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3 ZUSAMMENFASSUNG

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Co- uhdrpolymerisation sterisch gehinderter
Monomere wie Norbornen, 1-Hexen utndns-2-Buten. Ferner wurde die Homopolymerisation von
Propen sowie dessen Copolymerisation mit Ethen bdguten untersucht. Die Arbeit gliedert sich

in drei Teile.

Der erste Teil beschaftigt sich mit der Herstellmaogp Cycloolefinco- und -terpolymeren mit den
Metallocenen aus Abbildung 3.1, die sich in frilmeArbeiten als gut geeignet fir die Ethen-
Norbornen-Copolymerisation erwiesen haB&mi*® Derartige Copolymere weisen sehr gute
optische Eigenschaften auf, zeigen hohe Glasubgstemperaturen, sind leicht mit
Metallocen/MAO-Katalysatoren herstellbar und halegme geringe Dichte. Dies pradestiniert sie
fur den Einsatz in optischen Geraten sowie im Vekpagsbreich. Ihr Nachteil ist jedoch die
geringe Schlagzahigkeit, was zu leichtem ZerbrestenFormkoérpern fihren kann. Bisher wurde
dieser Nachteil meist durch Compoundierung mit egmd?olymeren, wie z. B. Styrol-butadien-
styrol-Blockcopolymeren umgangen. Dies verlangto@d einen zusatzlichen Verfahrensschritt,
aul3erdem sind Blockcopolymere relativ teuer. Unehende Vermischung und Phasentrennungen
sind zusétzliche Probleme bei diesem Verfahren.

Um diese Nachteile auszumerzen wurde NorbornerPropen oder 1-Hexen copolymerisiert und
aulBerdem die Terpolymerisation von Ethen, Propesh Narbornen bzw. Ethen, 1-Hexen und

Norbornen untersucht.

/
T, &1 ...Cl
Si Ti
- \ / \Cl
/NK
1 la tBu-CGC

Abbildung 3.1: Katalysatoren fir die Copolymerisation von Norl@rmit Propen oder

1-Hexen sowie die Terpolymerisation von Norbornankthen und Propen oder Hexen.
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Norbornen kann mit Propen zu hochmolekularen Capehgn umgesetzt werden, die
Glastemperaturen von bis zu tber 100 °C aufweiBlembornen und 1-Hexen als Comonomere
liefern hingegen nur zéhe und klebrige Oligomenath&lt der Ansatz Ethen als drittes Monomer,
kann dieses eine Spacerfunktion im Polymer einnehrsedass alle genannten Katalysatoren
hochmolekulare Produkte liefern, die hohere Sclidhggkeiten erwarten lassen. Polymere, die
mindestens 60 mol% Ethen enthalten, weisen Schunekte auf, andernfalls werden nur
Glasiibergdnge beobachtet. Zudem héangt bei mehr8@ls% Ethen im Polymer dessen
Schmelztemperatur linear vom Ethengehalt ab, dief\ker beiden anderen Monomere bzw. deren

Einbauraten haben haben nur einen geringen Einflaissuf.

/A
WD
Br Br

Abbildung 3.2: [AndN,(PhMe),]NiBr fur die Copolymerisation vommans-2-Buten.

Der zweite Teil dieser Arbeit befasst sich mit d&ynthese von Elastomeren durch
Copolymerisation voitrans-2-Buten mit Ethen, Propen oder 1-Hexen, die inld@ratur bis jetzt
praktisch nicht beschrieben ist. 2-Buten ist gigngérfigbar und die entstehenden Produkte weisen
z. T. unerwartete Eigenschaften auf, die dwkbhin straighteningerklarbar sind. Als Katalysator
diente dasxu-Diiminnickelsystem [AndMNPhMe),|NiBr, aus Abbildung 3.2. Die Polymere weisen
Gewichtsmittel der molaren Masse von bis zu 120@@tbl auf. Da der Katalysator Alkene zu
isomerisieren vermag, entstehen stark verzweiglgntewe. Die Zahl der Verzweigungspunkte
korreliert jedoch nicht mit dem Einbau der Comonamndllerdings andern sich die Eigenschaften
der erhaltenen Polymere nur bei Ansatzzusammemggtnu mit 80 — 100 %trans-2-Buten
wesentlich, bei geringerem Butengehalt im Ansdtnis ein geringer Einfluss auf das Polymer zu
erkennen. Deshalb ist davon auszugehen, dass mende80 % trans2-Buten im Ansatz
vorhanden sein mussen, um einen wesentlichen Eirvaterreichen. Aufgrund vorchain
straighteningsind die Copolymere votmans-2-Buten und 1-Hexen den Copolymeren wi@ns-2-
Buten und Ethen &hnlicher als die vivans2-Buten und Propen. Dies zeigt sich am Grad der

Verzweigungen und den Glasubergangstemperaturenmbiare Masse der Copolymere mit Ethen
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ist jedoch deutlich niedriger als die der Copolyenenit Propen oder 1-Hexen, was durch eine

leichtere Kettentbertragung bei den sterisch wangpruchsvollen Ethylengruppen erklérbar ist.

v

' Si g S 2

<

rac-[Ph,Si(Ind),]ZrCl, [Me, C(34BuCp)(Flu)]zrCl, [Me, Si(2-Me-4,61Pr, Ind),]ZrCl, [Me, Si(2-Me-BenzInd)]ZrCl,

Abbildung 3.3: Metallocene flr die Propen Homo- und Copolymeiasat

Im dritten Teil dieser Arbeit wurde Propen bei Targiuren zwischen 70 und 90 °C mit den
Metallocenen aus Abbildung 3.3 polymerisiert. Zmdr die Herstellung eines Grundstoffes fur
Schmelzklebesysteme. Die Polymere sollten mit hoKetalysatoraktivitat herstellbar und
teilkristallin sein sowie Schmelztemperaturen intédeh 80 — 105 °C aufweisen.

Mit Ausnahme von [MgC(3“BuCp)(Flu)]ZrCk, der sehr schnell deaktiviert, liefern alle gertann
Katalysatoren mit hohen Aktivitditen hochmolekulaRedypropen mit Schmelzpunkten von 112 —
144 °C. Eine Erh6hung der Polymerisationstemperatewirkt dabei stets ein Absinken der
Schmelztemperatur der Polymere, da es vermehrttete@ehlern bei der Monomerinsertion
kommt. Durch Copolymerisation mit Ethen oder 1-Buteann der Schmelzpunkt bis auf unter
80 °C abgesenkt werden, wenn der Gehalt des Comensoim Polymer bei 20 — 30 % liegt. Bei
gleichem Einbau von Ethen oder 1-Buten in das Pelyist kein signifikanter Unterschied der
Schmelzpunkte erkennbar, die SchmelzenthalpieeisVbrwendung von 1-Buten etwas niedriger.
In der Copolymerisation von Ethen mit Propen betvelkhe hbéhere Polymerisationstemperatur

einen geringeren Propengehalt im gebildeten Polymer
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4  SUMMARY

The present thesis deals with the polymerisatiorstefically hindered olefins like norbornene,
1-hexene andtrans2-butene. Furthermore, the homopolymerisation abpene and its
copolymerisation with ethene or 1-butene was exathifihis work is divided into three parts.

In the first part the preparation of cycloolefinobpners as well as cycloolefinterpolymers with the
metallocenes from figure 4.1 was studied. Thesalysithave already proven to be suitable for the
ethene-norbornene copolymerisation. Those polymsbmv good optical properties, high glass
transition temperatures, can be easily producetl wietallocene/MAO catalysts and have low
densities. All this dedicates them for applicationoptical devices or for packaging uses. Their
main disadvantage is the poor break strength. U, in most cases this gets improved by
compounding with other polymers, e. g. styrene-thetee-styrene block copolymers. This requires
additional production steps and the needed polynaeesexpensive.

To overcome these disadvantages, norbornene wadyowogrised with propene or 1-hexene.
Additionally, the terpolymerisation of ethene, peap and norbornene as well as ethene, 1-hexene

and norbornene was examined.

/
& ...Cl
Si Ti
- \ / \Cl
N
/k/’//
1 la tBu-CGC

Abbildung 4.1: Metallocene catalysts for the copolymerisatiomafbornene with propene or

1-hexene as well as the terpolymerisation of norbiooe with ethene and propene or 1-hexene.

Norbornene can be converted with propene into mghecular polymers with glass transition

temperatures of more than 100 °C. Using norborgmkel-hexene as comonomers only tenacious
oligomers could be achieved. If the feed contatheree as a third monomer, which could act as a
spacer, all given catalysts produce polymers oh mplecular weight. These can be expected to

show higher impact strength. Polymers which contditeast 60 mol% of ethene show melting
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points. In all other cases, only glass transitemperatures were observable. In addition, polymers
with an ethene content of more than 80 % show dimgelemperature which linearly depends on

the ethene content. The nature of the other moromued its incorporation rate have only little

N/
5 G TS S
Br

Br |

influence.

Abbildung 4.2: [AndN,(PhMe),]NiBr, for the polymerisation dfans-2-butene.

The second part of this thesis deals with the ftionaof elastomers by copolymerisationtdns
2-butene with ethene, propene or 1-hexene, whialoisyet described in literature. 2-Butene is
easily and cheap available and the polymerisatimuyrts show surprising properties in some
cases that can be explained bghain straightening The a-diiminenickel system
[AndN,(PhMe),JNiBr, from figure 4.2 was used as catalyst. The polynsrsw a weighted
average of the molar mass up to 120 000 g/mol.eSihe catalyst can isomerise olefins, strongly
branched polymers are formed. The number of bragchoints per 1000 carbon atoms does not
correlate with comonomer incorporation. Howeveg froperties of the formed polymers only
change when feed composition is in the range of 800 %trans-2-butene. At lowerrans-2-
butene ratios in feed only little influence on gradymer characteristics is observable. Therefor® it
likely that there must be at least 80 %tm@ins-2-butene in feed in order to produce polymers that
contain appreciable incorporation ratios. Becaudsghain straighteninghe copolymers afrans-2-
butene and 1-hexene resemble more to copolymdrares2-butene and ethene than copolymers of
trans-2-butene and propene do. This can be seen inuhwer of branches as well as in glass
transition temperatures. Molar masses of copolymetis ethylene are much lower than that of
copolymers with propene or 1-hexene which resotifeasier chain transfer reaction with the low

room consuming ethylene group.
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rac-[Ph,Si(Ind),]ZrCl, [Me, C(34BuCp)(Flu)]ZrCl, [Me, Si(2-Me-4,61Pr, Ind),]ZrCl, [Me, Si(2-Me-BenzInd)]ZrCl,

Abbildung 4.3: Metallocene catalysts for the homo- and copolysation of propene.

In the third part of this thesis propene was polysagl at temperatures between 70 and 90 °C using
the metallocene catalysts from figure 4.3. The awas to form a raw material for hotmelt
adhesives. All polymers should be produced witthhagtivity and exhibit properties like partial
crystallinity and melting points of 80 — 105 °C.

With the exception of [M&(3°BuCp)(Flu)]ZrCL that deactivates very fast, all of the mentioned
catalysts produce high molecular weight polymerthwjood activities Melting points are in the
range of 112 — 144 °C. Increasing the polymerisatgmperature decreases the melting point of the
polymers because more stereo errors occur durilygngoisation. By copolymerisation with ethene
or 1-butene the melting point of polypropene canld&ered below 80 °C if the content of
comonomer in the polymer is in the range of 20 -9%80With equal incorporation of ethene or 1-
butene there is no significant difference of thdtimg point but the melting enthalpy is a littlet bi
lower in propene-butene-copolymers. In the copolysagion of ethene with propene higher

polymerisation temperatures give polymers with loppene content.
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5 ENLEITUNG

5.1 Polymere

Seit Jahrtausenden benutzen Menschen polymere WieksBis in die erste Halfte des 19.
Jahrhundert handelte es sich jedoch fast nur umrstatfe, wie z. B. Holz, Wolle, Baumwolle oder
Gummi arabicum. Um diese haltbarer oder besserh@tbar zu machen, begann man um die
Mitte des 19. Jahrhunderts, Naturstoffe gezieltnubeh zu modifizieren. So fiihrte Charles
Goodyear 1839 die Vulkanisation von Naturkautsceink Dadurch versprodete dieses nicht mehr
so rasch und blieb dauerhaft elastisch, was zu sktenell ansteigenden Nachfrage nach Gummi
fuhrte™ Henry Victor Regnauld stellte bereits 1838 unbidibigt Polyvinylchlorid her, ein Jahr
darauf erhielt wiederum zufallig Eduard Simon Ptlgal. Beide erkannten den Wert ihrer
Entdeckungen jedoch nicht. Adolf von Baeyer erhi#72 harzige Produkte aus Phenol und
Formaldehyd, die jedoch keinerlei praktische Vemerg fanden. Die erste Herstellung eines voll
synthetischen Thermoplasten wird deshalb im Allgeere Leo Hendrik Beakeland zugeschrieben,
der 1906 Phenole mit Formaldehyd umsetzte und dabainldsliches, hartes Produkt erhielt, das
er Bakelit nannte. Dieses wurde bald darauf in gnoMengen industriell hergestellt und unter
anderem in der gerade entstehenden Elektroindeshgesetzt.

Die weitere Entwicklung von kinstlichen Polymereesthleunigte sich jetzt immer mehr.
Vinylchlorid wurde 1912 sowohl von Fritz Klatte alauch von Ostromuislensky gezielt
polymerisiert und bereits in den 1920er Jahren temniele weitere Vinylverbindungen wie z. B.
Vinylacetat und Styrol bewusst zu Kunststoffen usaget werden.

Das rasante Wachstum der Kunststoffindustrie im 28hrhundert beruht auf den guten
Materialeigenschaften der Polymere, die sich inteveBereichen einstellen lassen. Sie kénnen
auch leichter verarbeitet werden als Metalle, sedaeeits seit 1989 weltweit mehr Kunststoffe

produziert werden, als Stdhf!
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5.2 Polyalkene

Polyalkene lassen sich preisgunstig aus Spaltptedukles Erdols herstellen. Da sie keine
Halogene enthalten, sind sie zudem auch Okologatiaktiv. Friheren Prognosen zum Trotz
werden sie deshalb auch weiterhin in steigendengelemergestellf! Sie machen noch immer den
Hauptteil der weltweit produzierten Polymere aus. siieg zum Beispiel die Produktion von
Polyethen von weltweit insgesamt 54,1 Mio TonnenJahr 1998 auf 70,5 Mio Tonnen im Jahr
2004 (jeweils Summe aus HDPE, LDPE und LLDPE), waeer durchschnittlichen jahrlichen

Produktionssteigerung von 4,5 % entspricht®

Obwohl sie heute zu den Basiskunststoffen zahled sehr weit verbreitet sind, konnten
aliphatische Polyalkene erst relativ spat indulsthergestellt werden. So gelang 1933 Eric W.
Fawcett und Reginald O. Gibson bei der britischehdie Polymerisation von Ethen unter hohen
Driicken von 1000 — 3500 bar und Temperaturen von-1870 °C? Die Reaktion lauft radikalisch
ab, wobei Sauerstoff oder organische Peroxide ratetr fungieren. Das entstehende Produkt
(Low Density Polyethene, LDPE) weist aufgrund vidfettenverzweigungen eine niedrige Dichte
(0,915 — 0,935 g/cihund geringe Kristallinitat (40 — 50 %) auf.

Nach diesem Verfahren lasst sich jedoch nur Eth@yngerisieren. Langere 1-Alkene bilden im
Reaktionsverlauf Allylradikale, die nicht in dervgénschten Weise weiterreagieren. Analog ist

auch die ionische Polymerisation von 1-Alkenen ninkglich.

5.3 Ziegler-Natta-Katalyse

In den frihen 1950er Jahren beschaftigte sich Kadgler am Max-Planck-Institut for
Kohlenforschung mit Aufbaureaktionen, bei denen churUmsetzung von Ethen mit
Aluminiumalkylen langerkettige 1-Alkene entstandéh” Da sich diese durch Oxidation in die
entsprechenden primaren Alkohole umwandeln lasdienfur biologisch abbaubare Waschmittel
gebraucht werden, war Zieglers Arbeit wirtschafftlion groBem Interes§é. Durch Zufall wurde
festgestellt, dass bei Zusatz von Nickelverbindangér eine Dimerisierung des Ethens zu 1-Buten
stattfindet!** Dieser ,Nickeleffekt* veranlasste Ziegler, den fiiss von Fremdmetallen
systematisch zu untersuchen. Nach Uberprufung dist Metalle des Periodensystems wurde
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herausgefunden, dass Verbindungen von Metallervideten Nebengruppe in Kombination mit
Aluminiumalkylen Ethen bei niedrigem Druck und neiftd Bedingungen mit hoher Aktivitat
polymerisieren kdnnen. Am effektivsten erwies gdilginei eine Kombination aus Titantetrachlorid
und Triethylaluminium!>*® Es entstand ein lineares Polymer, das praktisatekéerzweigungen
aufwies, infolgedessen mit hoherer Dichte (0,94,968 g/cm) kristallisierte als das bis dahin
bekannte Polyethen und HDPE (High Density Polyethgenannt wurde.

Etwa zur gleichen Zeit, aber unabhéangig von Ziegled Natta wurden andere heterogene
Katalysatorsysteme zur Niederdruckpolymerisationn vethen gefunden. GrofRe technische
Bedeutung erlangte das von der Phillips Petrolewwmgany entwickelte System, bei dem auf
Al,O; oder SiQ getragertes GD; eingesetzt wird” Hingegen konnte sich das System MaDfy-

Al,O;, das von Standard Oil erfunden wurde wirtschédftlimcht durchsetzen und blieb nur

wissenschatftlich interessdtt.

Heute wird neben den klassischen Polymeren LDPEHIDBE in zunehmendem Malfle auch sog.
LLDPE (Linear Low Density Polyethene) eingesetzs lEann mit mit Ziegler-Natta-Systemen

durch Copolymerisation von Ethen mit hoheren 1-Ake wie z. B. 1-Hexen hergestellt werden.
Aufgrund der durch das Comonomer entstehenden lEtterkverzweigungen weist es eine ahnliche

Dichte auf wie normales LDPE, besitzt jedoch eidbdre Zugfestigkeit.

5.4 Stereochemie der Polymere langerer 1-Alkene

Im seinem Basispatent beschrankte sich Ziegler dad, was in seinem Labor tatsachlich
durchgefuihrt worden war, namlich die Polymerisatimm Etherf'® Die ersten Versuche mit den
neuen Katalysatoren zur Polymerisation langerernkkie sowie Styrol wurden noch im selben
Jahr von Guilio Natta am Polymertechnischen Insstitu Mailand durchgefuihi?2°2 Bei der
Propenpolymerisation erhielt er ein Gemisch ausi Z8wgbstanzen, die sich durch Extraktion
trennen lielRen. Eine Komponente war ein amorphégsiProdukt mit niedriger molarer Masse,
die andere ein kristallines Polymer mit hoher meidviasse. Natta erkannte, dass der Unterschied
der Produkte nicht auf die molaren Massen zurtudkmei war. An den Verzweigungspunkten zu
den Seitenketten weist die Hauptkette der Polymbee¢ ausschliel3licher Kopf-Schwanz-
Verknupfung Stereozentren auf. Die unterschiedliéidolge der relativen Konfiguration dieser
Stereozentren sollte nach Natta die unterschiestichakroskopischen Eigenschaften verursachen.
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Neben den von Natta beschriebenen ataktischergkissmithen und syndiotaktischen Strukturen
lassen sich mit heutigen Katalysatorsystemen naaterve Strukturen herstellen, die in Abbildung
5.1 dargestellt sin@22%24

ataktisch

hemiisotaktisch M

syndiotaktisch

stereoblock

isoblock

Abbildung 5.1: Mikrostrukturen von Polypropen.

Wahrend bei ataktischen Polymeren die Konfiguratitem Stereozentren statistisch verteilt ist,
bleibt sie bei isotaktischen Polymeren stets gleWiederholt sich die Konfiguration nur an jedem
zweiten Stereozentrum mit zufallig konfiguriertemenfrum dazwischen, so liegt ein
hemiisotaktisches Material vor. SyndiotaktischeyR@re zeigen eine alternierende Konfiguration
an den Stereozentren, hingegen wechselt sie bedbleckpolymeren nur in gréReren Absténden.
Isoblockstrukturen entstehen, wenn isotaktische/rRete einzelne entgegengesetzt konfigurierte
Stereozentren enthalten.
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Weisen zwei benachbarte Alkylgruppen eines Polykéres gleiche absolute Konfiguration auf, so
bezeichnet man sie als meso-Diads), (im Falle unterschiedlicher Konfiguration liegine

racemische Diade ) vor (Abbildung 5.2).

H.C HC H.C

I/O
I
w

w
ar

meso racemisch

Abbildung 5.2: Diaden in Polypropen.

Ein isotaktisches Polymer ist folglich amsDiaden aufgebaut, syndiotaktische Polymere bestehe
aus r-Diaden. *C-NMR-Spektroskopie liefert nicht nur die Infornmaten zur Konstitution der
Polymerketten sondern ermdglicht auch die Untensoiglder relativen Konfiguration benachbarter
Stereozentren. Dabei kann mit heutigen Spektrome(@00 MHz im *C-Experiment) ohne
weiteres mindestens der Einfluss des tbernachetééren Kohlenstoffatoms untersucht werden.
Dies fUhrt zu zehn verschiedenen Pentaden, diehdaudeinander folgende- und m-Diaden

bezeichnet werden und in Abbildung 5.3 dargessaitd.
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Abbildung 5.3: Die zehn verschiedenen Pentaden von Polypropen.

In Routinemessungen lassen sich nur neun der zehtaden von Polypropen unterscheiden, weil
die Signale demmrm und rmrr-Pentade zuféllig zusammenfallen. Mit hochauflosen&Geraten
(150 MHz**C-Spektren) lassen sich teilweise sogar Undecacdkemeen?>2°!

Die Mikrostruktur der Polymere wirkt sich dber ihreEinfluss auf die Sekundar- und
Tertiarstruktur auch auf die makroskopischen Eigeafien der Materialien aus. So handelte es
sich bei dem amorphen, 6ligen Produkt von Natta ataktisches Polypropen, wahrend der
kristalline Teil aus isotaktischem Material bestai@pater gelang es Natta auch, vorwiegend
syndiotaktisches Polypropen herzustellen, wobei Katalysatoren auf Vanadiumbasis in
Verbindung mit Dialkylaluminiumchloriden bei sehriedrigen Temperaturen einset#te.
Syndiotaktisches Polypropen ist ebenso wie dasktisthe Produkt teilkristallin, weist jedoch
einen anderen Schmelzpunkt auf und ist weniger Haftir aber transparentét.
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5.5 Entwicklung der Ziegler-Natta-Katalysatoren

Die enorme wirtschaftliche Bedeutung der Zieglettdli&atalysatoren wird an ihrem raschen
industriellen Einsatz deutlich. Bereits 1957 wuide italienischen Ferrara eine grof3technische
Anlage zur Polymerisation von Propen in Betriebagemen, das in der Petrochemie in grof3en
Mengen als Nebenprodukt anfi@l.Die in diesen ersten Anlagen verwendeten Katabdysatder
ersten Generation lieferten neben dem gewunsclstaktischen Polypropen auch ataktisches
Polymer. Dieses musste mit siedendem Heptan aufgesmas der Produktmischung extrahiert
werden. Auch war man gezwungen, die Reste von Y&adr und Cokatalysator aus dem Produkt
zu entfernen. Zudem genugte die Aktivitdt des Katiors noch nicht den industriellen
Anforderungen. Es fand eine intensive Suche naste8en statt, die Propen mit hoherer Aktivitat
sowie hoher Regio- und Stereoselektivitat polyniers konnte®” So wurde der urspriingliche
Mischkatalysator aus Titantetrachlorid und Trie#thyinium noch in den 1950er Jahren von Natta
durch TiCk und AIEtCI ersetzt**>%*1 Die zweite Katalysatorgeneration, die au3iCly/AlIEt.CI
bestand, lieferte bereits hohere Aktivitaten undvaet65 % isotaktisches Polymer. In den
Katalysatoren der dritten Generation kommt wiedertitantetrachlorid zum Einsatz, das mit
Magnesiumchlorid vermahlen und mit Triethylalummiwaktiviert wird, wodurch ein heterogenes
System mit sehr hoher Aktivitat entsteht. Durch &g von Lewis-Basen als Donoren, wie z. B.
Ethylbenzoat lasst sich bis zu 90% isotaktischelyn®er gewinnen. Diese
Elektronenpaardonatoren konnen entweder direkt dain MgCl und dem TiCGJ vermahlen
werden, wobei von sog. internen Donoren gesprochvnd, oder sie werden der
Aluminiumkomponente zugesetzt, dann liegen sogeragt Donoren vor. Durch die Lewis-Basen
werden ataktisch arbeitende Zentren auf der Kaatdysberflache blockiert oder sogar in
isotaktische Zentren umgewandelt. Als positiver &tedffekt tritt oftmals zusatzlich eine
Aktivitatssteigerung auf?! Trotzdem befinden sich auf der Katalysatorobehéémoch viele
verschiedene aktive Zentren, die zu einer breiteriedung der molaren Masse fuhren.

Heute werden groftechnisch meist Systeme aus M@Cl, und Terephthalsdurediestern oder
Diethern als internem Donor eingesetzt, die mialkglaluminium/Alkoxysilanen aktiviert werden.
Die dabei erreichten Isotaxien (95 — 99 %) und Wtdien sind so hoch, dass die Katalysatorreste

im Polymer verbleiben konnen, ohne dessen Eigeftechaegativ zu beeinflussé&h®®
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5.6 Homogene Katalyse

Im Jahr 1963 erhielten Karl Ziegler und Guilio Natten Nobelpreis fur Chemie. Doch selbst zehn
Jahre nach ihrer Entdeckung war der Reaktionsméshas der Niederdruckpolymerisation nicht
exakt aufgeklart, lediglich die Verfahren zur Helsing des Mischkatalysators waren genau
beschriebef7*® Um jedoch die bestehenden Verfahren systematisdiessern zu konnen, musste
bekannt, sein, an welchen aktiven Zentren und ilclvee Weise die Polymerkette aufgebaut wird.
Dies erforderte aufwendige Untersuchungen. Da vieler Uublichen analytischen und
spektroskopischen Methoden ein geléstes Substraussetzen, der Katalysator aber heterogen
vorliegt, wurde die Aufklarung der genauen Polymsationsablaufe sehr erschwert. Hinzu kam,
dass die aktiven Zentren an der Katalysatorobdr#ascht einheitlich waren.

Deshalb wurde schon kurz nach Entdeckung der Zid¢pta-Katalysatoren mit der Suche nach
l6slichen Systemen begonnen, die nach Mdéglichkaitemheitliche polymerisationsaktive Zentren
aufweisen (single site catalysts). N&#& und Breslow'“? fanden, dass Mischkatalysatoren aus
Dichlorobis(cyclopentadienyl)titan [GPICl;] und Aluminiumalkylen Ethen mit maRigen
Aktivitaten polymerisieren konnten. Gegenuliber Propéeer gar héheren 1-Alkenen war jedoch
keinerlei Aktivitat beobachtbar. Ferner wurden aubbmogene Systeme auf Basis von
Titanalkoholaten oder Vanadiumverbindungen untdrsuDiese konnten im Gegensatz zu den
Metallocenen jedoch nicht entscheidend verbessertlem. Fiur einen wirtschaftlichen Einsatz in
der Industrie war die Aktivitat all dieser Systesdgch viel zu niedrig?

Ein erster Fortschritt ergab sich, als Reichert Meyer entdeckten, dass geringe Zusatze des bis
dahin fur ein Katalysatorgift gehaltenen Wassees Aktivitat von CpTiEtCI/AIEtCI, erhoheri?!

Der gleiche Effekt wurde kurz darauf von Breslow 8ystem Cpl'iCl./Me,AlCI beobachtet, bei
einer Zugabe von mehr als 0,5 mol Wasser pro maimidium fiel die Aktivitdt des Systems
jedoch wieder al®

Der Durchbruch gelang, als Sinn und Kaminsky an Uieiversitat Hamburg beobachteten, dass
Wasserzugabe die Aktivitat des SystemsTiye./AlMe; steigerte. Sie konnten diesen Effekt auf
die partielle Hydrolyse des Trimethylaluminiums tzckfihren, bei der das sog. Methylaluminoxan
(MAO) entsteht!*4] Mit MAO statt der bisher genutzten Aluminiumalkylds Cokatalysator
konnte einerseits die Polymerisationsaktivitat Metallocene erheblich gesteigert werden, sodass
sie fur die Industrie interessant wurden, andeitsrdeonnten jetzt auch Propen und hdhere
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1-Alkene mit Metallocenen polymerisiert werden, weauch zunadchst nur ataktisch und mit
malf3igen Aktivitaten.

Die Forschung auf dem Gebiet der Metallocen-Katalyarde sehr intensiviert um durch Variation
von Ligandenstruktur und Komplexgeometrie die Aikdiv der Metallocensysteme weiter zu
erhdohen und die Regio- und Stereoselektivitat zbessern. Ein groRer Fortschritt zur Darstellung
isotaktischer Polymere waren die von Brintzinger 829 synthetisierten stereorigiden
ansaMetallocene (lat. ansa = Henké&f). Bei diesen ist die raumliche Anordnung der beiden
n°-Liganden durch eine Briicke fixiert. Ewen setztesdi Katalysatoren zur Propenpolymerisation
ein, wobei er ein Gemisch deac- und meseFormen von Ethylenbis(1-indenyl)titandichlorid
(Abbildung 5.4, al und a2) sowie MAO verwendeteeHhielt eine Mischung aus ataktischem und
isotaktischem Materidl? Etwa gleichzeitig fiihrte unabhéngig davon Kaminslersuche mit der
reinen G-symmetrischenrac-Form von [Ethylen-bis(4,5,6,7-tetrahydro-1-indgitilandichlorid
(Abbildung 5.4, b) durch, wobei nur isotaktischesl inochmolekulares Polypropen entst&fid.

Z

\ \ o Cl . . Cl
Ti < g: e J'~ci
o
NN X
al) a2) b) 0

mese[Et(Ind),]TiCl,  rac-[Et(Ind),]TiCl, rac-[Et(THInd),]TiCl, [Me,C(Cp)(Flu)]zrCl,

Abbildung 5.4: Metallocene zur Darstellung von Polypropen. mEseForm ergibt ataktisches PP,
a2) rac-Form ergibt isotaktisches PP, tac-Form ergibt isotaktisches PP, cy-8ymmetrie ergibt
syndiotaktisches PP.

Wenige Jahre spater gelang Ewen und Razavi dietdllarsy syndiotaktischen Polypropens durch
den Einsatz des <£ymmetrischen ansaMetallocens Isopropyliden(1-cyclopentadienyl)(9-
fluorenyl)zirconiumdichlorid (Abbildung 5.4, &/

Im Laufe der weiteren Entwicklung wurden Aktivitédhd Selektivitat durch Variation der Bricke

und des Ligandenmusters dgrSysteme verbessert, wobei die geometrischen Grpedtvon G-
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und G-Symmetrie zur Darstellung iso- bzw. syndiotaktexthPolypropens bis auf wenige
Ausnahmen beibehalten wurd&it>>¥ Auch hemiisotaktisches Polypropen konnte hergéestel

werden?® ebenso wie syndiotaktisches Polystyidl.

5.7 Methylaluminoxan

Aluminiumalkyle sind ein wesentlicher Teil der Kigisatoren zur Niederdruckpolymerisation von
1-Alkenen. Sie aktivieren die Ubergangsmetallkongeae und fungieren gleichzeitig als schwach
koordinierendes Gegenion. Im Bereich der Metallo€atalyse hat sich das von Sinn und
Kaminsky entdeckte Methylaluminoxan bewdtfrt” Es lasst sich durch partielle Hydrolyse von
Trimethylaluminium (TMA) herstellen. Wegen dessetremer Reaktivitat wird jedoch nicht direkt
mit Wasser umgesetzt, sondern Eis oder kristallerasdtige Salze wie CuSGHO
verwendefs” !

Die Struktur des Methylaluminoxans ist bis heutehnivollstandig aufgeklart, wahrscheinlich
handelt es sich in Lésung aber um ein dynamiscHegl{gewicht aus verschiedenen linearen und
zyklischen Oligomeren, die sich aus [-O-Al(gH,-Grundeinheiten aufbauen, wie in Abbildung

5.5 gezeigt?

|C H3 /C H3 / \
H.C—Al-0—-A( H,C—Al 0
CH
3 O\ ,AI ~
AITO" CH,

H.C

Abbildung 5.5: Plausible Strukturen des Methylaluminoxans.

Zudem bleibt bei der Herstellung von MAO haufigidse TMA zurick, welches gemald dem
Gleichgewicht aus Abbildung 5.6 wiederum an das MgeDunden werden kafffl.

MAO + AIl(CH,), MAO-AI(CH.),

Abbildung 5.6: Anlagerung von TMA an MAO.
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Eine MAO-L6sung, der das TMA entzogen wird, kanm lkegerem Stehen wieder neues TMA
entwickeln, was im Allgemeinen der Umkehrung deigeb Gleichgewichtsreaktion zugeschrieben
wird.®Y T. Ziegler fiihrte kombinierte quantenmechanischatetsuchungen zu diesem
Gleichgewicht durch und kam zu dem Ergebnis, dasrelativ wenig TMA an MAO gebunden
wird. Er geht deshalb davon aus, dass sich MAO Addtdildung 5.7 langsam zersefzt.

[(CH,)AIQ], Al O0Me,q +  (TMA),

Abbildung 5.7: Zersetzung von MAO.

Die Struktur degert-Butylaluminoxans konnte 1993 von Barron durch Rénbeugung aufgeklart
werden. Dabei zeigte sich, dass sich definiertedoinensionale Kafigstrukturen, wie z. B. das
Hexamer aus Abbildung 5.8 bildé#.Die tert-Butylgruppen haben jedoch einen deutlich héheren
Raumbedarf als Methylgruppen, die ihrerseits wieneBricken ausbilden kdnnen. Die Struktur
des nur schwach polymerisationsaktiten-Butylaluminoxans lasst sich deshalb nicht direkt a

Methylaluminoxan Ubertragen.

Abbildung 5.8: Struktur des Hexamers vorg()Al(us-O)]s nach Barrorf?!

Sinn postulierte fir Methylaluminoxan ebenfalls €&r'®*! wobei sich entsprechend der Formel
[Al 4O3(CH3)¢]s das beobachtete Verhdltnis von MO = 1,5:1:0,75 ergibt. Dieses Verhaltnis
ergibt sich auch aus den Untersuchungen von Elerdsd Ryttef®” die stabile Strukturen geman

der Zusammensetzung (@kAImOsm (M = 3 oder 4) vorschlagen. lhre quantenmechaeisch
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Rechnungen zeigten, dass die Form {@Ml;O, die stabilste Struktur darstellt, bei der

verschiedene Kafigstrukturen mit den Punktgruppgaro@er G ausgebildet werden.

5.8 Bildung der aktiven Spezies in der metallocenkalysierten Alkenpolymerisation

Bis heute sind aufgrund der dynamischen Struktar\dethylaluminoxans weder die aktive Spezies
noch der Mechanismus der metallocenkatalysierté&emdolymerisation vollstandig aufgeklart. In
den spaten 1950er Jahren schlugen Patat und Saimhbimetallische Zentren v682% bereits in
den 1960er Jahren wurden jedoch kationische Sterktuom Typ [CpTi(CH3)]* als aktive Form
des Katalysators erkanfit. Heute ist weitgehend akzeptiert, dass die kasalytaktive Spezies aus
einem 14-Elektronen Metallocenalkyl-Kation bestéti! Dieses entstent aus dem
Metallocendichlorid durch Reaktion mit Methylalurakan (Abbildung 5.9). Dabei wird zuné&chst
ein Chloratom durch eine Methylgruppe ausgetausehitgroRem MAO-Uberschuss kann auch der
Dimethylkomplex entstehen. Die aktive Form bildehsdurch Ubertragung eines Methylanions auf
das MAQL3747]

MAO

CI-MAO-

MAO H,C-MAO-

Abbildung 5.9: Bildung der katalytisch aktiven Spezies.
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Als Gegenion zum aktiven Komplex fungieren dieistdr sehr anspruchsvollen und nur schwach
koordinierenden EC-MAO-Anionen. Da die Monomermolekile das aktivenfem gut erreichen
kbnnen mussen hat die Starke der Koordination da@f Gegenion grol3en Einfluss auf die
Katalysatoraktivitat. In diesem Zusammenhang isthauwas Gleichgewicht zwischen dem
katalytisch inaktiven Kontaktionenpaar und dem \ai solvensgetrennten lonenpaar von
Bedeutund’®

Zur Verifizierung der kationischen Struktur desiedh Katalysators wurden gezielt MAO-freie
Zirkonocenkationen synthetisiert und zur Polymeitgaeingesetzt. Ohne Cokatalysator erwiesen
sie sich als schwach polymerisationsaKfiv’!

Ferner wurde nach Alternativen fur das aufwendigimgellende und teure MAO gesucht. Da das
Anion gro3en Einfluss auf die Polymerisationsakéivinat, musste es sich um Verbindungen
handeln, die in der Lage sind, die aktive Speziesstabilisieren und sie dabei nur wenig
abzuschirmeff¥ Als geeignet haben sich Borane und Borate in Koatibn mit
Aluminiumalkylen erwiesen, z. B. Tris(pentafluorplydborary®e und
Tetrakis(pentafluorphenyl)bor&t Nachteilig an diesen Verbindungen ist jedoch, disSysteme
sehr empfindlich gegeniiber Verunreinigungen sindQyl welches stets in groBem Uberschuss
eingesetzt werden muss, dient neben seiner FunlkdisnAktivator auch zum Abfangen von

Katalysatorgiften, wie z. B. schwefel- und saudfktdtigen Verbindungen.

5.9 Mechanismus der metallocenkatalysierten Alkenggmerisation

Obwohl bis heute nicht alle Details geklart sirgt, der von Cossee und Ariman vorgeschlagene
Mechanismus zur Alkenpolymerisation allgemein akieep®®® Dieser wurde zunachst flr
heterogene Ziegler-Natta-Katalysatoren vorgeschlagerd heute aber auch fur die homogene

Metallocenkatalyse angenommiéh.
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Isomerisierung

a

zr<

T
-
P
(6) T (5)

[] freie Koordinationsstelle

P  Polymerkette

Abbildung 5.10: Polymerisationszyklus.

Wie in Abbildung 5.10 dargestellt, weist das Kasalprmolekil zu Beginn des
Polymerisationszyklus eine freie Koordinationsstefluf (1). Nach side-on-Koordination eines
Monomermolekils tGber dessemBindung an die freie Koordinationsstelle des Kgdators (2)
wird das Monomer unter Bildung eines MetallacyckaimiUbergangszustandes (3) in die
Polymerkette insertiert. Dies erfolgt jedoch nicimter Wanderung des Monomers sondern durch
Wanderung der Polymerkette, sodass die freie Koatitinsstelle nach der Insertion dort ist, wo
sich vorher die Polymerkette befand (4). Nach eineeiteren Insertionsschritt (5 und 6) wird

wieder der Ausgangszustand (1) erreicht. Die Momomsertion erfolgt bei 1-Alkenen
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normalerweise regioselektiv, wobei das C1-Atom A#sens an das Metallzentrum und das C2-
Atom an die wachsende Polymerkette gebunden wijgdi(Eertion).

Zwischen den beiden Formen mit freier Koordinatstele (1 und 4) ist aber auch eine
Isomerisierung moglich (back skip), was bei langerg-Alkenen zu Stereofehlern flhrt.
Weiterfuhrende Arbeiten zeigten jedoch, dass deckbakip gegeniber der normalen
Wachstumsreaktion eher unwahrscheinlich®stAhnliches gilt auch fir die sog. Backside-
Insertion, bei der das Alken von der Rickseite insertiert wird und kein Platzwechsel der
Polymerkette erfolgt, wie Ziegler am Beispiel v@pjZr(C.Hs)]* und Ethen zeigen konnfg.

