ni(cod) (2,6 mmol) wurden in 5ml Toluol gel6st. Bel -80°C wurden 770 pl
p-CF3CeH4CHLCl  (1,013g, 5,2 mmol) zugegeben. Die Reaktionsansatz wurde bel
Raumtemperatur gerihrt und die Bildung des (dippm)(CH2CsHa-p-CF3)NiCl mit 3P-NMR
verfolgt. *'P-NMR (121 MHz, CsDg) & 9.42, -11.61 ppm.

Nach 2 Stunden wurde auf -80°C abgekhlt und 1,8 g NaBPh, (5,2 mmol) und 10 ml THF
zugegeben. Die Reaktion wurde unter 0°C gehalten und mit **P-NMR beobachtet. Alle
Ldsungsmittel wurden evaporiert, der Rickstand mit Dichlormethan extrahiert und tber
Celite filtriert. Die Losung wurde eingeengt und das Produkt aus Dichlormethan und
Petrolether im Kuhlschrank auskristallisiert. Ausbeute: 680 mg (2,13 mmol) 82%.

$P.NMR (121 MHz, C¢Ds) 8 20.22 (d, 2Jpp = 44 Hz), 3.80 (d, 2Jpp 44 HZ) ppm

'H-NMR (400 MHz, CD,Cly) & 7.83 (2H, d), 7.32 (9H), 7.03 (8H, m), 6.88 (4H, m), 6.25
(2H, d), 2.50 (2H, m), 2.32 (2H, m), 2.02 (2H, m), 1.30 (12H, dd), 1.24 (12H, m) ppm.
3C-NMR (75 MHz, CD.Cl,) & 164.35 (q), 136.29, 133.12, 125.95, 122.09, 111.29, 37.4
(d), 26.7 (dd), 20.9 (t), 19,5 ppm
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Reaktion von [ (dippm)(/7*-CH2CgsHa-p-CF3)Ni] [BPhs] - mit ADDM

Eine Lésung von 90 mg [(dippm)(n>-CH2CsH4-p-CF3)Ni] [BPhs]” (0,115 mmol) in 2ml
THF wurde bel —80°C mit 28 pl Acetylendicarbonsauredimethylester ADDM (0,228
mmol) versetzt. Die Reaktion wurde bel Raumtemperatur Uber Nacht gertihrt. Das THF
wurde abkondensiert und ein o6liges Produkt erhaten. Es gelang nicht, Kristalle zu
erhalten.

SIP.NMR (121 MHz, CgDe) & 14.47 (d, 2Jsp = 109.8 Hz), -19.62 (d, 2Jee = 109.8 Hz) ppm.
'H-NMR (300 MHz, CD,Cl,) & 7.63 (2H, d), 7.35 (10H), 7.1-7.0 (8H, m), 6.95-6.85 (4H,
m), 3.86 (3H), 3.85-3.7 (5H), 3.67 (3H), 3.60 (3H), 2.88-2.42 (2H, m), 2.28-2.1 (2H, m),
1.5-1.1 (24H, m) ppm.

Reaktion von [ (dippm)(/7*-CH,CgHs-p-CF3)Ni] *[BPh,] - mit CO

Es wurden 12 mg [(dippm)(n>-CH2CsHa-p-CF3)Ni] [BPh4]” in einem NMR-R&hrchen in
CD,Cl, gelost. Durch die Losung wurde Uber eine Kanile fur 30 Sekunden CO geleitet.
Die Reaktion wurde 3'P-NMR-spektroskopisch verfolgt. Es wurden zwei Produkte
beobachtet. Die NMR-Signale lassen sich Uber die Kopplungskonstanten einander
zuordnen.

$IP.NMR (121 MHz, CeDg) 8 47.7 (d, 2Jp 19,4 HZ), 42.2 (d, 2Jpp 49,9 HZ), 34.7 (d, 2Jpp
18,6 Hz), -7.2 (d, 2Jep 49,9 HZ) ppm.

7.2.2.2 Iminophosphin-Komplexe

0-Ph,P(CsH4)CHN(2,6-i Pro-CgHa)

0,325 ml 2-Diphenylphosphinbenzaldehyd (0,59, 1,72 mmol) und 0,325 ml Diisopropyl-
anilin (0,305 g, 1,72 mmol) wurden mit Ethanol fir 6 Stunden unter Ruckfluf3 erhitzt. Die
Reaktion wurde durch DC verfolgt. Beim Abkuhlen fiel das Produkt aus. Ausbeute: 0,56 g
(1,25 mmol) 72%.

