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3. ZUSAMMENFASSUNG

Die vorliegende Arbeit greift als Thematik verschiedene Aspekte der Ubergangsmetall-
katalysierten Olefin-Polymerisation auf, wobei bei allen Polymerisationen Methylaluminoxan
als Cokatalysator verwendet wurde. Was auf den ersten Blick wie ein Sammelsurium
ansonsten nichts weiter gemeinsam habender Bereiche aussieht, ist doch von einem roten
Faden durchzogen. Dieser Faden ist das Interesse der Chemischen Industrie.

In Kooperation mit der Evonik Oxeno GmbH (ehemals Oxeno Olefinchemie GmbH) sowie
der Basell Polyolefin GmbH wurden drei Themen bearbeitet. Diese sind:

1. ,,Die Polymerisation von Olefinen mit Donor-substituierten Halbsandwich-Chrom-
Komplexen* (Basell Polyolefin GmbH);

2. ,,Die Copolymerisation von Propen mit dem sterisch gehinderten Monomer 3-Methyl-1-
buten (Evonik Oxeno GmbH);

3. ,,.Die Copolymerisation von Ethen mit 1-Hexen bzw. 1-Octen und den jeweiligen isomeren
(»-1)-Methyl-verzweigten a-Olefinen 4-Methyl-1-penten sowie 6-Methyl-1-hepten* (Evonik
Oxeno GmbH).

In Zusammenhang mit der Copolymerisation sterisch gehinderter Monomere entstand zudem

die ldee, zusatzlich Propen mit Norbornen zu copolymerisieren.

Im Rahmen des von der Basell Polyolefin GmbH initiierten Projektes wurden in einer
Vielzahl von Versuchsreihen die in Abbildung 3.1 dargestellten sechs Chrom-Komplexe (1-
6), welche von dem Kooperationspartner zur Verfiigung gestellt worden waren, beziiglich
ihres Polymerisationsverhaltens gegeniiber Propen mit einer Betrachtung des Einflusses von
Monomerkonzentration und Polymerisationstemperatur intensiv untersucht. Zudem wurden

Polymerisationsversuche mit 1-Buten unternommen.

AN o

‘// \t/}\’” -/C\
A e o°
\ N e
j\\'\/\ \\ N\

7
‘// 7 \
1 2 = 5
2IndCH,Py*CrCl, 3-But-3-enIndCH,Py*CrCl, IndCMeBut-3-enPy*CrCl,  3-Bz-IndCH,Py*CrCl, (2-Me-3-PhCpCMe,Py-2)CrCl, IndQ*CrCl,
Abbildung 3.1: Im Rahmen des Basell Polyolefin GmbH Projektes ,, Die Polymerisation

von Olefinen mit Donor-substituierten  Halbsandwich-Chrom-
Komplexen *“ verwendete Chrom-Komplexe.
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Wahrend mit derartigen Single-Site Chrom-Katalysatoren in der Literatur bisher fast
ausschlieBlich die Polymerisation von Ethen beschrieben wird, welche in der Regel bei sehr
hohen Aktivitdten zu Produkten mit hohen Molmassen flhrt, und zudem der Schwerpunkt
deutlich auf der Katalysatorsynthese einschliellich einer Diskussion der Struktur liegt,
behandelt die vorliegende Arbeit mit den detaillierten Ergebnissen zur Polymerisation von
Propen nun auch mechanistische Aspekte, was erst anhand einer Interpretation der komplexen
13C-NMR-Spektren der Polymerisationsprodukte - vor allem auch der des 1-Butens - méglich
wurde.

Es hat sich gezeigt, dass alle Chrom-Komplexe einen ,,chain run“ zeigen; es sind aber die
Verbindungen (1) und (5), welche besonders zu 2,1-Insertionen mit nachfolgendem ,,chain
run“ und somit zu einem ,,chain straightening* neigen. Generell ist aulerdem ein Anstieg des
Anteils der 2,1-Insertionen mit steigender Polymerisationstemperatur festzustellen. In der
Polymerisation von 1-Buten wurde neben der reguldren 1,2-Insertion eine beachtliche
Beteiligung des 1,o- und des 2,o-Mechanismus an der Kettenentstehung gefunden. Die
besonders starke Tendenz von Chrom-Komplex (5) zur Kettenisomerisierung konnte an dieser
Stelle bestatigt werden. Der Chinolyl-substituierte Indenyl-Chrom-Komplex (6) hingegen
zeigt insgesamt die geringste Tendenz zum ,,chain straightening®.

Aufgrund der ,,Chain run“-Neigung nach 2,1-Insertion aller untersuchten Chrom-Komplexe
erhdlt man durch alleinige Polymerisation von Propen ,,Pseudo-Ethen/Propen-Copolymere®.
Der Weg der Interpretation der komplexen NMR-Spektren bis hin zu deren nahezu
vollstdndiger Aufklirung, was schlieBlich eine Kalkulation des ,,Ethenanteils* ermdglicht,
wird in den einzelnen Stufen nachgezeichnet.

Die Aktivitditen bei der Synthese der ataktischen, amorphen Polymere sind maRig,
bemerkenswert ist hierbei allerdings, dass die Zunahme der Ausbeute der bei hoherer
Monomerkonzentration produzierten Polymerisationsprodukte des Propens vergleichsweise
gering ist, so dass eine Einbeziehung der Monomerkonzentration in die Aktivitatsangabe mit

steigender Monomerkonzentration in einer Abnahme der Aktivitat resultiert (Abbildung 3.2).
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/ [ 500

Aktivitat
[kgpor+ mo|Kat-l*h_l*(m0|/|—)\llon<1]

05
1
CF‘ropen ’
[mol/L] 1 Katalysator
Abbildung 3.2: Aktivitaten bei den Propen-Polymerisationen, durchgefihrt mit den

Chrom-Komplexen (1-6)/MAO bei 30°C, in Abhéngigkeit von der
Monomerkonzentration.

Ein solches Ergebnis ist im Vergleich dazu fur Metallocene untypisch; etwaige Ursachen
werden an geeigneter Stelle diskutiert (s. Abschnitt 6). Was einen Einfluss der
Katalysatorstruktur betrifft, konnte festgestellt werden, dass jegliche Substitution am System
(1) aktivitatssteigernd wirkt, so auch bereits Ersetzung des Pyridyl- gegen einen Chinolyl-
Donorliganden.

Bezuglich der Eigenschaften der Polymerisationsprodukte sind durch Verwendung der
verschiedenen Chrom-Komplexe als Katalysatorkomponenten Polymere mit einem weiten
Eigenschaftsbereich zugénglich: Die Molmassen (M) variieren zwischen ungefahr 10 000
und 380 000 g/mol; die Glasubergangstemperaturen reichen von ca. -14°C bis -38°C, wobeli
sich bereits innerhalb der Untersuchungsreihen fiir die einzelnen Katalysatoren beachtliche
Spannen ergeben.

Es wurde eine gute Bestatigung der NMR-Ergebnisse durch die Verldufe der
Glasuibergangstemperaturen erhalten. Mit steigender Polymerisationstemperatur kann eine
gesteigerte Tendenz zum ,.chain run“ nach 2,1-Insertion beobachtet werden, was sich
teilweise in isolierten quasi-Ethen-Einheiten in der Polymerkette als auch in langeren (CHy),-
Segmenten zeigt. Damit einhergehend ist fir die Polymerisationsprodukte aller Chrom-
Komplexe eine Abnahme der Glastibergangstemperaturen festzustellen. Der gleiche
Zusammenhang, d.h. tiefere Glasiibergangstemperaturen mit mehr quasi-Ethen-Einheiten,
zeigt sich bei der Untersuchung des Einflusses der Monomerkonzentration, wo tendenziell mit
steigender Monomerkonzentration eine geringere Tendenz zum ,,chain run“ und somit zur

Bildung derartiger quasi-Ethen-Einheiten beobachtet wird, da die stdrker nachdrangenden
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Monomermolekile die Wahrscheinlichkeit einer unmittelbar auf eine Insertion folgenden
Insertion erhdhen, ohne dass ein zwischenzeitlicher ,,chain run* erfolgt.

Aullerdem spiegelt sich auch hier die unterschiedlich starke, aber in jedem Fall starke
Neigung der einzelnen Katalysatoren zum ,,Chain straightening® wieder, fir welche eine
Rangfolge der Katalysatoren erstellt werden konnte:

(6) <(2) <(4) <(3) < (1) <(5). Je hoher die Tendenz zum ,,Chain straightening™ eines dieser
Katalysatoren ist, d.h. je hoher der quasi-Ethengehalt ist, umso niedriger sind die
Glasuibergangstemperaturen der erhaltenen Polymere.

Bei einer Propenkonzentration von 1 mol/L im Ansatz und einer Polymerisationstemperatur
von 60°C konnte so mit dem Cyclopentadienyl-Chrom-Komplex (5) ein ,,Pseudo-
Ethen/Propen-Copolymer® erhalten werden, welches einen Anteil von 30 mol%

,,Etheneinheiten‘ aufweist.

Wahrend dieses Projekt den Unterschied im Polymerisationsverhalten zwischen verschieden
substituierten Katalysatoren als zentrales Thema hat, ist es bei den weiteren behandelten
Themen die Synthese der Polymere selbst.

Bei den beiden Projekten, welche im Auftrag der Evonik Oxeno GmbH behandelt wurden,
wurden (o-1)-Methyl-verzweigte a-Olefine eingesetzt, dieses zum einen in der
Copolymerisation mit Propen, zum anderen mit Ethen. Es wurde jeweils der Einfluss der
Ansatzzusammensetzung sowie der Polymerisationstemperatur auf die
Copolymerisationsergebnisse untersucht. Dabei wurden die erhaltenen Polymere mittels **C-
NMR-Spektroskopie, Dynamischer Differentialkalorimetrie sowie GrélRenausschluss-
Chromatographie bzw. Viskosimetrie charakterisiert.

Die Evonik Oxeno GmbH nutzt einen eleganten Weg zur Synthese derartiger verzweigter
Olefine. Fir einen Absatz auf dem Polyolefinmarkt ist es allerdings von Wichtigkeit, dass sie
Daten vorweisen kann, welche einen Vergleich mit den herkbmmlichen verwendeten linearen
a-Olefinen gestatten. Der Syntheseweg der verzweigten Monomere ist vergleichsweise
einfach und ist im Folgenden am Beispiel von 3-Methyl-1-buten beschrieben: Es erfolgt eine
Hydroformylierung von Isobuten zu 3-Methylbutanal. Dieses wird zum 3-Methylbutanol
hydriert. Die anschlielende Wasserabspaltung aus dem 3-Methylbutanol liefert das 3-Methyl-
1-buten.

Aufbauend auf den Versuchsreihen der Diplomarbeit, welche die Synthese von Ethen/3-
Methyl-1-buten-Copolymeren mittels Katalyse durch verschiedene Metallocen/MAO-

Systeme zum Ziel hatte, wurde dieses sterisch gehinderte Monomer nun erstmalig auch in der
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Copolymerisation mit Propen verwendet. Im Rahmen der Untersuchungen wurde eine
Zuordnung der Signale des **C-NMR-Spektrums vorgeschlagen, so dass eine Bestimmung der
Einbauraten an Comonomer mdoglich ist. Mit rac-[Me,C(Ind);]ZrCl, (8)/MAO wurden
Copolymere mit einem 3-Methyl-1-buten-Gehalt bis zu 9 mol% erhalten, deren Molmassen
(M) mit Werten unter 10 000 g/mol allerdings sehr niedrig sind. Aufgrund einer dabei jedoch
recht hohen Taktizitét resultierten sprode Produkte, welche teilweise durchsichtig sind.

Die Molmassen der Uberwiegend durchsichtigeren, elastischeren Copolymere, welche mit
[Me,C(Cp)(FIu)]ZrCl, (7)/MAO erhalten wurden, sind mit Werten bis zu 78 000 g/mol
deutlich hoher. Die Einbauraten sind allerdings so niedrig (< 1 mol%), dass mittels **C-NMR-
Spektroskopie kein insertiertes 3-Methyl-1-buten detektiert werden konnte. Untersuchungen
mittels Pyro-GC/MS zeigten jedoch charakteristische Zersetzungsprodukte, welche auf eine
erfolgreiche Synthese von Propen/3-Methyl-1-buten-Copolymeren verwiesen. Trotz dieser
niedrigen Einbaurate erfolgt hier eine Erniedrigung der Schmelztemperatur von etwa 133°C
fur das reine Polypropen auf ca. 116°C fur das bei Xswss = 0.80 -erhaltene
Polymerisationsprodukt.