Green und Rooney formulierten einen alternativercihdaismus, der von Metathesereaktionen
ausgeht® Hierbei wird zunachst eim-Wasserstoffatom unter Bildung eines Carbens asf da
Metallatom Gbertragen. Nach Koordination eines Muoaonolekils an das Metall erfolgt der
Insertionsschritt Gber ein Metallacyclobutan-Zwiscprodukt.

Spater vereinigten Brookhart und Green diese Theuii der von Cossee und Arlman, indem nicht
mehr von einer vollstdndigen Wasserstoffiibertragamggegangen wurde, sondern nur von einer
a-agostischen Wechselwirkufg® Diese fiihrt zur Stabilisierung des Ubergangszastamnd ist
neben den sterischen Bedingungen ein weiterer Faker die Stereo- und Regioselektivitat

beeinflusst.

5.10 Abbruchreaktionen und Kettenlibertragung bei méallocenkatalysierten

Alkenpolymerisationen

Es werden verschiedene Mechanismen zur AblosungPdmerkette vom katalytisch aktiven
Zentrum diskutiert; diese sind in Abbildung 5.1Zgegt. Hierbei wird stets eine Base koordiniert
oder agostische Wechselwirkungen l6sen Hydrididguimgen aus. In allen Fallen bleibt der

Katalysator polymerisationsaktiv und kann weiteokyMerketten startef:>"
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1) B-Hydrid-Ubertragung auf das MetallzentrupiKlydrid-Eliminierung)

H <)
Cpﬁié, B-H-Transfer sz'\|/|_H @ /t
Y VP - CpM—H +
H Me % = P

H P

2) B-Hydrid-Ubertragung auf ein MonomeB-Hydrid-Transfer)
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3) B-Methyluibertragung auf das MetallzentrufaNlethyleliminierung)
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4) Kettenubertragung auf Aluminiumalkyle
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Abbildung 5.11: Abbruchreaktionen bei metallocenkatalysierter Alx@ymerisation.

Die Hydridibertragung auf ein Monomermolekil (2) rder fur die heterogene
Propenpolymerisation als die dominierende Abbruaktien erkanrf’. Dies wird u. a. bestatigt
von Ziegler, der die Hydridibertragung auf das Mzmtatrum (1) mit der auf ein anderes
Monomermolekal (2) fiur die Ethenpolymerisation iruagtenmechanischen Berechnungen
untersucht&® Es ergab sich eine deutliche Bevorzugung der lditheértragung auf ein anderes
Monomermolekdl; nur bei sehr niedriger Monomerkareagion wird die Hydridibertragung auf

das Metallzentrum relevant.
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Ferner ist auch die Zugabe von Kettenlibertraguagsrezien moglich. Meistens wird elementarer
Wasserstoff eingesetzt; im Falle heterogener Zidgldta-Katalysatoren auch ZnEtDas
Verhaltnis von Ubertragungs- zu Wachstumsreaktiomigd vergroRert, die Katalysatoren bleiben
aktiv und konnen weitere Ketten start€hUber die Wasserstoffzugabe kann deshalb die molare
Masse der entstehenden Polymere abgesenkt werdénstCsogar eine Aktivitatssteigerung
beobachtbalf”

5.11 Stereospezifische Aspekte

Hohere 1-Alkene weisen eine Alkylgruppe auf, digeei gewissen Raumbedarf hat. Normalerweise
ist deshalb die 1,2-Insertion energetisch beginstay die Alkylgruppe dann so weit wie mdglich
vom Reaktionszentrum entfernt ist. Mit steigendety®erisationstemperatur nimmt allerdings
auch der Anteil an 2,1-Insertionen zu, bei der Matallatom an das C2 des Alkens gebunden ist.
Diese Struktur ist sterisch sehr anspruchsvoll, wcld weiteres Kettenwachstum sehr erschwert

wird und Kettenabbriiche vermehrt auftreten.

Ferner sind hohere 1-Alkene prochiral, bei ihrelyPerisation entstehen deshalb Stereozentren. Ist
wahrend der Polymerisation keinerlei stereospetiis Umgebung vorhanden, so bilden sich
ausschlief3lich ataktische Polymere. Zur Herstellstegeoregularer Polymere muss wéahrend der
Polymerisation eine chirale Umgebung vorhanden. $eider heterogenen Ziegler-Natta-Katalyse
Ubernimmt die Katalysatoroberflache diese Funktionder homogenen Katalyse werden zwei

grundlegende Mechanismen der Stereokontrolle desttut

1) Kontrolle durch das Ubergangsmetallzentrum (éoardrphic site control)

2) Kettenendkontrolle (chain end control)

Im Fall der Kontrolle durch das Ubergangsmetallaent muss dieses eine chirale Umgebung
aufweisen, was durch die Liganden am Metalloceesygjut gesteuert werden kann. Katalysatoren
mit C,-Symmetrie ergeben isotaktische Produktes@nmetrische Systeme liefern syndiotaktische
Polymere (vgl. auch Abbildung 5.4, Seite 31). Bailerer Punktgruppenzugehdrigkeit wie z. B. C
lasst sich keine allgemeine Regel angeben. Diesgkalfen ergibt sich daraus, dass die sterisch
anspruchsvollste Gruppe stets eine Position eintjnmmder fir sie hinreichend Platz vorhanden

ist.
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Bei der Kettenendkontrolle steuert das Stereozentdes zuletzt in die Metall-Alkyl-Bindung
eingebauten Monomers die Konfiguration des beim hsi@n Insertionsschritt gebildeten
asymmetrischen Kohlenstoffatoms. Der Katalysataubint keine chirale Umgebung aufzuweisen.

Zur Feststellung, welcher der beiden Mechanismatiegb, konnen die auftretenden Stereofehler
analysiert werden, wie in Abbildung 5.12 dargest&lIWird ein isotaktisches Polymer durch den
Kettenendmechanismus hergestellt, so bestimmt dashergehende Stereozentrum die
Konfiguration des folgenden. Die normale Sequensgtdig ausmmmmPentaden. Durch die
Fehlinsertion eines Monomers wird die Konfigurataes Stereozentrums am Kettenende geandert,
und dessen Konfiguration ist fir das nachfolgendmdMmer ausschlaggebend. Folglich werden alle
folgenden Monomere in der neuen Konfiguration eoage. Dies geschieht so lange, bis wieder
eine Fehlinsertion erfolgt. Somit tritt nur einelisrte r-Diade auf, folglich auch nur Pentaden der

Formmmrmbzw.mmmt Es bildet sich ein Polymer mit Stereoblock-Stuankt

chain-end control

m m m r m m m m m r m
enantiomorphiC_Site /'\/'\)\)\)\/E\/'\/’\/’\)\/'\)\
control

m m m m r r m m m m m

Abbildung 5.12: Fehlinsertionen bei isotaktischer Polymerisattath dem chain-end und dem

enantiomorphic-site Mechanismus.

Beim site-control Mechanismus wird die Stereokamfegion durch das Metallzentrum bestimmit.
Eine Fehlinsertion, die zu falscher Konfiguratioescasymmetrischen Zentrums fihrt, hat deshalb
keinen Einfluss auf die Faktoren, die die Konfigima der folgenden Stereozentren bestimmen.
Diese werden deshalb in der urspriinglichen Konéiton eingebaut. In Folge dessen treten
einzelne, den Nachbargruppen entgegengesetzt koefitgg chirale Kohlenstoffatome auf. Diese
fuhren zu zwei benachbarterDiaden und dementsprechendmamrr- undmrrm-Pentaden. Die auf

diese Weise erhaltenen Polymere weisen Isobloaktsiren auf.
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Wird Propen bei Temperaturen unter -30 °C mitT®h)./MAQO polymerisiert, so bildet sich ein
isotaktisches Polymer nach dem Kettenendmechanisihitid/Cl/Al(C.Hs).Cl entsteht nach dem
gleichen Mechanismus syndiotaktisches Polystytol.

Die meistenansaMetallocene der vierten Nebengruppe polymerisietedkene hingegen nach

dem enantiomorphic site Mechanisnids.

5.12 Post-Metallocen-Katalysatoren und aktuelle Emticklungen

Ziegler-Natta- und Metallocen-Katalysatoren wurden den letzten Jahrzehnten stetig
weiterentwickelt. Einerseits wurde so die Aktivitdhd die Qualitat der Produkte verbessert,
andererseits wurden aber auch andere oder sogalkowmohen neue Polymere mit
malfdgeschneiderter Mikrostruktur zuganglich. Hierbginden lange Zeit die Metallocen- und
Halbsandwichverbindungen der vierten NebengruppeViondergrund des Interess&®* Die
Suche nach Nicht-Metallocen-Katalysatoren wurdeBaginn stark auf Komplexe der friihen
Ubergangsmetalle konzentriert. Ein Meilenstein we Entdeckung der hochaktiveansa
Halbsandwichverbindungen bei Dow Chemical und Exxm denen ein Cyclopentadienylligand
durch eine Amidogruppe ersetzt ist (Abbildung 548y Aufgrund ihrer aufgeweiteten

Koordinationswinkel werden diese Systeme als caimstd geometry catalysts (CGC) bezeichnet.

i M M: Ti, Zr, Hf
R \ ¢ R, R Alkyl oder Arylrest

Abbildung 5.13: Grundtyp der constrained geometry Katalysatoren.

Metallocenkomplexe der vierten Nebengruppe sind imiér d-Elektronenkonfiguration starke
Elektrophile und reagieren sehr empfindlich auf apel Gruppen. Komplexe der spéaten
Ubergangsmetalle sind dagegen deutlich stabileremjioger Heteroatomen, was sie fir

Copolymerisationen mit polaren Comonomeren intanmgssiacht. Sie lieferten lange Zeit aber nur
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Oligomerisationsprodukte der Alkene. Grol3techniicigesetzt wurden sie zur Darstellung linearer
1-Alkene aus Ethen, z. B. Nickel mit chelatisieremdP-O-Liganden (Abbildung 5.14) im SHOP-
Prozess (Shell Higher Olefin Proce8s¥ Unter bestimmten Umstanden konnten die SHOP-
Katalysatoren auch hochmolekulares Polyethen Hierst®' Hierzu musste der Phosphinligand
abgefangen werden, z. B. mit Bis(1,5-cyclooctadiike!*? Auch heute noch sind die SHOP-
Katalysatoren Gegenstand der Forschifig.

Ph Ph h\ Ph
/

F’I\NIP]\ éN{

Abbildung 5.14: Typische SHOP-Katalysatoréf?®!

Durch die Entwicklung neuer Liganden wurde es nofiglaul3er Ethen auch andere 1-Alkene mit
Nickel-Katalysatoren zur polymerisieren. Als ge@grerwiesen sich die von John8&h und
Grubb$? entwickelten Nickelsalicylaldiminato-Komplexe (Althung 5.15, a) und die zuerst von
tom Dieck'®*'%! untersuchten, spater von BrookH&¥tzur Polymerisation eingesetzterDiimin-
Komplexe von Nickel und Palladium (Abbildung 5.1%, Bei beiden Systemen sind einerseits
elektronenziehende Substituenten und andererseitsch anspruchsvolle Alkyl- oder Arylgruppen
an den Phenylringen inortho-Position zum Stickstoffatom (zur Unterdrickung von

Kettenlbertragungen) von grol3er Bedeutung.

R3
R1 R1

Y e

Abbildung 5.15: Grundtypen von Salicylaldiminatokomplexen (a) wndDiimin-
katalysatoren (b) auf Basis spater Ubergangsmetiatlé-Alkenpolymerisation.
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Auf Basis der erfolgreichen Nickel- und Palladiurtgtgsatoren wurden 1998 Eisenkatalysatoren
mit  2,6-Bis(imino)pyridinliganden  (Abbildung  5.16) entwickelt, die eine hohe
Polymerisationsaktivitat aufweiséff:” Auch bei diesen ist es wichtig, dass die Arylgmipp
sperrige ortho-Substituenten aufweisen, um Kettertidgungsreaktionen zuriickzudrangen und
hohe molare Massen zu erhalten. Das Eisenatomsiggsauch durch Cobalt ersetzen, die Aktivitat

nimmt dann jedoch um eine Groéf3enordnung ab.

N

=
|
N\I:‘L;/N

cl Cl
R R

Abbildung 5.16: Polymerisationskatalysator auf Basis von Eisen.

Fur den gezielten Aufbau bestimmter Mikrostrukturesind lebende Polymerisationen
wunschenswert. Dies gelingt z. B. mit darDiiminkatalysatoreri®® Mit Metallocenen ist dies
meist nur bei sehr tiefen Temperaturen moéglicherudind nur Systeme bekannt, die lebend und
gleichzeitig auch stereospezifisch polymerisiet&n®

Mit dem Halbsandwich-Komplex {(C)sCp}{C(N-'Bu)(N-Et)(CH)}Zr(CH3), (Abbildung 5.17, a)
sind lebende Alkenpolymerisationen bei -10 °C naglit*'*? Die geschickte Ausnutzung des
Gleichgewichts zwischen aktiver und inaktiver Falieses Katalysators ermdglicht es auf3erdem,
die Isospezifitat des Kettenwachstums zu steuenh.dfese Weise lassen sich Stereogradienten im
Polymer herstellen, bei denen die Isotaxie langsatiang der Kette abnimmt. Das auf diese Weise

gewonnene Polypropen eignet sich als thermoplastssElastomer.
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Abbildung 5.17: Neue Katalysatoren.

Lebende Polymerisationen haben aufgrund ihres hoKatalysatorverbrauchs nur geringe
technische Bedeutung. Industriell interessantedistMoéglichkeit, LLDPE herzustellen, bei dem
der Einbau des langeren 1-Alkens blockweise variarden kanff Das entstehende Polymer
weist somit verschieden kristallisierende Bereigbe Dieses Ziel wurde erreicht durch den Einsatz
von zwei verschiedenen aktiven Spezies (Abbildudd,5 und c), zwischen denen die wachsende
Kette mittels eines AlkylUbertragers wie ZpBtisgetauscht wirdk¥ Dieses gut arbeitende System
wurde durch den Einsatz von Hochdurchsatz-Methofiéigh Throughput Screening, HTS)
gefunden. Die Mikrostruktur des Polymers kann duxriation des Verhéaltnisses der beiden

Katalysatoren eingestellt werden.

5.13 Cycloolefin-Copolymere

Werden cyclische Alkene, wie z.B. Cyclopenten oddwrbornen, mit linearen 1-Alkenen
copolymerisiert, so entstehen die sog. Cyclool€opolymere (COC). Eine grol3ere technische

Bedeutung wurde jedoch nur von Ethen-Norbornen-Goperen erreicht.

Norbornen lasst sich auf drei verschiedene Artemdpmolymerisieren (Abbildung 5.18). Bereits
1955 wurde die ring6ffnende Metathesepolymerisa(®img Opening Metathesis Polymerization,
ROMP) des Norbornens unter Verwendung von Ji@AI(C sHo), durchgefuhri:#! Es entstand

ein hochschmelzendes Polymer mit einem Schmelzpumkiiber 300 °C, das aufgrund der vielen
Doppelbindungen jedoch thermisch instabil war. [Deme ist die ionische und radikalische

Polymerisation des Norbornens maglich, was jedaghaenig untersucht it



Einleitung 45

n

Abbildung 5.18: Polymerisationswege des Norbornems:Ring6ffnende
Metathesepolymerisation (ROMP), b) Kkationisch odeadikalisch,

¢) vinylisch unter Metallocenkatalyse.

Ferner kann das Norbornen vinylisch polymerisiererden. Allerdings gelang die reine
Vinylhomopolymerisation von Cycloolefinen lange Zeicht, nur Copolymere mit mindestens
50 mol% Ethengehalt waren moglich. Eine Ausnahmedaa Cyclobuten, welches aufgrund seiner
Ringspannung leicht vinylisch polymerisierbar fi5t**® Der Durchbruch gelang erst Ende der
1980er Jahre unter Verwendung von Metallocen/MAQ@aKaatoren**120!

Eine Besonderheit sind die von Fink berichteten @rknupfungen bei der mitrac-
[H3C).C(Ind),)ZrCl,J/MAO katalysierten Norbornenhomopolymerisatit’?? Hierbei folgt jedem

zweiten vinylischen Einbau des Monomers erBindungsmetathese (Abbildung 5.19).
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Abbildung 5.19: vinylische Polymerisation mit anschlie3ender Bimgkmetathese.

Die Homopolymere des Norbornens schmelzen bei Teatypen Uber 400 °C unter Zersetzung
und sind in nahezu allen gangigen Losungsmitteldglich. Es ist daher praktisch nicht moglich,
sie mit den Ublichen technischen Methoden zu vertah. Die Eigenschaften der in Abbildung
5.20 dargestellten Copolymere von Ethen und Nosgorsind hingegen durch Variation der
Polymerisationsbedingungen (z. B. Temperatur, Kotradonen, Katalysator) in einem weiten
Bereich einstellbar. Etablierte technische Verfahwae Spritzguss oder Extrusion sind deshalb
problemlos anwendbar. Die Polymere kénnen zudephtlanit Metallocen/MAO-Katalysatoren

hergestellt werdef?*!

n ﬂb * m' H,C=CH, -

Abbildung 5.20: Darstellung von Ethen-Norbornen-Copolymeren.

Statistische Copolymere sind bis zu einem Norbayekalt von 15 % kristallin, dartiber sind sie
amorph. Je nach Comonomereinbau konnen Glasubemanige von bis zu 200 °C erreicht
werden. Derartige Warmeformbestandigkeiten lasgdgnmit anderen Polymeren kaum erreichen.
Eine Ausnahme bilden die alternierenden Ethen-NwosioCopolymere, die aufgrund ihrer

Stereoregularitat teilkristallin sind und zum Tait bei 320 °C schmelz&#f.2512¢1

Ethen-Norbornen-Copolymere weisen einerseits holerhKit, Transparenz und einen grof3en
Brechungsindex auf, andererseits sind sie sehr egtgfund warmebesténdig. Die
Feuchtigkeitsaufnahme ist sehr geriig.Sie werden deshalb in Einsatzfeldern genutzteiien

hochtransparenten Kunststoff erfordern, wie z.B.optischen Anwendungen, aber auch im
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Verpackungsbereich und in der Elektronik. Derzeitdie Nachfrage im optischen Bereich am
groéf3ten, was vor allem durch den zunehmenden Eingat LCD-Displays erklarbar ist. Ferner
werden Linsen, LEDs, Kivetten und andere optischatéle aus COCs gefertigt. Wegen ihrer
guten Barriereeigenschaften werden sie auch immpdmegrutischen Bereich fur Blisterverpackungen
und vorgefillte Spritzen verwendet. Aus dem gleicl&und nimmt auch die Fertigung von
Lebensmittelverpackungen aus COCs zu. Hierbei nessch bericksichtigt werden, dass die

Barrierewirkung der COCs mit zunehmender Lipohdiés Substrates schnell abninitit.

Die erste grof3technische Anlage zur Produktion Etven-Norbornen-Copolymeren wurde Ende
2000 von Ticona in Oberhausen mit einer Jahresk@pazon 30 000t in Betrieb genommen.
Weitere Anbieter sind Nippon Zeon mit 10 000 t/aCIMmit 3 400 t/a und JSR mit 2 000 t/a. Es
wird erwartet, dass die Produktionskapazitaten weett weiterhin steigen werden, was zu
sinkenden Preisen und daraus folgend ansteigendwbradch fihren sollte. Somit diurfte das seit

der Markteinflihrung kraftige Wachstum weiterhin altén.

5.14 Statistische Modelle der Copolymerisation

Die Eigenschaften von Copolymeren hangen nichtvomn Monomerverhaltnis ab, sondern auch
von der Verteilung der Comonomere im Polymer. Widireine statistische Verteilung der beiden
Bausteine im Polymer meist zu amorphen Materialiéhrt, liefern blockweise angeordnete
Bausteine aufgrund der regelméRigeren Struktur idpdufistalline Substanzen. In welcher

Reihenfolge die Comonomere in die Kette eingebartien, ist von vielen Parametern abhangig:

- Struktur des Katalysators
- Artdes zu insertierenden Monomers
- Aufbau der Polymerkette, insbesondere der zuletartierten Einheiten

- Reaktionsmechanismus

Fur die kinetische Beschreibung metallocenkatatysieAlkenpolymerisationen kommen haufig
Modelle zum Einsatz, die urspriinglich fir radikelie Polymerisationen entwickelt wurden. Am
weitesten verbreiten sind dabei solche, die aufwdachiedenen Varianten der Markov-Statistik
basieren, bei denen der Einfluss vorheriger Ereggnauf die folgenden untersucht wird.
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Der einfachste Fall ist ein Markov-Modell nullterrddung. Hierbei wird angenommen, dass
keinerlei Einfluss der zuvor eingebauten Monomédreinauf die aktuelle Insertion vorhanden ist.
Das Einbauverhaltnis hangt nur von den Monomerkainagonen und dem Reaktivitatsverhéltnis

ab. Es entstehen rein statistische Copolyri&te.

Eine bedeutende Erweiterung ist das Markov-Modalstee Ordnung. Hier wird davon
ausgegangen, dass das zuletzt eingebaute Monoméoldenden Insertionsschritt beeinfluS&t.
Es ist deshalb von vier verschiedenen Geschwindgikanstanten auszugehen, je nachdem, ob

Monomer M oder M an eine entsprechend terminierte Kette angelagetdt

k11

Kat—M P + M, Kat—M-M—P
k12

Kat—l\/ll—P + |\/|2 — Kat—l\/lz—l\/ll—P
k

Kat—Ms-P  + M, —2»>  Kat—M{M;P

Kat—MyP  + M, —2=  Kat—MyMzP

Jedes Monomermolekul, das in die Polymerkette éage wird fihrt zur Abnahme der

Monomerkonzentration:

d|M

B [dt 1]:kll'[Kat_M1_F)]'[M1]4'k21'[Kat_M ,—P][M,] Glg. 5.1
d[M

B [dt 2]=k12'[Ka'[—M1—P]~[|\/| |t Ky [Kat—M ,—PJ[M,] Glg. 5.2

Durch Division der beiden Gleichungen erhélt marada

d[Ml]_ k,,-[Kat—M ,—P].[M ,]+k,,-[Kat—M ,— P][M ]
d[Mz]_ Kip[Kat—=M ;= P]-[M ]+ ko[ Kat—M ,— P]-[M ]

Glg. 5.3

Um die Konzentration der aktiven Spezies zu elismem, wird das Bodensteinsche
Quasistationaritatsprinzip angenommen und sowohartStals auch Abbruchreaktionen

vernachlassigt. Somit sind die Konzentrationerr alktiven Spezies zeitlich konstant:
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d{Kat—M,—P d[{Kat—M ,—P
[Kat-M,—P]_ d[Kat-M,—P]__
dt dt

Folglich missen auch die Geschwindigkeiten, mitetiesie ineinander umgewandelt werden,
gleich grol} sein:

k., [Kat—M ,—P]-[M,]=k,,[Kat—M ,— P][M,] Glg. 5.4

Lost man diesen Ausdruck nach z. B. Nach [KatRlauf, so kann die aktive Spezies aus Glg. 5.3

eliminiert werden. Umformen fuhrt dann auf die Mdyawis-Gleichung

1+r M
d[M.]_[Mi] = M| o 55
dM,] [M,]  IM] >
M)

_Ka

_k21 .

kll

mit den Copolymerisationsparametern1=k—
12

und 1,

Das Verhéltnis der Anderung der Monomerkonzentnatio ist gleich dem in das Polymer
eingebauten Monomerverhaltnis. In der Literatur a@st tblich, nicht die Monomerverhaltnisse
[M1])/[M2], sondern die entsprechenden Molenbricheugeben. Fir Monomer 1 lautet die Mayo-

Lewis-Gleichung fur den Zusammenhang vom MolenbiiotiAnsatz X und dem Molenbruch im

Polymer Y;:
1+r1~1 )l(
Y,= A
20X,  t1-X,

Die Copolymerisationsparameter geben fur das jeyeciMonomer an, um welchen Faktor ein
Homopolymerisationsschritt gegeniiber einem Copotigatonsschritt begiinstigt ist. Uber das
Produkt der Copolymerisationsparameter (Tabelle) kann das Polymerisationsverhalten

abgeschatzt werdéti!
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Tabelle 5.1.Abhéngigkeit des Polymerisationsverhaltens vonG@epolymerisationsparametern.

Produkt der Copolymerisations-

Art der Copolymerisation
parameter ry-r,

0 alternierende Copolymerisation
<1 statistische Copolymerisation mit Trend zu altaemeen
Strukturen
1 ideal statistische Copolymerisation
>1 Trend zu Blockcopolymeren
© Blendbildung, d.h. beide Monomere werden getrennt

polymerisiert.

Zur Bestimmung der Copolymerisationsparameter weridlelicherweise mehrere Versuche mit
unterschiedlicher Ansatzzusammensetzung durchgetiittr anschliel3end die Zusammensetzung
des Polymers analysiert. Wahrend aus den so enbalte Messwerten die

Copolymerisationsparameter friher durch verschiedereare Auftragungen, z. B. nach Kelen-
Tudos®*? Fineman-Ros8*¥ oder Mayo-Lewis*® bestimmt wurden, werden sie heute meist

rechnerisch durch nichtlineare Regression ermittelt

Neben dem Markov-Modell 1.0rdnung lassen sich Ggpelisationen auch nach Markov-Statistik
2. Ordnung analysieren, bei der der Einfluss deddre zuletzt insertierten Monomereinheiten

berucksichtigt wird:
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Kat—MrM—P  + M —s  Kat—MpMpMP
Kat—M:M—~P  + M —2>  Kat—MyMyMP
Kat—M:M>P  + M —2>  Kat—MpMyM;P
Kat—M:M>P  + M —22>  Kat—MyMyM;P
Kat—MyMP  + M —2>  Kat—MyM;M-P
Kat—MyMP  + M —2Z>  Kat—MyM;M-P
221
Kat—M;-M;-P + M — Kat—MM;>Ms-P

Kat—M;MsP  + M —22>  Kat—MyM;MzP

Die Auswertung aller acht mdglichen Wachstumssthfithrt dann auf die von Merz, Alfrey und

Goldfinger aufgestellte Copolymerisationsgleichl:

1ir 1+r,-A
d[M,] 20141, A . (M ]
= mit A= Glg. 5.7
d[Mz] 1_{_2."22"'A [Mz]
A r,+A

. . _ klll _ k211 _ k122 _ k222
und den Copolymerisationsparametem,=—— , r,=—— |, [,=—— | [,,=—"
k112 k212 k121 k221

Die Markov-Modelle setzen voraus, dass die aktipezgs immer in der gleichen Form vorliegt
und kein Einfluss des Katalysators gegeben istaNbetenkatalysierte Polymerisationen verlaufen
jedoch in der Regel unter Wanderung der Polymezlaatt Katalysator. Weist dieser-Symmetrie

auf, so sind die entsprechenden Koordinationsstelleht gleichwertig, sondern diastereotop und
haben unterschiedliche Eigenschaften. Folglichatiidie Modelle nach Markov-Statistik flr sehr

exakte Betrachtungen nicht eingesetzt werden.
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Aus diesem Grund wurde von Arndt-Rosenau das Zwems&lodell TSAM (Two Sites
Alternating Mechanism) entwickelt, das diese Eféekieriicksichtigh®**! Dabei missen jedoch
sowohl die Falle mit als auch ohne KettenwandernmnBetracht gezogen werden. Die auf diese
Weise entstehenden Copolymerisationsgleichungerd snfgrund der groRen Anzahl zu
bertcksichtigender Faktoren sehr komplex und dispeachenden Parameter lassen sich nur mit
aufwendigen Modelling-Experimenten bestimmen. Cailen-Alken-Copolymerisationen kdénnen
zudem oft schon mit den Modellen nach Markov-Si&tid. Ordnung ausreichend genau
beschrieben werdéh!*%#'"1 sodass sich der zusatzliche Aufwand, die Paraméier die

aufwendigeren Modelle zu bestimmen, haufig nicbhtiertigen lasst.

5.15 Statistische Modelle der Terpolymerisation

Auch Terpolymerisationen kénnen wie Copolymerisagio durch Markov-Statistik beschrieben
werden. Das triviale Modell nach Markov-Statistik ©Ordnung, bei der kein Einfluss der zuvor

insertierten Einheit angenommen wird, ist physgaiinur in sehr wenigen Fallen sinnvoll.

Aufgrund der Vielzahl der zu bertcksichtigen Partemdst deshalb das Markov-Modell 1.
Ordnung ein guter Kompromiss zwischen physikalisckBenauigkeit und mathematischem

Aufwand. In diesem Fall sind neun unterschiedli®fmchstumsschritte zu unterscheiden:
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Kat—M—P + M — Kat—MM-P
Kat—M—P + M — Kat—M;M—P
Kat—MiP  + M — = Kat—MyMgP
Kat—My-P  + M, —==  Kat—M{M;P
Kat—M;-P + M —=>  Kat—MyM;P
Kat—MyP  + M ——  Kat—MyM;P
Kat—MzP  + M —>  Kat—MMzP
Kat—Mz-P + M — Kat—Ms>Mz-P
Kat—Mz-P + M — Kat—MzM;-P
Die Auswertung der Gleichungen fir die einzelnerak®ensschritte liefert die von Alfrey und

GoldfingeF3914) aufgestellten Terpolymerisationsgleichungen mit chse
Copolymerisationsparametern:

M, M, M, M, M,
v + + M, +—2+—2
d[Ml]_ Fa1fo1 Foilap Taglos o T3 Gla. 5.8
diM.] [M1+M2+M3 M M, g->
? Folar Tolan Taols ? Mg Tog
M-[M1+M2+M3-M+&+%
d[Ml]_ ! Failor Torlae Talos ! Mo T Gla. 5.9
d[M3] Ml M2 M3 Ml M2 g |
M + + M+ =2+ =2
Fialor ol Taslos M1 Ia
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Division von Glg. 5.8 und Glg. 5.9 liefert eine ttii Gleichung fur das Verhaltnis von,Mnd M
im Polymer. Far M, M, und M; kbénnen die molaren Konzentrationen oder die Malicte im
Ansatz eingesetzt werden. Aus den Monomerverh&knigonnen die Molenbriche ivh Polymer

leicht berechnet werden:

_ 1 _ 1 B 1
VAW dMg] 2T dIM] (Mg T d[M]d[M ]
ML T d[M] d[M,] " d[M,] d[M,] " d[M ]

Die Terpolymerisationsparameter werden meist dertspeechenden Copolymerisationen
entnommen. Die direkte Bestimmung aus Terpolymgoisan ist nicht einfach, da dies die

Anpassung von sechs Parametern erfordert.
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6 AUFGABENSTELLUNG

Ethen-Norbornen-Copolymere weisen hervorragendersighaften hinsichtlich Transparenz und
Lichtbrechung, Harte und Wasserdampfsperrwirkunig @ie lassen sich gut verarbeiten und sind
chemisch sehr stabil. Somit kdnnen sie in vielemeBaen eingesetzt werden, die bisher von
anderen Polymeren wie Polycarbonat oder PMMA dagninivurden. Allerdings neigen die
Polymere zur Sprdodigkeit, was bei mechanischerddatey zum Bruch fihren kann. Demgegenuber
sind Polymere langerer 1-Alkene zahe, mittel- lmshviskose Thermoplaste.

Aufgabe des ersten Teils dieser Arbeit war es,rgerguchen, ob Copolymere aus Norbornen und
langeren 1-Alkenen wie 1-Propen oder 1-Hexen Héyate sind. Weiterhin sollten mit
verschiedenen Katalysatoren Terpolymere aus EtiNorpbornen und einem dritten Alken
hergestellt werden. Die erhaltenen Polymere wanesidihtlich molarer Masse, Comonomereinbau
und thermischem Verhalten zu charakterisieren. #Zudellte die Aktivitat des Katalysatorsystems

bestimmt werden.

Im zweiten Abschnitt solltea-Diiminkatalysatoren hinsichtlich ihres Polymerisatsverhaltens in
der trans2-Buten-Polymerisation untersucht werden, wobeiwadd Homo- als auch
Copolymerisationsversuche mit Ethen, Propen undefeH durchzufihren waren. Wiederum
waren Katalysatoraktivitat, Polymerzusammensetaunythermisches Verhalten zu untersuchen.

Der letzte Teil dieser Arbeit erfolgte im Rahmenes Kooperationsabkommens mit der Degussa
GmbH. Ziel war es, Polyalkene fir den Einsatz ihrBelzklebeprodukten der Marke Vestoptast
herzustellen. Die Polymere sollen in den bei degu3sa vorhandenen technischen Anlagen
hergestellt und verarbeitet werden. Deshalb wurBeiymereigenschaften wie molare Masse,
Schmelzpunkt, Schmelzenthalpie und Glaspunkt saimgge Polymerisationsbedingungen wie
Temperatur und Lésungsverfahren vorgegeben. AuBdsis von Polypropen war durch Variation
des Katalysatorsystems, der Reaktionsbedingungesr ddrch Copolymerisation mit einem

anderen 1-Alken ein Verfahren zu finden, welchas Aeforderungen gentgte.
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7 CycLooLEFIN -COPOLYMERE

Durch ihre hervorragenden optischen Eigenschaftah die hohe Steifigkeit sind Cycloolefin-
Copolymere Konkurrenzprodukte zu Polycarbonat (R@Y) Polymethylmethacrylat (PMMA).
Chemisch kann es sich um Copolymere aus beliebigétkenen und Cycloalkenen handeln,
grof3technisch werden jedoch fast ausschlief3licereNorbornen-Copolymere produziert.

Die groRe Steifigkeit der Cycloolefin-Copolymerenkaauf die starren bicyclischen Norbornen-
Ringe zurtickgefiihrt werdéh? Die makroskopischen Eigenschaften der Polymergédraniabei
von vielen Parametern ab, wie z. B. Norbornengehd&tteilung des Norbornens im Polymer
(statistisch oder alternierend) oder Orientierueg Norborneneinheiten. Die Mikrostruktur kann
durch geeignete Wahl der Reaktionsbedingungen ¢dtiett werden.

Gegenuber PC und PMMA haben COCs die Vorteile egeengeren Dichte und nur sehr geringer
Wasserabsorption. Allerdings ist die deutlich ggeire Bruchfestigkeit der Ethen-Norbornen-
Copolymere gegeniber den direkten Konkurrenzpreduktin wesentlicher Nachteil. So weisen
Ethen-Norbornen-Copolymere KerbschlagzahigkeiteBereich von 2 kJ/fauf, die von PC liegt
jedoch bei 20 — 35 kJAA*+142 Zur Erhéhung ihrer Harte werden die COCs deshatbantderen
Polymeren wie Ethen-Propen-Copolymeren oder Ethepdn-Dien- und Butadien-Styrol-
Acrylnitril-Terpolymeren compoundiert. Intensive ténsuchungen fuhrten zu dem Ergebnis, dass
Styrol-butadien-styrol-Blockcopolymere (SBS) sowie Styrol-(ethen-co-1-buten)-styrol-
Blockcopolymere (SEBS) am effektivsten sitféi*? Unzureichende Vermischung oder
Phasentrennungen und somit Inhomogenitat des dartiRyoduktes sind einige der Probleme bei
diesem Verfahren.

Ein anderer Weg ist der Einsatz substituierter Norbnderivate. Mit dieser Methode kann der
Glaspunkt deutlich gesenkt werden. So bewirkt legi\dinylpolymerisation die Einfihrung einer
Propylgruppe am C5 des Norbornens bereits ein Absider Glastemperatur des Homopolymers
auf rund 200 °¢! Die 5-Alkyl-2-norbornene miissen jedoch erst dubeis-Alder Reaktion aus
Cyclopentadien und dem dem entsprechenden Alkegeb®ilt werden. Dieser zusatzliche
Verfahrensschritt verteuert das Endprodukt deutliod ist deshalb nur von geringer technischer
Bedeutung.

Homopolymere von 1-Alkenen sind je nach Polymeiosasbedingungen und Monomerlange mehr
oder weniger zah und klebrig. Darum sollte in dmes€eil der Arbeit versucht werden, durch

Copolymerisation mit Norbornen oder Terpolymermatmit Norbornen und Ethen Cycloolefin-
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Copolymere herzustellen, bei denen durch die Kutekeerzweigungen die einzelnen
Polymerketten besser ineinander verhaken. Auf diésise sollte ein besserer Zusammenhalt der
Molekile zustande kommen, der zu einer Abnahme Speddheit und zu einer Zunahme der
Schlagzahigkeit fuhrt.

Alle Versuche zur Copolymerisation von Norbornerraan mit den in Abbildung 7.1 dargestellten
Katalysatorvorstufen  [RB(Cp)(2,7Bu.FIu)]ZrCl, (1) und [MeSi(3‘BuCp)(NBU)]TiCl,
(tBu-CGC) durchgefuhrt.

Metallocen (1) wurde erstmals von Shiomttd,danach von AR synthetisiert und in der
Massepolymerisation von Propen getestet. Detddlientersuchungen zur Propenpolymerisation
dieses Katalysators wurden von Hopf und Miuller Hgeftihrt*4149150 Weiterhin wurde (1)
sowohl in der Homopolymerisation von Ethen als airclider Copolymerisation von Ethen mit
1-Buten oder 1-Hexéf 2153 erprobt. Versuche zur Homopolymerisation hoheré&ikene, wie
1-Penten, 1-Hexen undl-Octen erfolgten in diesembeitgkreid® Ethen-Norbornen-
Copolymerisationen mit diesem Katalysatorsystemdenrvon Tran vorgenommés’;

Der Halbsandwichkomplex (tBu-CGC) wurde erstmabg Wkud&®*! hergestellt und in der Ethen-

Norbornen-Copolymerisation von McKnidfit und Traf*>**" getestet.

1 tBu-CGC

Abbildung 7.1: Katalysatorvorstufen fur die COC-Synthese.

Die beiden Katalysatoren wurden ausgewahlt, weiksh in der Copolymerisation von Ethen und

Norbornen als hochaktiv erwiesen und Polymere ofiieim Norbornengehalt lieferten.
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Die Polymerisationen wurden als Losungspolymemsatin Toluol durchgefiihrt und die
Auswirkungen verschiedener AnsatzzusammensetzuagérKatalysatoraktivitat, molare Masse
und thermisches Verhalten der Polymere sowie denddomereinbau bestimmt. Die Aktivitat der
Katalysatoren wurde stets auf die Gesamtmonomeekdration (Summe  der

Monomerkonzentrationen) bezogen und gemal folgerdesdruck berechnet:

kg Polymer

Ak P mPoImyer . . .
tivitat= , angegeben in der Einheit MOlyonomer
nKa’[aIysator't *CMonomer m OIKataIysator' h- |—

Fur industrielle Anwendungen ist nicht nur eine édkktivitat wichtig, sondern auch, dass diese

Uber einen moglichst langen Zeitraum beibehalted.wi

7.1 Propen-Norbornen-Copolymerisation

Es gibt nicht viele Veroffentlichungen Uber die Glymerisation von Propen und Norbornen,
obwohl die ersten bereits um 1960 erschi€tt@nMetallocenkatalysiert wurden diese Polymere
allerdings erst in den 1990er Jahren hergesteittt. eEster Artikel zur Copolymerisationen von
Propen und Norbornen unter Verwendung des Katalysatems [MgSi(Ind)]ZrCl./MAO wurde
1997 von Arnol&®* veroffentlicht. Spater fuhrte Tritto intensive @reuchungen zur Mikrostruktur
der Propen-Norbornen-Copolymere duféh®l162163184Ach von Shiono wurden Versuche auf
diesem Gebiet durchgefuhrt. Er berichtete tbemdbdropen-Norbornen-Copolymerisationen mit
den Halbsandwichverbindungen [b8&(Flu)(N'Bu)]TiMe; und [MeSi(3,6-
'‘BuFIu)(N'Bu)]TiMe,.['*>%¢ Dje Copolymere sind amorph mit hohen Glastuibergangseraturen,

die je nach Zusammensetzung weit Gber 200 °C li&§anen.