$IP.NMR (121 MHz, CsDg) & [ppm]:-16.35 ppm.

'"H-NMR (300 MHz, CDCl3) & [ppm]: 8.3 (1H,s, CHN), 7.5 (1H, m), 7.44-7.18 (12H, m),
7.08 (3H, m), 6.93 (1H, m), 2.74 (2H, m, CH), 0.99 (12H, d, CH3) ppm.
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(CeHs5)CRN(2,6-iPr,-CgH3) R= Me, Ph

10 mmol desjeweiligen Ketons und 4,7 ml Diisopropylanilin (4,43 g, 25 mmol) wurden in
8 ml Toluol gemischt und bei -80°C mit einer Lésung von 550 pl TiCl4 (0,95 g, 5 mmoal) in
5 ml Toluol versetzt. Die Reaktion wurde fir einen Tag bel Raumtemperatur geriihrt. Die
L 6sung wurde auf basisches Al,O3; gegeben und mit Ethylacetat eluiert. Die Ldsung wurde
stark eingeengt und das Produkt durch Saulenchromatographie (Petrolether/Ethylacetat
98:2) gereinigt.

R= Me[10 mmol]: 1,17 ml Acetophenon (1,2 g), Ausbeute 1,533 g (5,5 mmol) 55%.
'H-NMR (300 MHz, CDCls) & [ppm]: 7.98 (2H, d), 7.44 (3H, s, br), 7.10-7.05 (3H,
m), 2.67 (2H, m, CH), 2.02 (3H, s, MeCN), 1.08 (12H, m, CHs). IR (Nujol) 1633 cm™

R= Ph [10 mmol]: 1,82 g Benzophenon, Ausbeute: 2,239 (6,7 mmol) 67%.

'H-NMR (300 MHz, CDCls) & [ppm]: 7.72 (2H), 7.51-6.74 (10H, m), 2.79 (2H, m,
CH), 1.07 (6H, CHs), 0.88 (6H, CHs) ppm. IR (Nujol) 1639 cm™

0-Ph,P(CsH4)CRN(2,6-iPr,-CsHs) R= Me, Ph

Eine Suspension von Pd(CH3CN).Cl, und Natriumacetat in THF wurde bel -80°C mit dem
Liganden versetzt. Die Reaktion wurde Uber Nacht bei Raumtemperatur gerthrt und der
Palladacyclus durch Filtration isoliert.

R=Me [1,35 mmol]: 337 mg (CsHs)CMeN(2,6-iPr,-CgHs), 350 mg Pd(CH3CN).Cl»,

110 mg NaOCOCHs3; IR (Nujol) 1581 cm™

R=Ph [1,39 mmol]: 485 mg (CsHs)CPhN(2,6-iPro-CsH3), 360 mg Pd(CH3CN)Cl>,

127 mg NaOCOCHj, IR (Nujol) 1599 cm™

Der Palladacyclus wurde mit 2 Aquivalenten Triphenylphosphin in Diethylether
suspendiert und bei 0°C ein UberschuR an LiPPh, zugegeben. Es wurde tber Nacht bei
Raumtemperatur gertihrt und die Lésung auf Al,Oz gegeben. Das Rohprodukt wurde mit
Diethylether eluiert und saulenchromatographisch gereinigt (Petrolether/Ether 90:10).
R=Me 1,35 mmol [Pd], 656 mg PPhz (2,5 mmol), 8,8 ml 0,25M LiPPh,-Lsg (2,2 mmoal)
Ausbeute: 235 mg (0,5 mmol) 40%.

3IP.NMR (121 MHz, CsDg) & [ppm]: -12.04 ppm.

R= Ph 1,4 mmol [Pd], 734 mg PPhs (2,8 mmol), 11,2 ml =0,25M LiPPh,-Lsg. (2,8 mmol)
Ausbeute: 320 mg (0,61 mmol) 44%.

$P.NMR (121 MHz, C¢Ds) & [ppm]: -9.91 ppm.
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[ 0-Ph,oP(CsH4)CHN(2,6-iPro-CgH3)] NiBr
200 mg des Liganden (0,445 mmol) und 95 mg (dme)NiBr, (0,44 mmol) wurden auf -80°C
gekdhlt und 10ml Dichlormethan zugegeben. Die Reaktion wurde fir 6h bel
Raumtemperatur gerdhrt. Das Ldsungsmittel wurde evaporiert und der Feststoff mit
Petrolether und Diethylether gewaschen. Das Produkt wurde in Dichlormethan
aufgenommen und wenig Diethylether zum Kristallisieren zugegeben. Ausbeute: 225 mg
(0,336 mmol) 76%.