Fur die Copolymerisation von Ethen mit den linearen o-Olefinen 1-Hexen sowie 1-Octen und
den verzweigten Olefinen 4-Methyl-1-penten bzw. 6-Methyl-1-hepten wurde das Metallocen
[Ph,C(Cp)(2,7-di""BuFlu)]ZrCl, (9) als Katalysatorkomponente verwendet, welches bekannt
ist fir gute Comonomereinbauraten sowie hohe Molmassen und gute Aktivitaten auch in der
Copolymerisation. Da flr alle Copolymerisationen mit den unterschiedlichen Monomeren der
gleiche Katalysator und moglichst die gleichen Reaktionsbedingungen verwendet wurden, ist
zwischen den einzelnen Reihen eine gute Vergleichbarkeit gegeben. Die Erwartungen an das
Copolymerisationsverhalten des Metallocens (9) wurden gut erfillt, sieht man von den
allerdings bei einer Temperatur von 30°C tberwiegend nur mittelmaRigen Aktivitaten ab, die
allerdings bei Erhohung der Polymerisationstemperatur auf 60°C um ein Vielfaches gesteigert
werden konnten, so dass auf diese Art mit allen verwendeten Comonomeren wirtschaftlich
attraktive Aktivitaten erzielt wurden. So ist beispielsweise bei den Ethen/4-Methyl-1-penten-
Copolymerisationen die Aktivitat bei Tyoy = 60°C mit einem Wert von annahernd 175 000
kgpor - MOlkar ™ - W™ - (MOl/L)wmon™ bei Xame:r = 0.40 um den Faktor 23 héher als bei 30°C, wo
lediglich eine Aktivitat von 7500 kgpo - Molka* - h™ - (Mol/L)mon™* erreicht wird. Generell
wurden die héchsten Aktivitaten bei den Copolymerisationen mit 1-Octen erzielt, wobei hier
ein starker Comonomereffekt zu beobachten ist, der sich in einem Aktivitdtsmaximum bei
einem Anteil des 1-Octens im Ansatz von 40 mol% bemerkbar macht. Auch mit 4-Methyl-1-

penten und 6-Methyl-1-hepten wurden Comonomereffekte beobachtet, doch sind zu ihrem
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Auftreten und der Starke dieses Effektes bisher nur Spekulationen mdglich. Wahrscheinlich
liegen die Ursachen in Viskositatsénderungen und damit verbundenen Diffusionseffekten.
Auch ein Einfluss der Reinheit der Monomere ist zu berticksichtigen.

Was die Einbauraten fur die erhaltenen Copolymere betrifft, so war es fiir die Ethen/6-
Methyl-1-hepten-Copolymere, die im Rahmen dieser Arbeit erstmalig synthetisiert wurden,
zunédchst erforderlich, die Signale im '*C-NMR-Spektrum den Kohlenstoffatomen der
Polymerkette zuzuordnen und eine Methode zur Bestimmung des Einbaus vorzuschlagen.

Es lasst sich die allgemeine Tendenz feststellen, dass sich Verzweigungen im Olefin umso
starker bemerkbar machen, je geringer die Kettenldnge des Olefins ist. D.h. der Unterschied in
den Einbauraten bei gleicher Ansatzzusammensetzung bei den Ethen/1-Octen- und Ethen/6-
Methyl-1-hepten-Copolymerisationen ist geringer als bei den Copolymerisationen von Ethen
mit den isomeren Hexenen. Wenn auch die Einbauraten in Abhéangigkeit von der
Ansatzzusammensetzung unterschiedlich sind, so ist doch der Effekt eines erzielten
Comonomergehaltes auf die Schmelztemperatur - gleich, um welches Comonomer es sich
handelt - annahernd derselbe, die Unterschiede sind so marginal, dass selbst Tendenzen nur
mit Vorsicht benannt werden kénnen (vgl. Abbildung 3.3). So scheint es, dass zum Erreichen
der gleichen Schmelzpunktabsenkung leicht geringere Einbauraten des verzweigten
gegeniiber dem linearen Comonomeren erzielt werden mussen.

Lediglich bei den Glaslibergangstemperaturen lassen sich klare Unterschiede feststellen. Fur
die Ethen/6-Methyl-1-hepten-Copolymere lieBen sich keine Glasiibergangstemperaturen
detektieren. Die Glasubergangstemperaturen der Polymere, die durch Copolymerisation von
Ethen mit linearen o-Olefinen erhalten wurden, zeigen sich unabhéngig von der Kettenlange
des Comonomers und stellen vielmehr eine Funktion des Comonomergehaltes dar. Bei
vergleichbaren Einbauraten liegen hingegen die Glasuibergangstemperaturen der Polymere mit
dem insertierten verzweigten a-Olefin 4-Methyl-1-penten um einige Grad Celsius hoher, was

vermutlich auf eine Verhakung der Ketten zurtickzufihren ist.
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Abbildung 3.3: Schmelz- und Glasubergangstemperaturen der mit [Ph,C(Cp)(2,7-

di®"BuFlu)]ZrCl, (9)/MAO erhaltenen Ethen/a-Olefin-Copolymere in
Abhangigkeit von dem Comonomergehalt des Polymers.

Die Molmassen der erhaltenen Polymere sind insgesamt sehr hoch und betragen auler fir die
Ethen/1-Hexen-Copolymere mit einer Untergrenze von etwa 500 000 g/mol stets Uber
800 000 g/mol. Dass die Produkte, welche aus Copolymerisationen von Ethen mit 1-Hexen
hervorgegangen sind, auch niedrigere Molmassen aufweisen, ist darauf zurtickzufiihren, dass
mit diesem Comonomer die hdchsten Einbauraten im untersuchten Bereich, ndmlich bis zu
13 mol%, erzielt wurden, denn allgemein lasst sich mit steigendem Comonomergehalt der
Polymere ein Absinken der Molmassen feststellen. Bei vergleichbaren Einbauraten liegen die
Molmassen der Polymere, welche durch Copolymerisation von Ethen mit den Cs-Olefinen
erhalten wurden, etwas niedriger als die der Ethen/Cg-Olefin-Copolymerisationsprodukte.
Eine definitive Aussage beziglich der Unterschiede bei der Verwendung isomerer
Comonomere jedoch lasst sich nicht aufstellen, da die Unterschiede so gering sind, dass die
Abweichungen in Abbildungen 3.4 ebenso von der begrenzten Auswertegenauigkeit der
NMR-Spektren herriihren kénnen.
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Abbildung 3.4: Gewichtsmittel des Molekulargewichtes der mit [Ph,C(Cp)(2,7-

di®"BuFIu)]ZrCl, (9)/MAO erhaltenen Ethen/a-Olefin-Copolymere in
Abhangigkeit von dem Comonomergehalt des Polymers. Es wurden nur
die Werte flir die Polymere, welche bei 30°C hergestellt wurden,
bertcksichtigt.

Neben den von Industrieunternehmen initiierten Projekten wurde zudem das Gebiet der
Copolymerisation von Propen mit Norbornen behandelt, dessen Ergebnis vor allem eine
Erklarung dafiir liefert, weshalb diese Copolymere trotz des durchschlagenden Erfolges von
Ethen/Norbornen-Copolymeren bisher in der Literatur so vernachlassigt erscheinen. Dieses
sind neben den maRigen, stark mit steigendem Comonomereinbau abfallenden Aktivitaten vor
allem viele einzelne Fragestellungen, die sich im Laufe dieser Untersuchungen ergeben haben
und bisweilen noch nicht in allen Punkten geklart werden kénnen. Es wurden die gleichen
Katalysatorsysteme wie bei den Propen/3-Methyl-1-buten-Copolymerisationen verwendet,
d.h. [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl, (7)/MAO und rac-[Me,C(Ind);]ZrCl, (8)/MAO. Bei der
Polymerisation (oder besser: Oligomerisation) von Propen mit Norbornen sind hohe
Einbauraten sehr leicht zugdnglich; es hat sich sogar gezeigt, dass der Anteil an
Norborneneinheiten im Produkt héher als der Propenanteil sein kann.

AuBerdem besonders auffallig waren die bei Verwendung von Norbornen anstelle von 3-
Methyl-1-buten um Gber Faktor 10 niedrigeren Molmassen, so dass mit beiden Metallocenen
letztendlich nur oligomere Produkte erhalten wurden. Besonders niedrig mit Werten unter
1000 g/mol sind die der klebrigen Produkte, die mit dem Cs-symmetrischen Komplex (7)

hergestellt wurden. Hierdurch und aus einer dadurch als sehr wahrscheinlich geltenden
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uneinheitlichen Molekulstruktur lasst sich erkléren, dass fir diese Produkte mittels DSC keine
charakteristischen Phasentibergange detektiert werden konnten.

Anders verhdlt es sich fir die Oligomere, welche mit dem C,-symmetrischen Metallocen (8)
und MAO erhalten wurden: Trotz der geringen Molmassen wurden Propen/Norbornen-
Cooligomerisationsprodukte mit hohen Glastibergangstemperaturen erhalten, die deutlich mit
steigendem Norbornengehalt im Produkt ansteigen. So betragt die Glaslibergangstemperatur
des bei 30°C und einem Anteil des Norbornens im Ansatz von 40 mol% mit rac-
[Me,C(Ind)2]ZrCl, (8)/MAOQO hergestellten Produktes etwa 207°C. Diese Produkte weisen
zudem makroskopisch betrachtet interessante Lichtbrechungseigenschaften auf.

Die niedrigen Molmassen und die Mdglichkeit unterschiedlicher raumlicher Orientierungen,
die sich fir die insertierten Norbornen- und auch die Propeneinheiten bieten, erklaren die
hohe Komplexitat der im Rahmen der Untersuchungen erhaltenen NMR-Spektren, die eine
vollstandige Aufklarung der Spektren bisweilen verhindert. Trotzdem konnten wichtige

Signale zugeordnet werden und so Richtwerte fiir die Einbauraten angegeben werden.
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3. SUMMARY

The present work takes up as subject various aspects of the olefin polymerization catalyzed by
transition metals, whereupon for all polymerizations MAO was used as cocatalyst.

What seems to be a conglomerate of several topics having no further commonalities at first
sight, is nevertheless dominated by a connection. This connection is the interest of the
chemical industry.

In cooperation with Evonik Oxeno GmbH (former Oxeno Olefinchemie GmbH), as well as
with Basell Polyolefin GmbH, three topics have been worked on. These are:

1. “The polymerization of olefins with donor-substituted halfsandwich chromium complexes”
(Basell Polyolefin GmbH);

2. “The copolymerization of propylene with the sterically hindered monomer 3-methyl-1-
butene” (Evonik Oxeno GmbH);

3. “The copolymerization of ethylene with 1-hexene respectively 1-octene and the respective
isomeric (o-1)-methyl branched a-olefins 4-methyl-1-pentene as well as 6-methyl-1-heptene”
(Evonik Oxeno GmbH).

In connection with the copolymerization of sterically hindered olefins, the idea was born to

copolymerize propylene with norbornene.

Within the project initiated by Basell Polyolefin GmbH, a multitude of polymerization series
were carried out in which the six chromium complexes pictured in figure 3.1, which were
provided by the cooperation partner, were investigated regarding their polymerization
behavior towards propylene. The influence of the monomer concentration and of the
polymerization temperature were intensely analyzed. Furthermore, polymerizations were

carried out using 1-butene.
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Figure 3.1:  The chromium complexes used within the Basell Polyolefin GmbH project
“The polymerization of olefins with donor-substituted halfsandwich chromium
complexes”.
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While for such single-site chromium catalysts in the literature nearly exclusively the
polymerization of ethylene is described, which leads in general to products with high molar
masses and at the same time high activies, and as the focus clearly is on the catalyst synthesis
including a discussion concerning the catalyst structure, the present work with its detailed
results regarding the polymerization of propylene also deals with mechanistic aspects, which
are based upon an interpretation of the complex *C-NMR spectra of the polymerization
products - especially those of the 1-butene.

It has been shown, that all chromium complexes show a “chain run”, however the complexes
(1) and (5) are those, which exhibit a strong tendency towards 2,1-insertions followed by
“chain run” and therefore towards “chain straightening”. Generally, an increase of the share of
2,1-insertions can be observed with increasing polymerization temperature.

In the polymerization of 1-butene a remarkable share of the 1,o- and 2,»-mechanism in
addition to the 1,2-insertion in the chain growth could be detected. The exceptionally strong
tendency of chromium complex (5) towards chain isomerization processes has been proven at
this point. The chinolyl-substituted indenyl chromium complex (6) however shows the lowest
tendency towards “chain straightening”.

Because of the “chain run” tendency after 2,1-insertion of all investigated chromium
complexes, by polymerization of only propylene, the synthesis of “pseudo ethylene/propylene
copolymers” is possible. The process of the development of the results concerning the
complex NMR spectra up to the almost complete clarification is traced. At the end, a

calculation of the “ethylene share” is possible.

The activities for the synthesis of the atactic, amorphous polymers are moderate, but it is
remarkable, that the increase in yield at higher monomer concentrations is comparatively low,
so that a calculation of the activities with an inclusion of the monomer concentration results in

a decrease in overall activity with increasing monomer concentration (figure 3.2).
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Figure 3.2:  Activities for the polymerizations of propylene, carried out under use of the
chromium complexes (1-6)/MAO at 30°C, in dependence on the monomer
concentration.

Such a result, taking metallocenes for comparison, is atypical; possible causes are discussed at
adequate spot (chapter 6). Concerning an influence of the catalyst structure, it was found out,
that any substitution at system (1) leads to an increase in activity, as already the replacement
of the pyridyl for a chinolyl group as donor ligand does.

Concerning the properties of the polymerization products, by use of the different chromium
complexes as catalyst components, polymers with a broad range of characteristics are
producible: The molar masses (M) of the polymerization products vary from approximately
10 000 g/mol to 380 000 g/mol; glass transition temperatures range from -14°C to -38°C,
whereupon already within the polymerization series for each of the catalysts remarkable
ranges can be detected.

A good confirmation of the NMR spectroscopy results was obtained by the developing of the
glass transition temperatures. With increasing polymerization temperature, an increased
tendency towards “chain run” after 2,1-insertion can be observed, which expresses itself in
isolated quasi ethylene units in the polymer chain as well as in longer (CH,),-segments.