7.1.1 Polymerisationsbedingungen

Alle Polymerisationen wurden diskontinuierlich in Ulkreaktoren mit Temperiermantel
durchgefihrt.  Um  vergleichbare Ergebnisse zu erhalt musste bei konstanter
Monomerkonzentration gearbeitet werden. Die Konation gasformiger Monomere lasst sich
durch Aufpressen mit gleichbleibendem Druck Gibergisamte Polymerisationszeit leicht konstant

halten. Bei flussigen und festen Monomeren ist dieht der Fall. Um dennoch annahernd



Haupttell

59

konstante Konditionen zu erhalten, wurden alle Melng mit maximal 10 % Umsatz durchgefihrt.

Die Copolymerisationen fanden unter folgenden Bguaingen statt:

Temperatur: 30 °C

Losungsmittel: Toluol

Gesamtvolumen des Ansatzes: 200 ml
Katalysatorkonzentration: (1 —4) -Amol/l, je nach Aktivitat
Cokatalysator: MAO 1900:1
Polymerisationszeit: 0,28—-4h
Gesamtmonomerkonzentration: 3 mol/l

7.1.2 Aktivitaten

Alle erhaltenen Propen-Norbornen-Copolymere warmaorah und bei Raumtemperatur fest. Die

Katalysatoraktivitat nimmt bei beiden Katalysatoreit zunehmendem Norbornenanteil im Ansatz

schnell ab, wie in den Abbildungen 7.2 und 7.3 enkar ist.

3500
3000
2500 -
2000 -
1500 A
1000 -

500 A

Aktivitat [kg pol/(molkat-h-mol/iono)]

0 I I I I e 1
0% 20% 40% 60% 80% 100%

Norbomen im Ansatz [mol%)]

Abbildung 7.2: Aktivitdtt von Metallocen (1) in der Propen-Norbem

Copolymerisation.
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Katalysator (1) kommt in der Propenhomopolymertsatiauf eine Aktivitdt von etwa
3200 kgof/(MOlkarh-mol/lions). Werden nur 10 % des Propens im Ansatz durch dtodn ersetzt,
so fallt die Aktivitat nahezu auf ein Drittel ab.eBweiterer Zunahme des Norbornenanteils
schwécht sich diese Tendenz etwas ab, sodass BéiMOrbornen im Ansatz die Aktivitat immer
noch bei 400 kg/(MOlkarh-mol/long) liegt und bei 95 % Norbornen im Ansatz
17 kgpo/(molka-h-mol/lien,) betragt. Zudem ist keinerlei Comonomereffekt lzabitbar, wie von
Tran bei der Ethen-Norbornen-Polymerisation beotedchiurde!®! Die zuséatzliche Methylgruppe

des Propens fiihrt folglich zu einem ganzlich andétbergangszustand.

450

400 +

>

350
300 A
250 1
200 A
150 ~

100

Aktivitat [kg pol/(MOkat-h-mol/ono )]

50 -

0 I I I I
0% 20% 40% 60% 80% 100%

Norbomen im Ansatz [mol%)]

Abbildung 7.3: Aktivitdt des Halbsandwichkomplexes (tBu-CGC) ir dPropen-

Norbornen-Copolymerisation.

Der Halbsandwichkomplex [M8i(3-BuCp)(NBu)]TiCl, (tBu-CGC) ist deutlich weniger aktiv als
[PhC(Cp)(2,7'BuFlu)]ZrCl, (1). Bereits in der Propenhomopolymerisation winahit
400 Kgo/(molkar-h-mol/lon) nur ein Achtel der Aktivitdt von (1) erreicht. dem sind die
Auswirkungen der Norbornenzugabe noch deutlicherfa8t die Aktivitat bei nur 10 % Norbornen

im Ansatz auf ein Achtel ihres Ausgangswerts ah. \Baiterer Erhéhung des Norbornengehalts
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fallt die Aktivitat bis auf 2,2 key/(molka-h-mol/lon) bei 95 % Norbornen im Ansatz ab. Auch mit
diesem Katalysator ist im Gegensatz zur Ethen-NodioCopolymerisation kein

Comonomereffekt mehr beobachtB&t.

7.1.3 Mikrostruktur

Die Mikrostruktur der Propen-Norbornen-Copolymerairse mittels *C-NMR-Spektroskopie
untersucht. Bereits die Spektren von Ethen-Norbo@epolymeren kdnnen sehr komplex sein,
wurden in der Vergangenheit aber nahezu vollstaadfgeklart!?®!? Durch den Austausch von
Ethen durch Propen entstehen neue Atomgruppierymiereine weitere Aufspaltung der Signale
im NMR-Spektrum zur Folge haben. Da bei der Vinlypmerisation das Ringsystem des
Norbornens erhalten bleibt, entstehen pro Norbaméeit zwei asymmetrische Kohlenstoffatome.
Wie in Abbildung 7.4 dargestellt, kobnnen bei dempGlgmerisation daran sowohl Propen als auch
weitere Norbornenringe gebunden sein. Dabei kérienC2- und C3-Atome des Norbornens
sowohl in S- als auch in RKonfiguration vorliegen. Hinzu kommt, dass bei dies

Copolymerisationen 1,3-Fehlinsertionen des Propariseobachten siritf

Abbildung 7.4: Bezeichnung der Kohlenstoffatome in Propen-NoreofGopolymeren

in Ubereinstimmung mit der Literat@f * signalisiert asymmetrische Kohlenstoffatome.

Diese Vielzahl unterschiedlicher Mdglichkeiten d@indungsbildung fuhrt zu sehr komplexen
NMR-Spektren, die nur sehr schwierig auszuwerten.sin der Aufklarung dieser Spektren war
zuletzt die Gruppe von I. Tritto sehr akiif.161:162163164Dgpej gelang die teilweise Zuordnung von
Signalen bei isotaktisch arbeitenden Katalysatordie, nur isolierte Norborneneinheiten im
Polymer produzieren. Die Spektren von Copolymentia, mit G-symmetrischen Katalysatoren

hergestellt wurden sind deutlich komplexer und@sken nur wenige Signale zugeordnet werden.
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In Abbildung 7.5 sind drei’*C-NMR Spektren von Propen-Norbornen-Copolymeren mit
Norbornengehalten von 72 %, 50 % und 28 % dardested mit dem syndioselektiven Katalysator
(1) hergestellt wurden. Deutlich sind dier -Signale der Methyl-, Methin- und Methylengruppen
bei 20,25 ppm, 28,30 ppm bzw. 47,07 ppm an ihreraBme mit sinkenden Norbornengehalt zu
erkennen. Diese missen von Propeneinheiten stantigenicht an Norborneneinheiten gebunden
sind. Weiterhin ist die Vielzahl der Signale, digrch die sehr unterschiedlichen Verknipfungen

der Norborneneinheiten entstehen, deutlich erkeniihiae exakte Analyse ist daher nicht moglich.

I I o o e L T e o B B i e e o o o e e e Eaaa e
60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10

0 [ppm]
Abbildung 7.5: *C-NMR-Spektren der Propen-Norbornen-Copolymere, digit dem

syndioselektiven Katalysator [RB{Cp)(2,7'Bu.Flu)]ZrCl,/MAO hergestellt wurden. a) 72 %
Norborneneinbau, b) 50 % Norborneneinbau, c) 28d®bineneinbau.
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Zum Vergleich sind in Abbildung 7.6 diéC-NMR-Spektren der Propen-Norbornen-Copolymere
dargestellt, die mit dem Halbsandwichkomplex (tBB) synthetisiert wurden. Es ist auffallig,
dass selbst bei 50 % Norbornengehalt das Spektamdegutlich weniger Signalen dominiert wird
als bei Polymeren, die mit (1) hergestellt wurderst bei hohem Norborneneinbau von tber 70 %
werden die Spektren von mit (tBu-CGC) hergestelRetymeren ahnlich untbersichtlich wie bei
Metallocen (1).

% [ppm]
Abbildung 7.6: *C-NMR-Spektren von Propen-Norbornen-Copolymeree,ndit dem Katalysator
[Me;Si(3-BuCp)(NBuU)]JTIiCI/MAQO hergestellt wurden. a) 77 % Norbornengehal}, % %

Norbornengehalt, c) 29 % Norbornengehalt.

Sind die Norborneneinheiten eines isotaktischenoyopers isoliert voneinander, dann konnen die
Signale gemal Tabelle 7.1 zugeordnet werden. Esatd] dass die Signale der Polymere, die mit
[Me;Si(3-BuCp)(NBuU)]TiCI./MAO hergestellt wurden, meist bei um 2 ppm hohahgrten liegen

als in der Literatur angegeben. Dies kdnnte anrsciéedlicher Referenzierung liegen, da in den
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zitierten Quellen die Methylsignale der isotaktisch Propeneinheiten bei chemischen
Verschiebungen von 20 ppm liegen. Dies ist ungeviginnda sie normalerweise bei etwa 22 ppm
zu finden sind.

Die Werte aus Tabelle 7.1 lassen sich bei mit Bil@-'BuCp)(NBu)]TiCl,/MAO hergestellten
Polymeren noch bei etwa 50 % Norbornengehalt anerenDa die Tabellenwerte nur fr isolierte
Norborneneinheiten gelten, liegt ein Indiz fur eingternierenden Polymerisationsmechanismus
vor. Dies ist in Ubereinstimmung mit der von Tt&hgefundenen Alternanz in Ethen-Norbornen-
Copolymeren.

Tabelle 7.1.Vergleich der chemischen Verschiebungen und Zuorgrder Kohlenstoffatome von
Propen-Norbornen-Copolymeren mit isolierten Norleoinheiter:®%4 Zur Nomenklatur: vgl.
Abbildung 7.4.

(gae[ﬂ;]rg]en) 0 [ppm] (Literatur) Zuordnung
22,0 -20,0 18,43 - 20,43 pmMmmm)
23,4 21,24 Ps
28,5 -28,3 26,10 — 26,80 PRl
34,4 32,30 Ta
47,3 - 46,0 43,64 — 44,69 )
36,9 - 35,9 36,58 S
29,5 27,34 C5
32,3 30,10 C6
34,1 31,91 C7
39,6 — 38,9 37,28 C1
43,8 41,54 C4
47,9 45,61 C3
55,6 53,33 c2

Aufgrund der komplexen NMR-Spektren erfolgte die stamung der
Copolymerzusammensetzung nur Uber die Integrale Mighylgruppen ., deren Signale im

Bereich von 14 — 26 ppm klar von den Ubrigen Pegdteennt sind und nur von Propeneinheiten
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stammen konnen. Der Norbornengehalt wurde indiseld dem Gesamtintegrakshw berechnet.
Die Molenbriche von PropensXind Norbornen Xim Polymer ergaben sich aus der Summe der

Integrale der Methylgruppemedund dem Gesamtintegraldgemar

I
Me
Xp=

Xy=1-X
IM9+%(I gesamt_3' I Me) und N °

Bei diesem Verfahren werden jedoch mogliche 1,3iRsértionen des Propens nicht

bertcksichtigt. Dabei bilden sich keine Methylgrappund die entstehenden Methylensignale
liegen weit oberhalb der verwendeten Integratiomsze. Sie werden deshalb dem Norbornen
zugerechnet. Die ermittelten Einbauraten des Nodyts sind darum moglicherweise etwas zu
hoch. Abgemildert wird dieser Effekt dadurch, ddss Norbornen wahrend der Polymerisation

nicht nachdosiert wurde und es somit zu einer teicl\bnahme der Konzentration kam.

Ferner wurden normale breitbandentkoppefie-Spektren verwendet. Die Absolutwerte der
Copolymerzusammensetzung konnen deshalb einen ggerirFehler aufweisen. Fur Ethen-
Norbornen-Copolymere wurde jedoch gezeigt, dass diiech den Kern-Overhauser-Effekt
verursachte Verfalschung der relativen Signaliritéten vernachlassigbar i) Tendenzen im

Einbauverhalten sollten auf jeden Fall richtig vaegegeben werden.

An die experimentellen Werte der Copolymerisatitagchmme wurden Ausgleichskurven nach
Markov-Statistik 1. und 2. Ordnung angepasst (¥glp. 5.14). Die Copolymerisationsparameter
wurden durch nichtlineare Regression mit der Safv@rigin Pro 7.5G ermittelt.
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Abbildung 7.7: Copolymerisationsdiagramm von [X{Cp)(2,7'Bu.FIu)]ZrCl,/MAO in

der Propen-Norbornen-Copolymerisation.

Tabelle 7.2: Copolymerisationsparameter nach Markov fir die pBmeNorbornen-
Copolymerisation mit [PIC(Cp)(2,7'Bu.FIu)]ZrCl,/MAQ in Toluol.

Modell Copolymerisationsparameter Zuverlassigkeit
Markov 1 k =0,267 F=0,399 X?=0,00062 R?>=0,993
Markov 2 kv = 0,165 e = 0,487 X?=0,00024 R?>=0,998

rew=0,719 ree = 0,490

In Abbildung 7.7 ist das auf diese Weise ermittel@polymerisationsdiagramm von
[Ph,C(Cp)(2,7'Bu.FIu)]ZrCl,/MAO abgebildet; die zugehorigen Copolymerisatiarameter sind
in Tabelle 7.2 angegeben. Der Norbornengehalt des/mers nimmt mit steigendem
Norbornenanteil im Ansatz schnell zu. Es ist dehtlierkennbar, dass fir eine korrekte
Beschreibung des Systems Markov-Statistik 1. Ordgnuwmollkommen ausreicht. Die
Copolymerisationsparameter dieses Modells liegenilder gleichen Grolenordnung; folglich ist

das Norbornen in der Lage mit dem kleineren Praperkonkurrieren. Dies wird experimentell
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durch hohe Einbauraten des Norbornens von Uber 8béstatigt. Das Produkt der
Copolymerisationsparameteg-e = 0,11 deutet auf eine gewisse Tendenz zu alremien

Polymerisationen.

Das Propen-Norbornen-Copolymerisationsdiagramm[M&Si(3-BuCp)(NBu)]TiCI./MAOQ st in
Abbildung 7.8 gezeigt, wahrend die Copolymerisatmarameter in Tabelle 7.3 wiedergegeben
sind. Dieser Katalysator baut Norbornen deutlidhlesthter ins Polymer ein, was an dem flacheren
Verlauf der Kurve erkennbar ist. Deutlich wird deaesch an den Copolymerisationsparametern nach
der Markov-Statistik 1. Ordnung, die zwar immer mae der gleichen GroRenordnung liegen, sich
aber trotzdem fast um den Faktor Funf unterscheid2ss Produkt der beiden Parameter
rv-fre= 0,048 liegt schon sehr nahe an dem idealen VéertNwll fur alternierende Copolymere.

Der experimentelle Verlauf der Copolymerisationsieuwird in diesem Fall allerdings besser durch
Markov-Statistik 2. Ordnung beschrieben, wie amgamnm sowie dem Regressionskoeffizienten
und der Summe der Fehlerquadrate erkennbar ist Audiesem Fall deuten die Konstanten, die
bis auf eine alle deutlich kleiner als eins sindg, @nen alternierenden Mechanismus. Der Wert von
rve ist mit etwa 3,3 allerdings deutlich groRRer. Falgl werden nach einer Norborneninsertion
bevorzugt zwei Propeneinheiten eingebaut. Dies #&mnit dem geringeren Platzbedarf des
Propens erklart werden, welches der sterisch aodsgvollen tert-Butylgruppe am

Cyclopentadienylring besser ausweichen kann.
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Abbildung 7.8: Copolymerisationsdiagramm von [M&(3'BuCp)(NBuU)]TiCI,/MAO bei

der Propen-Norbornen-Copolymerisation in Toluol.

Tabelle 7.3: Copolymerisationsparameter nach Markov fir die pEmeNorbornen-
Copolymerisation mit M&Si(3-'BuCp)(NBu)]TiCI/MAO in Toluol.

Modell Copolymerisationsparameter Zuverlassigkeit
Markov 1 R =0,101 F=0,480 x?=0,0016 R>=0,978
Markov 2 v = 0,137 e = 3,278 x?=0,00025 R*=0,998

reny = 0,180 rep= 0,225

7.1.4 Molare Massen

Die molaren Massen wurden mittels Viskosimetrietibeat. Da die Mark-Houwink-Konstanten
von Propen-Norbornen-Copolymeren nicht bekannt mamurden diejenigen von Polypropen
genutzt. Aufgrund der gegentber Propen starrenarkiBt des Norbornens ergeben sich auf diese
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Weise systematische Fehler, die mit zunehmenderbddoenanteil anwachsen. Trotzdem sollten
sich bei nicht zu hohem Norborneneinbau Tendenzétig aus Abbildung 7.9 ablesen lassen.
Beide Katalysatoren zeigen ein deutliches Absinklem molaren Masse mit zunehmendem
Norbornenanteil im Polymer, wobei [M&(3'BuCp)(NBU)]TICl, (tBu-CGC) stets héhere Werte
liefert als [PRC(Cp)(2,7'BU,FIu)]ZrCl; (1). So weist z. B. ein mit [M&i(3‘BuCp)(NBU)]TiCl,
hergestelltes Polymer mit einem Norbornengehalt3Ff6 eine molare Masse von 4100 g/mol auf,
wahrend ein mit [PIC(Cp)(2,7'Bu.Flu)]ZrCl, synthetisiertes Polymer mit einem &hnlichen
Norbornenanteil von 50 % nur eine Molmasse von 250l hat.

Uberraschend ist der erneute Anstieg der molaress®lavenn der Norbornengehalt im Polymer
auf Uber 70 % steigt. Dies konnte ein Messfehlar, sker auf die Verwendung der Mark-Houwink-
Konstanten des Polypropens zurlckgeht. Ein Polymketkil mit hohem Norbornenanteil ist
relativ starr und unflexibel und sollte ein hohelngdrodynamisches Volumen beanspruchen als ein
gleich schweres Polypropen-Molekil. Die Verwenduleg Propen-Konstanten liefert deshalb ein

scheinbar groRReres Viskositatsmittel der molaresddales norbornenhaltigen Polymers.

14000- . . Kat. (1)
12000 s Kat. (tBu-CGC)
6 N
£
£ 100001 |
?
2 8000- s
= .
o 6000+ R
T
g 40001 Ca T -
20001 T g
0 I I I I 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Molenbruch Norbomen im Polymer

Abbildung 7.9: Viskositatsmittel der molaren Masse von Propenbidoren-Copolymeren die mit
[Ph.C(Cp)(2,7'Bu.FIu)]ZrCl,/MAO oder [MeSi(3'BuCp)(NBuU)]TiCl,/MAO hergestellt wurden.
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7.1.5 Thermische Eigenschaften

AuBer dem mit [P¥C(Cp)(2,7'Bu,Flu)]ZrCl,/MAO (1) hergestellten Propenhomopolymer, dessen
Schmelzpunkt bei 140,3°C liegt, sind alle Polymedeeser Messreine amorph. Die
Glasiibergangspunkte aller Copolymere sind in Abioitgd 7.10 dargestellt. Bei (1) ist ein
ausgepragter linearer Zusammenhang zwischen dem boh@ngehalt und der
Glasubergangstemperatur des Polymers Uber den gwsamtersuchten Bereich erkennbar. So
steigt die Glasubergangstemperatur von 3,0 °C bainkeren ohne Norbornen bis auf 101,4 °C,
wenn der Norbornengehalt bei 0,84 liegt.

Polymere, die mit [MgSi(3“BuCp)(NBuU)]TICI,/MAO (tBu-CGC) synthetisiert wurden, weisen
eine lineare Abhangigkeit der Glastemperatur nuiNdarborneneinbauten zwischen 0 und 0,4 auf.
Sie steigt dafur aber deutlich starker an als bgi famlich von -12,1 °C auf 83,8 °C bei einer
Erhbhung des Norbornengehalts von 0 auf 0,4. Bdietghn Norbornengehalten bricht die
Steigerung der Glasuibergangstemperatur ein undtngich den Werten an, die mit (1) erhalten
werden. Dieses Verhalten kénnte darauf zurlickgefirterden, dass [M&i(3-BuCp)(NBu)]TiCl,

bei niedrigem bis mittlerem Norbornengehalt aussg@hich isolierte Norborneneinheiten ins
Polymer einbaut; erst dariiber entstehen Norboridekbl PhC(Cp)(2,7'Bu.Flu)]ZrCl, liefert
dagegen bereits bei geringem Norborneneinbau Bldglee an den Copolymerisationskonstanten

und dem Vergleich der NMR-Spektren erkennbar ist.
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Abbildung 7.10: Glasibergangstemperaturen von Propen-Norborneot@opren die mit
[Ph.C(Cp)(2,7'Bu,FIu)]ZrCl,/MAO und [M&Si(3‘BuCp)(NBu)]TiCl./MAQO hergestellt wurden.

Ausgleichsgeraden der Glastbergangstemperaturen géigiebenen Norbornengehalty Xim

Polymer:
[PhC(Cp)(2,7'Bu,Flu)])ZrCl, 108,38 °C - X+ 4,18 °C R =0,984
[Me,Si(3-BuCp)(NBU)]TIiCl, 240,56 °C - X-11,88°C R =0,999 @< 0,4)

7.2 Hexen-Norbornen-Copolymerisation

Propen kann relativ leicht mit Norbornen copolyrsienit werden, auch wenn die Struktur der
entstehenden  Polymere noch  weitgehend ungeklart. igtlum  Vergleich  der

Polymerisationseigenschaften wurden in dieser ArBepolymere aus 1-Hexen und Norbornen
synthetisiert. Es wurden dieselben Katalysatoremveredet, die auch in der Propen-Norbornen-

Copolymerisation zum Einsatz kamen. Zusatzlich wurd das Metallocen
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Ph.C(Cp)(2,7Bu,FIu)]HfCI, (1a) eingesetzt, welches bei gleicher Ligandehksiruwie (1) statt
Zirconium ein Hafniumatom enthélt (Abbildung 7.1Bul3erdem wurden Versuche mit Trityl-
tetrakis(pentafluorphenyl)borat und Triisobutylainram anstelle von MAO als Cokatalysator
durchgeflnhrt.

///:, 4 . \\CI
Si Ti
- \ / \Cl
N
/kl"/
1 la tBu-CGC

Abbildung 7.11: Metallocene fir die Hexen-Norbornen-Copolymersati

7.2.1 Polymerisationsbedingungen

Die Polymerisationen wurden diskontinuierlich untdrmaldruck in Ruhrreaktoren aus Glas mit
Temperiermantel durchgefihrt. Soweit mdglich, wardgie Reaktionen nach maximal 10 %
Umsatz abgebrochen, um Effekte, die durch Konzeatrsénderungen entstehen zu vermeiden.
Weiterhin mussten aufgrund der niedrigen Aktivitéiativ gro3e Mengen Katalysator eingesetzt
werden. Dies fuhrte dazu, dass das MAO/Metallocem#ltnis reduziert werden musste, weil

andernfalls GbermaRig groRe Mengen des Cokatalgsh#dten zugegeben werden missen.

Temperatur: 30 °C
Losungsmittel: Toluol
Gesamtvolumen des Ansatzes: 100 ml
Katalysatorkonzentration: (63 — 125) -“1o0l/l
Cokatalysator: MAO (690 —920) : 1
Polymerisationszeit: 3-6h

Gesamtmonomerkonzentration: 4 mol/l
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7.2.2 Aktivitaten

Die Aktivitat der hier untersuchten Metalloceneirstier Hexen-Norbornen-Copolymerisation sehr
klein (Abbildung 7.12). Liefert (1) in der Propereftbornen-Copolymerisation bei 50 % Norbornen
im Ansatz noch eine Aktivitat von etwa 400-kfmol.-h-mol/lkn,), SO liegt dieser Wert bei
ebenfalls 50 % Norbornen im Ansatz der Hexen-NarborCopolymerisation bei nur

8 kgpo/(MOlkarrh-mol/lon,). Unter Verwendung von Borat und TIBA anstelle vBIAO ist der
deutlich héhere Wert von 18 kg(molka-h-mol/ln,) beobachtbar. Der Hafniumkomplex (1a) und
der Halbsandwichkomplex (tBuCGC) zeigen bei didggsatzzusammensetzung nur mit Borat und
TIBA messbare Aktivitaten von 1 Kg(molkarh-mol/lone) und 3,4 Kgo/ (MOlkar-h-mol/lono).

Offenbar kann sich die Methylgruppe des Propensaktiven Zentrum des Katalysators noch so
anordnen, dass eine weitere Insertion mogliciDistngegentiber ist die Butylgruppe des 1-Hexens
dazu wohl kaum noch in der Lage, sodass ein skesstir anspruchsvoller Ubergangszustand

resultiert.

Aktivitat [kg pol/(MOlkat-h-mohono/1)]
H
o

1/MAO 1/Borat la/Borat tBu-CGC/Borat

Abbildung 7.12: Aktivitatsvergleich verschiedener Metallocene iar d

Hexen-Norbornen-Copolymerisation mit 50 % NorborimarAnsatz.

Aufgrund der sehr geringen Aktivitdten und der damerbundenen hohen Polymerisationszeiten
wurde nur mit (1)/MAO eine vollstandige Copolymatisnsreihe aufgenommen. Der Verlauf der

Aktivitdt mit zunehmendem Norbornenanteil im Ans#&t in Abbildung 7.13 wiedergegeben,
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wobei beachtet werden sollte, dass eine logarittimeis Skala verwendet wurde. In der
1-Hexenhomopolymerisation kann eine Aktivitat voB9Q Kgo/(molah-mol/ln,) beobachtet

werden. Sind nur 10 % des Hexens im Ansatz duratibdtoen ersetzt, bricht die Aktivitat um den
Faktor 24 auf rund 58 kg/(moOla-h-mol/kens) ein  und sinkt weiter bis auf

3,2 Kgo/(MOlkar-h-mol/lions) bei 90 % Norbornen im Ansatz.

10000

P Ll

1000

100

10

Aktivitat [kg pol/(molzr -h-mohono/l)]

o
o

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Molenbruch Norbomen im Ansatz

Abbildung 7.13: Aktivitat von PhC(Cp)(2,7Bu,Flu)]ZrCl, in der Hexen-
Norbornen-Copolymerisation

Der Grenzfall von reinem Polynorbornen konnte naahreren Stunden Polymerisationszeit nur in

Spuren erhalten werden.

7.2.3 Mikrostruktur

Die molaren Massen der erhaltenen Polymerisatiogsgte sind gering und liegen unter
2000 g/mol. Das Hafnocen (1a) wurde eingesetzt| iWafnocene héaufig Polymere mit hdheren
molaren Massen produzieren als die entsprechendeondcene, allerdings bei niedrigerer
Aktivitat.?®1%! In diesem Fall scheinen die Monomere jedoch stes® anspruchsvoll zu sein, dass

die wachsenden Ketten schnell abbrechen und digfakt nicht beobachtet werden kann.
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Die Zusammensetzung der Polymere wurde aus*&NMR-Spektren der Polymere berechnet.
Die Spektren sind jedoch sehr komplex und weisew® &fielzahl von Signalen auf, wie aus
Abbildung 7.14 ersichtlich ist. Die Signale des é&xdns &andern mit zunehmendem
Norbornengehalt ihre chemische Verschiebung etwdsspalten auf. Die Nomenklatur der Atome

erfolgt in Anlehnung an die Literatur nach Ranéé&il.

Ethylver-
zweigung

2B 1B

0 [ppm]
Abbildung 7.14: '*C-NMR-Spektren von Hexen-Norbornen-Copolymeren, digit dem
syndiotaktisch polymerisierenden Metallocen . &ICp)(2,7'Bu.FIu)]ZrCl, hergestellt wurden.
a) 49 % Norbornengehalt, b) 14 % Norbornengehplamopolymer von 1-Hexen.

Die Signale der auf3ersten Atome der ButylseiteakgitB, und 2B) sind deutlich von den tbrigen

getrennt und konnen zur Bestimmung des Hexengeladtsen. Ferner ist keine Tendenz zu
erkennen, dass im Bereich oberhalb von 45 ppm ipoymer Hexensignale entstehen. Signale in
dieser Region kdnnen daher nur vom Norbornen stamiié die folgenden Berechnungen wird

davon ausgegangen, dass es sich um die Peaksaiee &2 und C3 des Norbornens han@é|t®!
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Ferner sind im Bereich von 11 ppm Signale beobachthe auf Ethylseitenketten hindeuten. Diese
wurden  fehlerhaft insertierten Hexeneinheiten zuodeet. Die Bestimmung der
Copolymerzusammensetzung erfolgte deshalb mit den Tabelle 7.4 angegebenen

Integrationsbereichen nach der Formel

I N23

N
I N23+ I HlB4+I HZB4+I Eth

Tabelle 7.4: Integrationsbereiche fir die Bestimmung des Nareéoeinbaus in der

Copolymerisation mit Propen.

Name Integrationsbereich Herkunft
In2s 56,0 — 44,8 ppm Norbornen C2, C3
IHZB4 23,9 - 22,9 ppm Hexen C6
| H1B4 14,4 — 13,6 ppm Hexen C5
leth 11,2 -10,0 ppm Hexen C6

Das resultierende Copolymerisationsdiagramm is@lbildung 7.15 dargestellt, die errechneten
Copolymerisationsparameter nach Markov 1. und @nQ@mg sind in Tabelle 7.5 angegeben.
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Abbildung 7.15: Copolymerisationsdiagramm von £i{Cp)(2,7‘Bu,Flu)]ZrCl,/MAO
in der Hexen-Norbornen-Copolymerisation.

Tabelle 7.5: Copolymerisationsparameter nach Markov fur diedgperisation von 1-Hexen und
Norbornen mit P¥C(Cp)(2,7'Bu,Flu)]ZrCl,/MAO.

Modell Copolymerisationsparameter Zuverlassigkeit
Markov 1 &k = 0,0566 % =0,175 x?=0,00831 R*=0,862
Markov2  kn=0,00496 rnw=6-10 x?=0,00325 R*=0,966

fun = 0,0593 rmny = 681

In den NMR-Spektren sind Ethylverzweigungen in Begion um 11 ppm beobachtbar. Dies deutet
auf einen komplexen Reaktionsmechanismus hin, ken dicht nur 1,2-Insertionen ablaufen.
Aufgrund der sterisch sehr anspruchsvollen Ubersmmgfande sind Umlagerungen sehr
wahrscheinlich. Die Ethylverzweigungen lassen ul,d-Insertionen des Hexens vermuten. Dass
sie auf eine Ringodffnung des Norbornens zurlckaweftibsind, ist sehr unwahrscheinlich. Aus
diesem Grund wurden die Ethylsignale bei der Beranh der Polymerzusammensetzung dem

Hexen zugerechnet. Trotzdem ist es moglich, das®rechneten Werte nicht korrekt sind. Denn
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die dann ebenfalls denkbaren 1,6-Insertionen de®iéebilden nur Methylengruppen und werden
auf diese Weise nicht beachtet, was einen zu hdlwborneneinbau andeutet. Ferner wurden

keine Endgruppen berlcksichtigt. Trotzdem lasseim aigemeine Tendenzen gut erkennen.

Bei niedrigen Norbornengehalten im Ansatz wird egesehr viel besser eingebaut als 1-Hexen. In
einem breiten Bereich von etwa 20 — 80 % NorboineAnsatz werden beide Monomere zu etwa
50 % ins Polymer eingebaut. Dies deutet ebensodase Produkt der Polymerisationsparameter
rv - iy = 0,01 auf einen alternierenden Mechanismus hies Bt Gberraschend, weil der Katalysator
einerseits Hexenhomopolymere mit guten Aktivitdiefern kann, andererseits aber bereits in der
Ethen-Norbornen-Polymerisation Norbornenbldcke elief Es waren deshalb durchaus langere
Blocke beider Monomere zu erwarten gewesen. Offatigih ist deren Bildung aber langsamer als
die Bildung alternierender Strukturen.

7.2.4 Thermisches Verhalten

In Tabelle 7.6 sind die Glastubergangstemperatuegredhaltenen Propen-Norbornen-Copolymere
aufgelistet. Bis zu einem Norbornenanteil von 2in¥Ansatz steigt die Glasibergangstemperatur
von den -31 °C des Polyhexens auf 6 °C an. Darsiahin sehr unstetiges Verhalten beobachtbar.
Dieses kann auf die niedrigen molaren Massen varigee als 2000 g/mol zuriickgefiihrt werden.
In diesem Bereich wirken sich relativ kleine Andegan der Molekdilstruktur, wie z. B. der Einbau
einer zusatzlichen Monomereinheit oder andere Veigungsgrade sehr gravierend aus.

Schmelzpunkte konnten bei keinem Produkt beobauareeten.
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Tabelle 7.6: Glasubergangstemperaturen von Propen-Norborneoigopren. Alle Polymere

wurden bei 30 °C in Toluol synthetisiert.

Molenbruch Norbornen Glasubergangs-
Metallocen Cokatalysator

Ansatz Polymer temperatur [ °C]

1 MAO 0 0 -31

1 MAO 0,10 0,13 -21

1 MAO 0,20 0,45 6

1 MAO 0,30 0,44 -10

1 MAO 0,40 0,52 3

1 MAO 0,60 0,48 -3

1 MAO 0,90 0,58 -14

la Borat/TIBA 0,50 0,53 30
tBu-CGC Borat/TIBA 0,50 0,51 -19,2

7.3 Cycloolefin-Terpolymere

Es existieren bisher kaum Vero6ffentlichungen, digh smit der Terpolymerisation von Ethen,
Norbornen und einem dritten Alken befassen. So @ibteinige wenige Berichte Uber die
Terpolymerisation von Ethen, Norbornen und StiféllDagegen liegt eine relativ groRe Zahl von
Untersuchungen zur Terpolymerisation von Ethen,p&mound Norbornenderivaten wie z. B.
5-Ethyliden-2-norbornen zur Darstellung von EPDM.¥G'"" Ferner wurden mehrfach Ergebnisse

der Terpolymerisation von Ethen, Norbornen und Nombnderivaten beschriebgft:*"?

In dieser Arbeit wurde die Synthese und das Veghalton Terpolymeren aus Ethen, Norbornen
und Propen bzw. Hexen untersucht. Der Ansatz kamohddie Variation der Konzentration von

drei verschiedenen Monomeren in einem weiten Bleregiiert werden. Um die Vergleichbarkeit

der Messreihen zu gewabhrleisten, wurde das Veibkalon Norbornen und dem langeren 1-Alken
konstant auf 1:1 oder 8:1 beschrankt und nur dabaltmis zu Ethen variiert. Praktisch wurde so
vorgegangen, dass zunachst die Gesamtmonomerkoatmmiund der Molenbruch des Ethens im
Ansatz festgelegt wurden. Der verbleibende Anteibndimer wurde dann entsprechend dem
geforderten Verhaltnis auf Norbornen und Ethen etgfitf. Die Ansatzzusammensetzung der

beiden Messreihen lag auf den beiden in Abbildudé dargestellten Geraden.
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Abbildung 7.16: Visualisierung der Ansatzzusammensetzung in der

Terpolymerisation von Ethen, 1-Alken und Norbornen

7.4 Ethen-Propen-Norbornen-Terpolymerisation

Die Polymerisationen wurden mit den bereits in Beopen-Norbornen- und Hexen-Norbornen-
Copolymerisation eingesetzten Katalysatoren ,CR@p)(2,7Bu,Flu)]ZrCI,/MAO (1) und
Me,Si(3-BuCp)(NBuU)]JTiCI,/MAO (tBuCGC) durchgefiihrt. Die Polymerisationsheglingen

wurden analog zu den Copolymerisationsversucheigiw
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Temperatur: 30 °C

Losungsmittel: Toluol

Gesamtvolumen des Ansatzes: 200 ml

Katalysatorkonzentration: (2,5 - 12,5) °x@ol/l, je nach Aktivitat
Cokatalysator: MAO 1900: 1

Polymerisationszeit: 5min-3,3h
Gesamtmonomerkonzentration: 0,9 — 3 mol/l, je natiefanteil
Monomerenverhaltnis: N:P:E=8:1:x

N:P:E=1:1:x

7.4.1 Aktivitaten

Beide Katalysatoren sind in der Terpolymerisatioohaktiv und bilden die gewiinschten Produkte.
Die Aktivitdit von PhC(Cp)(2,7'Bu,FIu)]ZrCl, ist in Abbildung 7.17 wiedergegeben. Auf der
Abszisse ist nur der Anteil des Ethens im Ansatfgetuagen, die Anteile von Propen und
Norbornen verteilen sich gemald dem geforderten afenils von 1:1 bzw. 8:1 auf den Rest. In der
Ethenhomopolymerisation betragt die Katalysatovékii 21000 Kgo/(MOlka-h-mol/lions). Die
Zugabe geringer Mengen Propen und Norbornen flihgizem Comonomereffekt mit deutlicher
Aktivitatssteigerung. Bei einer Ansatzzusammengejzuon 80 % Ethen, 10 % Norbornen und
10 % Propen (1:1-Reihe) betragt die Aktivitat besr&1000 kg/(mMOlkarh-mol/lon,), wahrend sie
sich bei 80 % Ethen, 17,8 % Norbornen und 2,2 %pého (8:1-Reihe) im Ansatz auf
72000 kgo/(molka-h-mol/lkone) mehr als verdreifacht. Bei weiterer Zugabe dem@oomeren sinkt
die Katalysatoraktivitat wieder deutlich ab, lidggi nur noch 40 % Ethen im Ansatz aber immer
noch auf einem Niveau, welches mit dem der Ethempmiymerisation vergleichbar ist. Bei nur
noch 5% Ethen im Ansatz polymerisiert das Zircamdn der 1:1-Reihe (47,5 % Norbornen,
47,% % Propen) mit 3000 kg(mOolka-h-mol/lono). In der 8:1-Reihe mit dann 84,4 % Norbornen
und 10,6 % Propen im Ansatz liegt die Aktivitat deh niedriger bei nur
830 Kgof (MOlkar -mol/liono).
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Abbildung 7.17: Aktivitat von PhC(Cp)(2,7'BuFIu)]ZrCI,/MAO in der
Terpolymerisation Ethen, Propen und Norbornen. @ahaltnis von Norbornen und

Propen wurde in zwei Messreihen konstant gehaltelnur der Ethenanteil variiert.

Auch mit MeSi(3-BuCp)(NBU)JTiCI,/MAQO ist in der Terpolymerisation ein starker
Comonomereffekt vorhanden, wie aus Abbildung 7.18icktlich ist. Die Aktivitdt der
Ethenhomopolymerisation betragt hier etwa 110Q/KaoOlkar-h-mol/lens). Die Aktivitditsmaxima
sind bei deutlich niedrigeren Ethengehalten im Ansau finden als mit P&(Cp)(2,7-
'BuFIu)]ZrCl,. In der 1:1-Reihe liegt das Maximum bei einer Angasammensetzung von 60 %
Ethen, 20 % Norbornen und 20 % Propen bei 1860 (gol.:-h-mol/lkn,). Mit weiter sinkendem
Ethenanteil féallt die Aktivitat kontinuierlich biguf 9 kgo/(MoOlka-h-mol/ln,) bei 5% Ethen,
47,5 % Norbornen und 47,5 % Propen ab. Die 8:14@itreicht ihr AktivitAitsmaximum von
2300 Kgo/(MoOlkar-h-mol/liene) bei etwa 25 % Ethen, 66,7 % Norbornen und 8,3 Bhpé&h im
Ansatz. Selbst bei nur noch 5 % Ethen sowie 84Md¥bornen und 10,6 % Propen im Ansatz liegt
die Katalysatoraktivitstt noch immer auf dem relativhohen Niveau von
600 Kgo/(MOolkar-h-mol/kono), Verglichen mit der Ethenhomopolymerisation. Batbst bei geringem

Ethenanteil deutlich gro3eren Aktivitaten als imr @eopen-Norbornen-Copolymerisation zeigen,
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wie wichtig die Funktion des Ethens als Spacer cwes zwei sterisch anspruchsvollen Gruppen

ist.
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Abbildung 7.18: Aktivitat von MeSi(3‘BuCp)(NBU)]TiCI./MAO in der
Terpolymerisation Ethen, Propen und Norbornen. Dahaltnis von Norbornen und

Propen wurde in zwei Messreihen konstant gehaltelnur der Ethenanteil variiert.