'H-NMR (400 MHz, C¢Dg) charakteristische Signale: & 26.02 (1H), 23.46 (4H), 19.90
(2H), 8.91 (1H), 5.41 (br, 5H), 2.37 (12H, CH(CH3)y), -1.7 (3H), -3.37 (1H), -10.22 (2H), -
15.62 (1H) ppm.”

[ 0-Ph,oP(CsH4)CMeN(2,6-i Pr-CgHs)] NiBr
100 mg des Liganden (0,216 mmol) und 46 mg (dme)NiBr, (0,21 mmol) wurden bei -80°C
mit 10 ml Dichlormethan versetzt und 6h bel Raumtemperatur geriihrt. Das Dichlormethan
wurde abkondensiert und der Feststoff mit Petrolether gewaschen. Das Produkt wurde aus
Dichlormethan/Petrolether kristallisiert. Ausbeute: 102 mg (0,149 mmol) 71%.

'H-NMR (400 MHz, CgD¢) charakteristische Signale &: 25.14, 23.90, 17.74, 11.95, 10.16,
-4.44, -6.50, -15.04, -22.04, -26.14 ppm.”

[ 0-PhoP(CsH4)CPhN(2,6-iPro-CgH3)] NiBr»

260 mg des Liganden (0,49 mmol) und 105 mg (dme)NiBr, (0,48 mmol) wurden bei
Raumtemperatur in 10 ml Dichlormethan Gber Nacht gerthrt. Das Lésungsmittel wurde
abkondensiert und der Rickstand mit Diethylether gewaschen. Das Produkt wurde in
Dichlormethan aufgenommen und mit Diethylether zum Kristallisieren versetzt. Ausbeute:
215 mg (0,289 mmol) 60%.

'"H-NMR (400 MHz, C¢Dg) charakteristische Signale: & 23.56 (2H), 22.77 (1H), 21.58
(4H), 19.68 (2H), 9.34 (1H), 5.67 (br), -1.75 (3H), -3.68 (1H), -5.15 (1H), -14.48 (2H), -
21.83 (1H) ppm.’

" Eine vollstandige Zuordnung der Protonen der paramagnetischen Verbindung gelang nicht.
" Schlechtes Signal/Rausch-Verhaltnis, daher nicht integrierbar.
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7.2.3 Synthese von C-Styrol

3C-markiertes lodmethan wurde von der Firma Aldrich bezogen und direkt zur Synthese
eingesetzt. Benzaldehyd wurde vor Gebrauch destilliert.

199 (70 mmoal) Triphenylphosphin wurden in 150 ml Toluol gelést. 10g (70 mmol)
Methyliodid (**C-markiert) wurden iber eine Spritze zugegeben. Es wurde 2 Tage bei
Raumtemperatur gerdhrt. Der gebildete Niederschlag wurde abfiltriert. Es wurden 28 g (69
mmol) Wittigsalz erhalten (98 % Ausbeute).

In einem Dreihaskolben mit KPG-RUhrer wurden 1,7g Natriumhydrid (70 mmol) in 100
ml DM SO auf 80°C erhitzt. Es wurde auf —10°C gekihlt und das in DM SO suspendierte
Wittigsalz zugetropft. Die gelbe Losung wurde in einem lauwarmen Wasserbad 10 min
gertihrt. Uber einen Tropftrichter wurden 7 ml Benzaldehyd (69 mmol) langsam zugetropft
und fur eine Stunde auf 80°C erhitzt.

Die Reaktionslésung wurde auf Eis gegossen. Die neutralisierte Losung wurde mit Pentan
extrahiert, die vereinigten Extrakte getrocknet, eingeengt und im Vakuum destilliert. Es
wurden 3,3 ml markiertes (*) Styrol erhalten (29 mmol) 42%.