A hereby resulting decrease in the glass transition temperatures of the polymerization
products in case of all chromium complexes can be observed. The same coherence, i.e. lower
glass transition temperatures in combination with more quasi ethylene units, can be detected,
if the influcence of the monomer concentration is investigated, whereat a lower tendency
towards “chain run” and therewith towards the formation of such quasi ethylene units in the

polymer chain with increasing monomer concentration can be observed, as the higher pressure
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of the monomer molecules to the active center increases the probability of an insertion
directly following another insertion without an interim “chain run”.

Besides, the unequally strong, but in any case strong, tendency towards “chain straightening”
for each of the catalyst systems, for which a ranking could be given, is reflected in the glass
transition temperatures: (6) < (2) < (4) < (3) < (1) < (5), whereat the higher the tendency
towards “chain straightening” is, i.e. the higher the content of quasi ethylene units is, the
lower the glass transition temperatures of the obtained polymers are.

At a propylene concentration of 1 mol/L and a polymerization temperature of 60°C, a
“pseudo-ethylene/propylene copolymer” was obtained by wusing the cyclopentadienyl

chromium complex (5), which exhibits an “ethylene” share of 30 mol%.

While the first topic has the differences in the polymerization behavior between several
differently substituted catalysts as central theme, the other projects focus on the polymer
synthesis itself.

Within the scope of the projects, which were treated on behalf of Evonix Oxeno GmbH,
(w-1)-methyl branched a-olefins were used for the copolymerization of propylene and also of
ethylene. In each of the cases, the influence of the feed composition and of the polymerization
temperature on the copolymerization results were investigated. The obtained polymers were
characterized via **C-NMR spectroscopy, differential scanning calorimetry and size exclusion
chromatography or viscometry.

The Evonik Oxeno GmbH uses an elegant way for the synthesis of such branched olefins. For
a distribution in the polyolefin market, it is of importance to be able to present data which is
adequate to compare the branched olefins with the commonly used linear olefins.

The synthesis route of the branched monomers is comparatively easy and is described
examplarily for 3-methyl-1-butene: A hydroformulation of isobutene to 3-methyl-
butyraldehyd is carried out. This one is hydrated to 3-methyl-butanol. The following
dehydration affords 3-methyl-1-butene.

Based on the polymerization series of the diploma thesis, which aimed at the synthesis of
ethylene/3-methyl-1-butene copolymers via catalysis by different metallocene/MAO systems,
now this sterically hindered monomer was used in the copolymerization of propylene for the
first time. In this connection an assignment of the signals of the *C-NMR spectrum has been
proposed, so that a determination of the incorporation rates of the comonomer was possible.
With rac-[Me,C(Ind).]ZrCl, (8)/MAO, copolymers up to an incorporation rate of 3-methyl-1-

butene of 9 mol% were obtained, whose molar masses (M) however are very low with
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values under 10 000 g/mol. Because of a simultaneously quite high tacticity, rough polymers
are the result; partly these are transparent.

The molar masses of the predominantly more transparent, more elastic copolymers, which
were obtained with [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl, (7)/MAOQ, are significantly higher with values up
to 78 000 g/mol. The incorporation rates are so low (< 1 mol%), that no inserted 3-methyl-1-
butene could be detected via **C-NMR spectroscopy.

Analyses using Pyro-GC/MS however exhibited characteristic decomposition products, which
prove the successful synthesis of propylene/3-methyl-1-butene copolymers.

Despite these low incorporation rates a decrease of the melting temperature from about 133°C
for the pure polypropylene to 116°C for the polymerization product obtained at Xsvg1 = 0.80
occurs.

For the copolymerization of ethylene with the linear a-olefins 1-hexene and 1-octene and the
branched olefins 4-methyl-1-pentene respectively 6-methyl-1-heptene the metallocene
[Ph,C(Cp)(2,7-di"*"BuFlu)]ZrCl, (9) was used as catalyst component. This metallocene is
known for good comonomer incorporation rates as well as high molar masses and good
activities even in copolymerizations. As the same catalyst was used for all copolymerizations
with the different monomers and preferably the same polymerization conditions were chosen,
a good comparability between the individual polymerization series is given.

The oberserved copolymerization behavior of the metallocene (9) met the expectations,
except for the moderate activities at a polymerization temperature of 30°C, which indeed rise
by a multiple when the polymerization temperature is increased to 60°C, so that commercially
attractive activities can be reached for all comonomers used. For example, the activity for an
ethylene/4-methyl-1-pentene copolymerization at Xamp1 = 0.40 and Tyoy = 60°C with a value
of almost 175 000 Kgpol - MOlee™ - h™ - (Mol/L)mon™ is by the factor 23 higher than for the
same polymerization at 30°C, where only an activity of 7500 Kgpol - MOleg ™ - h™ - (MOI/L)mon™
is achieved. Generally the highest activities were reached in the polymerizations using 1-
octene as comonomer, whereat a strong comonomer effect was observed in this case, showing
a maximum in activity at a share of 40 mol% in the feed. Also with 4-methyl-1-pentene and
6-methyl-1-heptene comonomer effects were observed, but at present, regarding their
appearance and intensity, only speculations are possible. The most probable reasons are
changes in viscosity and therewith connected diffusion effects. Also an influence of the purity
of the monomers has to be considered.

As respects the incorporation rates of the obtained copolymers, it was necessary for the

ethylene/6-methyl-1-heptene copolymers, which were synthesized for the first time, firstly to
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assign the signals in the **C-NMR spectrum to the carbon atoms of the polymer chain and to
propose a method for the determination of the incorporation rate.

The general tendency can be ascertained that branches in the olefin become the more
important, the shorter the chain length of the olefin is. That means, at the same composition of
the feed, the difference in the incorporation rates for the ethylene/1-octene and ethylene/6-
methyl-1-heptene copolymerizations is lower than the one for the copolymerizations of
ethylene with the isomeric hexenes. Although the incorporation rates as a function of the
composition of the feed are different, the effect of an achieved comonomer content on the
melting temperature - independent of the comonomer used - is approximately the same.
Differences are so marginal, that even tendencies can only be mentioned with caution (figure
3.3). Nevertheless it seems, as if a slightly lower incorporation rate of the branched olefin is
necessary for achieving the same melting temperature depression as with the linear

comonomer.
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Figure 3.3:  Melting and glass transition temperatures of the ethylene/ a-olefin-copolymers,
obtained with [Ph,C(Cp)(2,7-di*®"BuFIu)]ZrCl, (9)/MAO, in dependence on
the comonomer content of the polymer.

Only concerning the glass transition temperatures, there are clear differences to detect. For the
ethylene/6-methyl-1-heptene copolymers, there were no glass transition temperatures to
detect. The glass transition temperatures of the polymers, which were obtained by

copolymerization of ethylene with linear a-olefins, are independent of the chain length of the
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comonomer and are a function of the comonomer content. At comparable incorporation rates,
the glass transition temperatures of the polymers with the inserted branched o-olefin 4-
methyl-1-pentene are some degrees higher, what might be a result of chain entanglement.

The molar masses of the synthesized polymers altogether are very high and constitute always
above 800 000 g/mol except for the ethylene/1-hexene copolymers, for which the lower limit
was about 500 000 g/mol. The reason for the fact, that the products which resulted from the
copolymerization of ethylene with 1-hexene also exhibit lower molar masses, has to be seen
in the higher incorporation rates which were achieved with this comonomer in the
investigated range, that is to say 13 mol%, because generally a decrease of the molar masses
can be detected with increasing comonomer content of the polymers. At comparable
incorporation rates, the molar masses of the polymers which were obtained by
copolymerization of ethylene with the Cg-olefins were somewhat lower than those of the
ethylene/Cg-olefin copolymerization products.

A definitive statement concerning the difference resulting from the use of isomeric
comonomers can not be made, for the differences are so small, that the variances in figure 3.4

could also be a result from the limited evaluation accuracy of the NMR spectra.
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Figure 3.4: The mass average molecular weight of the ethylene/a-olefin copolymers,
obtained with [Ph,C(Cp)(2,7-di®"BuFlu)]ZrCl, (9)/MAO at 30°C, in
dependence on the comonomer content of the polymer.



Zusammenfassung/Summary 17

Beside the projects initiated by industry companies, some investigations concerning the
copolymerization of propylene and norbornene were carried out. In the first instance, the
results give an explanation, why these copolymers despite the success of ethylene/norbornene
copolymers are so much neglected in the literature up to now. Beside the moderate, strongly
with increasing comonomer incorporation decreasing activities, the reason has to be seen in
the many questions rising in the course of the investigations and which cannot be fully
answered at present.

The same catalyst systems as for the propylene/3-methyl-1-butene copolymerizations were
used, i.e. [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl, (7)/MAO and rac-[Me,C(Ind),]ZrCl, (8)/MAO.

By polymerization (or better: oligomerization) of propylene with norbornene, high
incorporation rates are easily accessible; it even appeared, that the share of norbornene units
in the product can be higher than the propylene share.

Additionally it is especially conspicuous that using norbornene instead of 3-methyl-1-butene,
the molar masses are by factor 10 lower, so that with both metallocenes eventually only
oligomeric products were obtained. Extremely low, with values under 1000 g/mol, are those
of the sticky products, which were synthesized with the Cs-symmetric complex (7).

By a hereby probably inconsistent molecular structure, it is explicable why these products do
not show characteristic phase transitions when analyzed by means of differential scanning
calorimetry.

Another behavior was observed for the oligomers obtained with the C,-symmetric
metallocene (8) and MAO: Despite low molar masses, the propylene/norbornene
cooligomerization products have high glass transition temperatures, which remarkably
increase with increasing norbornene content in the polymer. Thus the glass transition
temperature of the product synthesized at 30°C and a norbornene share in the feed of
40 mol% with rac-[Me,C(Ind).]ZrCl, (8)/MAQO constitutes approximately 207°C. These
products, macroscopically oberserved, show an interesting refraction behavior.

The low molar masses and the possibility of different orientations which offer themselves for
the inserted norbornene and propylene units explain the high complexity of the acquired NMR
spectra, which inhibits an entire enlightenment of the spectra at present. Nevertheless,
important signals could be assigned, so that values for the orientation for the incorporation

rates can be given.
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4. EINLEITUNG
4.1. Kunststoffe

Kunststoffe - makromolekulare, nicht natirliche, durch chemische Umsetzung erzeugte
Stoffe - haben aufgrund ihres weiten Materialeigenschaftsbereiches und den daraus
resultierenden vielfaltigen Einsatzmoglichkeiten einen rasanten Aufstieg erfahren.
Kunststoffe lassen sich zum einen durch Abwandlung von Naturstoffen herstellen (Cellulose,
Naturkautschuke etc.), heutzutage versteht man darunter im engeren Sinne jedoch die
Materialien aus riesigen, sogenannten Makromolekdilen, die durch Verknipfung wesentlich

kleinerer Einheiten, den Monomeren, hergestellt werden.

Kunststoffe werden in Elektro- und Elektronikindustrie, in der Medizin, im Fahrzeugbau, im
Verpackungsbereich, im Bau- und Wohnbereich eingesetzt, die Einsatzmoglichkeiten sind
unzdhlig. Abbildung 4.1 gibt die Verteilung der Einsatzgebiete von Kunststoffen in
Deutschland im Jahr 2006 wieder. Der Verpackungsindustrie kommt mit nahezu einem Drittel

des Kunststoffverbrauches eine besondere Bedeutung zu.

Sonstiges
15%

Verpackung
32%

Landwirtschaft  Medizin
3%
Haushalt
3%

Fahrzeug
9% Bau
24%
Abbildung 4.1: Einsatzgebiete von Kunststoffen in Deutschland im Jahr 2006.1"

Die weltweite Kunststoffproduktion im Jahre 2004 betrug etwa 224 Millionen Tonnen, was
naherungsweise 224 Milliarden Litern entspricht. Bereits 1989 hat die Kunststoffproduktion

die Stahlproduktion, welche ein wesentlich langsameres Wachstum aufweist, Uberholt. 2004
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wurden 1.060 Millionen Tonnen, d.h. etwa 133 Milliarden Liter, Stahl produziert, ein
gegenuber der Kunststoffproduktion um gut 40% niedrigerer Wert (Abbildung 4.2).

Milliarden Liter

220 ‘.-'g%'

Weltproduktion 2004

Kunststoff* 224 Mio t = 224 Mrd Liter
_| Stahl 1.060 Mio t = 133 Mrd Liter

1989: Kunststoff uiberholt Stahl
" J - ‘“‘ "*.k
1250 1955 1060 Gees . 1e0 19 7! 5' o l"'..’ .‘..I o I!'QIQDI o I19|95' o ".‘DIOGI I!_‘ ) ‘

*) inkl. Leime, Lacke, Dispersionen, Fasern, etc. n
=

Abbildung 4.2: Produktion von Kunststoffen und Rohstahl im Jahre 2004.!

Die Kunststoffe starteten ihren Eroberungsfeldzug im Bereich der Materialien jedoch nicht
erst in den 50er Jahren des vergangenen Jahrhunderts mit den Entdeckungen ZIEGLERS und
NATTAS (vgl. Abschnitt 4.2.1), auch nicht erst bei der ICI Ende der 30er Jahre desselben
Jahrhunderts mit der Produktion des Hochdruckpolyethylens®?, sondern bereits im 19.
Jahrhundert begannen Forscher, sich nach Ersatzstoffen fur natiirliche Materialien, auch fir
naturliche Polymere wie Horn, Bernstein, Schildplatt oder natirlichen Kautschuk,
umzusehen.