7.4.2 Mikrostrukturen

Wahrend bei sehr geringen Einbauraten von PropednNambornen noch von isolierten Einheiten
im Polymer ausgegangen werden kann, ist dies berein Comonomergehalt nicht mehr der Fall.
Die NMR-Spektren werden deshalb mit zunehmendenbdtirder gré3eren Monomeren Propen
und Norbornen deutlich komplexer. In Abbildung 7.8®d die Spektren dreier Terpolymere
dargestellt, die mit Ms&i(3'BuCp)(NBuU)]TiCI,/MAO und PhC(Cp)(2,7'Bu.Flu)]ZrCl,/MAO

synthetisiert wurden und etwa 50 mol% Ethen erghalPolymer a) und c) sind etwa gleich
zusammengesetzt, zeigen aber deutliche Unterschie@pektrum. So zeigt a) im Methylbereich

nur um 20 ppm starke Signale, wéhrend bei c) dighjdeignale in zwei etwa gleich grol3e
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Signalgruppen bei 20 und 21 ppm aufspalten. Polymhevurde mit dem gleichen Katalysator wie
c) hergestellt, weist aber ein deutlich kleineréB-Nerhéaltnis auf. Dies fuhrt dazu, dass wiederum
nur ein Methylsignal bei 21,4 ppm beobachtbar Adter auch die Methylen- und Methinsignale
zeigen eine Abhangigkeit vom verwendeten Katalysade die Signale von a) und c) im Bereich

von 35 — 45 ppm zeigen.

0 [ppm]
Abbildung 7.19. '*C-NMR-Spektren von Ethen-Propen-Norbornen-Terpolgme die mit
verschiedenen Katalysatoren hergestellt wurden.
a) MeSi(3'BuCp)(NBU)]TiCl,; Zusammensetzung: 51 % Ehen, 34 % Propen, 15 %oRaen.
b) PhC(Cp)(2,7Bu,FIu)]ZrCl,; Zusammensetzung: 50 % Ethen, 14 % Propen 36 %dxwen.

c) PhC(Cp)(2,7'Bu:Flu)]ZrCl,; Zusammensetzung: 47 % Ethen, 35 % Propen, 18 &okten.

Im Spektrum von Abbildung 7.19 a) sind praktiscinkeNorbornenbldocke enthalten, wahrend die
kleinen Signale bei 50 und 55 ppm in Abbildung 7.1 und c) bei den mit
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Ph.C(Cp)(2,7Bu,Flu)]ZrCl, hergestellten Polymeren auf Norbornenblécke hiteteu Der
Halbsandwichkomplex M&i(3-BuCp)(NBu)]JTiCl, baut also Propen und Norbornen wenn
maoglich nicht benachbart ein. Dagegen kansCR@p)(2,7'Bu.Flu)]ZrCl, auch in Gegenwart von
Ethen sowohl Norbornen- und Propenbldcke als awmtbhddnen-Propen-Blocke erzeugen.

Der Propengehalt Xder Terpolymere wurde aus dem Integral der Mettpytde he zwischen 17
und 23 ppm berechnet. Analog wurde der Norbornéaeink, aus dem Integrakd; der Signale des
C2 und C3 im Bereich von 58,5 bis 44,8 ppm bestiniber Ethengehalt Xwurde dann indirekt

aus den beiden anderen und dem Gesamtintggrairhittelt.

XP: I Me
et =1 gt (1 yom Blge— |
Me 2 N23 2 ges Me 2 N23
1
N23
K= 12 7
I Me+§ I N23+§ I ges_glMe_E | st)

Die auf diese Weise ermittelten Einbauraten vonp@nound Norbornen sind fir ®(Cp)(2,7-
'‘BuzFIu)]ZrCl;in der 8:1- und der 1:1-Reihe in den Abbildunge207und 7.21 dargestellt. Fir die
Berechnung der Ausgleichskurven wurden die Terpehsationsgleichungen nach Markov 1.
Ordnung verwendet (Glg. 5.8 und 5.9, S. 53). Zup#@ssung der Parameter an die Messwerte
diente das Programm Origin Pro 7.5G. Die auf dies#/eise bestimmten

Terpolymerisationsparameter sind in Tabelle 7.7geben.

In der 8:1-Reihe wird Norbornen aufgrund seined3grén Anteils am Ansatz starker eingebaut als
Propen. Allerdings liegt das Verhaltnis N:P im Fo&r nur bei etwa 2 — 4 und ist deutlich kleiner
als im Ansatz. Auch in der 1:1-Reihe wird das Properglichen mit dem Norbornen besser ins
Polymer insertiert und weist einen etwa doppelgsfien Molenbruch auf. Dies zeigt sich auch in
den Terpolymerisationsparameterg; ist etwa halb so grofl3 wiexr Beim Anfitten der Parameter
zeigte sich, dass eine grof3e Abhangigkeit von dmarRetern g, rey und be gegeben war, die
Zahlenwerte der Ubrigen drei Parameter hatten menegeringen Einfluss auf die Guite der
Anpassung. Die kann daran liegen, dass die Polynk einen groRen Anteil Ethen enthalten und

die anderen Comonomeren nur wenige Blocke aushilden
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0,5
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Molenbruch Ethen im Ansatz

Abbildung 7.20: Einbau von Propen und Norbornen in der Terpolysation

mit Ethen. Die Ansatzzusammensetzung lag stetslfeE = 8:1:X.

0,5
= Experimentell Propen
A Experimentell Norborne
L Markov_1 Propen

5 0,4 - . Markov_1 Norbornen
S -
=
@)
Q0,34
£
e
o
=
s 0,24
c
@
@)
=

0,1

0,0 T .

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

1,0

Molenbruch Ethen im Ansatz

Abbildung 7.21: Einbau von Propen und Norbornen in der Terpolysation
mit Ethen. Die Ansatzzusammensetzung lag stetSIfieE = 1:1:X.
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Tabelle 7.7: Terpolymerisationsparameter nach Markov 1. Ordndiag die Ethen-Propen-
Norbornen-Terpolymerisation mit RCp)(2,7'Bu.Flu)]ZrCl..

Terpolymerisationsparameter Vergleichswert aus Copglmerisation
rep = 2,00 3,46 (berechnet aus Einbauraten von A. M8pf
ren = 4,06 4,69
ree = 0,0133 0,236 (berechnet aus Einbauraten von Afi
ren = 0,278 0,399 (vgl. Tabelle 7.2, S. 66)
e = 2,07 - 106 0,00971%!
ne=1,81-10 0,267 (vgl. Tabelle 7.2, S. 66)
X2 = 0,00016
R?=0,989

Wahrend g etwa so grol3 ist, wie schon in der Ethen-Norbot@epolymerisation gefunden
wurde, ist g etwas kleiner als der Wert aus der entspreche@igolymerisation. Die anderen
Parameter weichen deutlich ab. Dies kdnnte eirelddfir sein, dass die Terpolymerisation nicht
einfach als eine Kopplung von drei Copolymerisatioaufgefasst werden kann. Es muss allerdings
auch bertcksichtigt werden, dass insbesondere dianteter y= und ke Nur einen geringen
Einfluss auf die Gilte der Regression haben. Deskélbnen sie durch das verwendete
N&herungsverfahren nicht exakt bestimmt werdentzéiem kann das Verhalten von,2(Cp)(2,7-
'‘BuyFIu)]ZrCl; in der Terpolymerisation mit Markov-Statistik 1rdbung sehr gut beschrieben

werden.

In den Abbildungen 7.22 und 7.23 ist das Einbawsdézh von MeSi(3'BuCp)(NBU)]TIiCl, in der
8:1- und der 1:1-Reihe abgebildet. Die Ausgleicinggn wurden wiederum mittels der
Terpolymerisationsgleichungen nach Markov-StatistikOrdnung und angepassten Parametern
berechnet. Die Terpolymerisationsparameter sinthinelle 7.8 angegeben. Bei diesem Katalysator
steigt der Comonomergehalt im Polymer erst mit mgesh Ethenanteilen im Ansatz deutlich an.
Propen wird wiederum deutlich besser eingebaugtlLias Verhaltnis N:P im Ansatz bei 8:1, so
betragt es im Polymer nur noch etwa 2:1, bei eid@®atzverhaltnis von N:P = 1:1 ist im Polymer
2 — 4 mal mehr Norbornen als Propen enthalten.HBadeobachtete Verhalten stimmt gut mit den
Ergebnissen aus der Copolymerisation von Propen Norbornen uberein, bei der Norbornen
ebenfalls schlechter als Propen ins Polymer eingebhard. Dieses Verhalten kann durch den
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grof3en sterischen Anspruch des Norbornens undedeButylgruppen am Halbsandwichkomplex

erklart werden.

0,4
= Experimentell Propen
A Experimentell Norbornen
o3l \ | Markov_1 Propen /
a —— Markov_1 Norbornen s Tj ;o Cl
= — \ /

Molenbruch im Polymer

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Molenbruch Ethen im Ansatz

Abbildung 7.22: Einbau von Propen und Norbornen in der Terpolysation

mit Ethen. Die Ansatzzusammensetzung lag stetsl#ieE = 8:1:X.
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Abbildung 7.23: Einbau von Propen und Norbornen in der Terpolysation

mit Ethen. Die Ansatzzusammensetzung lag stetslffeE = 1:1:X.

Tabelle 7.8:Parameter nach Markov 1. Ordnung fir die Terpolysagion von Ethen, Propen und
Norbornen mit MeSi(3-BuCp)(NBuU)]TiCl..

Terpolymerisationsparameter Vergleichswert aus Copgimerisation
rep=4,17 -
ren = 15,37 15,112
I'pE = 0,126 -
ren = 1,47 0,48 (vgl. Tabelle 7.3, S. 68)
I'NE :8,0 . 106 1,14 - 10 [125]
e = 0,10 0,10 (vgl. Tabelle 7.3, S. 68)
x?=0,00027
R?= 0,980

Selbst bei hohen Gehalten von Propen und NorbommeAnsatz enthalten die Polymere noch
groRe Mengen Ethen. Die Parametgr und ey haben deshalb den groRten Einfluss auf das
Terpolymerisationsverhalten und spiegeln den dgutkchlechteren Einbau des Norbornens
ebenfalls wieder. Der Parametgy fiir die Bevorzugung von Ethen gegentiber Norbotiegh sehr
nahe an dem der Ethen-Norbornen-Copolymerisatiahigstrmehr als dreimal grol3er als. Ferner

zeigt der sehr kleine Wert voRer= 8,0 - 10° dass nahezu keine Norbornenblécke zu erwarten
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sind. Allerdings ist auch hier aufgrund der naheztht vorhandenen NP- und NN-Blécke die
Konvergenz des Levenberg-Marquardt-Algorithmus \dawendeten Software flkerund ke sehr
schlecht, sodass diese beiden Werte sehr unsiamer Bies gilt jedoch nur fir diese beiden
Parameter, insgesamt wird das Verhalten vonSi{8'BuCp)(NBuU)]TIiCl, sehr gut durch die

Terpolymerisationsgleichung nach Markov 1. Ordnbagchrieben.

7.4.3 Molare Massen

Die molaren Massen der Ethen-Propen-Norbornen-Tgrmoe wurden mittels Viskosimetrie
ermittelt. Da fur die Terpolymere keine Mark-HouwiKonstanten bekannt sind, wurden alle
molaren Massen unter Verwendung der Konstanten Rolyethen aus dem gemessenen
Staudinger-Index errechnet. Durch den Norbornemeinberden die Polymere starrer als dies in
Polypropen der Fall ware. Die Ethylensequenzen siredlerum sehr flexibel, weisen aber keine
Seitengruppen auf. Deshalb ist davon auszugehess,dia in Abbildung 7.24 angegebenen Werte
von den tatsachlichen Molmassen abweichen. Allgglisollten sich Tendenzen gut bestimmen
lassen.

Die ermittelten molaren Massen variieren tUber egr@fRen Bereich von 3 000 — 800 000 g/mol. Es
fallt auf, dass sie dabei praktisch nur vom vervetad Katalysator und dem Ethengehalt des
Polymers abhangen. Das Verhéltnis von Propen umtbddoen im Polymer hat keinen Einfluss.
Das Metallocen P(Cp)(2,7'Bu.Flu)]ZrCl, (1) zeigt einen exponentiellen Anstieg der molaren
Masse von 3000 g/mol bei 39 % Ethen im Polymer80d 000 g/mol im Polyethen. Die Massen
der mit MeSi(3‘BuCp)(NBU)]TiCl, (tBu-CGC) hergestellten Polymere liegen meist néived
variieren zwischen 29 000 g/mol bei 51 % Ethengalvad 530 000 g/mol im Polyethen. Die Werte
sind deutlich hoher als in Propen-Norbornen-Copelygn, was auf die Spacerfunktion des gut

insertierbaren Ethens zurtickgefuhrt werden kann.
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Abbildung 7.24: Viskositatsmittel der molaren Masse von Ethen-
Propen-Norbornen-Terpolymeren.

7.4.4 Thermisches Verhalten

Die Schmelzpunkte der Ethen-Propen-Norbornen-Tgmpete sind in Abbildung 7.25 dargestellt,
die entsprechenden Schmelzenthalpien in Abbildurg$.7Der Schmelzpunkt steigt linear mit
zunehmendem Ethengehalt im Polymer an und ist ewltken unabhéngig vom Verhaltnis
zwischen Propen und Norbornen im Polymer. Er legt136 — 138 °C im Falle reines Polyethens
und sinkt bis auf 7°C bei einem Ethengehalt vor®474b. Dieser extrem niedrige Schmelzpunkt
kann jedoch nur beobachtet werden, wenn mit,98-BuCp)(NBu)]TiCl, (tBu-CGC)

polymerisiert wird. Mit PEC(Cp)(2,7'Bu.FIu)]ZrCl; (1) ist unterhalb von 83 % Ethengehalt keine
kristalline Phase mehr vorhanden.
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Die Ausgleichsgrade fir die Schmelzpunktg Bei gegebenem Molenbruch Ethegn éfgibt sich

ZU.
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Abbildung 7.25: Schmelzpunkte der Ethen-Propen-Norbornen-Terpalgme
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Abbildung 7.26: Schmelzenthalpie von Ethen-Propen-Norbornen-Tgmpeten.

Tn=491,7°C - X-365,9 °C

R =0,970
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Die Unabhangigkeit des Schmelzpunktes von der eraRblymerzusammensetzung zeigt, dass fur
das Schmelzverhalten der Terpolymere nur die Hlissdéion der Ethylensegmente von Bedeutung
ist. Jegliche Storung der regelméafigen Struktucldandere Monomereinheiten flhrt zu einer
Abnahme der Schmelztemperatur, unabhangig von démen Dies zeigt sich auch in den
Schmelzenthalpien, die mit sinkendem EthengehaltRidymers ebenfalls stark abnehmen und bei
etwa 70 % Ethen gegen Null gehen. Dieses Verh&ian auf kirzer werdende Ethylensegmente
zuruckgefuhrt werden.

Allerdings sind bei den Schmelzenthalpien deutlieh&nterschiede zwischen den Polymeren
feststellbar, sodass keine einheitliche Ausgleielsde bestimmt werden kann. Jede Messreihe flr
sich zeigt wiederum ein nahezu lineares Verhala. Schmelzenthalpie zeigt also eine geringe
Abhangigkeit von der Art der Stérung, die Schmetgteratur hingegen nicht.
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8 X"'\X~ *-. ° -éé‘:.o

-20 - X e X

-40 : | : |

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
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Abbildung 7.27: Glasiibergangstemperatur von Ethen-Propen-NorbéFagmolymeren.

Die in Abbildung 7.27 aufgetragenen Glastbergamgsézaturen zeigen flr jede Messreihe ein
individuelles Verhalten, welches aber jeweils gurath eine lineare Abhangigkeit beschrieben
werden kann. Je nach Ansatzzusammensetzung undlyséata konnen Kunststoffe mit
Glaspunkten zwischen +92 und -27 °C erhalten werdBie Polymere mit hoéherem

Norbornen/Propen-Verhéltnis (8:1-Reihen) zeigetsstéhere Ubergangstemperaturen als die mit
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dem gleichen Katalysator hergestellten Polymere Hé&rReihen. Ferner liefert ECp)(2,7-
'‘BuyFlu)]ZrCl; (1) tendenziell Polymere mit hoheren GlaspunktenhéSi(3-BuCp)(NBu)]TiCl,
(tBu-CGC). Dies konnte an den etwas hoéheren NodygRropen-Verhaltnissen liegen, die (1)
liefert und an dessen Eigenschatft, Blocke der geifdlonomere zu bilden.

7.5 Ethen-(1-Hexen)-Norbornen-Terpolymerisation

Die Terpolymerisationen von Ethen mit 1-Hexen unaérbérnen wurden analog zu den
entsprechenden Terpolymerisationen mit Propen urnderwendung von BR(Cp)(2,7-
'‘BuzFIu)]ZrCl; (1) und MeSi(3-BuCp)(NBuU)]TICl, (tBu-CGC) als Katalysator durchgefihrt.

Temperatur: 30 °C

Losungsmittel: Toluol

Gesamtvolumen des Ansatzes: 200 ml

Katalysatorkonzentration: (2,5 -15) - 10-6 mo#lInpch Aktivitat
Cokatalysator: MAO 3900 : 1

Polymerisationszeit: 10 min-15h
Gesamtmonomerkonzentration: 1 — 2 mol/l, je nackeiziteil.
Monomerverhaltnis: N:H:E=8:1:X

N:H:E=1:1:X

7.5.1 Aktivitaten

Wie Abbildung 7.28 zeigt, ist die Aktivitat von B(Cp)(2,7'Bu.Flu)]ZrCl, (1) hauptsachlich vom
Ethenanteil im Ansatz abhéngig, das Verhaltnis Norbn/1-Hexen hat nur geringen Einfluss. In
der 8:1-Reihe steigt die Aktivitat von 740:kmMolka-h-mol/lion) bei 10 % Ethen im Ansatz auf
31 000 kgo/(Molkarh-mol/lens) @an, wahrend im gleichen Intervall bei der 1:1Heeeine Zunahme
von 1000 kgo/(molka-h-mol/lions) auf etwa 35 000 kg/(moka-h-mol/len) zu beobachten ist. Die
Aktivitaten sind somit kleiner als in der Terpolynsation von Ethen, Propen und Norbornen, bei
der Aktivitaten von bis zu 70 000 &g(molka-h-mol/lene) erreicht werden.

Die Aktivitat von MeSi(3-BuCp)(NBU)]TIiCl, (tBu-CGC) ist nochmals deutlich niedriger und
steigt ebenfalls mit dem Ethenanteil an. Bei 10 %heR im Ansatz liegt sie bei
400 kgof/(MOlkar-h-mol/lien,) und steigt auf 1100 kg/(molka-h-mol/len,) bei 50 % Ethen im Ansatz
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an. Vergleicht man diese Werte mit denen der Capefisation von Norbornen und 1-Hexen, so

wird deutlich, wie wichtig die Funktion des Etheals Spacer ist.
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Abbildung 7.28: Aktivitat von und in der Terpolymerisation von Eth 1-Hexen

und Norbornen bei Ansatzzusammensetzungen von N=HBE: X und 1:1:X.

7.5.2 Mikrostruktur

Ahnlich wie in der Terpolymerisation mit Propen kakann bei geringen Einbauraten der groReren

Monomeren n&aherungsweise von isoliertem Einbau egasten werden. Die Bezeichnung der
Atome erfolgt entsprechend der Literdfdr*>*%® und ist in Abbildung 7.29 verdeutlicht. In
Abbildung 7.30 sind dié*C-NMR Spektren ausgewahlter Terpolymere wiedergegeBelbst bei

Ethengehalten von nur 60 % sind deutlich voneinagdaennte Signalgruppen vorhanden.
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Abbildung 7.29: Benennung der Atome in EHN-Terpolymeren.
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Abbildung 7.30: **C-NMR-Spektren ausgewahlter Terpolymere folgendesafnmensetzung:

a) 64 % Ethen, 9 % Hexen, 27 % Norbornen, herdesi#lPh,C(Cp)(2,7'Bu.Flu)]ZrCl..
b) 61 % Ethen, 3 % Hexen, 36 % Norbornen, herdestél PhC(Cp)(2,7'Bu.Flu)]ZrCl,.
c) 77 % Ethen, 2 % Hexen, 21 % Norbornen, herdestél Me,Si(3“-BuCp)(NBu)]TiCl..
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Die Bestimmung der Polymerzusammensetzung erfabgteden in Tabelle 7.9 angegebenen

Integrationsintervallerklund den angegebenen Gleichungen.

Tabelle 7.9: Zuordnung der Integrationsbereiche zur Bestimmdeg Zusammensetzung von
EHN-Terpolymerert.2>126.168]

0 [ppm] Zuordnung Name
55 —44,8 Norbornen C2, C3 N2
(35,0 - 34,5) + (32,8 — 27,0) C5, C6,.3B-E E
23,3+ 14,1 2B 1B, In
1
I E = N23_§ I H
Xe 1
I E'+§ Iy
I
X — H
" I +1I
E' 2 H
I
e I +Nfl
E' 2 H

Wie in den Abbildungen 7.31 und 7.32 zu erkenndn wsrd Norbornen von BE(Cp)(2,7-
'‘Bu,Flu)]ZrCl, deutlich besser ins Polymer eingebaut als 1-Hels¢rNorbornen achtmal haufiger
als Hexen im Ansatz, so vergrof3ert sich dieses afgnis auf 10 — 14 im Polymer. Bei einer
Ansatzzusammensetzung von 10 % Ethen, 10 % Hex@®8@fo Norbornen wird ein Polymer aus
61 % Ethen, 3 % Hexen und 36 % Norbornen gebildath in der 1:1-Reihe wird Norbornen
besser als 1-Hexen insertiert, im Polymer liegt dsbornen/Hexen-Verhaltnis bei 1,5 — 2.
Befinden sich im Ansatz 14 % Ethen, 43 % Hexen 48@o Norbornen, dann enthalt das Polymer
64 % Ethen, 9 % Hexen und 27 % Norbornen. DieséestBevorzugung des Norborneneinbaus
spiegelt sich auch in den Konstanten fur die Temperisationsgleichungen (Glg. 5.8 Und 5.9, S.
53) wieder, die in Tabelle 7.10 angegeben sind.d&lnei der Polymerisation als letzte Einheit ein
Ethenmolekul insertiert, dann ist die Geschwinditgk®nstante fur eine erneute Etheninsertion
10,0 mal grof3er als fur eine Hexeninsertion, wathrém eine Norborneninsertion der Faktor nur
5,6 betragt. Dieses Verhalten ist umgekehrt zu demTerpolymerisation von Ethen, Propen und

Norbornen, bei dem das Propen gegeniuber dem Nadrevorzugt wurde. Der lange Alkylrest
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verursacht demnach einen sterisch deutlich ansgvotbren Ubergangszustand als die
Methylgruppe des Propens. Bei Verlangerung dereKath 1-Alken ist also keine dem Propen
entsprechende Ausrichtung vom aktiven Zentrum wéglich.

Die Approximation der Messwerte durch die Ausglslarven ist allerdings nicht
zufriedenstellend. Wahrend die Ergebnisse aus:deX-8&eihe gut beschrieben werden, sind in der
1:1:X-Reihe grol3e Abweichungen sichtbar. Insbesandas Maximum des Norbornengehalts von
27 % beim Ansatz von 14 % Ethen, 43 % Hexen und¥4®orbornen wird durch die
Terpolymerisationsgleichungen nach Markov 1. Ordnoicht erfasst. Hierfur sind zwei Ursachen
maoglich. Zum einen konvergiert der in der Softw@negin Pro 7.5G implementierte Levenberg-
Marquardt-Algorithmus bei dem Parameter micht, weshalb hier der Wert aus der Hexen-
Norbornen-Copolymerisation eingesetzt wurde. Zumdeagn sind aufgrund der langen
Butylseitenketten nach einer Hexeninsertion dursnAl@chselwirkungen zur tbernéachsten Einheit
zu erwarten. Dementsprechend musste diese Terpodatien nach Markov-Statistik 2. Ordnung
behandelt werden, was aber aufgrund der groRenbAmsx anzupassenden Parameter bei der
gegebenen Datenmenge und der moderaten Abweichuwgschen Terpolymerisationsgleichung

und Experiment nicht sinnvoll ist.
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Abbildung 7.31: Einbau von Propen und Norbornen in der Terpolysation
mit Ethen. Die Ansatzzusammensetzung lag stetSIfieE = 8:1:X.
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Abbildung 7.32: Einbau von Propen und Norbornen in der Terpolysagion
mit Ethen. Die Ansatzzusammensetzung lag stetslfieE = 1:1:X.

Tabelle 7.10:Parameter nach Markov 1. Ordnung fiir die Terpolygaéon von Ethen, 1-Hexen
und Norbornen mit BE(Cp)(2,7Bu,Flu)]ZrCl..

Terpolymerisationsparameter Vergleichswert aus Copglmerisation
res = 10,0 -
fren = 5,57 4,69125]
e = 4,63 - 16 -
ren = 0,175* 0,175 (vgl. Tabelle 7.5, S. 77)
e = 2,46 - 10 0,0097123]
e = 3,26 - 10 0,0566 (vgl. Tabelle 7.5, S. 77)
Xx?=0,0013
R?*=0,870

* Wert wurde aus der Copolymerisation tbernommegh (ext).

Die Einbauraten der mit M8i(3‘BuCp)(NBU)]TiCl, synthetisierten Terpolymere sind in
Abbildung 7.33 dargestellt. Entsprechend dem hdéhémeil im Ansatz wird Norbornen haufiger
als 1-Hexen in das Polymer eingebaut, allerding®ler sich das Verhaltnis Norbornen/Hexen

etwas. Wahrend es im Ansatz bei 8:1 liegt, sind Rolymer Werte zwischen 8:1 und 12:1
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beobachtbar. Dies fihrt zu den in Tabelle 7.11 gelgenen Terpolymerisationskonstanten mit
nahezu gleich groRen Werten fiig; und en. Beide Werte sind gro3er als die entsprechenden

Parameter bei B8(Cp)(2,7'Bu,Flu)]ZrCl,, was zu niedrigeren Einbauraten fiihrt.

0,3
= Experimentell Hexen
A Experimentell Norborne
------- Markov_1 Hexen /
o a \ —— Markov_1 Norbornen | __=sj Tj:Cl
€ 0,2- \/ Tc
©°
a
£
<
(&)
2
Q
g 0,1
)
=
|
0,0
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Molenbruch Ethen im Ansatz

Abbildung 7.33: Terpolymerisationsdiagramm von in der Polymergatvon
Ethen, 1-Hexen und Norbornen bei Ansatzverhaltnissa N:H:E = 8:1:X.

Tabelle 7.11: Konstanten fur die Terpolymerisation von EtheniHeixen und Norbornen mit

Me,Si(3BuCp)(NBU)]TiCl..

len = 11,8 En = 12,2
e = 0,126 AN = 34,2
rNE:]. . 107 I'nH = 0,1
x2 = 0,00048

R?=0,934

7.5.3 Molare Massen

Wie aus Abbildung 7.34 ersichtlich ist, zeigen digtels GPC ermittelten molaren Massen der
Terpolymere einen deutlichen Anstieg mit zunehmandEthengehalt der Polymere. Bei
Ph.C(Cp)(2,7Bu,Flu)]ZrCl, ist die molare Masse des gebildeten Polymers b#emur vom
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Ethengehalt abhéngig; in welchen Anteilen Hexenr ddle@bornen eingebaut sind scheint keinen

Einfluss zu haben. Bei etwa 60 % Ethengehalt |digt molare Masse des Polymers bei etwa
30 000 g/mol und steigt bis auf 330 000 g/mol leem Etheneinbau von 94 % an.

Der Halbsandwichkomplex M8i(3-BuCp)(NBu)]TiCl; liefert deutlich geringere molare Massen.

Sie steigen mit dem Ethengehalt im Polymer von QQ@g/mol bei 76 % Ethengehalt auf

180 000 g/mol bei 93 % Ethen an. Polymere mit 8@&6 Ethen weisen mit beiden Katalysatoren
die gleiche molare Masse von rund 140 000 g/mal auf

400000+
A Kat. (1) NNHE =8:1:X
3500009 | & Kat. (1) N:HE =1:1:X R
E 3000004 | ° Kat. (tBu-CGC) N:HE =8:1X A
=) ;
o 250000- A
7 ¢
£ 200000-
& 1500004 A
o
e o’
100000-
0000 e
5 . o
A . - e
A et
0 I I I I 1
0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

Molenbruch Ethen im Polymer

Abbildung 7.34: Zahlenmittel der molaren Masse von Ethen-Hexerbbioren-Terpolymeren.

7.5.4 Thermisches Verhalten

Die Schmelztemperaturen und -enthalpien sowie dasiibergangstemperaturen der erhaltenen

Polymere sind in Tabelle 7.12 angegeben. Unterdehie der Ansatzzusammensetzung und die

Verwendung verschiedener Katalysatoren fihren zu saterschiedlichen Mikrostrukturen der

entstehenden Polymere. Da diese groRen Einflusdamuthermische Verhalten hat, ist es schwer,

allgemeine Tendenzen bei den erhaltenen Terpolymarszumachen.
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Tabelle 7.12:Schmelztemperaturen und Glaspunkte von Ethen-Hioghornen-Terpolymeren.

Kat. Ansatzzusammensetzung Polymerzusammensetzung wT AH Ty
Ethen Hexen Norb. Ethen Hexen Norb. [°C] [J/lg] [°C]

1 0,10 0,10 0,80 0,61 0,03 0,36 71 1 n. d.
1 0,20 0,09 0,71 0,74 0,04 0,22 69 13 16
1 0,30 0,08 0,62 0,77 0,02 0,21 60 0,5 19
1 0,50 0,06 0,44 0,84 0,01 0,15 43 3 20
1 0,70 0,03 0,27 0,92 0,01 0,07 74 35 n.d.
1 0,06 0,47 0,47 0,70 0,15 0,15 a7 16 -8
1 0,10 0,45 0,45 0,66 0,12 0,22 56 6 -6
1 0,14 0,43 0,43 0,64 0,09 0,27 n.d. nd 29
1 0,20 0,40 0,40 0,72 0,08 0,20 61 1 3
1 0,25 0,37 0,38 0,76 0,10 0,14 50 13 -28
1 0,36 0,32 0,32 0,83 0,09 0,08 57 20 -41
1 0,75 0,12 0,13 0,94 0,02 0,04 91 70 n.d.
tBu-CGC 0,10 0,10 0,80 0,76 0,02 0,22 41 0,01 20
tBu-CGC 0,20 0,09 0,71 0,82 0,01 0,17 56 2 -2

tBu-CGC 0,30 0,08 0,62 0,87 0,01 0,12 48 19 -7

tBu-CGC 0,40 0,07 0,53 0,90 0,01 0,09 63 34 -11
tBu-CGC 0,50 0,06 0,44 0,93 <0,01 0,06 79 41 n.d.
tBu-CGC 0,60 0,04 0,36 0,94 <0,01 0,06 87 60 n.d.

n. d. = nicht detektiert.

In Abbildung 7.35 sind die Schmelztemperaturen Rie@lymere graphisch gegen den Ethengehalt
der Polymere aufgetragen. Liegt dieser oberhalbetara 85 % zeigen alle Polymere das gleiche
Schmelzverhalten. In diesem Bereich ist folglick #iristallisation der Ethylensequenzen in der
Hauptkette der dominierende Faktor. Bei geringétreneinbauten als 85 % ist der Schmelzpunkt
sehr stark von der jeweiligen Polymerzusammensgtabhangig. Auffallig ist jedoch, dass es eine
untere Grenze fur die Schmelztemperatur zu geblegirdgc Bei sinkendem Ethengehalt fallt diese
zunéchst ab und erreicht bei etwa 77 % ein Minimuon 40 °C. Bei weiter abnehmendem
Ethengehalt steigt die kleinste beobachtete Schemefreratur wieder bis auf 71 °C bei 61 %
Ethengehalt an. Alle gemessenen Schmelztemperdtagam oberhalb dieser Linie.
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Schmelztemperatur [°C]
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Abbildung 7.35: Schmelztemperaturen von Ethen-Hexen-Norbornenelgreren.
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Molenbruch Ethen im Polymer

Abbildung 7.36: Schmelzenthalpie von Ethen-Hexen-Norbornen-Termehen.

Die Bestimmung der Schmelzeigenschaften durch thgléhsequenzen bei Etheneinbauten von

mehr als 85 % zeigt sich auch in den Schmelzentrglpie in Abbildung 7.36 dargestellt sind und
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mit sinkendem Ethengehalt rasch abnehmen. Bei werty 85 % Ethen im Polymer liegen die
Schmelzenthalpien unter 20 J/g und werden von dsveiligen Polymerzusammensetzung
beeinflusst. Hexen und Norbornen fihren demnackitsebei niedrigem Gehalt im Polymer zu
kraftigen Stérungen der Kristallisation. Es ist ltb davon auszugehen, dass keine langeren

Ethenbl6cke vorhanden sind.

A Kat (1) NHE =8:1:X
_ 50 A e Kat. (1) NNHE=1:1X
2 o Kat. (tBu-CGC) N:HE = 8:1:X
S 30- - .
@ > o
2 TS
e 10- )
g 0\\ 8 ’ o\\
& -10- » TP
= g
) .
Q
? -30- 4
<
O ‘e
'50 I I I I 1
0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

Molenbruch Ethen im Polymer

Abbildung 7.37: Glasibergangstemperaturen von Ethen-Hexen-NorboFaegyolymeren.

Die in Abbildung 7.37 graphisch dargestellten Ghesgangstemperaturen zeigen fir die einzelnen
Messreihen sehr unterschiedliches Verhalten,Si(@8'BuCp)(NBuU)]TiCl, zeigt in der 8:1-Serie
einen Abfall von 20 °C auf — 11 °C im Intervall v@7 — 90 % Ethengehalt und £Cp)(2,7-
'‘BuyFlu)]ZrCl, eine noch deutlichere Abnahme von 29 °C auf -41b¥C einem Anstieg des
Ethengehalts von 76 % auf 83 %. Untypisches Veshalzeigen die mit BE(Cp)(2,7-
'‘BuFlu)]ZrCl, in der 1:1-Reihe hergestellten Polymere, derensi@argangstemperatur bei
Etheneinbauten zwischen 74 % und 84 % nahezu kursal6 — 20 °C liegt.

7.5.5 Fazit und Ausblick

Propen und Norbornen konnen zu Copolymeren bekebifusammensetzung polymerisiert

werden, wobei Produkte mit Glastemperaturen von Zuaih iber 100 °C erhalten werden; die
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molaren Massen sind jedoch noch relativ gering.ekdt liefert mit Norbornen nur klebrige, zéahe
Oligomere, fur die praktisch keine Verwendungsnuieiten bestehen. Sobald Ethen als
zusatzliches Monomer und Spacer angeboten wid@rtieoeide Katalysatoren sowohl mit Propen
als auch mit 1-Hexen hochmolekulare Terpolymere Biodukte sind transparent und weisen im
Falle der Ethen-Propen-Norbornen-Terpolymere Glasigngstemperaturen von bis zu 100 °C auf.
Damit ist gezeigt, dass die Herstellung dieser mehg problemlos und mit guten Aktivitaten
madglich ist und auch hohe Glaspunkte erreichbat. das Compoundieren mit anderen Polymeren
mit den damit verbundenen Nachteilen wie unzureidee Vermischung oder
Produktinhomogenitaten ist somit nicht notwendigeder zuséatzliche Verfahrensschritt kann dann
entfallen, ebenso wie der Einsatz teurer Blockcgpere oder substituierter Norbornene. Zudem
ist insbesondere Propen preiswert verfigbar, wasghsien Produktionsmengen wichtig ist.
Allerdings konnte aufgrund der vielen Madoglichkeitewur eine kleine Auswahl mdglicher
Ansatzzusammensetzungen in dieser Arbeit untersuetden. Vor dem grofdtechnischen Einsatz
ist somit noch eine feine Abstimmung der Polymeamnusmensetzung erforderlich, um alle
geforderten Parameter wie z.B. Erweichungstemperafransparenz, und Zugfestigkeit
gleichzeitig zu erhalten. Dies erfordert umfangneidJntersuchungen, kann das Spektrum der
maoglichen Verwendungen von Cycloolefincopolymeremvb-terpolymeren moéglicherweise aber

Uber die bereits bestehenden Einsatzfelder hinmawvestern.
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8 COPOLYMERISATION VON TRANS-2-BuTEN MiT 1-ALKENEN

Lineare Alkene mit internen Doppelbindungen lassieh mit herkdmmlichen Ziegler-Natta- oder
Metallocenkatalysatoren nur sehr schlecht polyrmezgs. Die ersten Versuche auf diesem Gebiet
fanden ahnlich wie bei den cyclischen Alkenen dimreits in den 1950er Jahren statt, wobei es
sich meist um 2-Alkene handelte. Ahnlich wie beind€ycloalkenen war zunachst die
Copolymerisation mit sterisch wenig anspruchsvolleAlkenen wie Ethen erfolgreich. So gelang
Natta die Copolymerisation von 2-Buten mit Ethewopai das Polymer allerdings hdchstens 50 %
2-Buten enthielt. Zudem waren keine 2-Buten-Blodk@obachtbal’**™® Dies flhrte zu der
Erkenntnis, dass Alkylgruppen an beiden Kohlenatofhien einer Doppelbindung zu viel Raum

beanspruchen, um Homopolymere zu bilden. Das E#tetls Spacer absolut notwendig.

Wenig Beachtung fand ein in der gleichen Zeit verifichtes Patent der Sun Oil Compdti§},in
dem von 2-Buten-Homopolymeren berichtet wird. Alstdysator diente ein Gemisch aus
Titantetrachlorid, Natriumhydrid und Aluminiumchidr In den Folgejahren gelang es,
hochmolekulare Polymere aus 2-Buten mit Katalysstoauf Basis von Titanchloriden und
Triethylaluminium mit maRiger Aktivitat herzustall€7'® Nahere Untersuchungen des
Gasraumes zeigten jedoch, dass bei diesem VerfdageRB-Buten zunachst zu 1-Buten isomerisiert
und dann erst polymerisiert wird. Folglich sind dibaltenen Polymere identisch mit Poly-1-buten.
Die Isomerisierung des Butens ist der geschwindigltestimmende Schritt und es ist kein
Unterschied zwischen der Polymerisation wo&2-Buten undtrans-2-Buten feststellbar. Durch
den Zusatz von Ubergangsmetallsalzen, wie Fe(I@p(l) Cr(lll) oder Ni(ll), die die

Isomerisierung von Alkenen katalysieren, kann dilyferisationsaktivitat gesteigert werd&f.

Obwohl Metallocen/MAO-Katalysatoren Cycloalkeneypoérisieren kénnen, ist dies mit internen
linearen Alkenen kaum mdoglich. Analog zu Nattas svehen ist — wenn Uberhaupt — die
Copolymerisation mit Ethen als Abstandshalter nobglivobei das Polymer aus maximal 50 mol%
des internen Alkens bestétif:®" Dabei wirdtrans-2-Buten besser vons&ymmetrischen undis-
2-Buten leichter von £symmetrischen Metallocenen eingebtt.

Mit oa-Diiminkomplexen des Nickels oder Palladiums, dievar bereits zur Polymerisation

terminaler und cyclischer Alkene eingesetzt wurdmtiang es schliel3lich Brookhatitans-2-Buten
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zu homopolymerisieretf® Dabei findet jedoch weder die erwartete 2,3-lnserstatt, noch wird
Poly-1-buten gebildet wie bei den oben beschriebels®merisierungspolymerisationen. Das
Produkt weist eine hohe Regioregularitdit mit eirdethylverzweigung an jedem dritten
Kohlenstoffatom der Hauptkette auf. Zusatzlich siehige Ethylverzweigungen vorhanden.