3C-NMR (100,13 MHz, CD3Cl) &: 139.24, 138.6 (CH), 130.4 (m), 129.8 (p), 128.1 (0),
*115.93 (CH,).
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7.3 Polymerisationen

Allgemeines

Die Co-, Ter- und Quartdrpolymerisationen wurden in einem Semibatch-Verfahren
durchgeftihrt, das heif3t, die fllissigen Monomere wurden vorgelegt und nur das gasférmige
Monomer Ethen wdahrend der Polymerisation nachdosiert. Zur Berechnung des
Ethendruckes wurden Léslichkeitsdaten aus der Literatur herangezogen und angenommen,
dal3 die Loglichkeit von Ethen in den flissigen Monomeren etwa der in Toluol entspricht.
Die Gesamtmonomerkonzentration wurde nach Moglichkeit bel 1 mol/l konstant gehalten.
Da das Ethen gegentiber den anderen Monomeren deutlich besser insertiert wird, wurde
das Mengenverhéltnis der Monomere wahrend der Polymerisation kaum verandert und die
Polymerisationen beendet, bevor eines der Monomere zu 10 mol% umgesetzt worden war.
Der Einflul3 der Metallocenmenge, der Menge des Cokatalystors MAO und des daraus
resultierenden Al/Zr-Verhéltnisses wurden von Schauwienold 139 ausfihrlich untersucht.
Auf dieser Grundlage wurde bel alen Versuchen die MAO-Konzentration mit
200mg/100ml konstant gehalten und die Metallocenmenge entsprechend der Aktivitét
variiert.

Ethen/Styrol-Copolymerisationen mit den Ansatzzusammensetzungen xs= 0, 0.2, 0.4, 0.6,
0.8, 0.9, 0.95 0.98 durchgefuhrt. Die Styrolkonzentration betrug dabei maximal
22ml/200ml Gesamtvolumen (0,98 mol/I), um die Bildung von aPS zu verhindern.

Apparaturen

Alle Ethen/Styrol Copolymerisationen sowie die Ter- und Quartérpolymerisationen
wurden halbkontinuierlich in einem 1l-Autoklaven der Firma Bichi durchgefihrt. Der
temperierbare Reaktor aus Borsilikatglas erlaubt ein Arbeiten bei Driicken bis zu 6 bar.

Der Reaktor wird mit ener Stahlhalterung druckdicht unter den Reaktordeckel
angeschraubt und mit einem Thermostaten der Firma Lauda verbunden.

Gerthrt wird mit einem Uber eine Magnetkupplung angetriebenen Rihrer bei 400 U/min.
Im Reaktordeckel befinden sich mehrere Ein- und Auslal3ventile fir Gase, ein Direkteinlal3
fir Toluol und ein mit einem Septum abgedichtetes Kugelventil, durch das ebenfalls
Flussigkeiten eingefullt werden konnen, sowie ein Manometer und eine
Thermometerhiil se.
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Abb. 7.3-1: Schema des Polymerisationsautoklaven
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Fur die Ethenpolymerisationen mit Nickeldiphosphinen wurde in Sevilla ein druckstabiles
Glasrohr, das Uber einen Aufsatz mit dem Ethenvorratsvolumen verbunden wurde,
verwendet. Die Polymerisation wurde mit einem Magnetrihrer gertihrt und mithilfe eines
Olbades temperiert.

Der Aufbau der Apparatur, die zum Messen des Ethensverbrauchs genutzt wurde, ist in
Abb. 7.3-2 schematisch dargestellt.

Manometer ]
O Druckminderer
Etheneinlass ” I
Ethen-Vorrat Reaktor
(22 bar) (4 bar)

Abb. 7.3-2:  Schema des verwendeten Reaktors
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7.3.1 Durchfihrung der Polymerisationen

Blchi-Autoklav

Vor jedem Versuch wurde der Reaktor auf Dichtigkeit geprift, mindestens 1 Stunde bei
90 °C im Olpumpenvakuum ausgeheizt und mehrfach mit Argon gespilt.

Der Thermostat wurde auf die Polymerisationstemperatur eingeregelt.

Der Reaktor wurde im Argongegenstrom mit Toluol, den flissigen Monomeren und der
toluolischen Methylaluminoxanlésung (100 mg/ml) beflllt. Unter Rihren wurde Ethen
aufgepresst und nach Séttigung wurde durch Einspritzen der Katalysatorlosung die
Polymerisation gestartet. Ethen wurde tber einen Druckminderer nachdosiert.