Erste Schritte wurden auf dem Gebiet der Cellulose unternommen. 1862 wurde von
ALEXANDER PARKES ein Verfahren vorgestellt, das es ermdglichte, aus Cellulosenitrat
sogenanntes Parkesit, unverkennbar nach seinem Entdecker benannt, herzustellen.®! Dieses
erhielt er, indem er der Cellulose Campher, Rizinus6l und Farbstoffe zusetzte. Genanntes
Material erregte bei der Great International Exhibition in London im Jahre 1862 groRes
Aufsehen.

PARKES Verfahren wurde einige Jahre spéter durch den Amerikaner JOHN WESLEY HYATT

verbessert™!; dieser verwendete unter Hitze und Druck lediglich Cellulosenitrat und Campher,
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verzichtete dabei aber auf Rizinusol oder Alkohol, von welchem DANIEL W. SpILL sich Erfolg
versprochen hatte, und erhielt das so genannte Celluloid, den ersten thermoplastischen
Kunststoff. Bekannt ist die Verwendung von Celluloid als Material fir Filme, der Antrieb fur
die Entwicklung dieses Materials lag jedoch woanders: Im 19. Jahrhundert war das Billard-
Spielen sehr popular geworden, unzéhlige Elefanten wurden taglich getotet, um das kostbare
Elfenbein fir die Billard-Kugeln zu gewinnen. Da das Elfenbein jedoch in seiner Struktur
UnregelmaéRigkeiten aufweist, waren Stél3e mit dem Queue nie ganz berechenbar, ein Makel,
den man durch Aufbringen einer diinnen Schicht von reinem Cellulosenitrat auf die Kugeln
zu beseitigen versuchte, was wiederum harten StoRe aufgrund der Explosivitat ein grofies
Risiko gab. Das Celluloid hingegen wies beide Nachteile nicht auf, war trotzdem allerdings
sehr brennbar und wurde spater durch Bakelit ersetzt. Bakelit ist ein 1907 von LEO HENDRIK
BAEKELAND aus Formaldehyd und Phenolharz entwickelter duroplastischer Kunststoff,
dessen Erfindung der des hornartigen Galaliths, einer Verbindung aus Casein und
Formaldehyd, im Jahre 1897 durch den Chemiker ADOLF SPITTELER, folgte.>® Bakelit gilt
als der erste industriell produzierte Kunststoff. Er ist widerstandsfahig gegen mechanische
Einwirkungen, nicht leitend, chemisch resistent und durch Erwdrmen nicht verformbar.
Aufgrund dieser Eigenschaften boten sich fir Bakelit diverse Anwendungsmdglichkeiten, wie
Lichtschalter, Steckdosen, Griffe fir Topfe und Pfannen, Telefone, Biroartikel und weitere.
Bakelit wurde zu Teilen des taglichen Lebens.

Die ersten vollsynthetischen Fasern, eine ganz andere Richtung der Kunststoffe, wurden
erstmals von WALLACE HUME CAROTHERS 1935 hergestellt. Es handelte sich um das
Polyamid 6.6, unter dem Trivialnamen Nylon bekannt, welches sich, hergestellt aus
Adipinsdaure und Hexamethylendiamin, aus der Schmelze heraus zu Faden ziehen lasst. Die
industrielle Produktion der Polyamidet®! u.a. fur Zahnbiirsten und Nylon-Striimpfe, begann
1940.

Der Erfindung des Nylons folgte die des Perlons, Produkt des 6-Aminocaprolactams, welches
PAUL SCHLACK von der 1.G. Farben 1938 erstmalig synthetisierte.”) In den 30er Jahren des
20. Jahrhunderts wurde zudem Teflon™ (Polytetrafluorethylen, 1938 durch ROY PLUNKETT)
entdeckt und die grof3technische Produktion von PVC (1935) durch die 1.G. Farben
gestartet.*”] 1931 begann die Produktion von Polystyrol bei der 1.G. Farben?; allerdings
hatte bereits der Apotheker EDUARD SIMON dieses Material entdeckt, als er 1839 Styrol
mittels Wasserdampfdestillation aus dem Pflanzenextrakt Storax gewann und dieses dann

unvorhergesehen polymerisierte.
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Auch die Entdeckung des Polyethens, ein Meilenstein der industriellen Entwicklungen, geht
auf das 4. Jahrzehnt des 20. Jahrhunderts zurtck.

Polyethen ist das am meisten produzierte Polyolefin. 2006 wurden alleine in Deutschland 2.85
Millionen Tonnen hergestellt.™®! In seiner Grundform ist PE farblos durchscheinend bis
milchig wei3; durch Einfarben kann es in beliebigen Farben geliefert werden. Aufgrund
seiner physiologischen Unbedenklichkeit, der Geruchs- und Geschmacksneutralitét, der StofR-
und Schlagfestigkeit, der Bestandigkeit gegen Wasser, viele Séauren, Laugen, Salzlésungen,
bedingt auch gegen Ole, Treibstoffe und organische Losungsmittel - wobei es hier teilweise
zu einem Aufquellen bei Kontakt kommt - ist es ein beliebter Kunststoff, welcher gerne fir
Plastiktuten, Gefrierbeutel, Eimer, Getrankekisten, Milltonnen, Rohre etc. eingesetzt wird.
Man unterscheidet zwischen drei PE-Arten, fiir welche die Tendenz: ,Je verzweigter, desto
amorpher, desto niedriger die Dichte aufgestellt werden kann.

LDPE (Low Density Polyethylene) wird seit 1939 im Hochdruckverfahren meistens in
Rohrreaktoren hergestellt.!” Es ist teilkristallin, besitzt eine breite Molmassenverteilung und
weist aufgrund zahlreicher, unregelméRig verteilter Verzweigungen eine geringe Dichte von
0.92-0.93 g/cm? auf. Es wird Gberwiegend fur die Herstellung von Folien eingesetzt.

Das steifere und abriebfestere HDPE ist nahezu linear, da es nur sehr wenige Kurz- und
Langkettenverzweigungen hat. Die Dichte ist mit 0.94-0.97 g/cm? deutlich hoher als beim
LDPE. Ebenfalls hoher ist die Kristallinitat mit 60 bis 80%, woraus ein hoherer Schmelzpunkt
resultiert.

HDPE wird fir Blasform- und Spritzgussartikel sowie fiir Rohre und Folien verwendet.

Seit Anfang der 70er Jahre gewinnt eine weitere PE-Art zunehmend an Bedeutung: das
LLDPE (Linear Low Density Polyethylene), welches durch Einbau von a-Olefinen wie
beispielsweise 1-Hexen oder 1-Octen mit Kurzkettenverzweigungen hergestellt wird.

Zur  Synthese  werden  (lberwiegend  Ziegler-Katalysatoren  verwendet;  die
Molmassenverteilung ist breit, die Verteilung der Seitenketten unregelmélig. Eine
gleichméRigere Seitenkettenverteilung und enge Molmassenverteilungen werden bei einer
jungeren Generation von LLDPE durch Einsatz von Metallocen-Katalysatoren erreicht,
welchem man im Namen daher haufig ein ,,m“ fiir ,,metallocene* (m-LLDPE) voranstellt.
Aufgrund seiner geringen Dichte, welche ungeféhr der von LDPE entspricht, und seiner
gegenlber LDPE erhohten Zugfestigkeit wird der tUberwiegende Anteil von LLDPE (etwa
75%) fir den Folienmarkt zur Herstellung von Blas- und Stretchfolien, fur Verpackungen von
unregelmaRig geformten Packgitern, aber auch fur die Extrusionsbeschichtung und den

Spritzguss verwendet.!*314
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In der Bedeutung dicht hinter dem Polyethen liegt das Polypropen (PP) mit einer
Jahresproduktion in 2006 von 1.85 Millionen Tonnen in Deutschland. Zur Geschichte und
Struktur von Polypropen sei auf Abschnitt 4.3.4 verwiesen.

Die Dichte von PP ist mit 0.895 bis 0.92 g/cm?® &uRerst gering. Hérte, Steifigkeit und
Festigkeit sind hoher als bei Polyethen, werden aber von anderen Kunststoffen, wie z.B.
Polyamid, tbertroffen. Polypropen weist einen sehr hohen Kristallitschmelzbereich von bis zu
etwa 160-165°C auf. Ebenso wie Polyethen ist es geruchslos und physikalisch unbedenklich.

Neben den Dbereits genannten Kunststoffen gibt es eine Vielzahl weiterer, von den
verschiedensten Kautschuken bis hin zu den Cycloolefin-Copolymeren. So vielféltig wie die
Anwendungen sind, so vielfaltig sind auch die Kunststoffe; und die Entwicklung geht weiter,
sei es durch Optimierung der Eigenschaften bereits bekannter oder durch Erfindung
vollkommen neuer Werkstoffe.

Auf die drei Polyolefine Polyethen, Polypropen und Polystyrol (PS) entfiel im Jahr 2004 ein
Anteil von etwa 60% der Weltkunststoffproduktion (vgl. Abbildung 4.3); folglich kommt den

Polyolefinen von heute tiber 200 bekannten Kunststoffarten die grofite Bedeutung zu.

6,5% PP
20,0%
Abbildung 4.3: Anteil[%?er einzelnen Kunststoffe an der Gesamtproduktion im Jahre
2004.

Die einfache Zusammensetzung der Polyolefine sowie die leichte Verfligbarkeit der

Monomere aus den Spaltprodukten des Erddls erkldaren ihren rasanten Aufstieg, der

gegenwartig aufgrund gestiegener Erddlpreise abgedampft wurde.™®!
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Fortschritte im Verstdndnis von Struktur-Wirkungs-Beziehungen und damit im Bereich der
Katalysatorsynthese ermdglichen die gezielte Herstellung von halogenfreien Werkstoffen mit
den gewunschten Eigenschaften.

Im Hinblick auf die Produktverantwortung spielt die Verwertung eine entscheidende Rolle.
Generell gibt es drei Mdglichkeiten zur Kunststoffverwertung: das Werkstoff-Recycling, das
Rohstoff-Recycling sowie die energetische Verwertung, wobei der Energiegehalt der
Polyolefine mit dem von Erdél oder anderen Energietragern zu vergleichen ist!*”, was ihnen

6kologisch und 6konomisch eine verstarkte Attraktivitat einrdumt.

4.2. Ziegler-Natta-Katalyse

Im weitesten Sinne versteht man unter der Ziegler-Natta-Katalyse die koordinative
Insertionspolymerisation von Olefinen an Lewis-aciden Metall-Komplexverbindungen. Im
engeren Sinne werden so heterogen-katalysierte Olefin-Polymerisationen bezeichnet, bei
denen als Katalysatorsysteme solche aus einer Ubergangsmetallverbindung (klassisch:
Titantetrachlorid) und einer metallorganischen Verbindung der Gruppen 1, 2 oder 13

(klassisch eine Aluminium-Alkyl-Verbindung ) vorliegen.

4.2.1. Historie

1898 erhielt der deutsche Chemiker HANS VON PECHMANN ungeplant beim Erhitzen von
Diazomethan in Ether ein weilies, wachsartiges Produkt, dessen Charakterisierung EUGEN
BAMBERGER und FRIEDRICH TSCHIRNER (bernahmen. Sie gaben der Substanz, die sie
falschlicherweise als unbrauchbar einstuften, aufgrund der CH,-Kettensegmente den Namen
,,Polymethylen“.[ls] Tatséchlich jedoch hatte PECHMANN nichts Anderes als Polyethylen
synthetisiert, das jedoch bis in die Jahre vor dem Zweiten Weltkrieg, als man im Zuge der
Aufriistung neue Materialien suchte, nicht weiter beachtet wurde.

1933 waren es ERIC FAWCETT und REGINALD GIBSON bei der ICI, denen es bei Hochdruck
(3000 bar) und 350°C gelang, mittels radikalischer Polymerisation aus Ethen ein LDPE zu
synthetisieren, wobei sie den Erfolg nur dem Zufall verdankten, dass sich Spuren von
Sauerstoff im Reaktor befanden.!**!

Ihr Kollege MICHAEL PERRIN hat bereits zwei Jahre spater aus diesem Ergebnis einen
reproduzierbaren Hochdruck-Prozess entwickelt, womit der Grundstein fiir die seit 1939
stattfindende industrielle Darstellung von PE gelegt war.!?%?!

Heutzutage erfolgt die Darstellung von LDPE im Prinzip wie vor etwa 70 Jahren: bei sehr

hohen Driicken zwischen 1200 und 3000 bar und einer Temperatur zwischen 130 und 300°C
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im Rohrreaktor oder aber auch im Rihrautoklaven. Diese extremen Reaktionsbedingungen
erfordern erhebliche Investitionskosten in entsprechende Anlagen, die einem hohen
Sicherheitsstandard gentigen muissen. 2

Eine weitere Mdglichkeit, Polyethen zu erhalten, entdeckte KARL ZIEGLER 1953 am Max-
Planck-Institut in Mihlheim an der Ruhr: Unter milden Bedingungen lieR sich Ethen mit dem
System Titantetrachlorid/Diethylalumiumchlorid zu Polyethen polymerisieren. Das auf diese
Weise hergestellte HDPE wies aufgrund der Struktur mit nur sehr wenigen Kurz- und
Langkettenverzweigungen eine erheblich hohere Dichte als das bereits bekannte LDPE auf./*!
Etwa ein Jahr spater gelang es GiuLio NATTA am Polytechnischen Institut in Mailand
daraufthin, mit dem Ziegler-Katalysator Propen zu Polypropen zu polymerisieren, wobei er ein
kristallines und ein wachsartiges Produkt erhielt.[2*

NATTA zog daraus den Schluss, dass die Eigenschaften des erhaltenen Produktes davon
abhéngig sind, in welche Richtung die Seitenketten, im Falle des Polypropens folglich die
Methylgruppen, zeigen.