Der Aufbau der Polymere kann mit dem von Brookhamgeschlagenen und in Abbildung 8.1
dargestellten Mechanismus erklart werden. Zunaiohdét eine normale 2,3-Insertion des Butens
statt, der aber kein weiterer gleichartiger Waamsschritt folgen kann, da der grol3e
Raumanspruch der Monomermolekile die zum Kettenstaoh erforderliche Geometrie am
aktiven Zentrum nicht zulasst. Stattdessen wirdld@ine-Hydridtibertragung mit anschliel3ender
Reinsertion die Bindungsposition des Metallatomden wachsenden Kette verschoben. Dieser als
chain walkingbezeichnete Prozess kann entweder in RichtungFaIl &) oder in Richtung C4
(Fall b) erfolgen, wobei er in Richtung des C4 anali ablaufen muss. Anschliel3end kann die 2,3-
Insertion der ndchsten Monomereinheit erfolgen, silelt wiederum eirchain walkinganschlief3t.
Der haufiger anzutreffende Fall a fihrt zu einenyer mit der beobachteten Mikrostruktur. Der
Fall b, der zu einer Ethylverzweigung fuhrt, erfend einen sterisch sehr anspruchsvollen
Zwischenschritt mit einem quartaren Kohlenstoffatamad wird deshalb seltener durchlaufen.

Das chain walkingwird bei Komplexen der spaten Ubergangsmetalldigndneobachtet. Deshalb
liegt die Vermutung nahe, dass zumindest ein Tesl2iButens durch den Nickelkomplex zun&chst
zu 1-Buten isomerisiert und erst dann polymerisiert. Dies wirde auch eine einfache Erklarung
fur die Ethylverzweigungen ergeben. Dieser Fall rikenaber von Kiesewett&f! nahezu

ausgeschlossen werden.
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Abbildung 8.1: Polymerisationsmechanismus nach Brookhart fir drans2-Buten-

Polymerisation mit@-Diimin)nickel(ll)-Katalysatoren.

Mit den beschriebenen Nickelkatalysatoren ist narRblymerisation vortrans2-Buten moglich,

cis-2-Buten wird nicht umgesetzt. Durch den Brookhdeehanismus kann dies nicht erklart
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werden. Mit Diiminkomplexen des Palladiums ist ddelymerisation voncis-2-Buten zwar
maoglich, die Aktivitdten und die erhaltenen molaMassen sind jedoch deutlich geringer als bei
Verwendung destranslsomers® Quantenmechanische Rechnungen zeigten, dass maifgru
starkerer Wechselwirkungen mit dem LigandengeriesEdergiebarriere flr eine Insertion des

Isomers hoher ist®

8.1 Copolymerisation von Alkenen mita-Diiminkatalysatoren

Neben den Untersuchungen zur Copolymerisation 21Batit Ethen unter Metallocenkatalyse gibt
es nur wenige Veroffentlichungen, die sich mit d&spolymerisation unter Verwendung von
a-Diiminkatalysatoren befassen. Brookhart unterseichinachst die Homo- und Copolymerisation
langerer 1-Alkene wie Propen, 1-Hexen und 1-Octewlenit dem Katalysator aus Abbildung 8.2,
wobei ein lebender Polymerisationsmechanismus izent werden konnte. Dies ermdglichte die

Darstellung von Blockcopolymereti®'#7]

R1 /.\ R1 />_<\
N\ _N N\ _N
Ni Pd
/N L./ S
R2 Br Br R2

a) R1=R2 =Pr
b) R1=Bu, R2=H

Abbildung 8.2: Von Brookhart verwendete Katalysatoren.

Die erhaltenen Polymere enthielten sehr viel wangptenketten als bei normaler 1,2-Insertion zu
erwarten ware. Erklaren lasst sich dies mit eindégnifkanten Anteil 2,1-Insertionen mit
anschlieBenderohain walkingan das Kettenendehain straighteningvgl. Abbildung 8.3). Bei der
Polymerisation langerer 1-Alkene entstehen danrermweigte Segmente in der Hauptkette, die
kristalline Bereiche bilden kdnnen. Auf diese Weisann z. B. teilkristallines Poly-1-hexen

erhalten werden, was mit Metallocenen nicht mogkth
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Abbildung 8.3: Chain straightening bei der Polymerisation lang&rélkene.

Desweiteren verotffentlichte Rieger Ergebnisse zwmbBpolymerisation von Ethen sowie zur
Copolymerisation von Ethen mit Propen oder 1-He¥&rDie meisten Arbeiten unter Verwendung
von a-Diiminkatalysatoren befassen sich jedoch mit dep@ymerisation von Ethen mit polaren
Monomeren wie Acrylaten oder Vinylestern, die mietislllocenen nur sehr schwer herstellbar sind.
Ergebnisse zur Copolymerisation von internen Allkemgt 1-Alkenen sind in der Literatur dagegen

praktisch nicht verfligbar.

8.2 Copolymerisation vontrans-2-Buten mit 1-Alkenen

Da die Copolymerisation von internen Alkenen mifAlkenen in der Literatur praktisch nicht
beschrieben ist, soll in dieser Arbeit die Copolyiseion vontrans-2-Buten mit Ethen, Propen und
1-Hexen verglichen werden. 2-Buten ist gunstig tuglohr und konnte als Ausgangsstoff fur
Elastomere wirtschaftliches Interesse erlangen. Kégalysator kommt der fir die 2-Buten-
Polymerisation aktivste bisher bekannte Nickelkar@um Einsatz (Abbildung 8.45% Wahrend
volumindse Liganden inortho-Position der Phenylringe und in der Bricke bei der
Ethenpolymerisation zur Vermeidung von Kettenulagidngen vorteilhaft sind, erschweren sie die
Insertion grol3erer Molekile erheblich. Das ausgéedbiimin mit Methylsubstituenten an den
Phenylringen und einer flachen Briicke fuhrt zu ksteerzweigtem Polyethen, ist aber fur die

Insertion langerer 1-Alkene gut geeignet.
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Abbildung 8.4: [AndN,(PhMe),]NiBr, zur Polymerisation votrans-2-Buten.

%

Alle Versuche wurden bei 30 °C in temperierten Re@n durchgefiihrt. Da das verwendete
a-Diiminnickelboromid auch Friedel-Crafts-Reaktionenatddysiert, wurden Aromaten als
Losungsmittel vermieden und stattdessen n-Hexanweratet. Als Cokatalysator diente
modifiziertes Methylaluminoxan (MMAO), bei dem eifdeil der Methylgruppen durch

Isobutylreste ersetzt ist. Im Gegensatz zu normal#AO ist es in n-Hexan l6slich. Um eine
gewisse Vergleichbarkeit mit den Arbeiten von Kigsttef*® zu gewdhrleisten, wurde das

optimale Verhaltnis von Al/Ni = 250:1 gewahlt. Ferrwurden folgende Bedingungen eingehalten:

Temperatur: 30 °C

Losungsmittel: n-Hexan

Gesamtvolumen des Ansatzes: 100 — 120 ml

Katalysatorkonzentration: (1 -2,5) “1@ol/l

Cokatalysator: MMAO 250:1

Comonomere: Ethen, Propen, 1-Hexen

Gesamtmonomerkonzentration: 1,0 -2,3 molll (Etinang-2-Buten)
2,0 mol/l (Properifans-2-Buten)
1,5-2,3 molll (1-Hexetrans2-Buten)

Polymerisationszeit: 10min—-4h

Der Katalysator ist in Hexan sehr schwer |6sliaghyerde deshalb als Suspension in Chloroform
oder Toluol zur Reaktion eingesetzt. Der Polyménsgansatz enthielt deshalb nach Zugabe der
Katalysatorsuspension etwa 1 % Toluol. Diese geriMenge hat aber keine nennenswerten

Auswirkungen auf das Polymerisationsergebnis.
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8.2.1 Aktivitaten

Die Aktivitaten der Copolymerisation vamans-2-Buten mit Ethen, Propen und 1-Hexen sind in
Abbildung 8.5 graphisch dargestellt. Es wird dettlidass mit zunehmender Kettenlange des
1-Alkens die Aktivitat des Katalysators rasch abmimin der Reihenfolge Ethen, Propen, 1-Hexen
verringert sich die Aktivitat jeweils um etwa eidehnerpotenz. Bei etwa 26 #@ans2-Buten im
Ansatz liegt die Aktivitat in der Copolymerisatiormit Ethen bei ungefahr 1500
Kgro/(MOlkarrh-moliond/l).  Mit  Propen als Comonomer lassen sich bei awlo
Ansatzzusammensetzung noch 1968,Kgn0l.h-molndl) messen, wahrend bei 1-Hexen nur noch
37 Kol (MOlkar-h-moliondl) feststellbar sind. Bei allen Comonomerenpadidih die Aktivitat mit
steigendem Anteitrans-2-Buten im Ansatz langsam ab. Dies entspricht Elevartung, dass das
sterisch hoch anspruchsvolle 2-Buten langsamerrtiegewird als 1-Alkene, bei denen die
Doppelbindung besser zugénglich ist. Analog lassh slie abnehmende Aktivitat mit langer

werdendem 1-Alken durch den zunehmendem RaumbdeaAlkylgruppen erklaren.

10000+ » Ethen/trans-2-Buten
g; A Propen/trans-2-Buten
_é . + 1-Hexen/trans-2-Buten
S 1000 B
S ‘..
c: ‘m.
- F A
S 100f " a0
=~ .. ) S A
C(E * - Y )
(@] .
2 .-
:(:U‘ 10 7 \?
= .,
f( "0\\
1 I I I I 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Molenbruch trans-2-Buten im Ansatz

Abbildung 8.5: Aktivitdten in der Copolymerisation votmans2-Buten

mit Ethen, Propen und 1-Hexen.
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8.2.2 Mikrostruktur

Neben den normalen 1,2-Insertionen ist bei Polysaéion mit Nickelkatalysatoren auch eine grofe
Zahl 2,1-Insertionen mit anschlielBendehain straighteningzu beobachten. Zudem sind auch bei
den normalen 1,2-Insertionen Isomerisierungen migbie entstehenden Polymere weisen eine
Vielzahl von Verzweigungspunkten auf. Mit Hilfe defC-NMR-Spektroskopie ist eine
Unterscheidung verschiedener Kettenverzweigungeglion) aber aufgrund der vielen Signale
auch aufwendig. Ein grof3er Teil davon konnte bgredstimmten Strukturelementen zugeordnet
werden, wenngleich in manchen Bereichen noch Umnsigkeiten bestehen. Dabei sind vor allem
die Arbeiten von Gallarti®**° zu erwahnen, in denen NMR-Signale hochverzeigidyatkene auf

ihre Strukturelemente zurtckgefuhrt wurden.

8.2.2.1 Copolymerisation von Ethen undrans-2-Buten

Wahrend bei Poly-2-buten lediglich Ethyl- und Mdtleyzweigungen und eine Vielzahl von
Methylen- und Methinsignalen beobachtbar sind (fkhlyig 8.6, b), treten bei der
Copolymerisation mit Ethen zusatzliche Signale ali§ von langeren Seitenketten herrihren
(Abbildung 8.6, a).

verzweigte Propylver- Butylver-
Seitenketten zweigun zweigung
a K
~ VU | NN N A .A
Methylen- und Methinsignale
Methylver- Ethylver-
zweigungen  zweigungen
b
|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|
50 45 40 35 30 25 20 15 10

S [ppm]

Abbildung 8.6: **C-NMR-Spektren: a) Polyethen-¢mns-2-buten, Ansatzzusammensetzung 73 %
Ethen, 27 %rans2-Buten, b) Homopolymer vamans-2-Buten.

Aufgrund der vielen Isomerisierungen, die wahread Rlolymerisation ablaufen, ist keine Aussage

dariber maoglich, in welchem Male Ethen unttans2-Buten bei gegebener
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Ansatzzusammensetzung ins Polymer eingebaut weBenVerzweigungsgrad kann angegeben
werden. Dieser lasst allerdings keine exakten Rildksse auf die Polymerzusammensetzung zu.
Um die Anzahl der Verzweigungen zu bestimmen, wordie Signale der Methylgruppen
ausgewertet (Tabelle 8.1):

Tabelle 8.1:Zuordnung der Methylsignale nach Galldi\*”

3 [ppm] Zuordnung
10-24 Methyl gesamt
10,7-11,5 1B
14,0 — 14,15 1B
14,6 1B
19-21 1B
300 ~
x Methyl
S 2504 |° Gesam .
S
= X
o 200
E_ ,"’-:
C . ’u
L 150 . ’/9'
= PR .
U TE TR E CLLTAREIELE R S
g 100 - >< )
A PP X -
8 50T X
0 T T T T )
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Molenbruch trans-2-Buten im Ansatz

Abbildung 8.7: Gesamt- und Methylverzweigungen in der

Copolymerisation von Ethen niitans-2-Buten.
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Molenbruch trans-2-Buten im Ansatz

Abbildung 8.8: Ethyl- Propyl- und Butylverzweigungen in der

Copolymerisation von Ethen umihns-2-Buten.

In den Abbildungen 8.7 und 8.8 sind die Anzahl Werzweigungen pro 1000 Kohlenstoffatome
des Polymers angegeben. Neben der Gesamtzahl inchearen Seitenketten von Methyl bis
Hexyl gesondert aufgefuhrt. Das Signal der Methypgee von Hexylseitenketten kann jedoch mit
dem noch langerer Seitengruppen Uberlappen. DesHhadinhaltet die Anzahl der
Hexylverzweigungen evtl. auch die langeren Verzwegen. Fur eine bessere Ubersicht sind je
nach Anzahl der Verzweigungspunkte die Kurvenvéedim zwei verschiedenen Diagrammen
wiedergegeben.

Bis zu etwa 70 %rans-2-Buten im Ansatz bleibt die Summe der Verzweiggmgahezu konstant
bei etwa 110, erst bei hoherem Butengehalt steeggGeésamtzahl der Verzweigungen auf den Wert
von 250 fur Polwans2-buten. Einen ahnlichen Verlauf zeigt die Mengeer d
Methylverzweigungen, die unterhalb von 70 % Butdradfeim Ansatz bei 60 — 70 liegt und dann
auf etwa 210 zunimmt. Ethyl-, Propyl- und Butylweeigungen kommen seltener vor.
Bemerkenswert ist das vollige Verschwinden von Rropnd Butylverzweigungen mit steigendem
trans-2-Butenanteil im Ansatz.

Da nicht sichergestellt werden kann, dass die lgeafi von Propyl- und Butylseitenketten linear
vom Ethengehalt des Polymers abhangt, kann auserdigSruppen auch keine exakte

Polymerzusammensetzung berechnet werden. Der Kuevlanf legt jedoch nahe, dass erst bei
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Ansatzzusammensetzungen mit deutlich mehr als 8@f62-Buten dieses auch in nennenswerter

Menge ins Polymer eingebaut wird.

8.2.2.2 Copolymerisation von Propen undrans-2-Buten

Bei der Homopolymerisation des Propen entsteht stenk verzweigtes Polymer, das neben
Methylseitengruppen auch langere und verzweigtéeSiedtten enthalt (Abbildung 8.9). Bei der
Copolymerisation mit trans-2-Buten verandert sich das NMR-Spektrum bis zuerein
Ansatzzusammensetzung von etwa 70 % Buten und Bodden kaum, was auf eine nur geringe
Einbaurate detrans-2-Butens schlie3en lasst. Bei hoheren Anteileru® im Ansatz nimmt die
Intensitat einiger Signale im Methylbereich ab, assd die Spektren von Pdiygns-2-Buten

deutlich einfacher sind.

[rrrryrrrr[rrrr|yrrrr[rrrr[rrrr[rrrr[rrrrrrrr[rrrr [ rrrr[rrrr T [rrr T rrr o
50 45 40 35 30 25 20 15 10

3 [ppm]
Abbildung 8.9: *C-NMR-Spektren von a) Polypropen, b) Copolymer einem Ansatz mit 23 %
Propen und 77 %ans-2-Buten.
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Molenbruch trans-2-Buten im Ansatz

Abbildung 8.10: Gesamt- und Methylverzweigungen in der
Copolymerisation von Propen ntitns-2-Buten.

+ Butyl
= Propyl A
A Ethyl

Verzweigungen pro 1000 (
»
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Molenbruch trans-2-Buten im Ansatz

Abbildung 8.11: Ethyl-, Propyl- und Butylverzweigungen in der
Copolymerisation von Propen ntitins-2-Buten.

Auch hier lasst sich die Anzahl der einzelnen S&ié&ten bestimmen. Die Ergebnisse sind in den

Abbildungen 8.10 und 8.11 dargestellt. Die Gesahitdar Verzweigungen ist unabhangig von der
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Ansatzzusammensetzung bei etwa 230 — 250. Died&ahVlethylverzweigungen liegt bis zu einem
Molenbruch des Butens von 0,8 bei 150 — 170 undmtimiann bis auf etwa 210 zu. In reinem
Polypropen sind jeweils etwa 6 — 8 Verzweigungspeinkit Propyl- und Butylseitenketten zu
finden, bei steigendem Anteil von trans-2-Buterksthieser Wert bis auf Null ab. Die Tendenz bei
den Ethylverzweigungen ist dazu entgegengesetzthr&dd reines Polypropen nur 1 — 2
Verzweigungspunkte pro 1000 Kohlenstoffatomen ntityiSeitenketten enthalt, steigt dieser Wert
bis auf 40 im Poly-2-buten an.

Der Kurvenverlauf der Buten- und Methylseitenketlasst vermuten, dassans2-Buten erst ab

einem Molenbruch von etwa 0,75 im Ansatz in nenwenem Malie ins Polymer eingebaut wird.

8.2.2.3 Copolymerisation von 1-Hexen unttans-2-Buten

Ebenso wie in der Homopolymerisation von Propeh&@htdas NMR-Spektrum von Poly-1-hexen
deutlich mehr Signale als nach einem einfachenirfis@tionsmechanismus zu erwarten ware
(Abbildung 8.12). Auch hier sind Isomerisierungearath chain walking sowie haufigeschain
straighteningzu beobachten, wie das grol3e Signal bei 29,9 mgh, zvelches auf lange Sequenzen
von Methylengruppen hindeutet.

i le

ﬁ
—

b

-1
[rrrrgrrrrrjrrrrrrrrrjrrrr|rrrrryrrrr[rrrrrrrrr[rrrr [ rrrr[rrr ot rrrr[rrrr ot

50 45 40 35 30 25 20 15 10
3 [ppm]

Abbildung 8.12: *C-NMR-Spektren von a) Poly-1-hexen, b) Copolymes ainem Ansatz mit
26 % 1-Hexen und 74 %ans-2-Buten.
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Molenbruch trans-2-Buten im Ansatz

Abbildung 8.13: Gesamt-, Butyl- und Methylverzweigungen in der

Copolymerisation von 1-Hexen nirans-2-Buten.
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A Ethyl

Verzweigungen pro 1000 (
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o
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Molenbruch trans-2-Buten im Ansatz

Abbildung 8.14: Propyl- und Ethylverzweigungen in der
Copolymerisation von 1-Hexen ntians-2-Buten.
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Abbildung 8.13 ist zu entnehmen, dass Poly-1-hex&iches mit [AndNPhMe).]NiBr,/MMAO
hergestellt wurde, 120 Verzweigungspunkte pro 1R00lenstoffatomen aufweist, wovon 64 von
Butylseitenketten und 50 von Methylgruppen stamni&a.etwa 75 %irans2-Buten im Ansatz
bleibt die Gesamtzahl der Verzweigungen konstast,danach steigt sie bis auf den Wert von 250
fur Poly-2-Buten an. Die Kurve der Methylgrupperigeeeinen ahnlichen Verlauf, wahrend die
Zahl der Butylseitenketten abnimmt. Ethyl- und Bigpuppen kommen in Polyhexen nur selten
vor, wie Abbildung 8.14 zeigt. Wahrend mit zunehohem Molenbruch degans2-Butens immer
weniger Propylverzweigungen feststellbar sind,gstdie Zahl der Ethylverzweigungen ab 75 %
Buten im Ansatz rapide an.

Auch wenn aus der Zahl der Seitenketten keine erakinbauraten der Comonomere ableitbar
sind, so zeigt die Form der Kurve deutlich, das$eken sehr viel schneller polymerisiert wird. Bis
zu einem Molenbruch desans-2-Butens von 0,75 zeigt das Spektrum des Copolyngeolie
Ubereinstimmung mit dem des Poly-1-hexens. Erstrioeh hoheren Butenanteilen im Ansatz
zeigen sich die typischen Merkmale des Roiyis-2-butens, wie z.B. die grof3e Zahl an
Methylverzweigungen.

8.2.3 Molare Massen

In Abbildung 8.15 sind die Gewichtsmittel der melaMassen der Copolymere vwans-2-Buten
und einem 1-Alken dargestellt. Sie wurden mitteBGGunter Verwendung der Mark-Houwink-
Konstanten von Polyethen ermittelt. Da die Polymsear unterschiedliche Verzweigungsgrade
haben, kénnen sich auf diese Weise nicht zu velaissigende Messfehler ergeben. Tendenzen
sollten jedoch richtig wiedergegeben werden.

Copolymere aus Propen umns2-Buten weisen &hnliche molare Massen auf wie Gopere
aus 1-Hexen und#rans-2-Buten. Sie sinken von rund 110 000 g/mol bei-123 mol%trans2-
Buten im Ansatz zunachst langsam ab bis auf ung@@00 g/mol bei 82 — 85 mol% Butengehalt
im Ansatz. Bei weiter steigendem 2-Butenanteil nindie molare Masse sprunghaft auf etwa
140 000 g/mol zu. Dieses zunachst ungewdhnlichhemsende Verhalten kann mit der Haufigkeit
von Kettenabbruch- und Ubertragungsreaktionen ®rklgerden. a-Diiminkomplexe von
Ubergangsmetallen katalysieren zwar die Polyméoisatallerdings sind zum Erreichen groRer
molarer Massen volumindse Substituentenomho-Position der Phenylringe notwendig, um
Kettenlbertragungsreaktionen zurickzudréangen. Maf3gn Substituenten, wie z. B. weiteren
Phenylgruppen kann Polyethen mit sehr hohen Molemakgsrgestellt werd€et!! allerdings ist die
Polymerisation sterisch anspruchsvoller Monomeree w B. trans-2-Buten, dann nicht mehr
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maoglich. Der verwendete Katalysator [AngRhMe),]NiBr, mit seinen Methylgruppen ist ein

Kompromiss zwischen offener Struktur (utmnans-2-Buten polymerisieren zu kdnnen) und
Substituentengrol3e. Stark raumbeanspruchende Maadkdenen den Kettenabbruch durch ihre
eigene Grol3e offenbar stark erschweren.

Bei hohem 1-Alken-Anteil im Ansatz wird dieses vaegend polymerisiert, denn die

Doppelbindung ist bei diesem leichter zuganglicla. d@r Alkylrest einen moderaten, aber nicht
geringen Raumbedarf hat, sind Kettentbertragungéglioh; sie kommen aber nur selten vor. Es
kénnen hohe molare Massen erreicht werden. Offenlrar trans2-Buten aber erst in grol3erer

Menge ins Polymer eingebaut, wenn es zu minde&@maol% im Ansatz vorhanden ist. Da nun
auf jeder Seite der Doppelbindung eine Alkylgrupmpe Kettenlibertragung erschwert, steigt die
molare Masse rapide an.

200000+
+ Mw Ethen/trans-2-Buten
180000+ = Mw Propen/trans-2-Buten
__ 160000+ Ao Mw 1-Hexen/trans-2-Buten
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o
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0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Molenbruch trans-2-Buten im Ansatz

Abbildung 8.15: Gewichtsmittel der molaren Masse von Copolymeren a

trans-2-Buten und einem 1-Alken.

Die Copolymere aus Ethen urithns-2-Buten weisen mit Werten zwischen 13 000 g/madl un
43 000 g/mol sehr viel niedrigere molare Massen Baf das Ethen verglichen mit den anderen
verwendeten Monomeren wie Propen, 1-Hexen und 2fBein sehr kleines Molekul ist und auch
der Katalysator keine sperrigen Gruppermitho-Position an den Phenylringen aufweist, kommt es

zu einem deutlich gréReren Anteil an Kettenabbruatd Ubertragungsreaktionen wahrend der
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Polymerisation als mit den anderen Monomeren. Daindert das Erreichen hdherer molarer
Massen.
8.2.4 Thermisches Verhalten

Die Copolymere aus Ethen undans2-Buten weisen Schmelzpunkte auf, deren Verlauf in
Abbildung 8.16 dargestellt ist. Die entsprechen@aimmelzenthalpien sind in Abbildung 8.17

wiedergegeben.
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Abbildung 8.16: Schmelzpunkte in der Copolymerisation von Ethemtuains-2-Buten.
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Molenbruch trans-2-Buten im Ansatz

Abbildung 8.17: Schmelzenthalpien in der Copolymerisation von Etinedtrans-2-Buten.
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Wahrend die Schmelztemperatur zunéchst nur langgsrimmt, ist ab etwa 75 #ans-2-Buten im
Ansatz ein rapides Absinken feststellbar. Dies kénmiederum darauf hindeuten, dass es ab dieser
Ansatzzusammensetzung in  nennenswertem Mald ins mBoly eingebaut wird. Die
Schmelzenthalpie nimmt hingegen (ber dem beoba&cht&ereich nahezu linear ab. Die
Ausgleichsgerade schneidet bei einem Molenbruchtrdes 2-Butens von 0,85 die Abszisse. An
diesem Punkt wird die Struktur des Polymers folgleo ungeordnet, dass keine kristallinen
Bereiche mehr ausgebildet werden kdnnen. Ursachat&dauch hier der verstarkte Einbau des

internen Alkens sein.

Die Copolymere defrans-2-Butens mit Propen weisen keine Schmelzpunkte \Alifd hingegen
1-Hexen als Comonomer eingesetzt, so lassen siclhhmé&gpunkte bis zu einer
Ansatzzusammensetzung von maximal 8&&as-2-Buten feststellen. Diese liegen im Bereich von
(-32) — (-23) °C und sind mit Schmelzenthalpien weeniger als 1 J/g nur schwer mittels DSC
detektierbar. Deshalb sollten auch die Schwankumgeht weiter bewertet werden. Brookhart fand
Schmelzpunkte von -17 °C fur Poly-1-hexene, die oiDiiminnickelkatalysatoren hergestellt
wurdent™®” Ursache sind die durathain straighteningentstehenden unverzweigten Sequenzen der
Hauptkette. Beim Propen ist dies zwar auch mdéghdlerdings wiirde dashain straighteningier

nur bei mehreren direkt aufeinander folgenden @skiitionen zu hinreichend langen
unverzweigten Sequenzen fuhren. Dies kommt offembaselten vor, um kristallisierbare Bereiche

ZU erzeugen.
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Abbildung 8.18: Glaslubergangspunkte von 1-Alkeahs-2-Buten-Copolymeren.

Nahezu alle Copolymere weisen jedoch Glasubergamgsraturen auf, die in Abbildung 8.18
dargestellt sind. Poly-2-buten weist eine Glastaatpe von -53 °C auf. Bei Copolymerisation mit
Ethen fallt dieser Wert sehr schnell auf etwa -65b€i Xans2-suen = 0,94 ab, bleibt bei weiter
steigendem Ethenanteil aber nahezu konstant.

Auch bei Copolymerisation deésans-2-Butens mit 1-Hexen ist eine Abnahme der Glastratpr
messbar, allerdings sinkt sie nur auf etwa -60 é{Bwoitengehalten von weniger als 0,85 ab.

Wird Propen als Copolymer eingesetzt, so nimmtGli@sibergangstemperatur des Polymers bis

auf -39 °C zu, wenn der Anteil des Propens im Ansahdht wird.

Werden die Copolymere dasns-2-Butens mit verschiedenen 1-Alkenen untereinamdgglichen,

so fallt auf, dass die Glaspunkte in der Reihe &n1op 1-Hexen > Ethen absinken. Dies ist aufgrund
der Lange der Alkylreste an der Doppelbindung zhstianerwartet, kann durch dakain
straighteningder 1-Alkene wahrend der Polymerisation aber gkiig werden. Es fuhrt ndmlich
beim 1-Hexen zu langeren Methylensequenzen als Beapen. Die Copolymere des 1-Hexens mit
trans2-Buten sind deshalb den Ethieahs-2-Buten-Copolymeren &hnlicher als die Copolymere

des Propens.
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8.3 Fazit und Ausblick

In diesem Teil der Arbeit wurde die Copolymerisatigon trans-2-Buten mit verschiedenen
1-Alkenen systematisch untersucht. Mit [An@RhMe).]NiBr, ist es problemlos mdglich,
trans-2-Buten mit Ethen, Propen oder 1-Hexen zu copohgigen. Dies ist durchaus zu erwarten,
da ein Katalysator, der sterisch hoch anspruchsvoterne Alkene zu polymerisieren vermag, in
der Lage sein sollte, auch weniger voluminése Magr@mumzusetzen. Die Produkte sind
hochmolekular, aber amorph mit niedrigen Glaspumktan -65 °C bis -39 °C und weisen zum Tell
unerwartete Eigenschaften auf. Wie die NMR-Spektrad die Glastemperaturen der Polymere
zeigen, kommt es zu haufigeohain straighteningoeim Einbau linearer 1-Alkene. Aufgrund der
gréReren Lange der entstehenden MethylensequenzisenvCopolymere aus 1-Hexen urghs
2-Buten eine hohere Ahnlichkeit zu Copolymeren Etlsen undtrans-2-Buten auf, als Propen-
trans-2-Buten-Copolymere. Dies zeigt sich unter andererder Gesamtzahl der Verzweigungen,
die im trans-2-Buten-Homopolymer bei etwa 250 pro 1000 Kohlefiatomen liegt. Bei Zusatz
von rund 20 % Ethen oder 1-Hexen zum Ansatz sirkiZahl der Verzweigungen auf 110 — 120
pro 1000 Kohlenstoffatomen und &ndert sich auchnegtierer Erhohung des 1-Alkenanteils nicht.
Bei Zusatz von Propen kommt es dagegen zur Kkeingnifikanten Veranderung der
Gesamtverzweigungszahl bei Variation der Ansatznnsansetzung.

Eine exakte Bestimmung der Polymerzusammensetzungr ‘aufgrund der vielen
Isomerisierungsreaktionen in dieser Arbeit nichtghal. Durch den Einsatz isotopenmarkierter
Monomere statt der normalen Edukte sollte es jedwatzipiell moglich sein zu ermitteln, in
welchem Mal3 die beteiligten Monomere in das Polyemegebaut werden. Da bei Verwendung von
mehr als 20 % 1-Hexen oder Ethen als Comonomer msatx die Polymereigenschaften kaum
noch variieren, ist davon auszugehen, dass nurAbsatzen, die weniger als 20 % 1-Alken
enthalten, in nennenswerter Menigans-2-Buten in das Polymer eingebaut wird. Dies zeigh
auch in den molaren Massen, die bei weniger als¥2@-Alken im Ansatz sprunghaft von
76 000 g/mol auf 140 000 g/mol ansteigen.

Weitere Untersuchungen kénnten dem Einsatz an@efd¢kene wie z. B. 2-Penten oder 2-Hexen
dienen. Erste Untersuchungen auf diesem Gebiet emurdbereits von Arndt-Rosenau
durchgefuhrt®® Weiterhin kdnnten durch den Zusatz von Dienen etztrare Polymere erhalten
werden. Die daraus gewinnbaren elastomeren Prodkétenten wiederum wirtschaftliches

Interesse erlangen.
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9 Howmo- unp CoPoLYMERISATION VON PrRoOPEN

Der weitaus grofdte Teil des weltweit produziertenlypropens wird fir Verpackungen,
Faseranwendungen und im Automobilbereich eingesekKieinere Anteile werden fur
Konsumartikel, Haushaltsgerate, Mobel und im Bawgbe genutzt® Weniger bekannt ist die
Nutzung als Klebstoff, insbesondere im Schmelzkiebeich.

Schmelzkleber weisen gegeniber reagierenden odemdémittelhaltigen Klebstoffen einige

Vorteile auf, die vor allem in der produzierendadustrie von Bedeutung sificf

- Losungsmittelfreiheit, d. h. keine flichtigen Kommgmten und somit nur geringe
Anforderungen an Umwelt- und Arbeitsschutz.

- sehr kurze Abbindezeiten von nur wenigen Sekundamdurch sich hohe
Produktionsgeschwindigkeiten erzielen lassen.

- Thermisch lésbare und wiederherstellbare Verklebang

- Keine exakte Dosierung mehrerer Komponenten erftictie keine Tropfzeiten die genau

eingehalten werden mussen.

Die wichtigsten Grundstoffe fur Schmelzkleber sumt allem Polyamide, gesattigte Polyester und
Ethen-Vinylacetat-Copolymere. Sie bestimmen dieen#ighen Klebeigenschaften wie Haftung,
Festigkeit und Temperaturverhalten. Die Vorteile Belyalkene liegen hier unter anderem in der
guten Warmestabilitat inrer Schmelze, die vor allrhder geséattigten Natur der Polymere beruht.
Zudem weisen sie niedrige Schmelzviskositaten alrf. Verbindung mit passenden
Rezepturbestandteilen lassen sich auch sonst hwes&lebbare Substrate miteinander verbinden,
wobei teilkristalline Polymere aufgrund der durdb Hristallinen Bereiche verursachten Festigkeit
besser geeignet sind als rein amorphe Polyfféré&erner sind sie ungiftig und problemlos zu
entsorgen.

Eingesetzt werden Schmelzkleber auf Polyalken-BasiB. im Hygienebereich (Babywindeln,
medizinischer Bedarf), in der Papier und Verpackimdustrie, als Holz- und Industrieklebstoff
sowie in der Verarbeitung von Textilien, Matratzand Schuhef®” Durch Aufpropfen von
Alkoxysilangruppen koénnen zudem reaktive, feuchgigghartende Schmelzkleber hergestellt

werden.
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9.1 Ziele und Reaktionsbedingungen

In Zusammenarbeit mit der Degussa war ein neuendstoff auf Basis von Polypropen fir den
Einsatz in Schmelzklebeprodukten zu finden. Unteetddlocenkatalyse wurde bei einer
Monomerkonzentration von 0,9 mol/l in 100 ml n-Hexaei Temperaturen zwischen 70 °C und

90 °C polymerisiert.

9.2 Homopolymerisation von Propen

Es wurden wurden vier strukturell verschiedene katdoren ausgewahlt, die in friheren
Untersuchungen bereits eine hohe Aktivitat in deopBnhomopolymerisation gezeigt haben
(Abbildung 9.1Y*4'**l Diese Ergebnisse konnten jedoch nicht Ubertragerdem, da die
entsprechenden Versuche meist bei 30 °C in Toluothdyefuhrt wurden und somit nicht den
geforderten industriellen Einsatzbedingungen eatdmn. Alle Homopolymerisationen dieser
Arbeit fanden in 100 ml Hexan statt, als Cokatdlysadiente MMAO oder Trityl-

tetrakis(pentafluorphenyl)borat/Triisobutylalumimu
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rac-[Ph,Si(Ind),]ZrCl,

[Me,Si(2-Me-4,61Pr,Ind),]ZrCl, [Me,Si(2-Me-BenzInd)]ZrCl,

Abbildung 9.1: Katalysatoren fiir die Propen-Homopolymerisation.

9.2.1 Aktivitaten

Die Aktivitat von [PhSi(Ind)]ZrCl, bei verschiedenen Polymerisationstemperaturen mitd
unterschiedlichen Cokatalysatoren ist in Abbildud@ dargestellt. Es wird deutlich, dass bei
Einsatz von MMAO die Aktivitat mit Werten von 23603400 Kgo/(mMOlkah-molin/l) bei einem
Verhéltnis von Al : Kat = 1000 : 1 teilweise dedkligré3er ist als bei 500 : 1. Bei den anderen
Katalysatoren wurde deshalb stets mit dem Vertsltdn 1000 : 1 gearbeitet. Die Aktivitat
vergroBert sich nochmals um den Faktor 2 — 5, wanstelle von MMAO mit Trityl-
tetrakis(pentafluorphenyl)borat (Borat : Kat = B):und Triisobutylaluminium (Al : Kat =125 : 1)
gearbeitet wird. Die Abhangigkeit von der Temperasi uneinheitlich, bei 80 °C scheint jedoch

das Aktivitatsmaximum des untersuchten Bereichiepen.
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Abbildung 9.2 Aktivitat von [PhSi(Ind),]ZrCl, in der

Propenhomopolymerisation bei verschiedenen Temperaund Cokatalysatoren.

Die Aktivitaten der Ubrigen Katalysatoren sind inblAldung 9.3 wiedergegeben. Das-C
symmetrische Metallocen [ME(3‘BuCp)(Flu)]ZrCL polymerisiert Propen mit MMAO als
Cokatalysator mit 1500 kg/(mOlkar-h-molind/l) bei 70 °C und 522 kg/(MOlkar-h-moliond/l) bei
90 °C nur sehr langsam. Mit Borat/TIBA als Cokasalr sind die Aktivitdten noch niedriger.
Diese niedrigen Werte sind Mittelwerte, die Uber gésamte Polymerisationszeit gemessen wurden
und beruhen vor allem auf der sehr schnellen Daakting des Katalysators (vgl. Abbildung 9.4).
[Me;Si(2-Me-4,6'PrInd),]ZrCl, ist mit Werten von 16 000 kg/(mola-h-mol./l) bei 70 °C und
24 000 Kgof(MOlkarrh-molind/l) bei 90 °C deutlich aktiver. Kommt statt MMAO Bai/TIBA zum
Einsatz, sind die Aktivitaten mit 69 000 dmMOlkah-molond/l) bzw. 46 000
Kgrol/ (MOlkarh-moliond/l) Nochmals héher.

[Me,Si(2-Me-BenzInd)]ZrCl, ist mit Aktivitaten von 3100 kg/(molah-molion/l) und 17000
Kgro/ (MOlkar-h-moliond/l) bei 70 °C bzw. 90 °C ebenfalls sehr aktiv uner @inzige getestete
Katalysator, bei dem die Aktivitat bei 90 °C dechlihdher ist als bei 70 °C.
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I [Me,C(3-BuCp)(Flu)]ZrCl/MMAO 1:1000
[MeZC(B-tBuCp)(FIu)]ZrCL/Borat/TIBA 1:3:125
I [Me,Si(2-Me-4,6-PrInd),]ZrCl /MMAO 1:1000

100000 ,
= [MeZSi(Z-Me-4,6'—Pr2Ind)2]ZrCI2/Borat/TIBA 1:3:500
[ [Me,Si(2-Me-BenzInd))ZrCl /MMAO 1:1000
— 10000
= 1000
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1 T . I 1
70 90
Polymerisationstemperatur [°C]
Abbildung 9.3: Aktivitat verschiedener Katalysatoren in der

Propenhomopolymerisation.

FUr den industriellen Einsatz ist nicht nur die ridée gesamte Polymerisationszeit gemittelte
Aktivitat interessant, sondern auch, ob sich diegbrend der Reaktion verandert. In Abbildung 9.4
ist der mittels Massflow-Controller gemessene Pngpebrauch wahrend der Polymerisation bei
90 °C mit MMAO (1000:1) als Cokatalysator wiedergbgn. Dieser ist ein direktes Mal3 fur die
Aktivitat des Katalysators. [B8i(Ind),]ZrCl, wird nach dem Start der Polymerisation sehr s¢hnel
aktiviert. Uber die gesamte Polymerisationszeit idbledie Aktivitit nahezu konstant.
[Me,C(3'BuCp)(FIu)]ZrCL  aktiviert ebenfalls sehr schnell, allerdings falltdie
Reaktionsgeschwindigkeit bereits nach 5 — 6 mindesiesehr stark ab. Nach etwa 12 min ist
praktisch keine Aktivitit mehr zu beobachten. Dastaocen [MgSi(2-Me-4,6'PrInd),]ZrCl, ist
hochaktiv; bei Abbruch der Polymerisation ist diaximale Aktivitat noch nicht erreicht. Ahnlich
ist es auch bei [M&i(2-Me-BenzInd)ZrCl,, dessen Aktivitdt wahrend der Polymerisationszeit
nahezu linear zunimmt und selbst bei BeendigungRé&ktion nach 21 min das Maximum noch

nicht erreicht hat.
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a) [Ph2Si(Ind)2]zrC2

2504 b) [Me2C (3-tBuCp)(Flu)]ZrCI2

c) [Me2Si(2-Me-4,6-iPr2Ind)2]zrCI2
d) [Me2Si(2-Me-Benzind)2]ZrCI2

— 200 -

£

= 2

£

< 150 -

(&)

S

g

s d

0 100 A

c

(O]

o

]

O 501 | e

R S - ) . .