Da sich die Monomerzusammensetzung des Ansaizes im Fale der Co- und
Terpolymerisationen laufend andert, wurden die Reaktionen so friih abgebrochen, dal3 der
Umsatz der nicht nachdosierten Komponenten jeweils 10 mol% nicht Uberstieg. Die
Polymerisation wurde durch Einspritzen von 5 ml Ethanol abgebrochen, die Ethenzufuhr
geschlossen und der Uberdruck abgel assen.

Die Reaktionsldsung wurde Uber Nacht mit einer 10 %igen Losung von Salzsdure in einem
Wasser-Ethanol-Gemisch gertihrt. Dabei werden Katal ysatorreste herausgel 6st.

Die organische Phase wurde in eéinem Schuitteltrichter mit Natriumhydrogencarbonat|sung
und Wasser neutral gewaschen und am Rotationsverdampfer eingeengt.

Das Polymer wird durch Zugabe von Ethanol ausgeféllt, Gber einen Buchnertrichter
abfiltriert und Uber Nacht im Vakuumtrockenschrank bei 40 °C getrocknet.

Glasrohr (Sevilla)

In einem Glasrohr mit aufschraubbaren Druckkopf wurden in der Glovebox 20 mg des
kationischen Nickelkomplexes eingebracht. Der Katalysator wurde in 20 ml Lésungsmittel
(THF oder CH,ClI,) gel6st. Die Apparatur wurde an die Ethenzuleitung angeschlossen und
die Polymerisation durch Aufpressen des Ethens gestartet. Daraufhin wurde ein Ventil
zwischen der Gasflasche und einem Ethen Reservoir geschlossen. Zu Beginn des
Versuches betrug der Druck in diesem Vorratsgefald 22 bar. Wéahrend der Polymerisation
wurde Ethen aus dem Reservoir Uber enen Druckminderer nachdosiert. Der
Ethenverbrauch wurde tber den Druckverlust des Ethenvorrats gemessen.

147



7  Experimenteller Teil

Die Polymerisation wurde durch Ablassen des Ethens und Offnen des Reaktionsgefaiies
beendet. Die Polymerisationslésung wurde filtriert und so in einem THF- (bzw. CH.Cl-)
|6slichen und einen THF- (bzw. CH,Cl,-) unldslichen Tell aufgetrennt. Diese Fraktionen

wurden getrennt voneinander untersucht.

7.4 Polymeranalytik

7.4.1 NMR-Spektroskopie

Die Protonenresonanzspektren wurden mit einem Bruker-MSL-300- und einem Bruker
Ultrashield 400-Spektrometer bei 300 bzw. 400 M Hz aufgenommen.

Die *C-NMR-Spektren wurden mit dem Bruker-M SL-300-Spektrometer bei 75,47 MHz,
bzw. mit dem Bruker Ultrashield 400-Spektrometer bel 100,13 MHz aufgenommen.
Jewells 50 bis 300 mg Polymer wurden in Hexachlorobutadien gel6st. Als Lockmittel und
Referenzsubstanz wurde 1,1,2,2-Tetrachlorethan-d, zugesetzt. Breitbandentkoppelte,
waltz16 entkoppelte und Igated Spektren wurden bei 100°C aufgenommen und mit dem
mit dem WIN-NMR-Programm der Firma Bruker ausgewertet.

7.4.2 Differential Scanning Calorimetry DSC

Zur Bestimmung der Schmelz- und Glasiibergangstemperatur wurden DSC-Messungen
wurden an einer DSC 821° der Firma Mettler Toledo durchgefiinrt. Zur Kalibration wurden
Indium (T, = 156,6°C), Cyclopentan (T, =-93.9°C) und Wasser (T, = 0.0°C)verwendet.
Fur eine Messung wurden 1-3 mg Probensubstanz in ein Aluminiumpfénnchen
eingewogen und bel einer Aufheizrate von 20 °C/min aufgeheizt, stark abgekuhlt und
erneut aufgeheizt. Der Mef3bereich reichte von -50°C bis 150°C. Konnte der Glasiibergang
nur schwer detektiert werden, wurde die Messung mit 20 mg Polymer wiederholt.

Die Daten der zweiten Aufheizkurve wurden mit der zum Gerédt gehorigen Star®Software
ausgewertet. Der Schmelzpunkt wurde aus dem Peakmaximum bestimmt. Die
Glaslbergangstemperatur wurde aus dem Mittel punkt der Stufe abgel esen.
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7.4.3 Viskosimetrie

Die viskosimetrischen Molmassen wurden mit einem Ubbelode-Viskosimeter (Kapillare
Oa, K = 0,005) durchgefuhrt. Als Lésungsmittel wurde Decahydronaphthalin verwendet,
das mit 19/l 2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol stabilisiert war.