Den drei Grundtypen dieser sogenannten Taktizitat (Abbildung 4.4) gab NATTA ihre Namen:
Liegen - beispielhaft fir das Polypropen beschrieben - alle Methylgruppen auf einer Seite, so
bezeichnet man das Polymer als isotaktisch.””® Sind die Methylgruppen alternierend auf
beiden Seiten der Hauptkette angeordnet, so spricht man von syndiotaktischem!®®
Polypropen. Eine ataktische Struktur® liegt vor, wenn die Anordnung der Methylgruppen

statistisch verteilt ist.

isotaktisch /</</</</</</</</<

syndiotaktisch

ataktisch

Abbildung 4.4: Taktizitaten von Polymeren am Beispiel des Polypropens.

Seit der Begriff Ziegler-Natta-Katalysatoren erstmals verwendet wurde, haben diese
Katalysatoren eine rasante Entwicklung erfahren. Inzwischen spricht man von verschiedenen

Generationen der Ziegler-Natta-Katalysatoren. !
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Allen ist dabei gemeinsam, dass sie eine reduzierbare Verbindung eines Ubergangsmetalls der
Gruppe 4 bis 7 und ein Metallalkyl der ersten bis dritten Hauptgruppe enthalten, die in einem
inerten Losungsmittel, beispielsweise Toluol, vermischt werden, worauf es zur Reduktion der
Metallspezies kommt.

Die 1. Katalysatorgeneration, welche 1957 kommerziell eingefiihrt wurde, lieferte noch
Uberwiegend ataktisches PP. Es handelte sich um B-Titan(Ill)-chlorid in Kombination mit
Diethylaluminiumchlorid. Die Aktivitdten waren sehr niedrig, folglich war neben der
Abtrennung der ataktischen, amorphen Anteile eine Abtrennung der Katalysatorreste
unumganglich.

In der 2. Generation (haufig auch als 1. Generation angesehen) bereits, auch als Stauffer-
Katalysatoren  bekannt, konnte durch Einsatz von  &-Titan(lll)-chlorid ~ mit
Diethylaluminiumchlorid ein deutlich hoherer Isotaktizitatsindex von etwa 65% erzielt
werden, zudem waren die Aktivitaten durch Vermischen von TiClz mit AICI; etwas hoher.
Mit der 3. Generation wurde ein groerer Durchbruch erzielt. Durch Zugabe von Estern als
Donoren, z.B. Ethylbenzoat, wurde der Anteil isotaktisch arbeitender Zentren so weit erhoht,
dass nun Isotaxien wvon (dber 90% moglich waren. Zudem wurde die aktive
Katalysatorkomponente auf Magnesiumdichlorid getrdgert. Man erhielt ein heterogenes
Katalysatorsystem, welches um ein Vielfaches héhere Aktivitdaten bewirkte, weshalb es von
nun an nicht mehr nétig war, die Katalysatorreste aus dem Produkt zu entfernen. Die Zugabe
interner Donoren verhinderte eine Aggregation der Katalysatorpartikel, was in einer
VergroRerung der Katalysatoroberflache resultierte.*”

Katalysatoren der 4. Generation weisen Triethylaluminium als Aluminiumalkyl-Komponente
auf. Bei den internen Donoren handelt es sich nun um Diester. Die Diester als externe
Donoren wurden durch Alkoxysilane ersetzt. Die Aktivitdten konnten weiter gesteigert
werden. In der 5. Generation bestehen Ziegler-Natta-Katalysatoren aus Magnesiumdichlorid
als Tragermaterial, Titan(IV)-chlorid und einem Diether als internen Donor sowie
Triethylaluminium als Cokatalysator; auf einen externen Donor zum Erreichen einer hohen
Stereospezifitdt kann hier verzichtet werden. Diese neueren Ziegler-Natta-Katalysatoren
zeigen weitaus hohere Aktivitaten in der Propen-Polymerisation von Uber 100 Kgpp/gkat bis
hin zu 160 kgep/gka.*2 Die Molekulargewichtsverteilung ist enger als bei den Systemen mit
den Diestern als internen Donoren. Die neuen Ziegler-Natta-Katalysatoren sprechen zudem
starker auf Wasserstoff an als die der vierten Generation. Dieses ist nach neueren

Erkenntnissen auf einen Kettentransfer mit Wasserstoff nach gelegentlicher regioirregularer
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(2,1)-Insertion zuriickzufuhren, welche laut Chadwick et al. bei einem Diether als Donor
gegeniiber einem Diester wesentlich haufiger auftritt.1*34

Zur gleichen Zeit wie Zieglers Entdeckung wurden auch Katalysatoren auf Basis anderer
Metalle fir die Ethen-Polymerisation unter milden Bedingungen synthetisiert.

Von grolRer Bedeutung ist das von der Phillips Petroleum Company eingesetzte System
Chromtrioxid auf Silica/Aluminiumoxid®™' sowie das von der Standard Oil patentierte

Verfahren®®, welches MoOj3 auf y-Al,O5 verwendet.

4.2.2. Polymerisationsmechanismus

Zur Betrachtung des Mechanismus der Koordinations-Insertions-Polymerisation zahlt auch
die Frage der Funktion der Donoren.

Generell gilt, dass die Lewis-Basen zur Steigerung der Aktivitat, der Regio- und der
Stereoselektivitat zugesetzt werden. Versuche haben also gezeigt, dass externe Donoren eine
Erhéhung der Aktivitat bewirken.*’*®l Die Thesen, welche hieraus hervorgehen, sind
dahingehend, dass das Reduktionspotential wvon Triethylaluminium durch dessen
Komplexierung durch den externen Donor vermindert wird, so dass eine Uberreduktion des
Titans verhindert wird.

Bei der Frage nach der Funktion des internen Donors ist die Antwort einer zweifachen
Funktion zu geben. Zum einen werden bei der Ziegler-Natta-Katalyse schmale Kristallite des
Magnesiumchlorids stabilisiert, zum anderen dient es ebenso der Regelung der Menge und
der Verteilung des Titan(IV)-chlorids. Als notwendig fur die isospezifische Polymerisation ist
vorgeschlagen worden, dass eine Koordination der zweikernigen Spezies Ti,Clg an der (100)-
Oberflache des Magnesiumdichlorids erfolgt. Bei Kontakt mit einem Aluminiumalkyl-
Cokatalysator erfolgt die Reduktion zu Ti,Clg, wobei die Umgebung der Titan-Atome chiral
ist.

Ware keine Lewis-Base vorhanden, wirde auch die Koordination des Titan(IV)-chlorids an
die (110)-Flachen erfolgen, so jedoch, bei Anwesenheit eines Donors, konkurrieren dieser und
das Titan(IV)-chlorid um Bindungsstellen.

Es wird vermutet, dass aufgrund einer bevorzugten Bindung des internen Donors an die
starker saure Bindungsseite, die (110)-Oberflache, die Bildung von Titan-Spezies mit

geringerer Selektivitat vermieden wird.
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Es geht ein groRer Teil des internen Donors bei Alkylierungs- und Komplexierungsreaktionen
verloren, sobald man ihn mit dem Cokatalysator in Kontakt bringt. Fehlt ein externer Donor,
fuhrt das folglich zu einer geringeren Stereoselektivitat aufgrund einer gestiegenen
Bewegungsfreiheit der Titan-Spezies auf der Katalysatoroberflache.

Diester als externe Donoren vermdgen interne Donoren bei der Komplexierung der
Aluminium-Komponente zu ersetzen. Verwendet man hingegen Diether als interne Donoren
statt Diestern, so werden diese nicht bei Kontakt mit dem Cokatalysator von der
Trégeroberflache geldst; sie haben eine starkere Affinitdt zum Magnesiumdichlorid als zur
Alkylaluminiumkomponente, folglich kann hoch-isotaktisches Polypropen in diesem Fall
auch bei Abwesenheit eines externen Donors erhalten werden.

Da aktive Spezies bei Magnesiumdichlorid-getrdgerten Katalysatoren &uferst schnell,
wahrend des Wachstums der Polymerkette, isomerisieren, kann die Polymerkette auch
schwach isotaktische oder syndiotaktische Segmente aufweisen.

Die Oberflachenstruktur des Katalysators entscheidet tUber die Art der Verkniipfung der
Monomerbausteine. Die Breite der Molmassenverteilung nimmt mit der Zahl

unterschiedlicher katalytisch aktiver Zentren zu.l¥4

Aufgrund der Komplexitdt des aktiven Zentrums ist der Mechanismus der
Insertionspolymerisation auch tber ein halbes Jahrhundert nach den Entdeckungen ZIEGLERS
und NATTAS noch nicht vollstandig aufgeklart.

Allgemeine Akzeptanz findet der von Cossee und ARLMAN urspriinglich fir das
Katalysatorsystem TiCls/AlEt; postulierte, in Abbildung 4.5 dargestellte Mechanismus der
Olefinpolymerisation[*#2,

Das zur Alkylgruppe cis-standige, n-koordinierte (Abbildung 4.5, 1) Olefin wird in die Metall-
Kohlenstoffbindung des Ubergangsmetallkomplexes oktaedrischer Symmetrie regioselektiv
1,2-insertiert (Abbildung 4.5, 11). Der Kettenabbruch kann durch Ubertragung eines pB-
stdndigen Wasserstoffatoms auf das Metall (Abbildung 4.5, 111) oder auf das Olefin (Abb. 4.5,

IV) erfolgen.
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Abbildung 4.5: Cossee-Arlman-Mechanismus ~ fir die  Ziegler-Natta-katalysierte

Polymerisation von a-Olefinen am Beispiel von PP.

Neben der B-Hydrideliminierung gibt es weitere Mdglichkeiten zum Kettenabbruch oder zur
-Ubertragung: Diese sind der Alkylaustausch mit dem Cokatalysator (a), die o-

Wasserstoffuibertragung (b), die p-Methyleliminierung (c), die Bindungsmetathese (d) sowie

die Hydrierung durch Wasserstoff (e).[204*42]
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Abbildung 4.6: Moglichkeiten zum Kettenabbruch/zur Kettenubertragung bei der

Ubergangsmetall-katalysierten Olefin-Polymerisation.
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4.3. Metallocen/Methylaluminoxan-Katalyse

Von einigen als Weiterentwicklung der Ziegler-Natta-Katalysatoren, d.h. als weitere, 6.
Generation selbiger gesehen, jedoch etwas aufgrund der Andersartigkeit klar zu
Differenzierendes, sind die Metallocene in Verbindung mit diversen Cokatalysatoren, in der
vorliegenden Arbeit Methylaluminoxan, zu sehen.

Ihre Entwicklung erwuchs aus dem Antrieb der Forscher, die Prozesse wéhrend der Reaktion,
den Alterungsprozess der Ziegler-Natta-Katalysatoren (ber die Reaktionszeit verstehen zu
wollen. Die Vorteile der Metallocene und die vollkommen neuen Mdoglichkeiten der
Polymerisation, die sich mit ihnen boten, lieen die Metallocene selbst bald in den
Mittelpunkt vieler Forschungsgruppen riicken.

Ist die heterogene Ziegler-Natta-Katalyse nur bei einer beschrankten Anzahl an Monomeren
moglich und weisen die Produkte stark unterschiedliche Kettenldngen auf, so bietet die
Metallocen-katalysierte Olefinpolymerisation gerade bei diesen zwei wichtigen Faktoren
Vorteile. Es lassen sich die verschiedensten Polymere aus den verschiedensten Monomeren
mit engen Molmassenverteilungen synthetisieren, neben Polyethen und Polypropen sind
Homo- und Copolymere mit langerkettigen linearen o-Olefinen, verzweigten (z.B. 4-Methyl-
1-penten) und cyclischen Monomeren (z.B. Norbornen, Cyclopenten) herstellbar. Hierbei sind
diverse Eigenschaften, von Schlagzahigkeit, Temperaturbestandigkeit, Transparenz und Harte
nach Wunsch einstellbar. Waren in der Vergangenheit noch aufwendige Forschungsreihen
erforderlich, um zum gewinschten Produkt zu gelangen, so wurden bis heute eine Vielzahl an
Struktur-Wirkungsbeziehungen - dies nicht nur beziiglich des Metallocens, sondern auch des
Einflusses beispielsweise des Comonomeren auf das Polymer - entdeckt, die mittlerweile eine
sehr zielgenaue Forschung gestatten, in welcher Zufalle bzw. Versuch und Irrtum eine immer
geringere Rolle spielen. Mit diesem Wissen kdnnen mit den Metallocenen, den Single-Site-
Katalysatoren, mafRgeschneiderte Polymere erhalten werden. Sequenz und Taktizitdt von
Polymerketten lassen sich durch gezieltes Katalysatordesign heutzutage leicht verandern.