00:00 04:00 08:00 12:00 16:00 20:00 2400
Zeit [min]

Abbildung 9.4: Propenverbrauch in Abhangigkeit von der Polyméosazeit fur
die Propenpolymerisation bei 90 °C mit MMAO (1000:als Cokatalysator.

Lésungsmittel ist n-Hexan.

9.2.2 Mikrostruktur

Die Mikrostruktur, insbesondere die Taktizitat, hiagéi hinreichend groRer Molmasse den
bedeutendsten Einfluss auf die Schmelztemperatuhedrestellten Polymere. Hochisotaktische
Substanzen weisen sehr regelmaRige Kettenstrukautennd kdnnen deshalb gut kristallisieren,
was zu hohen Schmelzpunkten fuhrt. Fehler in détidigat fuhren zu Stérungen im Kristall und
verringern die Schmelztemperatur. Ziel sollte eshdéb sein, die Isotaxie der hergestellten
Polymere niedrig zu halten. Fur [Si(Ind)]ZrCl; ist der Anteil der isotaktischen Pentaden im
produzierten Polymer in Abbildung 9.5 dargestdiit.wurde aus den Methylsignalen in dé@-
NMR-Spektren bestimmt, indem die Intensitat des\&lg bei 21,78 pprmmimmny auf die Summe
der Methylsignale (im Bereich 20 — 22 ppm) bezogenrde® Eine Erhéhung der
Polymerisationstemperatur fuhrt demnach zu eingohtien Absinken der Isotaxie von 76 % bei
70 °C auf 68 % bei 90 °C, wenn MMAO als Cokatalgsaingesetzt wird. Dabei spielt es keine
Rolle, ob das Aluminium/Katalysator-Verhaltnis b2000:1 oder nur bei 500:1 liegt. Mit
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Borat/TIBA als Cokatalysator werden Polymere synsiiert, deren Isotaxien 1 — 2 Prozentpunkte

unter denjenigen liegen, die bei Einsatz von MMAGadien werden.

m MMAO 1000:1
= MMAO 500 :1

90 7 O Borat/TIBA 125:1

80 -
70
60
50 A

mmmm [%]
N
o

30 A
20 A
10 -

70 80
Polymerisationstemperatur [°C]

Abbildung 9.5: Taktizitat der Polypropene, die mit [F&Ei(Ind)]ZrCl,

hergestellt wurden, angegeben als AnteilldexmmPentade.

Die Isotaxie der mit den anderen drei Katalysatdnengestellt Polymere ist in Abbildung 9.6
illustriert. Den niedrigsten Anteil an isotaktisché®?entaden mit nur 48 % liefert das-C
symmetrische Metallocen [M€&(3-BuCp)(Flu)]ZrCL bei 90 °C. Fur den industriellen Einsatz ist es
aufgrund seiner schnellen Deaktivierung jedoch tnggeignet. Die héchste Pentadenisotaxie von
89 % liefert [MeSi(2-Me-BenzInd)ZrCl, bei 70 °C. Bei nahezu allen Ansétzen ist ein Akein
der Taktizitat mit steigender Polymerisationsterapar zu beobachten. Dies kann mit der
unterschiedlichen Energiebarriere bei Anlagerung Eeopens von dere- oder si-Seite an den
Katalysator erklart werden. Unter Anwendung der iebk-Boltzmann-Statistik gilt dann z. B. fur
die Wahrscheinlichkeips; einer Anlagerung in desi-Koordination®

1

Psi= E.E.
1+e RT
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Bei einem reinen enantiomorphic site control Meddrans muss demnach eine héhere Temperatur

zu einer Abnahme der Stereoregularitat fuhren.

| [MeZC(3-‘BuCp)(FIu)]ZrCL/MMAO 1:1000

XX [MeZC(3—'BuCp)(FIu)]ZrCL/Borat/TIBA 1:3:125
[ [MeZSi(Z-Me-4,GiPrZInd)Z]ZrCI ,/MMAO 1:1000
= [MeZSi(Z—Me—4,GiPrZInd)z]ZrCIleorathIBA 1:3:500
1 [Me,Si(2-Me-Benzind)ZrCl /MMAO 1:1000
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Abbildung 9.6: Isotaxie der Polypropene bei Verwendung verschiede

Katalysator/Cokatalysatorkombinationen und Polysaionstemperaturen.

9.2.3 Molare Massen

Die molaren Masse der Polypropene wurden mittel<C GPmittelt. Die Ergebnisse sind fir
[PhSi(Ind)]ZrCl, in Abbildung 9.7 dargestellt. Demnach liegen dighlénmittel der molaren
Masse je nach Polymerisationstemperatur zwischedOQ0Ound 22 000 g/mol, die Gewichtsmittel
liegen im Bereich von 14 000 bis 32 000 g/mol. E$ ein leichtes Maximum bei einer
Polymerisationstemperatur von 80 °C zu erkennendedu fuhrt die Verringerung des
MMAO/Metallocen-Verhaltnisses zu einer geringfugigerhbhung der molaren Masse, wie an den
Gewichtsmittelwerten zu erkennen ist. Dies kann dief durch Aluminiumalkyle verursachten
Kettenubertragungsreaktionen zuriickgefuhrt werdenen Zahl mit sinkender Konzentration der

Aluminiumalkyle abnimmt.
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Abbildung 9.7: Zahlen- und Gewichtsmittel der molaren Masse von

Polypropenen, die mit [R8i(Ind),]ZrCl, hergestellt wurden.

In Abbildung 9.8 sind die molaren Massen von J@&-'BuCp)(Flu)]ZrCk, [Me.Si(2-Me-4,6-
'Prind);)ZrCl, und [MeSi(2-Me-BenzIndj)ZrCl, angegeben. Bei allen Katalysatoren ist
tendenziell eine Abnahme der molaren Masse mitgateiler Polymerisationstemperatur zu
beobachten, was auf eine steigende Anzahl von Abbeaktionen zuriickgefiihrt werden kann.
Das schnell deaktivierende Metallocen P@E-BuCp)(Flu)]ZrCL liefert sehr geringe molare
Massen. Bei 90 °C liegt das Zahlenmittel mit MMA €okatalysator bei 5000 g/mol, mit Borat
und TIBA werden sogar nur 2000 g/mol erreicht. }Bi€2-Me-4,6'Prind),)ZrCl, liefert
Polypropen mit zahlenmittleren molaren Massen vVOi®@0 — 40 000 g/mol, wobei die Wahl des
Cokatalysators nur einen geringen Einfluss hat. den hier untersuchten Metallocenen liefert
[Me,Si(2-Me-BenzInd)]ZrCl, Polypropen mit der hochsten molaren Masse. So emelzi einer
Polymerisationstemperatur von 70 °C tber 100 0ftbbbeim Zahlenmittel erreicht, bei 90 °C

weist das Polymer noch 60 000 g/mol auf.
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I Mn [Me,C(3-BuCp)(Flu)]ZrCl/MMAO 1:1000

B Mw [Me C(3-BuCp)(Flu)]ZrCL/MMAO 1:1000

[ Mn [MeZC(S-tBuCp)(FIu)]Zer/Borat/TIBA 1:3:125
E mMw [Me2C(3—tBuCp)(FIu)]ZrCL/Borat/TIBA 1:3:125
[ Mn [Me,Si(2-Me-4,6'Pr,Ind),]ZrCl /MMAO 1:1000
[ Mw [Me,Si(2-Me-4,6:Pr Ind).]1ZrCl /MMAQ 1:1000
I Mn [MeZSi(Z-Me-4,6i-Pr2Ind)z]ZrCIZ/Borat/TIBA 1:3:500
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Abbildung 9.8: Zahlen- und Gewichtsmittel von Polypropenen, digt merschiedenen

Katalysatoren und Cokatalysatoren hergestellt wurde

9.2.4 Thermisches Verhalten

In den Abbildungen 9.9 und 9.10 sind die Schmetesghaften der Polypropene angegeben, die
mit  [PhSi(Ind)]ZrCl, erhalten wurden. Die Schmelzpunkte fallen mit geeder
Polymerisationstemperatur ab. Wahrend bei Polyratoisstemperaturen von 70 °C die fertigen
Polymere Schmelzpunkte von 124 — 127 °C aufweif#h,dieser Wert auf 118 — 119 °C bzw.
111 °C wenn bei 80 °C bzw. 90 °C polymerisiert wird
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Abbildung 9.9: Schmelztemperatur der Polypropene, die mit
[PhSi(Ind)]ZrCl; bei verschiedenen Temperaturen hergesetellt wurden
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Abbildung 9.10: Schmelzenthalpie von Polypropenen, die mit

[PhSi(Ind)]ZrCl, bei verschiedenen Temperaturen hergestellt wurden.



Haupttell 137

Ahnlich wie bei den Schmelzpunkten ist auch bei @Gmhmelzenthalpie ein Absinken zu
beobachten, wenn bei zunehmender Temperatur palierémwurde. Sie fallt von 66 — 78 J/g bei
70 °C Uber 59 — 63 J/g bei 80 °C auf 50 — 56 Ji§beC.

Weder bei den Schmelztemperaturen noch bei demprenteenden Enthalpien hat die Wahl des
Cokatalysators einen eindeutigen Einfluss. Die Satkungen der Ergebnisse liegen meist
innerhalb der Messgenauigkeit. Die Abnahme der dreidWerte mit steigender
Polymerisationstemperatur kann mit der zunehmewdaeahl von Fehlinsertionen erklart werden,

die zu einem Absinken der Isotaxie fihren und distillisation storen.

I [Me,C(3-BuCp)(Flu)]ZrCl/MMAO 1:1000

atetersy] [MeZC(S—‘BuCp)(FIu)]ZrCL/BoratJTIBA 1:3:125
[ [MeZSi(Z-Me-4,6iPr2Ind)2]ZrCIZ/MMAO 1:1000
= [MeZSi(Z—Me—4,6iPr2Ind)2]ZrCI2/BoratJTIBA 1:3:500
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Abbildung 9.11: Schmelztemperaturen von Polypropenen, die unter

verschiedenen Polymerisationsbedingungen hergestaitien.

Ahnliche Tendenzen werden auch fiir die anderenkdatilysatoren erhalten, wie den Abbildungen
9.11 und 9.12 entnommen werden kann. J88-BuCp)(Flu)]ZrCl liefert Polymere, die einen
niedrigen Schmelzpunkt aufweisen; dieser sinktaois 90 °C mit Borat/TIBA als Cokatalysator.
Die Schmelzenthalpie ist mit 28 J/g ebenfalls sgéing, was jedoch auf den sehr niedrigen
molaren Massen beruhen durfte, die dieses Metallarder den gegebenen Bedingungen liefert
(vgl. Kapitel 9.2.3). Die beiden Metallocene [M&2-Me-4,6PrInd),)ZrCl, und
[Me,Si(2-Me-BenzInd)]ZrCl, liefern hochisotaktische und hochschmelzende Pelgndie erst bei
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Temperaturen um 140 °C in den flissigen Zustandgében. Dementsprechend sind auch die

Schmelzenthalpien mit Werten von bis zu 87 J/gixeleoch.

|| [MeZC(3-‘BuCp)(F|u)]ZrCL/MMAO 1:1000

NS5 [MeZC(3-‘BuCp)(FIu)]ZrCL/Borat/T IBA 1:3:125
[ [Me,Si(2-Me-4,6°Pr,Ind),]ZrCl /MMAO 1:1000
= [MeZSi(Z-Me-4,GiPrzlnd)z]ZrCIZIBorat/TIBA 1:3:500
1 [Me,Si(2-Me-Benzind}]ZrCl /MMAO 1:1000
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Abbildung 9.12: Schmelzenthalpien von Polypropenedie unter

verschiedenen Polymerisationsbedingungen hergesteitien.

Auch bei den Glasubergangstemperaturen wird dirigie molare Masse von Polymeren deutlich,
die mit [MeC(3-BuCp)(Flu)]ZrCL hergestellt wurden. Wie aus Tabelle 9.1 ersidtliweisen
diese Polypropene mit Werten von bis zu -39 °C det Abstand niedrigsten
Glasubergangstemperaturen auf. Bei den anderemBay ist aufgrund der hohen molaren Masse
der Einfluss der Kettenlange nur noch minimal, veagh an den eng beieinander liegenden
Glaspunkten deutlich wird, die stets im Bereich vfi8) — (-10) °C liegen. Nur bei
PhSi(Ind)]ZrCl, ist eine leichte Tendenz zu niedrigeren Glasteatpegn bei steigender
Polymerisationstemperatur auszumachen. Be,®2-Me-4,6'PrInd),]ZrCl, sind sie unabhangig
von Cokatalysator und Polymerisationstemperatur-aie von [MeSi(2-Me-BenzIndj)ZrCl, sind

sie nicht mehr detektierbar.
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Tabelle 9.1: Glasubergangspunkte von Polypropenen, die unteschiedenen Bedingungen

hergestellt wurden (n. d. = nicht detektierbar).

Metallocen Polymerisations-  Cokatalysator Glasubergangs-
temperatur [°C] temperatur [°C]

70 MMAO 1000:1 -10

70 MMAO 500:1 -12

70 TIBA/Borat 125:3:1 -13

80 MMAO 1000:1 -15

PhSi(Ind)]ZrCl, 80 MMAO 500:1 -12

80 TIBA/Borat 125:3:1 -15

90 MMAO 1000:1 -13

90 MMAO 500:1 -14

90 TIBA/Borat 125:3:1 -18

70 MMAO 1000:1 -12

70 TIBA/Borat 125:3:1 -33

Me,C(3-BuCp)(Flu)]ZrCk

90 MMAO 1000:1 -21

90 TIBA/Borat 125:3:1 -39

70 MMAO 1000:1 -10

. . 70 TIBA/Borat 500:3:1 -15

[Me,Si(2-Me-4,6'Pr.Ind),]ZrCl,

90 MMAO 1000:1 -10

90 TIBA/Borat 500:3:1 -10

, 70 MMAO 1000:1 n. d.

[Me,Si(2-Me-BenzInd))ZrCl,

90 MMAO 1000:1 n. d.

9.3 Copolymerisation von Ethen und Propen

In der Homopolymerisation des Propens wurde déytliass Katalysatoren, die Polymere hoher
molarer Massen liefern, meist auch sehr stereo- regiselektiv arbeiten. Um das Ziel relativ

niedriger Schmelzpunkte zu erreichen, sind jedddinsgllen in der Polymerkette erforderlich. Ist

gleichzeitig eine hohe molare Masse gewilnscht, édndiese Fehlstellen nur schlecht durch
Fehlinsertionen des Propens erreicht werden. Bedgamen diese falsch eingebauten
Monomereinheiten durch Zugabe eines ComonomersAmsatz erreicht werden. Bereits geringe
Comonomergehalte sollten die Kristallisation deruptaette deutlich stéren kénnen. Uber die
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Ansatzzusammensetzung kann die Zahl der Insertidesn,falschen Monomers* leicht gesteuert
und somit die Schmelzeigenschaften des Polymeislgemgestellt werden.

Die beiden Metallocene [M8i(2-Me-4,6'PrInd),]ZrCl, und [MeSi(2-Me-BenzIindjZrCl,, die
die hochsten molaren Massen geliefert haben, soliteshalb mit geringen Mengen Ethen
copolymerisiert werden, um den Schmelzpunkt von°2is auf 80 — 105 °C zu senken.

Hierzu wurde bei Temperaturen von 70 °C und 90 6@ie einer Gesamtmonomerkonzentration

von 0,9 mol/l in 400 ml n-Hexan polymerisiert. Al®katalysator diente MMAO.

9.3.1 Mikrostruktur

Das Copolymerisationsdiagramm des Metallocens ,fi{2-Me-4,6'PrInd),]ZrCl, ist fur die
Polymerisation Ethen und Propen in Abbildung 9.&3eigt. Es ist deutlich, das Propen schlechter
eingebaut wird als Ethen, was durch den groRRemmsshen Anspruch des Propens erklarbar ist.
Bei einer Polymerisationstemperatur von 90 °C liedéén Ansatz von 90 % Propen und 10 % Ethen
ein Polymer mit einem Propengehalt von nur 56 %t Brenn der Ansatz 99 % Propen enthélt,
steigt der Propengehalt im Polymer tber 90 %. Wed70 °C polymerisiert, so wird Propen etwa

5 — 8 Prozentpunkte besser insertiert als bei 90 °C
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Abbildung 9.13: Copolymerisationsdiagramm von [M&(2-Me-4,6'PrInd),]ZrCl,

bei geringem Ethenanteil im Ansatz, LosungsmigehiHexan.



Hauptteil 141

Ein ahnliches Verhalten zeigt [M&i(2-Me-BenzInd)ZrCl,. Wie aus Abbildung 9.14 ersichtlich
ist, wird auch hier weniger Propen in das Polymiegebaut, als der Ansatzzusammensetzung
entspricht. Zudem werden bei gleicher Ansatzzusamseieung bei 70°C etwa 5 — 8
Prozentpunkte mehr Propen ins Polymer insertisrbai 90 °C.
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Abbildung 9.14: Copolymerisationsdiagramm von [M&(2-Me-BenzInd)ZrCl,
bei geringem Ethenanteil im Ansatz, LosungsmitehiHexan.

9.3.2 Molare Massen

In Abbildung 9.15 ist der Verlauf der molaren Masseder Ethen-Propen-Copolymerisation mit
[Me,Si(2-Me-4,6'Pr:Ind),]ZrCl,/MMAO in n-Hexan gezeigt. Bei 70 °C entsteht Pobypen mit
einer zahlenmittleren molaren Masse von 44 000 h/Dese steigt stark auf 118 000 g/mol an,
wenn zusatzlich nur rund 5% Ethen ins Polymer eddagit sind. Bei weiter zunehmenden
Etheneinbau wéchst auch die molare Masse weiteali@ngdings verlangsamt sich der Anstieg. Bei
40 % Ethengehalt weist das Polymer eine molare &ass 147 000 g/mol auf.

Bei einer Polymerisationstemperatur von 90 °C istdeutlich langsamerer Anstieg der molaren
Massen zu beobachten. Dies kann auf die gegenuberKdttenwachstumsreaktion starker
zunehmende Geschwindigkeit von Abbruch- und Ubguinasreaktionen zuriickgefiihrt werden.
Das Propenhomopolymer weist mit 40 000 g/mol nue egeringfligig niedrigere zahlenmittlere

molare Masse auf als das bei 70 °C hergestelltduRto Allerdings verandert sie sich selbst bei
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12 % Ethengehalt nicht. Erst wenn das Polymer zmdB% aus Ethen besteht, nimmt die molare
Masse auf 52 000 g/mol zu. Ab dieser Grenze begclgesich der Anstieg der molaren Masse bei
weiterer Erh6hung des Ethengehalts. Bei 48,5 %riggtlealt liegt sie bereits bei 87 000 g/mol.
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Abbildung 9.15: Molare Masse von Ethen-Propen-Copolymeren, dieveeschiedenen
Temperaturen mit [M&i(2-Me-4,6'PrInd),]ZrCl,/MMAOQO in n-Hexan hergestellt wurden.

In Abbildung 9.16 sind die molaren Massen der EtRespen-Copolymere dargestellt, die mit
[Me,Si(2-Me-BenzInd)]ZrCI,/MMAO in n-Hexan hergestellt wurden. Auch hier sirdie
erhaltenen molaren Massen bei einer Polymerisagomgeratur von 90 °C niedrigerer als bei
70 °C. Der Kurvenverlauf ist ahnlich wie bei [pM#(2-Me-4,6'PrInd),)ZrCl,, aber weniger
ausgepragt. Bei einer Polymerisationstemperatur #@riC steigt das Zahlenmittel der molaren
Masse von 100 000 g/mol im Propenhomopolymer zwstaetativ rasch, spater langsamer bis auf
121 000 g/mol in einem Polymer aus 57 % Propen u®l% Ethen an. Bei 90 °C
Polymerisationstemperatur wiederum ist bei steigemd&Ethengehalt zunachst keine Zuname der
molaren Masse beobachtbar. Im Polypropen liegbasieund 60 000 g/mol und bleibt bis zu einem
Etheneinbau von etwa 20 % nahezu unverandertbErstoch gréRerem Ethengehalt steigt sie bis
auf 111 000 g/mol in Polymeren an, die zu 52 %Rmapen und 48 % aus Ethen bestehen.
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Abbildung 9.16: Molare Masse von Ethen-Propen-Copolymeren, dieveeschiedenen
Temperaturen mit [M&i(2-Me-Benzind)ZrCl,/MMAO in n-Hexan hergestellt wurden.

9.3.3 Thermisches Verhalten

In den Abbildungen 9.17 und 9.18 sind Schmelzteatperund -enthalpie der Ethen-Propen-
Copolymere dargestellt, die mit [M8i(2-Me-4,6'PrInd),]ZrCl,/MMAO bei verschiedenen
Polymerisationstemperaturen  hergestellt  wurden. ddei GroRen sind von  der
Polymerisationstemperatur praktisch unabhangig hénegen nur von der Zusammensetzung des
Polymers ab. Das Polypropen schmilzt bei etwa 120die entsprechende Schmelzenthalpie liegt
bei 81 — 85 J/g. Bei sinkendem Propengehalt imrRelyist bis zu einer Polymerzusammensetzung
von etwa 65 % Propen und 45 % Ethen ein fast leseabfallen der Schmelztemperatur auf 63 °C
zu beobachten. Bis zu einem Propengehalt von 52e#t lWiese nahezu konstant; bei geringeren
Propengehalten ist kein Schmelzpunkt mehr vorharddenSchmelzenthalpie sinkt ebenfalls linear
von rund 83 J/g in Polypropen auf 0 in einem Copwy, das nur noch 50 % Propen enthalt.
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Abbildung 9.17: Schmelztemperatur von Ethen-Propen-Copolymerenbeii verschiedenen
Temperaturen mit [M&i(2-Me-4,6'Pr,Ind),]ZrCl,/MMAO in n-Hexan hergestellt wurden.
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Abbildung 9.18: Schmelzenthalpie von Ethen-Propen-Copolymerenbdieverschiedenen
Temperaturen mit [M&i(2-Me-4,6'Pr,Ind),]ZrCl.,/MMAO in n-Hexan hergestellt wurden.
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Abbildung 9.19: Schmelztemperatur von Ethen-Propen-Copolymerenbeli verschiedenen
Temperaturen mit [M&i(2-Me-BenzInd))ZrCl,/MMAO in n-Hexan hergestellt wurden.
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Abbildung 9.20: Schmelzenthalpie von Ethen-Propen-Copolymerenpdieverschiedenen
Temperaturen mit [M&i(2-Me-BenzInd))ZrCl,/MMAO in n-Hexan hergestellt wurden.

Polymere, die mit [MgSi(2-Me-BenzInd))ZrCl,/MMAO synthetisiert wurden, zeigen ein ahnliches
Verhalten, wie den Abbildungen 9.19 und 9.20 zunehmen ist. Auch hier ist die
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Schmelztemperatur des Polymers unabhangig von dimBrisationstemperatur und fallt von

142 °C in Polypropen auf 55 °C in Polymeren, dis @8 % Propen und 22 % Ethen bestehen. Bei
geringerem Propengehalt sind keine kristallinenei®®e mehr vorhanden, die aufschmelzen
kénnen. Die Schmelzenthalpie nimmt ebenfalls miiefmlem Ethengehalt des Polymers ab, ist
jedoch bei Polymeren, die bei 90 °C hergestelltdear bei gleicher Zusammensetzung deutlich
niedriger als von Polymeren, die bei 70 °C syn#iieti wurden. Dies deutet auf eine gréf3ere Zahl

von Stereo- oder Regiofehlern hin.

Bei den Glastibergangstemperaturen ist eine deetliokare Abhangigkeit vom Molenbruch des
Propens im Polymer gegeben. Die Wahl des Metallben einen geringen Einfluss, die Anderung
der Polymerisationstemperatur zwischen 70 °C und®eigt hingegen keine Auswirkungen.
Abbildung 9.21 zeigt fiir [M&Si(2-Me-4,6PrInd),]ZrCl,, dass bei Verringerung des Propengehalts
von 100% auf 50 % der Glaspunkt von -10 °C auf -46 absinkt. Wird bei
[Me,Si(2-Me-BenzInd)]ZrCl, der Anteil des Propens im Polymer von 100 % auf®@eduziert,
fallt die Glastemperatur im Mittel von -8 °C auB-4C ab, sodass die Ausgleichsgerade in diesem
Fall etwas steiler verlauft (Abbildung 9.22).
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Abbildung 9.21: Glasubergangstemperaturen von Ethen-Propen-Copoiym
die bei verschiedenen Temperaturen mit {ME-Me-4,6Pr.Ind),]ZrCl,/MMAO

in n-Hexan hergestellt wurden.
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Abbildung 9.22: Glastbergangstemperaturen von Ethen-Propen-Copotym
die bei verschiedenen Temperaturen mit JM@-Me-Benzindj)ZrClI,/MMAO

in n-Hexan hergestellt wurden.

9.4 Copolymerisation von Propen mit 1-Buten

Bei der Copolymerisation des Propens mit Ethen wenmr&térungen in der Gitterstruktur der
kristallinen Bereiche durch die fehlende Methylgrapverursacht. Die Hauptkette kann aber
prinzipiell ihre Orientierung beibehalten; anstetler Methylgruppe ware im Kristall dann eine
Licke. Wird stattdessen 1-Buten als Copolymer eatp, entstehen neben Methylgruppen auch
Ethylgruppen als Seitenketten. Diese haben eindifiegen Raumbedarf und zwingen die
Hauptkette in den kristallinen Bereichen somitedgm Fall zu einer geanderten Ausrichtung. Es
ware also zu erwarten, dass bei Copolymerisation IaButen weniger Comonomer eingebaut
werden muss, um die gewiinschte Absenkung des Sopumddtes zu erreichen. Van Reefi€h
fuhrte bereits Copolymerisationsversuche von Propeh langeren 1-Alkenen durch, wobei
allerdings nur Polymere mit einem Comonomergelait maximal 6 % hergestellt wurden. Hierbei
zeigte sich, dass bei gleich bleibendem Comonomesei die Schmelztemperatur mit
zunehmender Kettenlange des Comonomers abnimmiichAbnErgebnisse erhielten auch Tritto

und Wahnef®"
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Die Versuche mit Ethen zeigten, dass der Comonaniere der dominierende Faktor bei der
Anderung der Polymereigenschaften ist, die Polysagionstemperatur dagegen praktisch keine
Rolle spielt. Es werden deshalb mit den beiden Noetnen [MeSi(2-Me-4,6'PrInd),]ZrCl, und
[Me,Si(2-Me-BenzInd)]ZrCl, Polymerisationsversuche bei 70 °C in 400 ml n-Hexad einer

Gesamtmonomerkonzentration von 0,9 mol/l durchgefih

9.4.1 Mikrostruktur

1

g adh
= A
g 0,9 - g
£ .
g *
o 0,8 1
a
e
O
-
8 0,7 - A
C
ko)
(@)
=

0,6 T T T T

0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
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Abbildung 9.23: Copolymerisationsdiagramm Propen und 1-Buten lz¢akise mit
[Me,Si(2-Me-4,6'Pr,Ind),]ZrCl,/MMAO in n-Hexan.
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Abbildung 9.24: Copolymerisationsdiagramm von Propen und 1-ButrKhtalyse
mit [Me,Si(2-Me-BenzInd)ZrCl,/MMAO in n-Hexan.

Die Abbildungen 9.23 und 9.24 zeigen, dass bei &rapteilen im Ansatz von mehr als 60 % beide
Metallocene Polymere mit sehr ahnlichen Einbauvarisgen liefern. Aufgrund seines gréf3eren
sterischen Anspruchs wird 1-Buten in geringerem dad3die Polymerkette insertiert als Propen.
Der Anteil des Propens im Polymer ist deshalb gré@keim Ansatz. Mit beiden Metallocenen ist
im untersuchten Bereich eine nahezu lineare Abnati@sePropengehalts im Polymer von 100 %
auf 71 — 72 % zu beobachten, wenn der Anteil depdhs im Ansatz von 100 % auf 60 %

reduziert wird.

9.4.2 Molare Massen

Die molare Masse der Propen-Buten-Copolymere wanittels Viskosimetrie bestimmt. Die Mark-
Houwink-Konstanten wurden nach dem Verfahren vormo8€*® und dem mittels NMR
bestimmten Verzweigungsgrad fir jedes Copolymeretim aus den Konstanten von Polyethen
berechnet. Die Ergebnisse sind in Abbildung 9.29estellt.

Beide Katalysatoren zeigen eine VergréRerung ddanmo Masse, wenn ein Teil des Propens im
hergestellten Polymer durch 1-Buten ersetzt wirit. [Me,Si(2-Me-4,6'Pr,Ind),]ZrCl, wachst sie
von 56 000 g/mol im Propenhomopolymer auf 156 0@@o§ bei 29 % Butengehalt. Unter
Verwendung des anderen Metallocens [ME-Me-Benzind)ZrCl, féllt die Steigerung der
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molaren Masse weniger stark aus, sie nimmt vonQD89g/mol im Polypropen auf 166 000 g/mol
bei 30 % Buten im Polymer zu. Dies ist deutlich medls der Massenzunahme aufgrund der
zusatzlichen Methylengruppe des Butens gegenuben dopen entspricht. Mit beiden
Metallocenen kommt es wéahrend der Copolymerisatimm Propen und Buten folglich zu einem
ausgepragten Comonomereffekt, der die Kettenabbruol -lbertragungsreaktionen gegentber

der Wachstumsreaktion zuriickdrangt.
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Abbildung 9.25: Viskositatsmittel der molaren Masse von PropendieB-Copolymeren.

9.4.3 Thermisches Verhalten

Auch die Schmelztemperatur der Copolymere ist uaabiy vom verwendeten Katalysator, wie
Abbildung 9.26 entnommen werden kann. Sie fallt ¢d@ — 144 °C in reinem Propen linear auf
71 -73°C fur Polymere, die aus nur 70 % Propesteben. Dagegen besteht bei den
Schmelzenthalpien ein deutlicher Unterschied zvéeaten beiden Messreihen. Bei Polymeren, die
mit  [Me,;Si(2-Me-4,6'PrInd),]ZrCl, synthetisiert wurden, sind deutlich niedrigere Wer
feststellbar, als bei Polymeren, die mit dem Bemdenylmetallocen [M&i(2-Me-BenzInd)ZrCl,
dargestellt wurden (Abbildung 9.27). So ist beiztetem eine nahezu lineare Abnahme von
75 —81 J/g in Propenhomopolymeren auf 29 J/g ipoGmneren, die nur noch 70 % Propen
enthalten feststellbar. Polymere, die unter Katalgst [MeSi(2-Me-4,6'PrInd),]ZrCl, gebildet

wurden zeigen dagegen zunachst einen raschen Algfall84 J/g in Polypropen auf 39 J/g in
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Polymeren, die zu 84 % aus Propen bestehen. Davextdngsamt sich die Abnahme und der
Kurvenverlauf néhert sich dem des anderen Metal®an, sodass auch hier 29 J/g bei einer
Polymerzusammensetzung von 70 % Propen und 30 #tdnBjemessen werden.

Eine Schmelztemperatur von etwa 100 °C kann beidpeMessreihen durch den Einbau von etwa
15 % 1-Buten ins Polypropen erreicht werden. Wittee als Copolymer verwendet, so muss
dieses bei Verwendung von [M&(2-Me-4,6'PrInd),]ZrCl, ebenfalls zu etwa 15 % ins Polymer
insertiert werden, um die Schmelztemperatur auf 100zu senken. Bei Polymerisation mit
[Me,Si(2-Me-BenzIndj]ZrCl, genlugt es dagegen, wenn etwa 12 % Ethen im Polgmimalten
sind (vgl. Abbildungen 9.17 und 9.19). 1-Buten fulalso zu keiner deutlich starkeren
Schmelzpunkterniedrigung als Ethen. Allerdings giiel Schmelzenthalpien an diesem Punkt bei
Verwendung von 1-Buten mit 40 — 50 J/g geringer ialslen Ethen-Propen-Copolymeren, bei
denen sie bei rund 55 J/g liegt, was in indusamelEinsatz zu Einsparungen bei den Energiekosten
fuhrt.
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Abbildung 9.26. Schmelztemperatur von Propen-1-Buten-Copolymetenmit [MeSi(2-Me-4,6-
'PrInd);)ZrCl, oder [MeSi(2-Me-BenzIndj ZrCl bei 70 °C in n-Hexan hergestellt wurden.
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Abbildung 9.27: Schmelzenthalpie von Propen-1-Buten-Copolymeren it [Me,Si(2-Me-4,6-
'PrInd),)ZrCl, oder [MeSi(2-Me-BenzIndj ZrCl, bei 70 °C in n-Hexan hergestellt wurden.

9.5 Fazit und Ausblick

Mit den verwendeten Katalysatoren kann selbst bbeh Polymerisationstemperatur und niedriger
Propenkonzentration im Ansatz kein Homopolymer asigjlt werden, dessen Schmelzpunkt bei
hinreichend grofRer molarer Masse bei nur 80 — 105liégt. In der Vergangenheit wurden
Metallocenkatalysatoren so entwickelt, dass sowvgbdl molare Masse als auch die Regio- und
Stereoselektivitat der erhaltenen Polymere modli¢toeh sind. Dabei zeigt die geschichtliche
Entwicklung, dass Substituenten, die zu einer Euhghder molaren Masse fihren, haufig auch die
Stereo- und Regioselektivitat des betreffenden Noetens erhdhen. Aus diesem Grunde ist es nicht
einfach, hochmolekulares, isotaktisches Polypropéneiner grof3en Zahl von Fehlstellen in der
Hauptkette zu erhalten. Polymere, die bei der gesliten Temperatur schmelzen, weisen meist
nur eine geringe molare Masse auf. Durch den Einbiawes zweiten Monomers kann die
Schmelztemperatur des Polymers auf sehr einfacheeWesenkt werden, wobei 1-Buten zu keiner
signifikant deutlicheren Abnahme fihrt als Etherdiglich die Schmelzenthalpie ist bei gleicher
Schmelztemperatur in  Propen-1-Buten-Copolymeren agtwgeringer als in Ethen-Propen
Copolymeren.

Weitere Untersuchungen auf diesem Gebiet konntem siit der Terpolymerisation von Ethen,
Propen und 1-Buten befassen, wobei sich wieder @ele Kombinationsmdglichkeiten ergeben.
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Eine andere Variante, die Schmelztemperatur vorypPmben zur verringern, ist die gezielte
.verschlechterung® der eingesetzten Metallocene. Sokénnte z. B. bei
[Me;Si(2-Me-BenzIind))ZrCl, ein Weglassen der Methylgruppe am Benzindenylsysidie
Taktizitat der damit hergestellten Polypropene réshen.

Weiterhin sind Polymerisationsversuche mit den @rSperbét®® dargestellten und untersuchten
Pentalenzirkonocenen denkbar. Aufgrund ihrer grolBemperaturstabilitdt sind sie bei hohen
Temperaturen sehr aktiv, wobei Propen aufgrundsperrigen Briicke aber nur schlecht in die

Polymerkette insertiert wird.
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10 AssorprTION VON ProPEN IN N-HEXAN

Bei allen in dieser Arbeit durchgefihrten Polymatisnen wurde die Konzentration gasférmiger
Monomere Uber ihre Sattigungskonzentration im Iffetnden Lésungsmittel bei gegebenem Druck
eingestellt. Fur Toluol als Lésungsmittel und EtHezw. Propen als Monomergase sind in der
Literatur die benotigten Beziehungen zwischen Blariiuck des Gases und der betreffenden
Sattigungskonzentration bei verschiedenen Temperatuerfigbaf® Dies gilt auch fir die
Loslichkeit von Ethen in n-Alkanen, wie z. B. inHexan?® Die Ldslichkeit von Propen in
aliphatischen Loésungsmitteln wird nur in sehr wenigVeroffentlichungen diskutiert. Es gibt
Untersuchungen zu den Henry'schen Konstanten vapeRr in Octadecan, Eicosan und
Docosafi®® sowie fur die Loslichkeit in verschiedenen polareand unpolaren
Losungsmitteli®>2°%l Konobeev und Lyapin befassen sich in einem raissis Artikel von 1967
unter anderem mit der Loslichkeit von Propen in &tedei Driicken bis zu 32 b&¥ Fir die
Sattigungskonzentration von Propen in n-Hexan ben dn dieser Arbeit verwendeten
Arbeitsdricken von 0 — 6 bar und bei Temperaturetschen 30 und 90 °C sind jedoch nur

unzureichende Angaben verflgbar.

Um bei Polymerisationen in n-Hexan, bei denen Rrogls (Co)monomer eingesetzt wird, eine
Konzentrationsbestimmung durchfihren zu kbnnendenglie Sattigungskonzentration des Propens
in n-Hexan bei verschiedenen Driicken und Temperathestimmt.

Die Messung erfolgte in einem tragbaren Glasaut@kla ,Miniclave” der Firma Bichi
(Uster/Schweiz) mit einem Volumen von 200 ml. Dertéklav wurde mit einem Manometer, einer
SwagelLoR Edelstahl-Schnellkupplung zum Anschluss an einecBgasleitung mit Propen und
einem Septum sowie einer Olive zum Anschluss vokuven oder Inertgas ausgerustet (Abbildung
10.1).
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1o : el
Abbildung 10.1: Aufbau zur Messung der SattigungskonzentrationRtepens bei verschiedenen
Dricken. 1) Heiz-Magnetrihrer, 2) Magnetrihrstéab¢l8) Reaktorbehélter aus Glas (bei 100 °C
bis 10 bar druckfest) 4) Edelstahlhalterung mit Hbdgéter-Tragerahmen als Berstschutz, 5)

Schraubdeckelplatte aus Edelstahl mit Dichtungsriey 2-Wege-Ventil, 7) Septum zum
Einspritzen von Flissigkeiten, 8) Manometer, 9)v®Ifir Schlauchanschluss (Argon/Vakuum),
10) Edelstahl-Schnellkupplungsstecker von Swagelak Anschluss an die Propen-Versorgung,

11) Becherglas mit Wasser, 12) Kontakthermometer.

Fir die Messung wurde der Reaktor zu ebtlyanit n-Hexan gefillt und die eingelassene Menge
zurickgewogen. Anschlieend wurde im Wasserbaddeufyewlinschte Temperatur erhitzt und
mindestens 30 min temperiert. Uber den Argonansshlwurde mehrfach der Uberdruck
abgelassen, bis sich ein konstanter Innendruckedites Nach Entfernen aus dem Wasserbad wurde
der Reaktor abgetupft, mit Ethanol und Aceton gkspibgetupft, mit Heil3luft getrocknet und
erneut gewogen.

Nach dem erneuten Einbringen ins Wasserbad untytfdaremperierung wurde der Reaktor Uber
die Schnellkupplung an die Propengas-Versorgungns¢eiiel3lich Massflow-Controller)
angeschlossen (vgl. Abbildung 11.1 auf S. 164, Alss D). Bei fest eingestelltem Druck wurde
solange Propen in den Reaktor geleitet, bis am f&s€ontroller kein Fluss mehr messbar war,
mindestens jedoch 30 min. Nach dem Abtrennen depdpwversorgung wurde der vollstéandig
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verschlossene Reaktor aus dem Wasserbad entfeonkehgetupft, mit Ethanol und Aceton
abgesplilt, erneut abgetupft, mit Heil3luft getrotkned gewogen. Anschlielend wurde diese

Prozedur mit héherem Propendruck wiederholt.

Da der Reaktor druckdicht verschlossen ist und aifiepen keine anderen Stoffe eindringen
konnen, muss die auf diese Weise gemessene Massdimze direkt dem absorbierten Propen
entsprechen. Da die Stoffmenge des absorbiertggeRsadirekt aus der Massenzunahme berechnet
werden kann und die Masse des Losungsmittels Hemastant und bekannt ist, kann die Molalitat
des Propens in Hexan fur die in dieser Arbeit digsiteAnforderungen hinreichend genau bestimmt
werden. Die Ergebnisse sind in Abbildung 10.2 gisgh gezeigt und die entsprechenden
Ausgleichsgeraden in Tabelle 10.1 angegeben.
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Abbildung 10.2: Molalitat von Propen in n-Hexan bei verschiedenen
Temperaturen und veranderlichen PartialdrickerPdegens in der Gasphase.
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Tabelle 10.1.Ausgleichsgeraden zur Berechnung der Molalitat Besgpens

bei gegebenem Partialdruck tiber n-Hexan.