Fur die Messungen wurden ca. 50-80 mg Polymer in 50 ml Decahydronaphthalin tber
Nacht bei 120°C gel6st und heil3 filtriert. Nach zweimaligem Ausspilen der Kapillare mit
der zu untersuchenden Polymerl6sung wurde diese bei 135°C vermessen.

Die Durchlaufzeiten der Polymerlésungen sowie des mit Stabilisator versetzten

L 6sungsmittels wurden mehrfach mit einem Viskoboy der Firma Lauda bestimmt.

Die Grundlage des Melprinzips ist die relative Viskositétserhéhung durch das geldste
Polymer gegeniiber dem reinen Losungsmittel. Unter der Annahme gleicher Dichten des
L6sungsmittels und der Polymerldsung gilt flr die spezifische Viskositét Ngpe;

to
Ausihr ergibt sich der die reduzierte Viskositét durch

Nspez

_ Nspez

Nred C

Die reduzierte Viskositét ist von der Konzentration der gel 6sten Makromolekiile abhangig.
Die Extrapolation gegen die Konzentration null ergibt den Staudinger-Index [n].

[n] = limMea)

Mithilfe der Schulz-Blaschke-Beziehung kann der Staudinger-Index aus einer einzigen

M essung bestimmt werden [1401;

[n] = Nred / (1+Ksg ™ Ngpez)
Zwischen der so bestimmten intrinsischen Viskositdt und dem viskosimetrischen

M olmasse besteht nach Mark und Houwink folgende Beziehung:
[ﬂ] =K*Mp?
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Der Faktor a enthédlt Information Uber die Form des Polymersin Ldsung. Die Konstante K

ist abhangig von der Molmassenverteilung.
Da die Mark-Houwink Konstanten fur Ethen/Styrol-Copolymere sowie fir die Ter- und

Quartarpolymere nicht vorliegen, wurden die Konstanten fiir Polyethen (K = 4,06 - 102 , a
= 0,725) verwendet.
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Anhang

Anhang A Styrolgehalt

Zur Berechnung des Styrolgehaltes aus **C NM R-Spektren:

< = 2[Baa +SaB +SpB+0,5 [Say™ +0,58py"
2

e =gesamt-s gesamt =Saa +Sap +Say " +SPR+SPy* +SyTy*

__gesamt —s ts= gesamt +s

e+s=
2
_ 2S00 +15S0p +15[BPR +125 [Bay™ +125 (BRy" +Sy'y"
2
s 2 [Baa +Sap +SPR+0,5Bay™ +0,5BPy"

Xe = =
® s+e 2[Boaa +15080p +15SBBR+125Bay* +125Spy" +Sy*y*

Zur Berechnung des Styrolgehaltes aus *H NMR-Spektren:

1 ppm - 3,5 ppm = 3S + 4E
6,5 ppm -8 ppm = 53

, S
mit Xg =
S+E
1
—ar
ergibt sich Xg = 5 1
—al+—ar
20
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Anhang

Anhang B

Methylensequenzlangen

CpFlu = [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl,; Ph,C = [Ph,C(Cp)(Flu)]ZrCl,

Xs Xn 1 Xn,2 Xn,3 Xna+ n4+ Xs
blécke invertierte altern. aus n
CpFlu 0.03 0.00 1.00 72.71 72.71 0.03
30°C 0.04 0.08 0.92 49.43 45.95 0.04
0.07 0.06 0.94 30.50 28.77 0.07
0.10 0.14 0.86 21.38 18.86 0.10
0.11 0.16 0.84 20.34 17.48 0.1
0.22 0.36 0.64 11.17 8.21 0.22
0.27 0.03 0.42 0.55 9.25 6.40 0.27
0.30 0.05 0.46 0.49 8.46 5.61 0.30
0.34 0.05 0.51 0.44 7.50 4.93 0.34
0.36 0.06 0.54 0.41 7.02 4.58 0.36
0.37 0.05 0.56 0.38 6.74 4.39 0.37
0.44 0.07 0.69 0.24 5.53 3.54 0.44
0.45 0.06 0.68 0.26 5.42 3.57 0.44
0.46 0.08 0.74 0.18 5.37 3.36 0.46
0.51 0.16 0.79 0.05 4.87 2.93 0.51
CpFlu 0.02 0.32 0.68 134.86 92.03 0.02
60°C 0.05 0.22 0.78 43.33 34.36 0.06
0.10 0.22 0.78 23.24 18.81 0.10
0.19 0.05 0.32 0.63 13.56 9.63 0.19
0.35 0.07 0.61 0.32 8.77 4.76 0.35
Ph,C 0.07 0.14 0.86 31.61 27.60 0.07
30°C 0.16 0.06 0.28 0.66 15.78 11.34 0.16
0.23 0.06 0.39 0.55 11.65 7.71 0.23
0.29 0.15 0.61 0.24 16.73 6.14 0.28
60°C 0.01 1.00 161.10 161.10 0.01
0.03 0.00 0.28 0.72 84.13 61.75 0.03
0.06 0.03 0.15 0.82 35.41 29.45 0.07
0.15 0.07 0.28 0.65 16.74 11.87 0.16
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Anhang