An der Oberflache der konventionellen Ziegler-Natta-Katalysatoren hingegen sind die
Vorgéange relativ uneinheitlich, folglich spiegelt sich diese Uneinheitlichkeit in dem
resultierenden Polymer wieder. Die Unl6dslichkeit dieser Katalysatoren verhindert bislang eine
tiefergehende Untersuchung der katalytisch aktiven Zentren, weshalb sich eine weitere
Verbesserung hier schwierig gestaltet, wéhrend die Metallocene gut 16slich sind.
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4.3.1. Historie

Um die Vorgéange bei der heterogenen Ziegler-Natta-Katalyse besser verstehen zu koénnen,
wurden losliche Metallocen-Katalysatoren bereits sehr frih, in den 50er Jahren des 20.
Jahrhunderts, eingesetzt, zundchst durch NATTA*! und BresLow.*! Es wurden zudem
Versuche mit Titanalkoholaten, Vanadiumchloriden und Chromacetylacetonaten
durchgefihrt, wobei sich das Hauptinteresse bald auf die Metallocene richtete.
Dichloro-bis(cyclopentadienyl)titan ~ [Cp,TiCl;]  mit  Diethylaluminiumchlorid  als
Cokatalysator erwies sich als méRig geeignet flr die Polymerisation von Ethen. Propen liel3
sich nicht polymerisieren.

Mit der Entdeckung der aktivitatssteigernden Wirkung von Methylaluminoxan in Hamburg
wurden die Metallocene auch flr die Industrie interessant. Mit [Cp,ZrMe;]/MAQO wurden bei
der Ethen-Polymerisation Aktivitaten von tber 500 kgee/(mmolz - h) erzielt; die Aktivitaten
bei der Polymerisation von Propen allerdings waren maRig. 5! 1984 gelang es EWEN bei
Exxon, in der Kélte mit dem System [Cp,TiPh,]J/MAO Polypropen mit isotaktischen Blécken
zu synthetisieren.[*!

Einen signifikanten Entwicklungsschub erlebten die Metallocene Anfang der 80er Jahre des
20. Jahrhunderts durch BRINTZINGER, der die ansa-Metallocene vorstellte. Das Wort ,,ansa“
stammt aus dem Lateinischen; es bedeutet ,Henkel“ und nimmt treffend Bezug auf die
Briicke, welche die zwei n-Liganden eines Metallocens verbindet. Wie die Henkel einer
Tasche beim Zusammenhalten die Taschenseiten verbinden oder sogar aneinander ziehen, so
sorgt die Bricke in den Metallocenen fir einen gewissen Neigungswinkel der beiden
Liganden zueinander und flr eine Verkniipfung selbiger, was eine Stabilisierung der Struktur
bewirkt, wodurch permanente rac-meso-Umlagerungen verhindert werden.

So konnte 1984 hoch isotaktisches Polypropen mit dem ansa-Metallocen [Ethylen-
bis(4,5,6,7-tetrahydro-1-indenyl)]zirkoniumdichlorid in Kombination mit MAO erhalten
werden, dieses mit Aktivitaten, die mindestens so hoch waren wie bei der Polymerisation von
Propen mit heterogenen Katalysatoren.!*”! Syndiotaktisches Polypropen wurde erstmals in
hohen Ausbeuten mit dem 1988 von EweN und RAzAvi vorgestellten ansa-Metallocen
[Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl, mit MAO als Cokatalysator hergestellt.!*®!

Mittlerweile sind unzéhlige, mit den unterschiedlichsten Substituenten in den verschiedensten
Positionen  substituierte  Metallocene bekannt, mit denen sich Polymere der
unterschiedlichsten Monomere, Monomersequenzen, Taktizitdten und Molmassen herstellen
lassen.  Aktuelle  Entwicklungen im  Bereich  der  Metallocen-katalysierten

Olefinpolymerisation zielen daher immer weniger in Richtung der Metallocensynthese,
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obschon es auch hier noch Fortschritte oder neuartige Systeme, wie z.B. die Donor/Akzeptor-
Metallocene, gibt. Donor/Akzeptor-Metallocene, eine Entwicklung von Ostoja-Starzewski
(Bayer), sind an dem einen m-Liganden mit einer Lewis-S&ure, an dem anderen mit einer
Lewis-Base substituiert.*” Je nach Art der Substituenten herrscht zwischen diesen eine
unterschiedlich starke elektrostatische Anziehung und je nach Starke der Anziehung ist der
Offnungswinkel zwischen den beiden n-Liganden im Metallocen unterschiedlich groR.

So lasst sich je nach Wahl der Substituenten je nach Wunsch beispielsweise ein sehr hartes,
langkettiges Polypropen mit langen Seitenketten oder ein weiches Elastomer erhalten. Im
Bereich der Donor/Akzeptor-Metallocene dirfte es das Ziel sein, ein Metallocen als
Katalysator fur die Polymerisation zu erhalten, welches je nach Reaktionsbedingungen, im
einfachsten Fall je nach der Temperatur, einen anderen Offnungswinkel aufweist, so dass mit
einem einzigen Metallocen die unterschiedlichsten Arten eines Polypropens beispielsweise

synthetisierbar waren.

Eine andere gegenwirtige Entwicklung ist die ,,Chain Shuttling“-Polymerisation.*”! Hierbei
werden zwei verschiedene Katalysatoren mit unterschiedlichen Monomer-Selektivitaten in
Gegenwart eines ,,Chain Shuttling*“-Reagenzes, z.B. Diethylzink, in einem einzigen Reaktor
eingesetzt. Man erhalt so Blockcopolymere mit alternierenden teilkristallinen und amorphen
Bereichen, die folglich gleichzeitig hohe Schmelztemperaturen und niedrige
Glasuibergangstemperaturen aufweisen, weshalb sie auch bei hohen Temperaturen exzellente
Elastomer-Eigenschaften behalten.

Neben der die Katalysatoren direkt betreffenden Forschung sind die Bemihungen dahin
gehend, dass neuartige Polymere geschaffen werden sollen. Der Copolymerisation von Ethen
oder Propen mit polaren Monomeren, bis jetzt noch in den Kinderschuhen, gilt ein weites
Interesse, verspricht man sich doch durch die polaren Gruppen in der Polymerkette einen
groRen Einfluss auf Materialeigenschaften wie Héarte, Adhéasion, Verhalten gegenlber
Losungsmitteln, Mischbarkeit mit anderen Polymeren, auf Barriereeigenschaften und
rheologisches Verhalten sowie auch auf die Bemal- und Bedruckbarkeit.®**? Eine
interessante Anwendung derartiger Polymere wére im pharmazeutischen Bereich fiir den
Medikamententransport und deren Verteilung im menschlichen Kérper zu sehen.

Sehr intensiv ist die Forschung auch im Bereich der Nanocomposite. Verschiedenste Nano-
Fullstoffe, wie Nanotubes, Siliciumdioxid etc., werden zur Modifizierung der
Polymereigenschaften, héaufig der Zahigkeit und Festigkeit, verwendet. Die

Neuerscheinungen in der Literatur sind auRerst zahlreich.!**%"]
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Nicht unerwahnt soll an dieser Stelle bleiben, dass noch zwei andere, bereits breiter erforschte
Gruppen von homogenen Katalysatoren fur die Olefinpolymerisation entwickelt wurden.
Hierbei handelt es sich zum einen um die Constrained-Geometry-Katalysatoren, zum anderen
um Nickel(I1)- und Palladium(ll)-Komplexe.

Und immer wieder gibt es weitere Katalysatoren, welche diesen beiden Gruppen und den
Metallocenen &hneln oder sogar daraus hervorgehen, z.B. die Halbsandwich-Chrom-
Komplexe (s. Abschnitt 6).

Bei den Constrained-Geometry-Katalysatoren handelt es sich um Cyclopentadienyl-Amido-
Katalysatoren, welche Anfang der 90er Jahre des 20. Jahrhunderts von Dow Chemicals und
Exxon patentiert wurden.¢%

Erste Syntheseschritte derartiger Katalysatoren gingen von BERCAw aus, der erfolgreich
entsprechende Scandium-Komplexe synthetisierte. Einer der ersten dieser Komplexe, wenn
nicht sogar der erste, war [Me,Si(MesCp)(N™"Bu)]Sc(PMesz)H, mit dem BERcAw erfolgreich
Oligomerisationsversuche von Propen, 1-Buten und 1-Penten unternahm.®"

Aufgrund des Austausches eines der m-Liganden im Vergleich zu den Metallocenen gegen
eine substituierte Amidofunktion weist diese Katalysatorgruppe eine gespannte Geometrie
auf. Die Amidofunktion ist ein schwécherer n-Donator, was die Lewis-Aciditdt des
Metallatoms erhéht und die sterische Hinderung am Metallzentrum reduziert. Aufgrund der
vergleichsweise offenen Struktur liegt in der Regel nahezu keine sterische Kontrolle vor.
Auch in der Copolymerisation mit sterisch stark gehinderten Comonomeren lassen sich hohe
Einbauraten erzielen.[®2%

Da die Neigung dieser Katalysatoren zu Ketteniibertragungsschritten allgemein gering ist,
werden mit dieser Katalysatorgruppe verhaltnisméaRig hohe Molmassen erzielt. Zudem ist eine
bemerkenswerte Temperaturstabilitat bis zu 160°C gegeben.*®!

Mit den Cyclopentadienylamido-Katalysatoren gelang es aufgrund der Kombination von
weniger P-Hydrideliminierungen bei hohen Temperaturen und hoheren madglichen
Comonomereinbauraten im Vergleich zu den Metallocenen, ein in seinen Eigenschaften
anderes Polyethen zu erhalten, mit der Zugfestigkeit und Harte von LLDPE bei einer
gleichzeitigen Schmelzverarbeitbarkeit von LDPE. Zurlckgefuhrt wird dieses auf einen

geringen Anteil von Langkettenverzweigungen (3 LCB/1000 Kohlenstoffatome).[%¢®!

Die andere Klasse an Katalysatoren, welche neben den Metallocenen weite Beachtung findet,
ist die der spaten Ubergangsmetalle. Wihrend Metallocene sich empfindlich gegeniiber

polaren Reagenzien zeigen, ist die Toleranz von Komplexen spater Ubergangsmetalle
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aufgrund deren geringerer Oxophilie weitaus gréRer.l*? Aufgrund der starken Neigung von
Alkylkomplexen zur p-Hydrideliminierung wurde lange Zeit angenommen, dass mit den
spaten Ubergangsmetallkomplexen nur eine Oligomerisation von Olefinen maglich ist.

Erster groRtechnischer Prozess zur Anwendung von Katalysatoren spater Ubergangsmetalle
ist der ,,Shell-Higher-Olefin-Process* (SHOP).[">™ Dieser wurde in den 60er und 70er Jahren
des vorigen Jahrhunderts von Keim et al. entwickelt.

Mittels Nickel-Katalysatoren, die zweizéhnige, formal monoanionische Liganden mit
Phosphor und Sauerstoff aufweisen, wird in diesem Prozess Ethen zu linearen o-Olefinen
oligomerisiert.

1995 beschrieb BROOKHART eine neue Klasse von Katalysatoren auf Basis spéter
Ubergangsmetalle zur Polymerisation von Ethen und a-Olefinen.[’? Es handelt sich hierbei
um Nickel(Il)- oder Palladium(ll)-Katalysatoren mit sperrig substituierten Diiminliganden.
Mit diesen Katalysatoren erhélt man hochmolekulares, hochverzweigtes Polyethen, wobei die
Aktivitdten der Nickel-Katalysatoren an die von Metallocenen heranreichen. Die hohen
Molmassen werden dadurch erzielt, dass die sperrigen Substituenten an den Diimin-Liganden
Kettentibertragungsreaktionen unterdriicken.

Besonders bemerkenswert an diesen Komplexen ist, dass sich polare Monomere, z.B.

Acrylate, mit ihnen mit Ethen copolymerisieren lassen.!*"!

4.3.2. Methylaluminoxan

Ein wichtiger Fortschritt im Bereich der Metallocen-Katalyse vollzog sich, als REICHERT und
BResLow in den 70er Jahren des vorigen Jahrhunderts feststellten, dass bei Zugabe von
Wasser zu einer Metallocen/Aluminiumalkyllésung eine deutliche Steigerung der
Polymerisationsaktivitat erfolgte.l’®”" Die Entdeckung von SINN und KAMINSKY kurze Zeit
darauf rickte Methylaluminoxan, abgekirzt: MAO, dann ins Interesse der Industrie: Sie
beobachteten eine  Aktivitatssteigerung durch  Wasserzugabe bei dem System
Bis(cyclopentadienyl)titandimethyl/Trimethylaluminium; als Ursache hierfur identifizierten
sie das Methylaluminoxan, partielles Hydrolyseprodukt von Trimethylaluminium.!®

Bei Verwendung von Bis(cyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid in Kombination mit MAO
wurden noch hdhere Aktivitaten erzielt, welche mit Werten von 4 - 10° gee - gz - h die
Aktivitdten von konventionellen heterogenen Ziegler-Natta-Katalysatoren um das 10- bis
100-fache tibertrafen.®!

MAO besitzt eine mittlere Molmasse von etwa 800 bis 1500 g - mol™ und ist in seiner

Struktur uneinheitlich. Da MAO zu Assoziations- und Disproportionierungserscheinungen
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neigt und in kommerziell erhéltlichem MAO, dessen Herstellung ein nicht unbeachtliches
Gefahrenpotential birgt, stets auch Trimethylaluminium vorhanden ist, ist eine vollstandige
Strukturaufklarung bis heute nicht gelungen. Als Strukturelemente schlugen Sinn und
KAMINSKY 1980 Ketten- und Ringelemente mit 8 bis 20 (= n) [-OAI(CHz3)-], Einheiten vor
(Abbildung 4.7).1Y
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Abbildung 4.7: Vorschlage zu den Strukturen des Methylaluminoxans.