Temperatur Ausgleichsgerade Zuverlassigkeit

g_mol
o e 1 . 2 =
30 C b 130 kg . bal pPropen R 0,986

. _ mol ”_
70 °C b 0,563m Peropen R°=0,998

o — m0| . 2 —
80 °C b—0,455m Pepropen R° =0,997

o — m0| . 2 —
90 °C b 0,365W Prropen R° = 0,966

Um aus den Molalitdten die entsprechenden Molant&terechnen zu kdnnen, muss das Volumen
der jeweiligen Losung bekannt sein. Das Volumen degyesetzten n-Hexans kann unter
Beriicksichtigung von Literaturwertéfd der Dichtep bei der jeweiligen Temperatur berechnet

werden:

V — rnHexan
p
wobei fir die Dichtgp des n-Hexans die Werte aus Tabelle 10.2 verwemndeten.

Tabelle 10.2:Dichte von n-Hexan bei verschiedenen Temperafdten

Temperatur [°C] Dichte [g/ml]
30 0,65050
70 0,61220
80 0,60220
90 0,59180

Die VolumenvergroRerung der Losung durch das abeteb Propen ist nicht bekannt und wird
vernachlassigt. Bei den in Abbildung 10.3 und Tb20.3 angegebenen Molaritdten wird deshalb
das Ldsungsvolumen mit dem Volumen des zu Beginn Messung eingesetzten Hexans

gleichgesetzt. Die Ergebnisse sind deshalb ungerdsidie oben angegebenen Molalitaten.
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Abbildung 10.3: Molaritat von Propen in n-Hexan bei verschiedenen
Temperaturen und veradnderlichen PartialdrickerPdegens in der Gasphase.

Tabelle 10.3:Ausgleichsgeraden zur Berechnung der Molaritat Roopen in

Hexan bei verschiedenen Temperaturen und gegebagdraldruck.

Temperatur Ausgleichsgerade Regressionskoeffizient

o = m_0| 2 —

30 °C C_O’851I-ba| Ppropen R* = 0,986
. _ mol )

70 °C C—0,345m~|0propen R°=0,998
o = m_0| 2 —

80 °C C_O’274I-ba| P propen R*= 0,997
. _ mol )

90 °C c—0,216War- Ppropen R*= 0,966

Im Verlauf aller Copolymerisationen dieser Arbeiéank die Konzentration mindestens eines
Monomers nicht konstant gehalten werden, da maxamagasformiges Edukt nachdosiert werden
kann. Dies fuhrt zu sich verdndernden Konzentratierhaltnissen wahrend der Polymerisation.

Deshalb sollten die auf obige Weise bestimmten I€otrationen fur die Zwecke dieser Arbeit
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hinreichend genau sein und zu keiner wesentlicheargrdRerung des Fehlers bei
konzentrationsbezogenen Angaben fiihren. Die Beatimgnder Propenkonzentration in Hexan

erfolgte in dieser Arbeit deshalb nach den in TlebBD.3 angegebenen Beziehungen.
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11 ExPERIMENTELLER TEIL

11.1 Allgemeine Arbeitstechniken

Alle Arbeiten, bei denen metallorganische Verbinglem oder Methylaluminoxan zum Einsatz
kamen, wurden mittels der Schlenk-Technik unters&bkiss von Luft und Feuchtigkeit unter einer
Argon-Atmosphare durchgefuhrt. Die Einwaage lufird ufeuchtigkeitsempfindlicher Substanzen
erfolgte in einer Glovebox vom Typ Labmaster 130 Bema MBraun. Glasgerate wurden vor
Gebrauch unter Olpumpenvakuum gesetzt, mit eineidlifgeblase ausgeheizt und mehrfach mit

Argon gespult.

11.1.1 Inertgas

Als Inertgas wurde Argon verwendet, welches mieeiReinheit vor= 99,99 % von der Firma
Linde bezogen. Zur weiteren Reinigung wurde esld@ioe Oxisorb-Patrone der Firma Messer-

Griesheim geleitet.

11.1.2 Losungsmittel

Als Losungsmittel fir Polymerisationen dienten Tlwnd Hexan der Firma Merck, welche
zunachst mehrere Tage Uber Kaliumhydroxid vorg&tretund nach Filtration und Entgasen unter
Argon gelagert wurden. Zum Entfernen von WasserSengerstoff wurden die Losungsmittel unter
Argon-Uberdruck zunachst {iber eine Séaule mit Mdiaisieb 4 A und dann uber eine Saule mit
dem BASF Kupferkatalysator R3-11 geleitet (beidal&&6 x 70 cm).

Chloroform und Dichlormethan wurden von der Firmarbk in Analysenqualitat bezogen und zur
Reinigung mehrere Tage unter Argon bei Raumtemgperatit Calciumhydrid gerihrt und
anschlie3end destilliert.
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11.1.3 Monomere

Ethen (Linde) und Propen (Messer-Griesheim) wuideReinheitsgradee 99,8 % erworben und
nachgereinigt, indem sie jeweils zunachst Uiber &aele mit Molekularsieb 4 A und dann iiber

eine zweite Saule mit BASF Kupferkatalysator R3géleitet wurden (alle Saulen 5 x 200 cm).

1-Buten wurde von Fluka in einer Reinheit 99 % lgeround wie geliefert eingesetzt.

1-Hexen wurde von Acros Organics mit 97 %iger Reihherworben und ohne weitere
Aufreinigung eingesetzt.

Norbornen wurde von den Firmen Acros Organics utdtigh in 99 %iger Reinheit bezogen. Zur
Reinigung wurde eine LOosung von 500 g Norbornenetwa 150 ml Toluol mit 30 ml
Triisobutylaluminium versetzt, zwei Tage bei Raumperatur gerihrt und destilliert. Zur

Polymerisation wurde eine Losung eingesetzt, die-6/ mol/l Norbornen enthielt.

11.1.4 Methylaluminoxan

Fur Polymerisationen in toluolischer Ldsung wurdas dkommerzielle Methylaluminoxan
EURECEN AL 5100/10T der Firma Crompton verwendet)oles als 10 %ige Losung in Toluol
geliefert wurde. Laut Herstellerspezifikation lieger Gesamtaluminiumgehalt der Losung bei
4,6 — 5,6 %, der Anteil von Trimethylaluminium anesamtaluminiumgehalt betragt 32 — 36 % und
die mittlere molare Masse liegt im Bereich 800 9@.g/mol.

Bei langerer Lagerung kdnnen Konzentrationséandemimmyrch Selbstkondensation des MAO und
damit auch Aktivitatsdnderungen auftreten. Daseftie MAO wurde deshalb zunachst tber eine
DA4-Fritte filtriert, das TMA-haltige Toluol bei 40C im Vakuum abdestilliert und der Rickstand
18 h im Olpumpenvakuum getrocknet. Das rein wefi@te MAO wurde unter Schutzgas gelagert.
Zur Polymerisation wurden toluolische Losungen deit Konzentration 100 mg/ml angesetzt und

innerhalb von 1 — 2 Wochen aufgebraucht.

11.1.5 Modifiziertes Methylaluminoxan

Bei Polymerisationen in Hexan wurde das modifigdvtethylaluminoxan MMAO-3A der Firma
Akzo Nobel eingesetzt. Bei diesem sind etwa 30 % Methylgruppen durch Isobutylgruppen

ersetzt, um die Ld&slichkeit in Alkanen zu verbessddas MMAO wird als Losung n-Heptan
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geliefert. Der Hersteller gibt fur die Losung eirRichte von 0,734 g/cfh und einen
Aluminiumgehalt von etwa 7,1 Gew% an. Daraus ergibich rechnerisch eine
Aluminiumkonzentration von 1,93 mol/l. Der Hersgglfibt eine deutlich hohere Lagerstabilitat als

fur Ubliches MAO an, deshalb wurde die Losung wakedert eingesetzt.

11.1.6 Metallocene

Die Metallocene [MgC(3‘BuCp)(Flu)]ZrChk, [Me.Si(3-BuCp)(NBU)]TIiCl,, [Me,Si(2-Me-4,6-
'PrInd),]ZrCl,, [PhC(Cp)(2,7Bu.FIu)]HfCl,, [PhC(Cp)(2,7'Bu.Flu)]ZrCl,, [PhSi(Ind)]ZrCl,
waren in der Arbeitsgruppe vorhanden und wurderetimdert verwendet. [AndiPhMe),]NiBr ,
wurde entsprechend der Literatur synthetisi&ftAuf ein Abtrennen und erneutes Koordinieren
des Liganden wurde verzichtet, da Versuche von eKie#tel’*! ergaben, dass dies zu keiner
signifikanten Erh6hung der Aktivitat fahrt. [M®i(2-MeBenzind))ZrCl, wurde von der Firma

MCAT (Konstanz) bezogen und wie geliefert eingesetz

11.2 Polymerisationen

11.2.1 Allgemeines

Alle Polymerisationen sollten im Idealfall bei Ubdie gesamte Polymerisationszeit konstanter
Monomerkonzentration durchgefihrt werden. Flissienomere konnten jedoch gar nicht

nachdosiert werden und auch bei gasférmigen Monemleonnte immer jeweils nur eines uber die
gesamte Polymerisationszeit aufgepresst werdendeimmoch annahernd konstante Bedingungen

zu erhalten, wurden alle Polymerisationen mit matifi® % Umsatz durchgefihrt.

11.2.2 Polymerisationen mit Ethen oder Propen (ohnBeteiligung von 2-Buten)

Die Polymerisationen wurden in dem in Abbildunglldlargestellten Reaktionsautoklav SFS der
Firma Buchi mit einem 11 Glasuntersatz durchgeflibie Regelung der Reaktionstemperatur
erfolgte mit einem Haake Thermostat vom Typ F 4R8r Verbrauch von Ethen oder Propen
konnte Uber den Massflow-Controller Brooks 5850 Oierwacht und elektronisch aufgezeichnet
werden. Der Anschluss D zwischen Massflow-Controllad Reaktor lie3 sich wahlweise zum

Anschluss einer weiteren Druckgasflasche wie z1HButen verwenden oder die Monomergase



Experimenteller Teil 163

konnten aus der Anlage heraus in einen tragbarakt®egeleitet werden, wie er fur diens2-
Buten-Polymerisationen verwendet wurde (vgl. Absithiil.2.3). Das Lésungsmittel konnte tber

eine Druckburette und die Reinigungsséaulen direklen Reaktor geleitet werden.

Vor Gebrauch wurde der Reaktor mindestens einedsturei 95 °C im Olpumpenvakuum
ausgeheizt und zwischendurch mehrfach mit Argopiges

Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde das rigssuittel eingefillt. Falls 1-Buten als
Comonomer verwendet werden sollte, wurde der Reddisozum Dampfdruck des Lésungsmittels
evakuiert und dann das 1-Buten direkt eingeleit¢her die Massenabnahme der 1-Buten-
Druckgasflasche wurde die exakte Masse des eibgtelei Butens bestimmt. Es wurde auf
Reaktionstemperatur aufgeheizt, falls nétig nochhandener Unterdruck durch Einleiten von
Argon aufgehoben und die bendtigte Menge gelost&®Moder MMAOs sowie gegebenenfalls
bendtigte flissige Comonomere Uber das Septum snitt. Es wurde mit Ethen oder Propen
gesattigt, wobei der der Sattigungsfortschritt Utben Massflow-Controller Gberwacht wurde. Im
Falle von Ethen/Propen-Copolymerisationen wurdeizhst mit Propen gesattigt und nachfolgend
mit Ethen. In diesem Fall wurde wéahrend der Reaktior das Ethen nachdosiert.

Die Polymerisation wurde durch Einspritzen der Kes@orlosung gestartet und der
Polymerisationsfortschritt Uber den Massflow-Coléro aufgezeichnet. Nach Ablauf der
gewlnschten Polymerisationszeit wurde die Reakiewh SchlieRen der Monomerzuleitung durch
Zugabe von einigen Millilitern Quenchlésung (2 rh@8alzsaure : Ethanol = 1 : 1) gestoppt und der

Uberdruck vorsichtig tiber die Beluftungsleitung ®yalassen.

Falls Borat und TIBA anstelle von MAO/MMAO zum Eatz kamen, wurde der Reaktor wie oben
vorbereitet, Losungsmittel und flissige Monomereggegeben und mit gasférmigen Alkenen
gesattigt. Nach Zugabe von TIBA- und Katalysatartis wurde dem Ansatz 15 min gerthrt und

die Polymerisation durch Einspritzen der Boratld@sgastartet.
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Abbildung 11.1: Buichi-Glasautoklav zur Durchfihrung von  Polymedimzen.

1) Glasuntersatz (Inhalt 1 ) mit Temperiermantet urhermostatanschluss, 2) Ankerrihrer,
3) Thermometerhulse, 4) Magnetkupplung fur RuhErRihrmotor, 6) Digitalthermometer,

7) Thermostat, 8) Manometer, 9) Zweiwege-Ventil 8&ptum, 10) Einlass fir Lé6sungsmittel,
11) Druckbdrette, 12) Ablasshahn, 13) Vorratsbehndlir Losungsmittel, 14) Reinigungssaule
mit Molsieb 4 A, 15) Reinigungsséaule mit BASF Kupdatalysator R3-11, 16) Massflow-

Controller, 17) Bypass, 18) Feindruckminderer, Ajén 6 bar, B) Bellftung, D) zusatzlicher
Anschluss fur Druckgasflaschen bzw. um Ethen odepéh in andere Anlagen leiten zu
kénnen, E) Ethen, P) Propen, S) Schlenk-Line (Vaki#dugon Normaldruck).
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11.2.3 Polymerisation unter Beteiligung von 2-Buten

Die Polymerisationen mit 2-Buten wurden in mod#izen tragbaren Reaktoren von Kiesew8tter
durchgeflhrt, wie in Abbildung 11.2 dargestellt.ridés zu 3 bar druckbestandige Glasreaktor mit
Deckel wurde mit einem Temperiermantel aus Glasselen, zudem wurde ein zweiter
Schnellkupplungsstecker von Swagelok hinzugefugt,wihrend der Polymerisation ein weiteres
gasformiges Monomer einleiten zu kdbnnen. Zur Kdhlgrdes Reaktorinnendrucks wurde ferner ein
Manometer angeschlossen. Der Teflon-Dichtring walaieh einen Silikon-Dichtring ersetzt.

Abbildung 11.2: Reaktor zur Darstellung von 2-Buten Homo- und Qgperen. 1) Magnetrihrer,
2) Magnetriihrstabchen, 3) Reaktorbehdalter aus (liss3 bar druckfest, etwa 200 ml Inhalt),
4) Temperiermantel, 5) Kunststoffschraubring, 6xksplatte aus Edelstahl, 7) Silikon-Dichtring,
8) 2-Wege-Ventil, 9) Septum zum Einspritzen von sBlgkeiten, 10) Edelstahl-

Schnellkupplungsstecker von Swagelok, 11) Manometer

Vor Gebrauch wurde der Glasreaktor mindestens h2ihl20 °C im Trockenschrank gelagert.
Nach dem Entnehmen aus dem Trockenschrank wurdbeilée Reaktor sofort mit dem Aufsatz

verschlossen und mindestens 1 h im Olpumpenvakusmesgelassen. Zwischendurch wurde
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mehrmals mit Argon gespult. Nach dem Abkihlen awaumtemperatur wurde der Reaktor
nacheinander mit den gewtinschten Massen von absolutHexan undrans-2-Buten unter
Verwendung der Apparatur aus Abbildung 11.3 befilllie exakten Mengen wurden jeweils nach
der Zugabe durch Auswiegen des Reaktors mit eir@nwaage bestimmt. Weitere flissige
Monomere sowie die die MAO oder MMAO-L6sung wurdeit einer Spritze durch das Septum
hinzugegeben. Nach dem Anschluss des Temperierlmameinen Thermostaten Haake F 423 und
Erreichen der gewiinschten Temperatur durch das @eenmedium wurde der Ansatz etwa
30 min. unter Ruhren temperiert. Falls Copolymeioseen mit Ethen oder Propen durchgefuhrt
werden sollten wurde das entsprechende Gas uberSdmellkupplung bis zur Sattigung
aufgepresst. Als Quelle diente hierzu der AnschiDssler Anlage aus Abbildung 11.1. Der
Sattigungsvorgang konnte Uber den dort ebenfallbharmenen Massflow-Controller Uberwacht
werden, ebenso wie der Monomerverbrauch wahrendPdéymerisation. Diese wurde durch
Einspritzen der Katalysatorlésung gestartet.

Nach Ablauf der Polymerisationszeit wurde die Reakidurch Zugabe von einigen Millilitern
Quenchlosung (verd. Salzsaure (2 mol/l) : Ethandl =1) gestoppt und eventueller Uberdruck

vorsichtig abgelassen.
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Argon direktl

Vakuum
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Abbildung 11.3: Anlage zur Beflllung der tragbaren 2-Buten-Polyssionsreaktoren. 1) Hexan-
Vorratstank, 2) S&ule mit Molsieb 4 A, 3) Saule riitipferkatalysator BASF R3-11, 4)
Schnellkupplung zum Anschluss des Reaktors an Makwnd Argon (Normaldruck), 5)
Druckburette fur n-Hexan, 6) Schnellkupplung zumfilBien des Reaktors mit n-Hexan, 7)
Druckbdurette fur 2-Buten, 8) Schnellkupplung zunfillen des Reaktors mit 2-Buten, 9) Lecture-

Bottle zur Einkondensation von 2-Buten, 10) Gasfi@s mit 2-Buten (Abbildung von J.
Kiesewettel*)).
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11.2.4 Aufarbeitung der Polymere

Zum Auswaschen von Katalysator und Aluminiumrestenden der Ansatz mit weiteren 50 ml
Quenchlésung versetzt und Uber Nacht geruhrt. Naehnung der Phasen wurde die organische
Phase dreimal mit Wasser gewaschen und im Rotagotampfer bei 50 °C bis zur Trockene
eingeengt. Die erhaltenen Polymere wurde Uber Naeit50 °C im Vakuumtrockenschrank

getrocknet.

11.3 Polymeranalytik

11.3.1 Differential Scanning Calorimetry (DSC)

Die Glasubergangstemperaturen und Schmelzpunkt®agmere wurde mittels DSC bestimmit.
Hierzu diente eine DSC821e von Mettler-Toledo, dmet Zink (T, =419,5°C), Indium
(Tm=156,6 °C), Gallium (#=29,8°C), Quecksilber (=-38,8°C) und n-Heptan
(Tm =-90,6 °C) kalibriert wurde. Zur Messung wurder-30 mg Polymer in einen Probentiegel
aus Aluminium eingewogen und zweimal mit einer iz von 20 °C/min im Intervall von
-100 °C bis +200 °C vermessen, wobei nur der zwaiiéheizvorgang ausgewertet wurde. Zur
Auswertung diente die Software STARe von Mettletefio. Schmelztemperaturen wurden aus den
Maxima der Schmelzpeaks bestimmt. Zur BestimmungGlastbergangstemperaturen aus dem
stufenférmigen Thermogrammen wurde die STARe-Methddr verwendeten Software genutzt,
bei der die Messkurve vor und hinter dem Glasubeygdurch Tangenten angenahert wird. Der
Schnittpunkt der Winkelhalbierenden dieser beidangenten bildet den Mittelpunkt, der bei allen

Polymeren angegeben wird.

11.3.2 NMR-Spektroskopie

Zur Aufnahme von NMR-Spektren stand ein Bruker aeablltra Shield 400 Spektrometer zur
Verfiigung.

Um 2C-NMR-Untersuchungen an Polymeren durchzufiihrerrdem 100 — 250 mg Substanz in
3,5 ml 1,2,4-Trichlorbenzol gelést und mit 0,5 m1,2,2-Tetrachlorethan-d2 als innerer Standard
(0 = 74,24 ppm) und Lockmittel versetzt. Die Messenfplgte ‘H-breitbandentkoppelt in 10 mm
Probenréhrchen bei 100 °C mit der Puls-Fourier-3immn-Technik. Folgende Messparameter

wurden verwendet:
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Anzahl der Scans: 1024 — 4096 (je nach Substanzmenge
Messfrequenz: 100,63 MHz
Sweepweite: 25126 Hz fir normatd-breitbandentkoppelte Messungen

23981 Hz fur DEPT-135-Messungen
Relaxationszeit 50s
Pulswinkel 60 ° fur normal&H-breitbandentkoppelte Messungen
135 ° fur DEPT-135-Messungen

Die Auswertung der Spektren erfolgte mit den Progren Specview 3.5 von ACD und WinNMR

von Bruker. Fur die Zuordnung der Signale wurdegdiegige Literatur genut#g:*%18

11.3.3 Viskosimetrie

Zur Bestimmung der Viskositatsmittel der molaren sBen wurden 70 — 150 mg des
entsprechenden Polymers mit 50 ml Decalin versdéa,1 g/l 2,6-Dtert-butyl-4-methylphenol als
Stabilisator enthielt. Es wurde tber Nacht bei 120gelost und vor der Messung zur Entfernung
von Staub und ungelosten Bestandteilen heild filtri®ie spezifische Viskositat s, der
Polymerlésungen wurde mit einem thermostatisierbat¢bbelohde-Viskosimeter (Kapillare
530 01 Oa{J 0,53 mm; K = 0,005 mf's®) bestimmt, welches vor der Messung zweimal mitzier
untersuchenden Polymerlésung gespult wurde. Diesies der Durchlaufzeiten bei 135 °C
erfolgte automatisch mit einem Viscoboy 2 der Filmaada und wurde bis zur Reproduzierbarkeit

wiederholt.

Dieses Messverfahren zur Bestimmung molarer Masseaht auf der Zunahme der Viskositat
einer Losung, wenn die mittlere molare Masse dé&sstgn Polymers ansteigt. Die sog. spezifische
Viskositat nee. gibt das Verhaltnis der Viskositaten der Polymartiis ni, und des reinen
Loésungsmitteld)sm an. Mit zunehmender Verdinnung nahert sich dihteider Lésung immer
mehr der des reinen Lésungsmittels an, sodassebeil®her Verdinnung die Dichten praktisch
gleich sind. Bei gleichen Volumina lasst sich dadie spezifische Viskositét)s,e; aus dem
Quotienten der Durchlaufzeiten von Losung und Lgsuomttel durch eine feine Kapillare

berechnen:
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Die Durchlaufzeiten von Ldsungs¢ und Ldsungsmittel 4, muissen bereits nach Hagenbach
korrigiert sein, um stérende Stromungseffekte anfaAg und Ende der Kapillare zu

bertcksichtigen. Die Viskositat der Losung kanmégrauch von der Konzentration ¢ und der
Schergeschwindigkeity abhangig sein, die direkte Korrelation von molaviersse des Polymers

und Viskositat der Losung ist deshalb nur bei utigéen, einzeln geldsten Polymerkndueln
maoglich. Aus den Messwerten muss deshalb auf dienz&atration ¢ = 0 und die

Schergeschwindigkeity=0 extrapoliert werden.

B nS ez

lim —%=
lim == [n]
y—0

Der Grenzwertij] ist ein Malf3 fur die Volumenbeanspruchung des stigten Einzelmolekils und
wird als Staudinger-Index oder intrinsische Viskiéisbezeichnet.

Um den experimentellen Aufwand zu reduzieren undchtnifir jedes Polymer eine
Konzentrationsreihe aufnehmen zu miussen, wurdestiveddene Beziehungen zur Berechnung des
Staudinger-Index aus einzelnen Messungen bei dmliKonzentration vorgeschlagen. In dieser

Arbeit wurde die Gleichung von Schulz und Blas¢fiKererwendet:

Nspez

c ) mit ks = 0,267

Der Zusammenhang von Staudinger-Index und mittlerelarer Masse des geldsten Polymers ist
durch die Mark-Houwing-Gleichung gegeben:

[n]=K,-M"
Die beiden Konstanten Kunda lassen sich nur experimentell bestimmen. Wahrepd.ka. von

der Molmassenverteilung abhéngt, wird der Formfaktovon der Struktur des Polymeren in

Losung beeinflusst. Es gelten folgende Werte:
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Polyethen: K =4,75 - 1ml/g a=0,725 in Decalin bei 135 °C
Polypropen: K =2,38 - 10ml/g a=0,725 in Decalin bei 135 °C

Wenn die Anzahl der Verzweigungen bekannt ist, dasssich die Konstanten fir
kurzkettenverzweigte Polyalkene (Seitenketten bis sechs Kohlenstoffatome lang) nach

Scholté?®® naherungsweise aus den Polyethen-Werten berechnen.

11.3.4 Gelpermeationschromatographie (GPC)

Die Bestimmung von Zahlenmittel und Gewichtsmitelvie der Polydispersitat erfolgte mittels
Hochtemperatur-Gelpermeationschromatographie.

Zur Vorbereitung wurden 6 — 9 mg Polymer in 10 n#,4-Trichlorbenzol, das mit 1 g/l 2,6-Di-
tert-butyl-4-methylphenol als Stabilisator versetzt wgelost. Die Messung erfolgte an einer
Alliance GPCV2000 der Firma Waters. Diese entheate Vorsaule zur Aufreinigung sowie vier
Trennsaulen der Firma PSS. Die Auftrennung erfabgiel40 °C in den Styroldivinylbenzolsdulen
HT3, HT4, HT5 und HT6 mit den Porendurchmessern @0 10 um, 1 um sowie 100 nm. Als
Laufmittel diente 1,2,4-Trichlorbenzol mit einerigBgeschwindigkeit von 1 ml/min. Kalibriert
wurde mit engverteilten Polystyrolstandards demigiPSS.

Die Detektion der Signale erfolgte mit einem Breuysindex- und einem damit gekoppelten
Viskositats-Detektor. Durch diese Verknipfung kendas Gerat die Mark-Houwink-Konstanten
der untersuchten Polymere selbstandig ermitteinr Besammenhang von Mark-Houwink-
Konstanten und molaren Massen des untersuchtemBdyund dem Kalibrierstandard Polystyrol

ist gegeben durch® 2

lgM =

K 1+
1 PS+( Kpg g M g

1
Tta 9K |\ T

Die Auswertung der Messungen erfolgte mit der SafevMillenium von Waters, die auch zur

Steuerung des Gerates diente.

11.4 Entsorgung

Geféahrliche Chemikalien wurden nach den geltendastiBimungen des Chemikaliengetzes
(ChemGF*#2lund der Gefahrstoffverordnung (GefStoff¥$**2**lgehandhabt und entsorgt.
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Lésungsmittel wurden getrennt nach organisch-halogkig, organisch-halogenfrei und wassrig-

schwermetallhaltig in dafiir vorgesehenen Kunstisadféltern gesammelt und der fachgerechten
Entsorgung zugefuhrt. Feststoffe und kontamini@é&triebsmittel wurden nach dem Trocknen

ebenfalls in die entsprechenden Sammelbehéltefliiver

Aluminiumalkyle sowie aluminiumalkylhaltige LOsungewurden unter Argonatmosphare mit
Toluol verdinnt und vorsichtig mit 2-Propanol zézseNach abgeschlossener Reaktion wurde
nacheinander mit Ethanol und Wasser hydrolysieaciNdem Ansauern mit Salzsaure wurden die

Phasen getrennt und einzeln der Entsorgung zudefuhr

11.5 Sicherheitsdaten

Die Sicherheitsdaten der verwendeten Chemikalieth isi Tabelle 11.1 aufgefuhft®"]

Tabelle 11.1.Sicherheitsdaten der verwendeten Substanzen.

Substanz Symbol R-Satze S-Satze

Aceton Xi, F 11-36-66-67 (2-)9-16-26
1-Buten F+ 12 (2-)9-16-33
trans-2-Buten F+ 12 (2-)9-16-33
Calciumhydrid F 15 (2-)7/8-24/25-43
Chloroform Xn 22-38-40-48/20/22 (2-)36/37
Dichlormethan Xn 40 (2-)23-24/25-36/37
Ethanol F 11 7-16

Ethen F+ 12 (2-)9-16-33
n-Hexan F, Xn, N 11-38-48/20-51/53-62-65-67 (2-)9-B638-36-/37-61-62
1-Hexen F, Xn 11-65 9-16-29-33-62
MAO, 10 % in Toluol F,C 14/15-17-35 16-23-30-36-43
Modifiziertes MAO in C,F,N 11-14/15-34-50/53-65-67 6b-16-24/25-36/37438-
n-Heptan (7 % Al) 45-61

Norbornen F 11-65 9-16-33

Salzsaure > 25 % C 34-37 (1/2-)26-45
Salzsaure 2 mol/l - - -

2-Propanol F, Xi 11-36-67 (2-)7-16-24/25-26
Propen F+ 12 (2-)9-16-33
1,1,2,2-Tetrachlorethan-d2 T+, N 26/27-51/53 38-45-61.

Toluol F, Xn 11-20 (2-)16-25-29-33
1,2,4-Trichlorbenzol Xn, N 22-38-50/53 (2-)23-37/39-6D

Triisobutylaluminium F, C 11-14-17-34-48/20-14 16-26-37/39-43-45
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13 ANHANG | - VERSUCHSBEDINGUNGEN

Tabelle 13.1:Versuchsbedingungen in der Propen-Norbornen-Capsrigation.

Name TPa Kat b VToIC pPropend CNorbornene VNorbornenf CMAOg VMAOh CKa’ti VKatj Zeitk AUSbe ute
[°C] [mi] [bar] [mol/1] [ml] [mg/ml]  [ml] [mol/1] [mi] [min] [9]
mh224 30 1 168 2,77 6,56 28 100 2,0 0,001 2,0 31,05 2,23
mh225 30 1 150 2,14 6,56 46 100 2,0 0,001 2,0 53,53 2,14
mh226 30 1 132 1,41 6,56 64 100 2,0 0,001 2,0 75,00 1,76
mh227 30 1 187 3,34 6,56 9,2 100 2,0 0,001 2,0 17,77 2,38
mh228 30 1 114 0,54 6,56 82 100 2,0 0,001 2,0 107 0,73
mh229 30 1 109 0,28 6,56 87 100 2,0 0,001 2,0 247 0,43
mh230 30 1 178 3,06 6,56 18 100 2,0 0,001 2,0 24,38 2,41
mh231 30 1 123 1,00 6,56 73 100 2,0 0,001 2,0 98,00 1,40
mh233 30 1 196 3,60 6,56 0 100 2,0 0,001 2,0 16,63 5,34
mh265 30 tBu-CGC 197 3,60 6,99 0 100 2,0 0,002 1,0 59,17 1,55
mh265a 30 tBu-CGC 197 3,60 6,99 0 100 2,0 0,002 1,0 43,37 1,73
mh266 30 tBu-CGC 188 3,34 6,99 8,6 100 2,0 0,002 1,0 135 0,52
mh266a 30 tBu-CGC 185 3,34 6,99 8,6 100 4,0 0,002 2,0 148 1,50
mh267 30 tBu-CGC 177 3,06 6,99 17,2 100 4,0 0,002 2,0 200 1,39
mh268 30 tBu-CGC 160 2,46 6,99 34 100 4,0 0,002 2,0 240 1,07
mh269 30 tBu-CGC 143 1,79 6,99 52 100 4,0 0,002 2,0 243 0,81
mh270 30 tBu-CGC 125 1,00 6,99 69 100 4,0 0,002 2,0 263 0,34
mh271 30 tBu-CGC 114 0,54 6,99 77 100 6,0 0,002 3,0 247 0,26
mh272 30 tBu-CGC 109 0,28 6,99 82 100 8,0 0,002 4,0 241 0,21

a) Polymerisationstemperatur, b) Katalysator: PRC(Cp)(2,7'Bu.Flu)]ZrCl,, tBuCGC = [M@Si(3'BuCp)(NBu)]TICl,, c) zugegebenes Toluol, d) eingestellter Partiekides
Propens, e) Konzentration des Norbornens in deudl8tammldsung, f) verwendetes Volumen der NorborStammldsung, g) Konzentration des MAO in derudbl

Stammldsung, h) verwendetes Volumen der MAO-Lésungionzentration des Katalysators in der toludiise Stammldsung, j) verwendetes Volumen der Kasdysung,
k) Polymerisationszeit.
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Tabelle 13.2:Versuchsbedingungen in der Hexen-Norbornen-Copatigation.

Kat.P

Name TPa VToIC VHexend CNorbornene VNorbornenf Cmao g VMAO h CKati VKatj Zeitk AUSbe ute
[°C] [mi] [ml] [mol/l] [mi] [mg/ml] [ml] [mol/l] [ml] [min] (9]

mh70 30 1 45 25,0 6,9 29,0 100 4 0,025 1,0 300 4,02
mh71 30 1 42 25,0 6,9 29,0 100 4 0,025 4,0 300 8,3
mh72 30 1 42 25,0 6,9 29,0 100 10 0,025 4,0 300 15,59
mh73 30 1 48,5 45,2 6,9 5,8 100 4 0,025 0,5 360 17,52
mh74 30 1 42,3 5,0 6,9 52,2 100 4 0,025 0,5 360 0,97
mh75 30 1 46,9 35,2 6,9 17,4 100 4 0,025 0,5 360 6,46
mh76 30 1 33,5 25,0 6,9 29,0 Borat/TIBA 0,001 12,5 300 4,57
mh77 30 la 33,5 25,0 6,9 29,0 Borat/TIBA 0,0025 12,5 300 0,63
mh78 30 tBu-CGC 33,5 25,0 6,9 29,0 Borat/TIBA 0,001 12,5 300 0,84
mh80 30 1 42,5 40,2 7,3 11,0 100 3 0,001 6,3 180 1,44
mh81 30 1 41,7 30,1 7,3 21,9 100 3 0,001 6,3 300 0,93
mh82 30 1 40,7 20,1 7,3 32,9 100 3 0,001 6,3 300 0,72

a) Polymerisationstemperatur, b) Katalysator: 1PHC(Cp)(2,7'Bu.Flu)]ZrCl,, 1a = [PRC(Cp)(2,7'Bu.FIu)]HfCl,, tBuCGC = [MeSi(3“BuCp)(NBU)]TiCl,, ¢) zugegebenes

Toluol, d) zugesetztes Volumen 1-Hexen, e) Konzgiain des Norbornens in der Toluol-Stammldsungefivendetes Volumen der Norbornen-Stammldsung,ogizEntration des

MAO in der Toluol-Stammldsung, h) verwendetes Volimder MAO-L6sung, i) Konzentration des Katalyssitor der toluolischen Stammldsung, j) verwendetetuvien der

Katalysatorlosung, k) Polymerisationszeit, I) imdeolymerisationen mit Borat/TIBA wurden folgendehgen eingesetzt: mh76 — 37,5%100l Borat/0,001 mol TIBA, mh77 —

75-10° mol Borat/0,001 mol TIBA, mh78 — 37,5:4fhol Borat/0,001 mol TIBA.
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Tabelle 13.3:Versuchsbedingungen in der Ethen-Propen-Norbofrepelymerisation mit [PAC(Cp)(2,7'BuzFlu)]ZrCl,.

Name TPa Kat b VToIC pEthend pPropend CNorbornene VNorbornenf CMAOg VMAOh CKati VKatj Zeitk AUSbeUte
[°C] [mi] [bar] [bar] [mol/l] [ml] [mg/ml]  [ml] [mol/l] [ml] [min] (0]

mh232 30 1 139 5,57 0,43 6,56 57,0 100 2,0 0,001 2,0 7,32 5,39
mh234 30 1 123 2,57 0,54 6,56 73,0 100 2,0 0,001 2,0 11,38 2,11
mh235 30 1 172 5,40 0,20 6,56 26,0 100 1,0 0,001 1,0 8,55 2,46
mh236 30 1 123 1,28 0,57 6,93 73,0 100 2,0 0,001 2,0 29,1 2,41
mh237 30 1 187 5,56 0,10 6,93 11,3 100 1,0 0,001 1,0 8,32 5,03
mh238 30 1 131 3,84 0,51 6,93 65,0 100 2,0 0,001 2,0 8,53 3,12
mh239 30 1 193 6,00 0,05 6,93 4,6 100 1,0 0,001 1,0 5,78 6,25
mh240 30 1 99 4,25 0,00 6,93 0,0 100 0,5 0,001 0,5 12,68 1,12
mh241 30 1 157 2,57 1,97 6,93 39,0 100 2,0 0,001 2,0 5,98 4,66
mh242 30 1 157 1,28 2,05 6,93 41,0 100 1,0 0,001 1,0 14,75 2,23
mh245 30 1 161 3,84 1,88 6,93 37,0 100 1,0 0,001 1,0 7,83 4,24
mh246 30 1 176 4,25 1,22 6,93 22,0 100 0,5 0,001 0,5 12,35 1,59
mh247 30 1 186 5,08 0,78 6,93 13,0 100 0,5 0,001 0,5 10,32 1,95
mh248 30 1 193 5,08 0,37 6,93 5,8 100 0,5 0,001 0,5 10,55 1,70
mh249 30 1 196 6,04 0,17 6,93 2,6 100 0,5 0,001 0,5 9,75 2,26

a) Polymerisationstemperatur, b) Katalysator: PRC(Cp)(2,7'Bu.Flu)]ZrCl,, c) zugegebenes Toluol, d) Partialdruck des Hetnden Gases, e) Konzentration des Norbornens in
der Toluol-Stammlésung, f) verwendetes Volumen Merbornen-Stammldsung, g) Konzentration des MAQién Toluol-Stamml6sung, h) verwendetes Volumen M&O-

Lésung, i) Konzentration des Katalysators in déudlischen Stammldsung, j) verwendetes VolumenKdgalysatorldsung, k) Polymerisationszeit.
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Tabelle 13.4:Versuchsbedingungen in der Ethen-Propen-Norbofregpelymerisation mit [MgSi(3-BuCp)(NBU)]TiCl..

Name TPa [OC] Kat b VToIC pEthend pPropend CNorbornene VNorbornenf CMAOg VMAOh CKati VKatj Zeitk AUSbeUte
[mi] [bar] [bar] [mol/l] [mi] [mg/ml]  [ml] [mol/1] [mi] [min] [0]
mh250 30 tBu-CGC 175 5,08 0,19 6,93 23 100 1,0 0,001 1,0 26,98 ,87 0
mh251 30 tBu-CGC 186 6,05 0,11 6,93 12,3 100 1,0 0,001 1,0 727,5 0,75
mh252 30 tBu-CGC 193 6,04 0,04 6,93 4,6 100 1,0 0,001 1,0 36,620,45
mh252a 30 tBu-CGC 192 6,04 0,04 6,93 4,6 100 2,0 0,002 1,0 328,2 0,67
mh253 30 tBu-CGC 98 4,25 0 6,93 0 100 1,0 0,001 1,0 62 0,62
mh253a 30 tBu-CGC 98 4,25 0 6,93 0 100 1,0 0,001 1,0 58,62 0,53
mh253b 30 tBu-CGC 98 4,25 0 6,93 0 100 1,0 0,001 1,0 58,45 0,50
mh254a 30 tBu-CGC 149 5,28 0,38 6,99 48 100 2,0 0,002 1,0 10,732,05
mh255a 30 tBu-CGC 132 3,84 0,51 6,99 65 100 2,0 0,002 1,0 11,551,67
mh256 30 tBu-CGC 193 6,03 0,17 6,93 2,6 100 2,0 0,001 2,0 35,721,00
mh257 30 tBu-CGC 190 5,08 0,37 6,93 5,8 100 2,0 0,001 2,0 23,421,37
mh258 30 tBu-CGC 183 5,08 0,78 6,93 13 100 2,0 0,001 2,0 29,28 57 0
mh259 30 tBu-CGC 174 4,25 1,21 6,93 22 100 2,0 0,001 2,0 45,45 ,40 0
mh260 30 tBu-CGC 158 3,84 1,88 6,93 37 100 2,5 0,001 2,5 92 0,53
mh261 30 tBu-CGC 156 2,57 1,97 6,93 39 100 2,5 0,001 2,5 119 8 0,3
mh262 30 tBu-CGC 154 1,28 2,05 6,93 41 100 2,5 0,001 2,5 199 20,2
mh263 30 tBu-CGC 128 2,57 0,54 6,99 69 100 2,0 0,002 1,0 14,35 45 1
mh264 30 tBu-CGC 125 1,25 0,57 6,99 72 100 2,0 0,002 1,0 23,95 411

a) Polymerisationstemperatur, b) Katalysator: tBAC& [Me,Si(3-BuCp)(NBU)]TiCl,, c) zugegebenes Toluol, d) Partialdruck des Hemden Gases, e) Konzentration des
Norbornens in der Toluol-Stammldsung, f) verwensldatelumen der Norbornen-Stammldsung, g) Konzeminaties MAO in der Toluol-Stammldsung, h) verwenséfelumen

der MAO-L38sung, i) Konzentration des Katalysatarslér toluolischen Stammlésung, j) verwendetes Melu der Katalysatorlosung, k) Polymerisationszeit.
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Tabelle 13.5:Versuchsbedingungen in der Ethen-Hexen-Norborrempalymerisation.