Methylensequenzlangen (Fortsetzung)

3-RCp = [Me,C(3-RCp)(FIu)]ZrCl, mit R= Ph, cHex; Ind, = rac-[Me,C(Ind),]ZrCl,

Xs  |Xn1 Xn.2 Xn3 Xna+ n4+ n Xs
blécke invertierte altern. aus n
3-PhCp 0.04 0.10 0.90 48.88 44 .31 0.04
30°C 0.1 0.21 0.79 21.13 17.25 0.1
0.28 0.06 0.47 0.46 10.15 6.24 0.28
0.31 0.07 0.55 0.38 9.72 5.49 0.31
0.32 0.08 0.53 0.39 8.99 5.27 0.32
0.38 0.1 0.62 0.27 8.39 4.32 0.38
0.51 0.12 0.81 0.07 4.21 2.96 0.51
0°C 0.10 0.29 0.71 23.37 17.48 0.1
0.33 0.06 0.59 0.35 8.95 5.05 0.33
60°C 0.01 1.00 136.44 136.44 0.01
0.07 0.17 0.83 30.57 25.83 0.07
3-cHexCp | 0.01 1.00 332.37 332.37 0.01
0.00 1.00 343.93 343.93 0.01
0.01 0.11 0.89 149.29 133.58 0.01
0.04 1.00 53.19 53.19 0.04
0.07 0.14 0.86 31.04 27.04 0.07
0.15 0.02 0.22 0.76 16.04 12.90 0.14
0.09 0.00 0.14 0.86 24.52 21.48 0.09
Ind; 0.06 0.06 0.29 0.65 45.87 30.82 0.06
30°C 0.14 0.04 0.35 0.61 19.91 13.29 0.14
0.27 0.07 0.55 0.39 11.31 6.17 0.28
0.41 0.09 0.65 0.26 6.87 3.93 0.41
0.48 | 0.03 0.10 0.70 0.17 5.30 3.22 0.47
0.63 | 0.43 0.17 0.34 0.06 6.48 2.16 0.63
60°C 0.03 0.30 0.70 93.03 65.79 0.03
0.07 0.06 0.29 0.65 40.11 27.18 0.07
0.19 0.08 0.41 0.51 15.99 9.55 0.19
0.32 | 0.02 0.10 0.51 0.36 9.43 5.19 0.32
0.46 | 0.06 0.11 0.62 0.22 5.81 3.39 0.46
0.51 0.12 0.12 0.61 0.15 4.99 2.95 0.51
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Anhang

Methylensequenzlangen (Fortsetzung)

IndFlu = [Me,C(Ind)(Flu)]ZrCl,; CGC [Me,Si(Me,Cp)(N"Bu)ZrCl,

Kat Xs |xn1 Xn,2 Xn,3 Xna+ n4+ XS
blécke invertierte altern aus n
IndFlu 0.01 1.00 130.88 130.88 0.02
30°C 0.04 0.19 0.81 55.69 45.63 0.04
0.08 0.20 0.80 29.15 23.88 0.08
0.12 0.28 0.72 20.12 15.32 0.12
0.22 0.02 0.29 0.69 10.51 8.15 0.22
0.37 0.06 0.49 0.45 6.35 4.46 0.37
0.36 0.07 0.43 0.51 6.30 4.60 0.36
CGC 0.31 0.21 0.41 0.38 9.95 5.43 0.31
30°C 0.03 0.00 0.18 0.82 79.01 65.42 0.03
0.05 0.00 0.17 0.83 48.77 40.87 0.05
0.13 0.14 0.30 0.57 22.98 14.16 0.13
0.15 0.14 0.31 0.55 19.66 12.04 0.15
0.30 0.21 0.41 0.38 10.56 5.70 0.30
0.19 0.16 0.31 0.53 16.29 9.85 0.18
0.34 0.23 0.43 0.33 9.27 4.85 0.34
60°C 0.14 0.14 0.31 0.56 21.00 12.88 0.14
0.20 0.18 0.33 0.49 15.30 8.86 0.20
0.35 0.21 0.43 0.36 8.78 4.87 0.34
0.52 0.38 0.51 0.11 5.65 2.90 0.51
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Anhang C