(a) Kettenstruktur
(b) Ringstruktur
(c) Kéfigstruktur

Basierend auf einer Vergffentlichung, in welcher BARRON 1993 fiir tert-Butylaluminoxan eine
spharische Struktur vorstellte!®, formulierte Sinn fir das MAO ebenfalls eine Kafigstruktur
der Formel [Al,03(CHs)s]s, basierend auf einem Methyl/Aluminium-Verhaltnis von 1.5.8384
Neuere Veroffentlichungen nehmen ebenfalls K&fig-Strukturen fur MAO  an.
Quantenmechanische Berechnungen von EILERTSEN deuten auf MejgAli,0q-Kafigstrukturen
mit Csp-Symmetrie hin. Zwischen den Aluminiumatomen sollen sich bis zu drei verbriickende
Methyl-Gruppen befinden, welche als labil und daher als die reaktiven Methylgruppen gelten,
d.h. diese Methylgruppen scheinen am Austausch der Chloratome der Metallocene gegen
Methylgruppen des MAOs die teilnehmenden zu sein.!®#¢]

4.3.3. Bildung der aktiven Spezies

Aufgrund der dynamischen Struktur des MAOs gelang es bisher nicht, die aktive Spezies oder
den Mechanismus vollstandig aufzuklaren; besonders die Rolle des Cokatalysators ist
gegenwartig noch umstritten. Gleichwohl haben sich gewisse Vorstellungen etabliert.
Weitestgehend akzeptiert ist der bereits in Abbildung 4.5 (Abschnitt 4.2.2) in allgemeiner

Form dargestellte Mechanismus von Cossee und ARLMAN. Zwar wurde dieser flr die
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klassische Ziegler-Natta-Form postuliert, doch gilt ein analoger Mechanismus fir die
Metallocen-katalysierte Olefinpolymerisation als wahrscheinlich.

Bei der eigentlichen polymerisationsaktiven Spezies handelt es sich wahrscheinlich um ein
Kation der Formel [ n-Ligand,MR]", um eine 14-Elektronen-Spezies mit d’-Konfiguration
(bei Abstammung des Metallatoms aus der Gruppe 4b).

Nach zweifacher Methylierung des Metallocendichlorids mittels des Cokatalysators MAO,
bzw. unter Anwesenheit von Boranen oder Boraten®®! erfolgt durch den Lewis-aciden
Katalysator die Abstraktion einer anionischen Methylgruppe, wodurch ein Alkylkation der
Formel [ n-Ligand,MR]" erzeugt wird (Abbildung 4.8).18%2

Abbildung 4.8: Schematisierte, als wahrscheinlich geltende Aktivierung von
Metallocenen durch MAO am Beispiel von [Me,C(Cp)2] ZrCl,.

Eine kationische Struktur als polymerisationsaktive Spezies wurde bereits von
DYACHKOVSKII und BRESLOw in den 60er Jahren des 20. Jahrhunderts vorgeschlagen.®
JORDAN gelang 1986 die Isolierung der kationischen Spezies [Cp,Zr(CHs)(THF)]*, welche
sich auch in Abwesenheit von MAO aktiv bei der Polymerisation von Ethen zeigte.

Das MAO wirkt neben den beschriebenen Funktionen zudem als Scavenger sowie als Anion
stabilisierend auf das polymerisationsaktive Kation. Die Anbindung des MAOs an das
Metallocen ist aus sterischen Grinden schwach genug, um eine Anlagerung des Olefins an
das Metallocen nicht zu storen.

BRINTZINGER hat in jiingster Zeit z.B. fir den kationischen Komplex [Me;Si(Ind),ZrMe]"
postuliert, dass dieses bei Anwesenheit von MAO lonen-Paare mit zwei verschiedenen Arten
von Anionen-Typen bildet, genannt Me-MAO A" und Me-MAO B". Der entscheidende
Unterschied zwischen diesen besteht darin, dass die Koordination zwischen der kationischen
Metallocen-Spezies und dem MAO-Anion unterschiedlich stark ist. Es besteht ein stdrkerer

Zusammenhalt zwischen dem Kation und Me-MAO B, die lonen-Paare Kation/Me-MAO A’
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entstehen bei einem ausreichenden MAO-Uberschuss. Da diese leichter voneinander trennbar
sind, kann es sein, dass gerade ihr Vorhandensein erforderlich fir eine Polymerisations-
Aktivitat ist.[%!

In der Regel erfolgt die Insertion iiber eine ,,frontside attack® unter migratorischer Insertion,
d.h. nach jedem Insertionsschritt wandert die Polymerkette von einer Seite des Metallocens
auf die andere Seite. Auch eine stationare Insertion ist aber maglich.[*¢"]

ZIEGLER zeigte Mitte der 90er Jahre des letzten Jahrhunderts, dass auch eine ,,backside
attack® durch das Monomer moglich, aber gegentiber der ,,frontside attack® energetisch stark
benachteiligt ist.[°

Es gab weitere mechanistische Uberlegungen, welche an dieser Stelle nicht unberiicksichtigt
bleiben sollen:

1978 erschien eine Verdffentlichung von GREEN und ROONEY, in welcher sie einen
metathetischen Insertionsmechanismus vorschlugen. Ein bedeutsamer Unterschied ist bei
diesem Mechanismus dadurch gegeben, dass der Verlauf tber eine 1,2-Ubertragung des
Wasserstoffs eines a-Kohlenstoffatoms der Polymerkette und die Bildung von Metallazyklen
und Carben-Zwischenstufen fiihrt.[*]

BROOKHART und GREEN veranderten einige Jahren spéter den Mechanismus dahingehend,
dass keine komplette Ubertragung des o-Wasserstoffatoms bis zur Bildung eines Metall-
Carbenkomplexes erfolgt, sondern dass der Wasserstoff nur (ber agostische

Wechselwirkungen das aktive Zentrum beeinflusst. %!

4.3.4. Polymerisation von Propen

Neben Polyethen ist Polypropen der wohl wichtigste Alltagskunststoff, in seinen
Erscheinungsformen als Polymer ist es jedoch vielféltiger, da es unterschiedliche Taktizitaten
aufweisen kann.

Die bedeutendsten Prozesse zur Polypropen-Herstellung weltweit sind der Spheripol®-
Prozess (Basell Polyolefin GmbH), der Unipol®-Prozess (Univation), der Novolen®-Prozess
(Novolen Technologies), der Innovene®-Prozess (BP), der Borstar®-Prozess (Borealis) und
der Hypol®-Prozess (Mitsui).[*?

Auch wenn heutzutage Polypropen ebenso wie Polyethen hauptséchlich mit Ziegler-Natta-
oder Phillips-Katalysatoren hergestellt wird, so ist die Herstellung von syndiotaktischem
Polypropen, welches allerdings aufgrund seiner geringen Kiristallinitdt bisher eher
uninteressant fir den Markt gewesen ist, mit Metallocenen wesentlich erfolgsversprechender,

denn mit Metallocenen ist heutzutage ein problemloses Erzielen der gewunschten Taktizitét
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bei Polypropen mdoglich. Dieses geschieht (ber die Ligandenstruktur des Metallocens.
Voraussetzung ist hierbei, dass das aktive Katalysatorzentrum zwischen den beiden
prochiralen Seiten des «-Olefins differenzieren kann, was zum einen Uber die
Ligandenstruktur (,,Enantiomorphic site control®“) oder iiber die zuletzt insertierte
Monomereinheit (,,Chain-end control*) erfolgen kann. 103104

Welcher Mechanismus verantwortlich ist, lasst sich der n-aden-Verteilung (tiblicherweise auf
Pentadenniveau), zuganglich durch das **C-NMR-Spektrum, entnehmen.[*®! Diadenfehler
(mmrm) deuten auf Kettenendkontrolle, Triadenfehler (mrrm) auf eine Kontrolle durch die
Geometrie des Katalysators hin.

Die *C-NMR-Spektroskopie ist eine leistungsfahige Methode zur Untersuchung der
Stereoregularitat von Polypropen.

Betrachtet man das **C-NMR-Spektrum eines Polypropens, wird man bei Betrachtung der
Methyl-Region des Spektrums (6 = etwa 19.5 bis 22 ppm) mehrere Signale sehen, wobei bei
isotaktischem oder syndiotaktischem Polypropen eines stark dominiert. Je hoher die Taktizitét
eines Polypropens ist, umso signalarmer ist das Spektrum.

Die Signale resultieren daher, dass die Methylgruppen in unterschiedliche Richtungen zeigen
koénnen. Die sogenannte meso Konfiguration (— m-Diade) ist die, bei der zwei
aufeinanderfolgende tertidre Kohlenstoffatome die gleiche relative Konfiguration haben; bei
der racemischen Konfiguration (— r-Diade) ist die Konfiguration der beiden tertidren
Kohlenstoffatome entgegengesetzt, die Methylgruppen zeigen hier in verschiedene
Richtungen. Folglich sind bei isotaktischem Polypropen die m-Diaden dominierend, wéhrend
bei syndiotaktischem Polypropen vorwiegend r-Diaden vorliegen (Abbildung 4.9).

Bei Routine-NMR-Untersuchungen wird die Umgebung einer Propen-Einheit heutzutage
gewohnlich auf Pentaden-Level untersucht, d.h. bis auf zwei Propen-Einheiten auf jeder Seite
der betrachteten Monomereinheit. Gleichwohl kann es sein, dass aufgrund der Komplexitét
der Mikrostruktur eines Polypropens die Signale in der Methyl-Region nicht gut voneinander

getrennt werden kdnnen, so dass nur eine Auswertung auf Triaden-Niveau mdglich ist.
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isotaktisches PP

syndiotaktisches PP

R3

Abbildung 4.9: Diaden von idealem iso- und syndiotaktischem Polypropen.

Bei Verwendung von Metallocen- oder Constrained-Geometry-Katalysatoren treten zwei
Arten von Insertionsfehlern auf: enantiofaciale Fehlinsertionen, d.h. Stereofehler, und
sekundére Insertionen, sogenannte Regiofehler. Hier erfolgt keine Kopf-Schwanz-
Verknipfung des o-Olefins, sondern es werden beispielsweise zwei aufeinanderfolgende

Propeneinheiten Schwanz-Schwanz verknupft (zu Fehlinsertionen s. Abbildung 4.10).

PP mit 2,1-Insertion

PP mit 3,1-Insertion

Abbildung 4.10: Fehlinsertionen bei der Propen-Polymerisation.

Im Hinblick auf die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit ist besonders die 3,1-Insertion von
Propen interessant, welche je nach Haufigkeit an der Gesamtzahl der Insertionen bei alleiniger
Polymerisation von Propen zu Polymeren, die weniger einem Polypropen als einem

Ethen/Propen-Copolymer &hneln, fiihren kann. Mechanistisch betrachtet handelt es sich
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hierbei um eine 2,1-Insertion, der ein Wandern des Katalysators an die Methylgruppe der
Propeneinheit folgt.

Obenstehend ist bereits angedeutet worden, dass man von der Triaden- oder Pentaden-
Verteilung auf den Kettenwachstumsmechanismus schlieBen kann. Die Rickschliisse auf die

Stereokontrolle lassen sich aus den Stereofehlern ziehen, dargestellt in Abbildung 4.11.

Mikrostruktur mit der Triade mit Triaden- und

Kettenwachstumsmechanismus Stereofehler Pentadenbeziehung

isospezifisch
.

mmmr = mmrr = 2 mrrm

Enantiomorphic
site control

Korrektur von

Fehl di ifisch mr=2mm
enem m /‘\A,J\/'\/L/v‘\/v‘\ rrrm = mmrr = 2 rmmr
H H  1,2-Insertion
) e |
7SN . -
H CH isospezifisch nur mr
’ Chain-end > /L/'\/J\/'\/\/\/\/\/\ mmmr = mmrm
Mt—CH;—P control
Fortpflanzung syndiospezifisch : : . :
Fehl i H nur mr
von reem . /'\/\,/k/l\/\/'\/\/L/\ rrrm = rrmr
Abbildung 4.11: Die vier Mechanismen der Stereokontrolle bei der priméaren Propen-

Insertion.[*%

Ein Verhaltnis der Pentaden mmmr = mmrr = 2 mrrm (isotaktisches PP) bzw. rrrm = mmrr =
2 rmmr (syndiotaktisches PP) ist der Fingerabdruck wvon Stereofehlern bei der
»Enantiomorphic site control. Bei der ,,Chain-end control® hingegen ist mmmr = mmrm
(isotaktisches PP) bzw. rrrm = rrmr (syndiotaktisches PP).

Uberwiegend ist es die Katalysatorstruktur, welche oberhalb von Raumtemperatur die
Selektivitat bestimmt, wenn auch die Kontrolle durch das Kettenende bei tiefen Temperaturen
zunehmend an Bedeutung gewinnen kann. Wichtig flr eine hohe Stereoselektivitat ist, dass
die Geometrie des Katalysators tber die Polymerisationszeit stabil ist.

Betrachtet man ein Metallocen so, dass man senkrecht auf eine vertikale Achse blickt, die
durch die beiden =m-Liganden und das Metallatom hindurch l4uft, wobei die Briicke hinter
dieser Achse vom Betrachter aus gesehen liegt, so lasst sich der Raum um das Metallatom in
vier Quadranten einteilen.