Name TPa Kat. b VgesamtC pEthend VHexene CNorbornenf VNorbornene CMAOf VMAOe CKatf VKate Zeitg AUSbeUte
[°C] [ml] [bar] [bar] [mol/1] [ml] [mg/ml] [ml] [mol/1] [ml] [min] [9]
mh79 30 1 200 4,70 43 6,9 50 100 2,0 0,001 1,0 60 7,13
mh83a 30 1 200 6,00 9,0 7,3 9,8 100 1,0 0,001 0,5 90 2,52
mh84 30 1 200 4,25 18,8 7,3 20,5 100 2,0 0,001 1,0 30 4,1
mh85 30 1 200 1,06 24 7,3 26 100 2,0 0,001 1,0 75 2,61
mh86 30 1 200 6,00 3,0 7,3 3,3 100 2,0 0,001 1,0 6 11,34
mh86a 30 1 200 6,00 3,0 7,3 3,3 100 1,0 0,001 0,5 10 2,79
mh87 30 1 200 1,70 22,6 7,3 24,7 100 2,0 0,001 1,0 60 2,13
mh88 30 1 200 3,42 20,0 7,3 22 100 2,0 0,001 1,0 25,7 6,45
mh88a 30 1 200 3,42 20,0 7,3 22 100 2,0 0,001 1,0 12 2,67
mh89 30 1 200 6,05 16,1 7,3 17,5 100 1,0 0,001 0,5 60 0,68
mh89a 30 1 200 6,05 16,1 7,3 17,5 100 2,0 0,001 1,0 13,5 4,68
mh90 30 1 200 1,72 5,0 7,3 44 100 2,0 0,001 1,0 75 1,85
mh91 30 1 200 5,08 3,9 7,3 34 100 1,0 0,001 0,5 32 1,42
mh92 30 1 200 5,90 2,0 7,3 17,1 100 1,0 0,001 0,5 16,5 3,16
mh93 30 1 200 3,42 4,5 7,3 39 100 1,0 0,001 0,5 60 0,22
mh94 30 1 200 5,90 0,83 7,3 7,3 100 1,0 0,001 0,5 12,3 3,20
DHMO1 30 tBu-CGC 200 3,40 4,5 7,3 39 100 2,0 0,001 1,0 131 0,007
DHMO02 30 tBu-CGC 200 5,90 2,0 7,3 17 100 2,0 0,001 1,0 61 0,68
DHM0O3 30 tBu-CGC 200 5,10 4,0 7,3 34 100 4,0 0,001 2,0 1195 40,1
DHMO04 30 tBu-CGC 200 5,90 3,0 7,3 26 100 2,0 0,001 1,0 42 1,13
DHMO5 30 tBu-CGC 200 1,70 5,0 7,3 44 100 4,0 0,001 3,0 54 2,24
DHMO6 30 tBu-CGC 200 3,40 4,5 7,3 39 100 4,0 0,001 3,0 32 1,97
mh95 30 tBu-CGC 200 5,10 3,9 7,3 34 100 4,0 0,001 2,0 77 1,33
mh96 30 tBu-CGC 200 6,00 2,0 7,3 17,4 100 2,0 0,001 1,0 58 1,56
mh97 30 tBu-CGC 200 6,00 1,3 7,3 11,8 100 2,0 0,001 1,0 108 0,95

a) Polymerisationstemperatur, b) Katalysator: 1PRC(Cp)(2,7'Bu.Flu)]ZrCl,, tBuCGC = [MegSi(3-BuCp)(NBuU)]TiCl,, ¢) Gesamtvolumen des Ansatzes, d) Partialdrusk de
Ethens, e) zugegebenes Volumen der betreffendest8u#iStammlidsung, f) Konzentration der betreffarfliebstanz in der Toluol-Stammldsung, g) Polym&adrazeit.
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Tabelle 13.6:Versuchsbedingungen in der Copolymerisation védreEundrans-2-Buten.

Name To*[°C] Muexan Moguen’  Pethen’  Vumao?  Cea® Viat' Zeit9  Ausbeute
[a] [a] [bar] [ml] [mol/I] [ml] [min] [a]

mh147 30 58,27 9,11 0,32 3,3 0,01 2,5 251 0,63
mh154 30 52,87 10,74 1,00 3,3 0,01 2,5 101 10,52
mh157 30 51,68 11,89 2,00 3,3 0,01 2,5 242 0,13
mh160 30 51,36 13,08 0,50 3,3 0,01 2,5 182 0,13
mhl61 30 54,47 11,07 0,96 3,3 0,01 2,5 180 0,18
mh163 30 58,37 4,66 1,34 3,3 0,01 2,5 51,3 7,2
mh165 30 61,90 4,06 2,32 3,3 0,01 2,5 27,7 6,67
mh167 30 60,65 1,51 5,40 3,3 0,01 2,5 9,4 5,86

Tabelle 13.7:Versuchsbedingungen in der Copolymerisation vap&n undrans-2-Buten.

Name Te*[°C] Muexan® Maguen’  Prroper Vimno®  Cra® Vat' Zeit®  Ausbeute
] 0] [bar] [ml] [mol/l] [ml] [min] ]

mh284 30 60,63 0 2,40 1,3 0,01 1,0 27,6 1,30
mh285 30 63,26 3,12 1,87 1,3 0,01 1,0 17,4 1,12
mh286 30 59,88 4,39 1,60 1,3 0,01 1,0 19,28 0,89
mh287 30 60,85 7,28 1,10 1,3 0,01 1,0 21,57 0,75
mh288 30 61,13 9,53 0,68 1,3 0,01 1,0 24,27 0,75
mh289 30 61,74 1,28 2,18 1,3 0,01 1,0 18,15 0,93
mh290 30 61,27 13,09 0,00 1,3 0,01 1,0 81 0,87
mh291 30 78,55 14,28 0,36 1,3 0,01 1,0 60 1,11

a) Polymerisationstemperatur, b) zugesetzte Masse Hexan bzw.trans2-Buten, c¢) Partialdruck des Ethens bzw. Propehszugegebenes Volumen MMAO-L&sung,

e) Konzentration der Katalysator-Stammlosung, fieaetzte Katalysator-Stammldsung, g) Polymerisstieih

187



Tabelle 13.8:Versuchsbedingungen in der Copolymerisation véteten undrans-2-Buten.

Name TPa [OC] m Hexanb rnZ—Butenb Vl—HexenC VMMAO d CKate VKatf Zeitg AUSbeUte
(9] [9] [mi] [m]  [moll]  [ml] [min] (9]

mh148 30 58,75 9,27 16,0 3,3 0,01 2,5 252 0,13
mh155 30 49,33 5,75 12,7 3,3 0,01 2,5 241 2,88
mh156 30 70,00 0,00 25,0 3,3 0,01 2,5 242 0,54
mh158 30 50,04 9,18 4,5 3,3 0,01 2,5 242 0,58
mh162 30 50,65 8,33 6,5 3,3 0,01 2,5 180 1,05
mh164 30 46,02 3,00 18,8 3,3 0,01 2,5 195 6,24
mh166 30 45,42 1,49 21,4 3,3 0,01 2,5 181 6,70
mh168 30 55,34 10,18 4,0 3,3 0,01 2,5 230 0,40

a) Polymerisationstemperatur, b) zugesetzte MasseHexan bzwtrans2-Buten, ¢) zugesetztes Volumen 1-Hexen, d) zdgeges Volumen MMAO-L6sung, e) Konzentration

der Katalysator-Stamml6sung, f) zugesetzte Katédysatammlosung, g) Polymerisationszeit.
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Tabelle 13.9.Versuchsbedingungen in der Propen-Homopolymeoisati

Name Kat-a TPb VHexanC pPropend VMMAO € CTIBAf VTIBAg CKatf Vkatg tVorh CBoratf VBoratg Zeiti AUSbeUte
[°C] [ml] [bar] [mi] [mol/l]  [ml] [mol/l] [mI]  [min] [mol/l] [ml] [min] [9]

mh169 3 70 97 3,00 1,0 - - 0,002 1,0 - - - 27,12 3,17
mh170 3 90 100 3,00 1,0 - - 0,002 1,0 - - - 16,50 2,44
mh171 3 70 98 3,00 0,5 - - 0,002 1,0 - - - 73,00 1,02
mh172 3 90 98 3,00 0,5 - - 0,002 1,0 . . . 75,00 0,10
mhl72a 3 90 98 3,00 0,5 - - 0,002 1,0 - - - 40,80 1,10
mh173 3 60 98 3,00 1,0 - - 0,002 1,0 . . . 18,48 1,42
mh174 3 60 98 3,00 0,5 - - 0,002 1,0 - - - 30,50 1,93
mh175 3 80 98 3,00 1,0 - - 0,002 1,0 . . . 26,35 1,81
mh176 3 80 98 3,00 0,5 - - 0,002 1,0 - - - 66,00 0,12
mhl76a 3 80 98 3,00 0,5 - . 0,002 1,0 - - - 34,70 2,10
mh177 3 90 98 3,60 0,5 - - 0,002 1,0 - - - 36,50 1,64
mh178 3 90 98 3,60 1,0 - - 0,002 1,0 . . . 20,65 2,18
mh179 3 80 98 3,00 - 1,0 1,0 0,002 1,0 15 0,008 20 1048 2,72
mh180 3 80 98 3,00 - 1,0 0,5 0,002 1,0 15 0,003 2,0 9,67 3,56
mh181 3 80 98 3,00 - 1,0 0,25 0,002 1,0 15 0,003 2,0 11,52 4,02
mh182 3 80 98 3,00 - 1,0 0,15 0,002 1,0 15 0,003 2,0 12,90 0,87
mh183 3 90 98 3,60 - 1,0 0,25 0,002 1,0 15 0,003 2,0 11,55 3,27
mh184 3 70 98 2,42 - 1,0 0,25 0,002 1,0 15 0,003 2,0 11,02 2,85
mh185 3 70 98 2,42 0,5 - - 0,002 1,0 - - - 40,00 1,09
mh186 3 70 98 2,42 1,0 - - 0,002 1,0 . . . 25,30 2,41
mh187 4 70 98 2,42 1,0 - - 0,002 1,0 - - - 21,28 0,95
mh188 4 90 98 3,60 1,0 - - 0,002 1,0 . . . 21,43 0,34
mh189 4 90 98 3,60 - 1,0 0,25 0,002 1,0 15 0,003 2,0 25,37 0,15
mh190 4 70 98 2,42 - 1,0 0,25 0,002 1,0 15 0,003 20 21,08 0,33
mh191 5 70 98 2,42 1,0 - - 0,002 1,0 - - - 12,43 6,02
mh192 5 90 98 3,60 0,5 - - 0,002 0,5 . . . 11,33 4,15
mh193 5 90 98 3,60 - 1,0 0,25 0,002 0,5 15 0,003 1,0 6,38 6,80
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Name Kat? Tr* Viexar pPropend Vwmao © Criga' Vriga? Ciat' Viat? tvor” Cooat  Veoa® Zeit'  Ausbeute
[°C]  [mI] [bar] [mi] [mol/l]  [ml] [mol/l] [mI]  [min] [mol/l] [ml] [min] [0]

mh193a 5 90 98 3,60 - 1,0 0,25 0,002 0,25 15 0,003 0,5 10,72 3,79
mh194 5 70 98 2,42 - 1,0 0,25 0,002 0,25 15 0,003 0,5 11,52 5,94
mh195 5 90 98 0,60 - 1,0 0,25 0,002 0,25 15 0,003 0,5 28,98 1,16
mh196 5 70 98 0,60 - 1,0 0,25 0,002 0,25 15 0,003 05 20,55 0,47
mh196a 5 70 98 0,60 - 1,0 0,25 0,002 0,25 15 0,003 0,5 28,18 1,23
mh214 6 70 100 2,42 0,25 - - 0,001 0,5 - - - 83,95 1,96
mh21l4a 6 70 100 2,42 0,25 - - 0,0005 1,0 - - - 55,22 0,03
mh214b 6 70 100 2,42 0,25 - - 0,0005 2,0 - - - 72,43 1,89
mh222 6 90 100 3,60 0,25 - - 0,0005 1,0 - - - 21,45 4,87
mh222a 6 90 100 3,60 0,25 - - 0,0005 1,0 - - - 21,22 4,17

a) Katalysator: 3 = [PBi(Ind)]ZrCl,, 4 = [MeC(3-BuCp)(FIu)]ZrCh, 5 = [MeSi(2-Me-4,6'PrInd),]ZrCl,, 6 = [MeSi(2-Me-Benzind)ZrCl,, b) Polymerisationstemperatur,
¢) Hexanzugabe, d) eingestellter Partialdruck depéhs, €) zugesetztes Volumen MMAO-L6sung, f) Kteation der entsprechenden Stammldsung, g) ztmesé/olumen der

betreffenden Losung, h) Vorreaktionszeit, i) Polyisetionszeit.

Tabelle 13.10:Versuchsbedingungen in der Ethen-Propen-Copolyaison.

Name Kat-a TPb Vgesam? pEthend pPropend VMMAO € CKa’tf Vkatg Zeith AUSbe Ute
[°C]  [ml] [bar] [bar] [ml] [mol/l]  [ml] [min] [g]
mh197 5 70 400 0,13 2,42 0,50 0,0020 0,5 7,95 2,09
mh197a 5 70 400 0,13 2,42 0,25 0,0010 0,5 6,23 3,41
mh198a 5 90 400 0,15 3,60 0,50 0,000 0,5 17,15 4,57
mh198b 5 90 400 0,15 3,60 0,75 0,000 0,5 9,55 1,33
mh199 5 70 400 0,37 2,32 0,50 0,000 0,5 15,30 1,62
mh199a 5 70 400 0,37 2,34 0,50 0,0010 0,5 25,45 1,69
mh199b 5 70 400 0,37 2,34 0,75 0,000 0,5 15,45 1,66
mh200 5 90 400 0,80 3,45 0,50 0,000 0,5 16,82 0,39

190



Name Kat-a TPb Vgesam? pEthend pPropend VMMAO € CKatf Vkatg Zeith AUSbeUte

[°C] [mi] [bar] [bar] [mi] [mol/l]  [ml] [min] [0]
mh201 5 90 400 0,39 3,52 0,50 0,0010 0,5 19,33 0,34
mh202 5 90 400 1,17 3,32 0,50 0,0010 0,5 9,72 1,00
mh203 5 90 400 1,58 3,22 0,50 0,0010 0,5 4,08 3,85
mh204 5 70 400 0,65 2,17 0,50 0,0010 0,5 18,12 1,01
mh206 5 70 400 0,93 2,24 0,50 0,0010 0,5 15,48 2,10
mh207 5 70 400 0,15 2,40 0,50 0,0010 0,5 16,38 4,57
mh207a 5 70 400 0,15 2,40 0,50 0,0010 0,5 53,52 1,27
mh209 5 70 400 0,43 2,34 0,50 0,0010 0,5 21,15 1,16
mh210 5 70 400 1,27 2,18 0,50 0,0010 0,5 8,18 2,12
mh211 5 70 400 0,30 2,40 0,50 0,0010 0,5 9,95 2,24
mh212 6 70 400 0,40 2,35 0,50 0,0010 0,5 9,72 1,73
mh213 6 70 400 0,14 2,41 0,50 0,0010 0,5 7,78 2,34
mh215a 6 70 400 0,61 2,30 0,50 0,0005 1,0 31,77 2,18
mh216 6 70 400 0,91 2,24 0,50 0,0005 1,0 23,38 1,73
mh217 6 70 400 1,24 2,18 0,50 0,0005 1,0 23,08 1,36
mh218 6 90 400 1,51 3,21 0,50 0,0005 1,0 41,48 1,10
mh219 6 90 400 1,15 3,30 0,50 0,0005 1,0 4,98 3,20
mh220 6 90 400 0,77 3,39 0,50 0,0005 1,0 12,40 1,53
mh221 6 90 400 0,46 3,46 0,50 0,0005 1,0 23,93 1,23
mh22la 6 90 400 0,46 3,46 0,50 0,0005 1,0 7,33 3,25
mh223 6 90 400 0,15 3,53 0,50 0,0005 1,0 14,17 2,95

a) Katalysator: 5 = [M&Si(2-Me-4,6PrInd),]ZrCl,, 6 = [M&Si(2-Me-BenzIndjZrCl,, b) Polymerisationstemperatur, ¢) GesamtvolumenAteatzes, d) eingestellter Partialdruck
des Gases, e)zugesetztes Volumen MMAO-LGsung, ofizkntration der entsprechenden Stammldosung, @setes Volumen der betreffenden Stammldsung,

h) Polymerisationszeit.
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Tabelle 13.11:Versuchsbedingungen in der Copolymerisation vapé&n und 1-Buten.

Name Kat-a TPb Vgesamf ml—Butend pPropene VMMAOf CKatg Vkath Zeiti AUSbeUte

[°C]  [m] [9] [bar]  [ml]  [mol] [mi]  [min] [9]
mh273 5 70 400 8,6 1,39 1,0 0001 10 77,00 1,95
mh274 5 70 400 43 1,91 1,0 0001 1,0 4270 1,78
mh275 5 70 400 2,2 2,15 1,0 0001 10 5135 1,63
mh276 6 70 400 1,8 2,20 1,0 0001 1,0 27,90 1,33
mh277 6 70 400 1,1 2,29 1,0 0001 10 1535 2,03
mh278 6 70 400 0,5 2,36 1,0 0001 10 2718 1,57
mh279 6 70 400 2,6 2,11 1,0 0001 10 1513 1,55
mh280 6 70 400 0,9 2,31 1,0 0001 10 1262 2,50
mh281 5 70 400 1,6 2,23 1,0 0001 10 1633 2,30
mh282 5 70 400 1,3 2,26 1,0 0001 10 2317 1,56
mh283 5 70 400 0,8 2,32 1,0 0001 10 1985 1,72
mh292 6 70 400 45 1,88 1,0 0001 1,0 5950 2,26
mh293 6 70 400 8,0 1,46 1,0 0001 10 3937 1,71

a) Katalysator: 5 = [M&i(2-Me-4,6'PrInd),]ZrCl,, 6 = [MeSi(2-Me-BenzInd)jZrCl,, b) Polymerisationstemperatur, c) Gesamtvolumes Alesatzes, d) zugegebene Massse
1-Buten, e) eingestellter Partialdruck Propenufjesetztes Volumen MMAO-L6sung, g) Konzentrationetgsprechenden Stammldsung, h) zugesetztes Volderebetreffenden

Stammldsung, h) Polymerisationszeit.
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14 AnHANG || — ERGEBNISSE

Tabelle 14.1:Ergebnisse der Copolymerisation von Propen undhdioen.

Name Ansatzzusammensetzung

Polymereigenschaften

Kat.®  Xa®  Xi® ces[moll] Xi* X TL[°C] Twf[°C] M, [kg/mol]
mh224 1 0,70 0,30 3,0 0,37 0,63 49 n. d. 3,9
mh225 1 0,50 0,50 3,0 050 050 52 n. d. 2,5
mh226 1 0,30 0,70 3,0 061 0,39 59 n. d. 1,7
mh227 1 0,90 0,10 3,0 0,16 084 23 n. d. 6,7
mh228 1 0,10 0,90 3,0 0,72 0,28 82 n. d. 1,7
mh229 1 0,05 0,95 3,0 0,84 0,16 101 n. d. 4.4
mh230 1 0,80 0,20 3,0 0,28 0,72 40 n. d. 3,3
mh231 1 0,20 0,80 3,0 0,68 0,32 80 n. d. 1,4
mh233 1 1,00 0,00 3,0 000 1,00 3 140 4421
mh265a tBu-CGC 0,00 1,00 3,0 0,00 1,00 -12 n. d. 50,8
mh266a tBu-CGC 0,10 0,90 3,0 0,20 0,80 37 n. d. 13,3
mh267 tBu-CGC 0,20 0,80 3,0 029 0,71 56 n. d. 7,5
mh268 tBu-CGC 0,40 0,60 3,0 035 0,65 72 n. d. 6,3
mh269 tBu-CGC 0,60 0,40 3,0 0,39 061 84 n. d. 5,6
mh270 tBu-CGC 0,80 0,20 3,0 054 046 94 n. d. 41
mh271 tBu-CGC 0,90 0,10 3,0 0,64 0,36 108 nd. ¢
mh272 tBu-CGC 0,95 0,05 3,0 0,77 0,23 105 nd. 9

a) Katalysator: 1 = [RE(Cp)(2,7'Bu,FIu)]ZrCl,, tBUCGC = [MeSi(3-BuCp)(NBU)]TiCl,, b) Molenbruch im Ansatz

bzw. Polymer,

c) Gesamtkonzentration des Ansatzel,Glasiibergangstemperatur,

e) Schmelztemperatur,

f) Viskosimetrisches Mittel der molaren Masse, gfgkund zu geringer Polymerausbeute nicht bestimmd, = nicht

detektiert.

Tabelle 14.2:Ergebnisse der Copolymerisation von 1-Hexen undbobloen.

Name Ansatzzusammensetzung Polymereigenschaften
X2 Xy Cgesb [mOl/l] XN Xyt Tgc [OC]
mh73 0,10 0,90 4,0 0,13 0,87 -21
mh74 0,90 0,10 4,0 0,58 042 -14
mh75 0,30 0,70 4,0 0,44 056 -10
mh80 0,20 0,80 4,0 0,45 0,55 6
mh81 0,40 0,60 4,0 0,52 0,48 3
mh82 0,60 0,40 4,0 0,49 0,51 -3

a) Molenbruch im Ansatz bzw. Polymer, b) Gesamtlkemtration des Ansatzes, c¢) Glasiibergangstemperatur.
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Tabelle 14.3: Ergebnisse der Ethen-Propen-Norbornen-Terpoly@ausois mit [PRC(Cp)(2,7-
'‘BuyFlu)]ZrCl..

Name Ansatzzusammensetzung  Polymereigenschaften
Xe? Xt XN Cges Xeg? X2 Xn® Tg¢ T AH® M,

[mol/l] [°C] [°C] [Jg] [kg/mol]

mh232 0,24 008 0,68 2,8 065 010 025 49 n.d. n.d. 32
mh234 0,10 0,10 080 30 055 012 033 82 nd nd 62
mh235 0,40 007 053 1,6 0,77 004 019 11 n.d. n.d. 85
mh236 005 0111 084 30 050 014 036 92 n.d nd 25
mh237 0,60 005 0,35 1,1 087 001 012 -4 45 22 360
mh238 0,15 0,10 0,75 30 060 009 031 65 n.d nd 104
mh239 0,79 003 018 09 093 001 006 n.d. 85 53 510
mh240 1,00 0,00 000 05 1,00 0,00 000 n.d. 136 135 906
mh241 0,10 045 045 30 047 035 018 24 n.d. nd 61
mh242 005 048 047 30 039 038 023 37 nd nd 31
mh245 0,15 042 043 3,0 056 028 016 9 n.d. nd 107
mh246 025 0,37 038 20 061 026 013 -10 n.d. n.d. 25
mh247 040 030 0,30 1,5 0,73 0,18 009 -28 n.d. n.d. 48
mh248 060 020 020 10 082 012 006 n.d. 41 31 113
mh249 0,80 010 0,10 09 093 005 002 n.d. n.d. n.d 282

a) Molenbruch im Ansatz bzw. Polymer, b) Gesamtkotration des Ansatzes, c) Glasiibergangstemperatur,

d) Schmelztemperatur, €) Schmelzenthalpie, f) \Bsketrisches Mittel der molaren Masse, n. d. =tilghektiert.
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Tabelle 14.4: Ergebnisse der Terpolymerisation von Ethen, Propemn Norbornen mit
[Me,Si(3-BuCp)(NBU)]TICl..

Name Ansatzzusammensetzung  Polymereigenschaften
Xet X Xn® Cged Xed Xt X T T AqHE M,
[mol/l] [°C] [°C] [J/g] [kg/mol]

mh250 0,40 0,07 053 15 0,88 0,03 0,09 n.d. 53 33 273
mh251 0,60 0,05 0,35 1,2 091 0,05 0,04 -11 84 53 353
mh252a 0,80 0,02 0,18 0,9 097 001 0,02 n.d. 105 88 304
mh253b 1,00 0,00 0,00 0,5 1,00 0,00 0,00 n.d. 138 174 526
mh254a 0,25 0,08 0,67 2,5 081 005 0,14 -8 n.d. n.d. 283
mh255a 0,15 0,09 0,76 30 0,74 0,07 019 12 n.d. n.d. 234
mh256 0,80 0,10 0,10 0,9 09 0,03 0,01 n.d 103 107 335

mh257 0,60 0,20 0,20 1,0 091 0,07 002 n.d. 78 71 283
mh258 0,40 0,30 030 15 082 0,13 0,05 -27 44 33 131

mh259 0,25 0,37 0,38 2,0 0,74 0,18 0,08 n.d. 7 6 n. d.
mh260 0,15 0,42 043 3,0 057 030 0,13 -23 n.d. n.d 44
mh261 0,10 045 045 3,0 051 034 015 -14 n.d. n.d 29
mh262 0,05 0,47 048 3,0 044 040 0,16 -4 n.d. n.d n. d.
mh263 0,10 0,10 0,80 3,0 0,70 0,08 0,22 13 n.d. n.d 173
mh264 0,05 0,11 0,84 3,0 060 013 0,27 19 n.d. n.d. 112

a) Molenbruch im Ansatz bzw. Polymer, b) Gesamtkotration des Ansatzes, c) Glasiibergangstemperatur,

d) Schmelztemperatur, €) Schmelzenthalpie, f) \Bsketrisches Mittel der molaren Masse, n. d. =tilghektiert.
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Tabelle 14.5:Ergebnisse der Terpolymerisation von Ethen, HexehNorbornen.

Name Ansatzzusammensetzung Polymereigenschaften
Kat.a XEb XHb XNb CgesC XEb XHb XNb ng Tme Ame Mng
[mol/l] [°C] [°C] [J/g] [kg/mol]

mh79 1 0,14 0,43 043 40 0,64 0,09 0,27 29 n.d. n.d. 17
mh83a 1 0,50 0,25 0,25 14 0,83 0,17 0,005 n.d. n.d. n.d. d. n.
mh84 1 0,25 0,37 0,38 2,0 0,76 0,10 0,14 -28 50 13 69
mh85 1 0,06 0,47 0,47 20 0,70 0,15 0,15 -8 47 16 34
mh86a 1 0,75 0,22 0,13 1,0 0,94 0,02 0,04 n.d. 91 70 344
mh87 1 0,10 0,45 045 20 0,66 0,12 022 -6 56 6 27
mh88 1 0,20 0,40 0,40 2,0 0,73 0,07 0,20 n.d. n.d. n.d. 39
mh88a 1 0,20 0,40 0,40 20 0,72 0,08 0,20 3 61 1 41
mh89 1 0,36 0,32 0,32 20 0,83 0,09 0,08 -41 57 20 225
mh90 1 0,10 0,10 0,80 2,0 0,61 0,03 0,36 n.d. 71 1 36
mh91l 1 0,30 0,8 0,62 20 0,77 0,02 0,21 19 60 0,5 70
mh92 1 0,50 0,06 0,44 14 0,84 001 0,15 20 43 3 250
mh93 1 0,20 0,09 0,717 2,0 0,74 0,04 0,22 16 69 13 70

mh94 1 0,70 0,03 0,27 2,0 0,92 0,003 0,08 n.d. 74 36 303
DHMO02 tBu-CGC 0,50 0,06 0,44 14 0,90 0,02 0,08 n.d. 78 22 d.n.
DHMO03 tBu-CGC 0,30 0,08 0,62 20 0,81 0,05 0,14 n.d. 68 11 d.n.
DHMO4 tBu-CGC 0,40 0,07 0,53 18 0,89 0,01 0,10 -10 63 34 181
DHMOS tBu-CGC 0,10 0,10 0,80 2,0 0,77 0,02 0,21 20 40 0,01 114
DHMO6 tBu-CGC 0,20 0,09 0,712 20 0,82 001 0,17 -2 56 2 158
mh95 tBu-CGC 0,30 0,08 0,62 20 0,87 0,01 0,12 -7 48 18 136
mh96 tBu-CGC 0,50 0,06 0,44 14 0,93 0,003 0,07 n.d. 81 40 182
mh97 tBu-CGC 0,60 0,04 0,36 12 093 0,01 0,06 n.d. 8 60 .n.d

a) Katalysator: 1 = [RE(Cp)(2,7'Bu.Flu)]ZrCl,, tBUCGC = [MeSi(3-BuCp)(NBuU)]TiCl,, b) Molenbruch im Ansatz

bzw. Polymer, c) Gesamtkonzentration des Ansatzel,Glasibergangstemperatur, e) Schmelztemperatur,

o O

f) Schmelzenthalpie, g) Zahlenmittel der molarersdég n. d. = nicht detektiert.
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Tabelle 14.6:Ergebnisse der Copolymerisation von Ethentraits-2-Buten.

Name Ansatzzusammensetzung Polymereigenschaften

XEa Xt2Bua Cgesb nMeC nEC nPrC nBuC ngesC ng Tme Ame M wg

[mol/l] [°C] [°C] [J/g] [ka/mol]

mh147 0,03 0,97 15 81 38 15 26 147 n.d. n.d. n.d. n. d.
mh1l54 0,07 0,93 2,0 106 24 2 8 141 -65 n.d. n.d. 43
mh157 0,12 0,88 2,3 n.d. n.d. n.d. nnd. 78 60 .d.n
mh160 0,03 0,97 2,3 n.d. n.d. n.d. -67 n.dd.n. 12,3
mh1l61 0,07 0,93 2,0 n.d. n.d. n. .d. n.d. nd. 54 31 9 2
mhl163 0,18 0,82 1,0 89 21 3 15 128 -66 69 2 38

mh165 0,31 0,69 1,0 69 16 3 15 104 -65 102 5 43
mh167 0,73 0,27 1,0 55 14 4 20 93 -67 119 20 n. d.

555
oo
555
oo

a) Molenbruch im Ansatz, b) Gesamtkonzentration Alesatzes, c) Anzahl von Methyl-, Ethyl-, PropyButyl- und
Gesamtverzweigungen pro 1000 Kohlenstoffatomen, Gld$ubergangstemperatur, ) Schmelztemperatur,

f) Schmelzenthalpie, g) Gewichtsmittel der molakéasse, n. d. = nicht detektiert.

Tabelle 14.7:Ergebnisse der Copolymerisation von Propentraits-2-Buten.

Name Ansatzzusammensetzung Polymereigenschaften
XPa1 XIZBua Cgesb nMec r]Ec rlPrc nBuc ngesc ng M we
[mol/l] [°C] [kg/mol]

mh284 1,00 0,00 2,0 175 12 65 84 255 -38 106
mh285 0,73 0,27 2,0 171 22 64 7,8 225 -39 101
mh286 0,61 0,39 2,0 168 26 53 9,0 228 -40 101
mh287 0,39 0,61 2,0 153 44 38 75 215 -43 85
mh288 0,23 0,77 2,0 154 10,5 24 7,5 223 -46 78
mh289 0,88 0,12 2,0 173 08 6,7 81 225 -39 104

mh290 0,00 1,00 2,0 213 39 00 00 252 -53 139
mh291 0,12 0,88 2,0 170 23 0,0 43 233 -51 138

a) Molenbruch im Ansatz, b) Gesamtkonzentration Alesatzes, c) Anzahl von Methyl-, Ethyl-, PropyButyl- und
Gesamtverzweigungen pro 1000 KohlenstoffatomenGld$ibergangstemperatur, e) Gewichtsmittel der maola

Masse.
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Tabelle 14.8:Ergebnisse der Copolymerisation von 1-Hexentraits-2-Buten.

Name Ansatzzusammensetzung Polymereigenschaften
XHa XtZBua Cgesb nMeC nEC nPrC nBuC ngesC ng Tme Ame M we
[mol/l] [°C] [°C] [J/g] [kg/mol]

mh155 0,50 0,50 2,0 57 36 24 56 115 -60 -24 0,2 86
mh1l56 1,00 0,00 1.4 52 25 40 71 124 -57 n.d. n.d. n. d.
mh158 0,18 0,82 2,0 79 105 06 40 126 -63 -26 1,0 71
mh1l62 0,26 0,74 2,0 71 74 11 44 121 -60 -27 09 101
mh1l64 0,74 0,26 2,1 54 33 29 64 120 -57 -29 0,3 123

mh166 0,87 0,13 2,0 53 2,7 35 65 121 -57 -32 04 118
mh168 0,15 0,85 19 92 13,7 0,8 33 135 -63 n.d. n.d. 81

a) Molenbruch im Ansatz, b) Gesamtkonzentration Alesatzes, c) Anzahl von Methyl-, Ethyl-, PropyButyl- und
Gesamtverzweigungen pro 1000 Kohlenstoffatomen, Gldyubergangstemperatur, ) Schmelztemperatur,

f) Schmelzenthalpie, g) Gewichtsmittel der molakéasse.

Tabelle 14.9.Ergebnisse der Propenhomopolymerisation.

Name Kat?® Te° [mmmm]¢ T Te® AH M9 M,"
[°C] [%] [°C] [°C] [J/g] [kg/mol] [kg/mol]
mh175 3 80 72,3 -15 119 63 15,9 27,7
mhl76a 3 80 72,3 -12 118 62 22,1 32,1
mh177 3 90 68,1 -14 111 50 11,6 21,1
mh178 3 90 68,1 -13 111 56 10,9 17,6
mh181 3 80 70,9 -15 119 59 11,1 19,0
mh183 3 90 64,8 -18 111 53 9,2 14,1
mh184 3 70 75,5 -13 127 78 15,2 26,6
mh185 3 70 76,7 12 124 70 16,3 25,7
mh186 3 70 76,5 -10 124 66 15,7 23,4
mh187 4 70 75,1 -12 119 66 8,0 11,6
mh188 4 90 62,4 21 104 43 5,3 7,8
mh189 4 90 48,4 -39 90 28 2,2 3,3
mh190 4 70 63,3 -33 111 42 3,6 52
mh191 5 70 84,1 -10 142 85 44.5 61,5
mh192 5 90 85,3 -10 138 81 39,6 56,0
mhl93a 5 90 84,5 -10 140 84 20,4 45,2
mh194 5 70 78,3 -15 145 87 37,9 85,5
mh214b 6 70 88,9 n.d. 144 76 102 154
mh222a 6 90 71,03 n.d. 139 51 60,6 98,6

a) Katalysator: 3 = [PBi(Ind)]ZrCl,, 4 = [MeC(3'BuCp)(Flu)]ZrCk, 5 = [MeSi(2-Me-4,6'PrInd),)ZrCl,, 6 =
[Me;Si(2-Me-BenzIindj]ZrCl,, b) Polymerisationstemperatur, c¢) Anteil demmmmPentaden im Polymer,
d) Glasubergangstemperatur, e) Schmelztemperatu§chimelzenthalpie, g) Zahlenmittel der molaren déas

h) Gewichtsmittel der molaren Masse.
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Tabelle 14.10:Ergebnisse der Copolymerisation von Ethen mit &nop

Ansatzzusammensetzung Polymereigenschaften
Name Kat? pr XEC ch XEC ch ng Tme Ame Mng Mwh

[°C] [°C] [°C] [J/g] [kg/mol] [kg/mol]

mh1l97a 5 70 001 0,99 0,0 0,90 -20 120 74 n. d. 146
mh198b 5 9 0,01 0,99 0,12 0,88 -22 113 55 40 54

mh199 5 /0 003 097 0,18 0,82 -26 92 39 n. d. n. d.
mh200 5 90 0,05 095 042 0,58 -43 69 12 52 75

mh201 5 90 0,03 097 030 0,70 -37 72 33 44 64

mh202 5 90 0,08 092 048 0,52 -45 64 2 87 104
mh203 5 90 0,10 090 048 052 -46 n.d. n.d 80 99

mh204 5 70 0,06 094 0,34 0,66 -32 63 22 n. d. n. d.
mh206 5 70 0,08 092 040 0,60 -37 59 4 147 182
mh207a 5 70 001 099 005 09 n.d 137 75 118 148
mh209 5 70 0,04 096 0,23 0,77 -27 80 34 130 160
mh210 5 70 010 090 0,44 056 -40 n.d. n.d 153 191
mh211 5 70 002 098 0,09 091 -15 119 68 127 154
mh212 6 70 003 097 0,13 087 -20 94 55 114 174
mh213 6 70 001 099 0,05 09 -15 135 84 126 n. d.
mh215a 6 70 0,05 09 0,22 0,78 -29 55 24 130 159
mh216 6 70 0,07 093 0,33 067 -36 n.d. n.d 121 148
mh217 6 70 010 09 043 057 -44 n.d. n.d 122 150
mh218 6 90 0,10 090 0,48 052 -48 n.d. n.d 111 135
mh219 6 90 0,08 092 037 063 -40 n.d. n.d 98 119
mh220 6 90 10,05 09 0,30 0,70 -35 n.d. n.d 70 101
mh22la 6 90 0,03 097 0,17 0,83 -26 79 2 56 87

mh223 6 90 0,01 0,99 0,08 092 -14 118 39 57 91

a) Katalysator: 5 = [Ms&Si(2-Me-4,6'PrInd);]ZrCl,, 6 = [MeSi(2-Me-BenzInd)ZrCl,, b) Polymerisationstemperatur,
¢) Molenbriiche im Ansatz bzw. Polymer, d) Glasiibagstemperatur, €) Schmelztemperatur, f) Schmdilakrie,

g) Zahlenmittel der molaren Masse, h) Gewichtsiinitee molaren Masse.
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Tabelle 14.11:Ergebnisse der Copolymerisation von Propen mitfe.

Ansatzzusammensetzung Polymereigenschaften
Name Kat? pr ch XBC ch XBC ng Tme Ame Mng
[°C] [°’Cl [°Cl [J/g] [kg/mol]

mh273 5 70 057 043 0,71 0,29 -21 73 29 156
mh274 5 70 079 021 084 0,16 -12 99 39 111
mh275 5 70 089 0,21 0,93 0,07 -11 120 62 121
mh276 6 70 091 0,09 094 006 n.d 124 70 172
mh277 6 70 09 0,05 094 0,06 -13 125 69 162
mh278 6 70 098 0,02 09 004 -9 128 79 167
mh279 6 70 0,87 0,213 0,90 0,20 -10 114 66 n. d.
mh280 6 70 096 004 095 005 n.d 127 81 155
mh281 5 70 092 0,08 094 0,06 n.d 124 68 101
mh282 5 70 094 0,06 095 005 -9 127 67 106
mh283 5 70 09 0,04 096 0,04 -10 128 63 97

mh292 6 70 0,78 0,22 085 0,15 -14 100 50 182
mh293 6 (/0 060 040 0,70 0,30 -21 72 29 166

a) Katalysator: 5 = [Ms&Si(2-Me-4,6'PrInd)]ZrCl,, 6 = [MeSi(2-Me-BenzInd)ZrCl,, b) Polymerisationstemperatur,
c) Molenbriche im Ansatz bzw. Polymer, d) Glasubaggtemperatur, e) Schmelztemperatur, f) Schmdiagme,

g) Viskositatsmittel der molaren Masse.
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