Kristallographische Daten
von [(dippm)(n°-CH,CeHa-p-CF3)Ni] [BPha]

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

V4

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range collection

Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 28,64°
Max. and min. transition
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness of fit on F?

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Absolute structure parameter
Largest diff. peak and hole

earlas

C45 H56 B F3 Ni P2

785.36

173 (2) K

0.71073

Orthorhombic

P 2(1) 2(1) 2(1) SG#19

a =9.5884(5) A a=90°
b =19.5775(10) A B =90°
c=22.3413(12) A y = 90°
4193.8(4) A3

4

1.244 Mg/m?®

0.582 mm’

1664

0.44 x 0.37 x 0.34 mm®

1.38 to 28.64°

-12<=h<=12, -21<=k<=25, -20<=1<=30

27707

9862 [R(int) = 0.0352]

94.5 %

0.8275 and 0.7838
Full-matrix least-squares on F?
9862 /0/657

0.977

R1 =0.0384, wR2 = 0.0618
R1=0.0474, wR2 = 0.0636
-0,005(8)

0.682 and —0.296 e.A®
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Anhang D Sicherheitsdaten
Chemikalie Gefahren- R-Satze S-Satze

symbol
Aceton F, Xi 11-36-66-67 9-16-26
Acetophenon Xn 22-36 26
Argon 3-7
Benzaldehyd Xn 22 24
Benzophenon N 50/53 61
(m-CF3),-Benzylchlorid
(p-CF3)-Benzylchlorid
Butyllithium (in Hexan) F,C 11-15-17-34-48/20 16-26-36/37/38-43.11-45
Calciumhydrid F 15 7/8-24/25-43.12
Chloroform(-d1) Xn 47-20/22/38/40/48 43-36/37
Decahydronaphthalin Xn 20 24/25
Dichlormethan Xn 40 23-24/25-36/37
Diethylether F 12-19 9-16-28-33
2,6-Diisopropylanilin Xi 23/38 23.2-281
2,6-Dimetylanilin T,N 23/24/25-33-51/53 28.6-36/37-45-61
Diphenylphosphinchlorid  C 22-34 7-26-36/37/39-45
2,6-Di-*"putyl-4- Xn 20/21/22-38 36/37
methylphenol
Ethanol F 11 7-16
Ethen F+ 12 9-16-33
5-Ethyliden-2-norbornen - - -
Fluoren 22-24/25
Hexachlor-1,3-butadien T 21-25-40 36/37/29-45
Hexan F, Xn, N 11-48/20 9-16-24/25/29-51
Inden Xn 11-65 23-24/25-62
lodmethan (13C) T 21-23/25-37/38-40 36/37-38-45
Isopropanol F 11 7-16
Kaliumhydroxid C 35 2-26-37/39-45
Methylaluminoxan F, C, Xn 14/15-17-35 16-23-30-36-43

Natriumhydrogencarbonat
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Chemikalie Gefahren- R-Satze S-Satze
symbol

Ni(cod)2

NiCl,

1-Octen F 11 16

PdCl, Xi 36/38 26-28.1

Pentan F 11 9-16-29-33

Pyrrolidin F,C 11-20/22-34 16-26-36/37/38-45

Salzsaure,>25 % C 35-37 7/9-26-44

Styrol Xn 10-20-36/37 23

1,1,2,2-Tetrachlorethan-d2 T 26/27-40-51/53 38-45-61

Tetrahydrofuran F, Xi 11-19-36/37 16-29-33

TIBA F,C 14/15-17-36 16-23-30-36-43

Toluol F, Xn 47-11-20 16-25-29-33

Triphenylphosphin Xn, N 43-48/20/22-50/53 22-24-37

ZrCl, C 14-20/21/22-34 26-36/37/38-45
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