Dabei ist es die Orientierung der wachsenden Polymerkette, welche die stereospezifische

Insertion diktiert, was mehrere quantenmechanische Berechnungen in der Literatur gezeigt
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haben.'®71 |n Abbildung 4.12 ist die syndiospezifische Polymerisation von Propen
dargestellt, wobei aus Griinden der Ubersichtlichkeit auf ein Einzeichnen der Briicke
verzichtet wurde. Die radumliche Anordnung des Metallatoms im Verhéltnis zu den Liganden
ist folglich bei Betrachtung dieser und der folgenden Abbildung zu beriicksichtigen.
Voraussetzung ist hierbei eine Cs-Symmetrie des Metallocens, d.h. das Metallocen weist eine
vertikale Spiegelachse auf. Das Metallatom ist von einem Cyclopentadienyl- und einem
Fluorenylliganden koordiniert, wobei letzterer weitaus sperriger ist. Unter enantiofacialer
Kontrolle erfolgt die Insertion so, dass die abstolende Wechselwirkung der Raum-
beanspruchenden Methylgruppe des Propens und der sterisch anspruchsvollen wachsenden
Polymerkette minimal ist.l*®] Gleichzeitig ist hierbei die Alkylkette so weit wie moglich vom
sperrigeren der beiden Substituten, also vom Fluorenylliganden, weg orientiert. Es ist
energetisch am ginstigsten, wenn die Methyl-Gruppe des Propens und die wachsende
Polymerkette zueinander ,,trans* stehen; dieses ist energetisch so giinstig, dass die sterische
Hinderung zwischen der Methylgruppe und dem Fluorenylliganden kompensiert wird. Da das
Kettenwachstum unter migratorischer Insertion verlauft, d.h. die wachsende Polymerkette
nach jedem Insertionsschritt auf die andere Seite wandert und da das Metallocen

spiegelsymmetrisch ist, erhalt man ein syndiotaktisches Polypropen.

Abbildung 4.12: Syndiospezifische ~ Polymerisation von Propen an einem Cs-
symmetrischen Katalysator. Aus Grinden der Ubersichtlichkeit ist das
Metallocen vereinfacht dargestellt.

Die Propen-Polymerisation an einem Cj,-symmetrischen Katalysator folgt im Prinzip den

gleichen Regeln.
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Durch die beiden Sechsringe der Indenyl-Liganden sind hier zwei gegeniberliegende
Quadranten sterisch so stark gehindert, dass sich die wachsende Polymerkette auf der rechten
Koordinationsseite des in Abbildung 4.13 dargestellten Bis(indenyl)-Komplexes nach unten
hin ausrichtet. Auf der linken Seite jedoch zeigt die wachsende Polymerkette wie beim Cs-
symmetrischen Katalysator nach oben. Unter migratorischer Insertion und dem sténdigen
Wechsel der Richtung (oben/unten), in welche die wachsende Polymerkette zeigt, erhélt man

ein isotaktisches Polypropen.

- M P ~
AN SO
Abbildung 4.13: Isospezifische Polymerisation von Propen an einem C,-symmetrischen

Katalysator. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit ist das Metallocen
vereinfacht dargestelit.

In Abbildung 4.14 sind als Uberblick fiir eben beschriebene Zusammenhange verschiedene
Metallocene unterschiedlicher Symmetrie und die Mikrostruktur des mit ihnen herstellbaren

Polypropens angegeben.
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Symmetrie Beispielstruktur Seiten Mikrostruktur
A
CZv 71 o Cl homotop ataktisch

&

C, homotop isotaktisch
CS enantiotop syndiotaktisch
C, diastereotop hemiisotaktisch bis
isotaktisch (abhangig
von der GréRRe von R)
Abbildung 4.14: Symmetrieregeln fur die Zwei-Seiten-Polymerisation. %"

In dem vorausgegangenen Absatz wurde dargestellt, dass es prinzipiell mdglich ist, aufgrund
der Auswahl des Metallocens entsprechender Symmetrie das geforderte stereoregulare
Polymer herzustellen.

Ebenso ist es prinzipiell moéglich, bei Copolymerisationen alternierende Copolymere zu
erhalten, also solche, bei denen sich Monomer A mit Monomer B in der Polymerkette
abwechselt. Ideal ware, wenn jeweils eines der Monomere auf jeweils einer
Koordinationsseite eine wesentlich hthere Reaktivitat als das andere Monomer auf dieser
Seite hatte. Wenn dann abwechselnd auf jeder Koordinationsseite ein Insertionsschritt
stattfinden wirde, so erhielte man ein 50/50-Copolymer mit streng alternierender
Monomersequenz. In der Praxis relativ einfach lassen sich alternierende Copolymere mit
Metallocenen erhalten, bei denen eine Koordinationsseite des Metallocens zugéanglich flr die

Insertion beider Monomere ist, und auf der anderen Seite eine Bevorzugung des sterisch
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weniger anspruchsvollen Monomers erfolgt; das sterisch anspruchsvollere Monomer wird
hierbei im deutlichen Uberschuss eingesetzt.'®! In der Literatur sind diverse C;-
symmetrische Metallocene beschrieben, die in der Regel auf einem in der 3-Position
substituierten Cyclopentadienyl-Liganden und einem Fluorenyl-Liganden basieren, mit denen
sich alternierende Copolymere herstellen lassen. X201

Aufgrund dieser Zusammenhénge sollte die Herstellung nicht nur stereoreguldrer wie zuvor
beschrieben, sondern auch alternierender Copolymere einfach zu erreichen sein. Jedoch gibt
es ein Phanomen, welches den Polymerisationszyklus mit einer regelmaRigen Insertion auf
zwei Seiten, und dieses abwechselnd, stort: die sogenannte Seiten-Epimerisierung, engl. Site-
epimerization oder auch Back-skips. Aufgrund einer Inversion am Metallatom kommt es zu
aufeinanderfolgenden Insertionen auf der gleichen Koordinationsseite eines Metallocens, was
folglich die Alternanz stort.

Bei C;-symmetrischen Metallocenen mit Cyclopentadienyl- und Fluorenylliganden hat sich
gezeigt, dass die Taktizitat von der Ausdehnung der Substituenten abhangt.!**>***! Wahrend
bei einer Methyl-Substitution des Cyclopentadienyl-Liganden in 3-Position hemiisotaktisches
Polypropen erhalten wird, liefert eine tert-Butyl-Substitution isotaktisches Polypropen.
Wahrend sich bei Cs-symmetrischen Metallocenen das syndiotaktische Polypropen gut Uber
den Mechanismus von Cossée und Arlman und die migratorische Insertion erklaren lasst und
ebenso gut das hemiisotaktische Polypropen bei dem Methyl-substituierten C;-symmetrischen
Katalysator, stehen die Ursachen, die dazu fuhren, dass man bei entsprechender Substitution
mit C;-symmetrischen Katalysatoren auch isotaktisches Polypropen erhalten kann, noch zur
Diskussion.™*'*] Dje gréRte Anhangerschaft findet auch hier der Mechanismus der Seiten-
Epimerisierung. Demnach befindet sich die wachsende Polymerkette auf der weniger sterisch
gehinderten Koordinationsseite, wobei die Polymerkette von dem sperrigen Fluorenyl-
Substituenten weg gerichtet ist. Die Methylgruppe einer zu insertierenden Propen-Einheit ist
hierzu trans ausgerichtet und zeigt somit in Richtung des Fluorenyl-Liganden. Im né&chsten
Schritt sollte nun eine Insertion auf der anderen Koordinationsseite des Metallocens erfolgen.
Da hier jedoch nun z.B. der sperrige tert-Butyl-Substituent ist, kommt es zu einer Inversion
am Metallzentrum, die Polymerkette wandert auf die andere Koordinationsseite, die Insertion
erfolgt im Extremfall nur auf der einen Koordinationsseite.

Nach dem alternierenden Mechanismus findet nach der Insertion an der stereoselektiveren
Seite auch eine Insertion an der Seite statt, welche aufgrund der Substitution sterisch
wesentlich gehinderter ist. Hier wird die wachsende Polymerkette in ihrer Ausrichtung im

Wettbewerb sowohl durch den Benzo-Substituenten des Fluorenyl-Liganden als auch durch
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die tert-Butyl-Gruppe dirigiert. Damit isotaktisches Polypropen resultiert, muss es die tert-
Butyl-Gruppe sein, deren Einfluss dominiert, folglich wird die wachsende Polymerkette in
Richtung des Fluorenyl-Liganden ausgerichtet. Die Insertion findet ebenfalls aus einer trans-
Anordnung der Methylgruppe des Propens zur wachsenden Polymerkette statt.

Es gibt diverse experimentelle Beobachtungen, die den Seiten-Epimerisierungs-Mechanismus
unterstitzen, aber auch solche, die dagegen sprechen. Zum jetzigen Zeitpunkt bedarf die

Frage nach dem Mechanismus hierbei noch weiterer Abklarung.

4.3.5. Metallocenkunststoffe

1987 startete HOchst (heute Sanofi-Aventis) ein groflangelegtes Projekt, in dessen Rahmen bis
Mitte der 90er Jahre Uber 100 neue Zirkonocene synthetisiert wurden. Mit den
leistungsfahigsten lassen sich aus 100 g Katalysator einige 100 000 kg Kunststoffe herstellen,
womit diese Katalysatoren konventionelle bei weitem (bertreffen. Das Interesse der
damaligen Hochst galt besonders mit den Zirkonocenen produziertem isotaktischen
Polypropen, welches deutlich bessere Eigenschaften als das konventionelle Polypropen
aufweist. Dieses manifestiert sich in einer héheren Steifigkeit und Transparenz, in einem
geringen Anteil extrahierbarer Anteile sowie einer in einem weiten Bereich einstellbaren
Schmelztemperatur. Die mittels Metallocenen erhaltenen Polypropene zeigten sich auch da
einsetzbar, wo sonst technische Kunststoffe gefordert waren.

Die volle Leistungsfahigkeit im groBtechnischen MaRstab entfalten die Metallocene
allerdings erst, wenn sie auf ein pulverférmiges, unldsliches Tragermaterial aufgezogen und
fixiert werden.™™®

Wichtig fur den Einstieg der Metallocene in den Mark war, dass keine neuen Anlagen
erforderlich sind, sondern die sogenannte drop-in-Technologie eingesetzt werden kann, d.h.
konventionelle Ziegler-Natta-Systeme kdnnen relativ einfach gegen dem Prozess angepasste
Metallocene ausgetauscht werden.

Der Anteil von Metallocen-Kunststoffen am gesamten Markt ist immer noch gering (etwa
2.5%), dabei sollte man jedoch nicht auRRer Acht lassen, dass sich einige Anwendungen erst
durch sie fiir Kunststoffe Uberhaupt erschlossen haben.

Als Beispiele seien genannt: die Plastomere EXACT® (Exxon Mobil), AFFINITY® (Dow
Chemical Company) und LUFLEXEN® (Basell Polyolefin GmbH), Cycloolefin-Copolymere
wie TOPAS® (Ticona GmbH), das Ethen/1-Octen-Copolymere ENGAGE® (DuPont Dow
Elastomers GmbH), das Ethen/Styrol-Copolymere INDEX® (Dow Chemical Company), das

elastomere Polypropen FPO® (Idemitsu) und fliissige Polyolefine wie VERSIPOL® (DuPont).



Einleitung 45

4.3.6. Copolymerisationsmodelle

Im Rahmen dieser Arbeit wurden diverse Copolymere hergestellt.

Die Eigenschaften von Copolymeren sind nicht nur abhangig von ihrem Comonomergehalt,
sondern in erheblichen MaRe auch von der Verteilung des Comonomers in der Kette. Bei
gleichméRiger Verteilung des Comonomers Uber die Kette wird gewohnlich ein amorphes
Produkt erhalten, wohingegen bei Blockbildung auch noch bei hohen Comonomergehalten
haufig kristalline Anteile gefunden werden.

Zur Beschreibung der Copolymerisation bei Verwendung von Metallocenen als Katalysatoren
sind verschiedene kinetische Modelle entwickelt worden.

Die momentanen Monomerkonzentrationen sowie die relativen Geschwindigkeiten der
Wachstumsreaktionen entscheiden Uber die Zusammensetzung der Copolymere.

Hierbei bezeichnet man das Verhdltnis der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der
Anlagerung der einzelnen an der Copolymerisation beteiligten Monomere an die aktive Kette
als Copolymerisationsparameter. Aus dem Produkt der Copolymerisationsparameter l&sst sich

das Copolymerisationsverhalten abschatzen (Tab. 4.1)1"

Tab. 4.1.: Copolymerisationsfélle.
Copolymerisationsbezeichnungen | Produkt der Copolymerisationsparameter
alternierend 0
statistisch <1
ideal 1
blockbildend >1
blendbildend o

Die Geschwindigkeit der einzelnen Insertionsschritte ist von einer Vielzahl von Parametern
abhangig. Diese sind:
die Struktur des Monomers
Eigenschaften des Katalysators (Struktur, die sich durch unterschiedliche Liganden
ergibt; bei diastereotopen Koordinationsstellen von den unterschiedlichen Seiten des
Katalysators)
die Polymerkette (die letzte und vorletzte Einheit; die Konfiguration der letzten
Einheit)
und die Art des Insertionsmechanismus (Retentionsmechanismus; Auftreten von

Isomerisierungen etc.).
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Ein universelles Copolymerisationsmodell fir einen Katalysator mit zwei diastereotopen
Seiten, wie es von Arndt!**® beschrieben wurde, welches alle Parameter beriicksichtigt, ist
aullerordentlich kompliziert. Es muss die Mdglichkeit einer Insertion mit Kettenwanderung
(Alternierender Mechanismus), einer Insertion ohne Kettenwanderung
(Retentionsmechanismus), die Mdglichkeit der Isomerisierung sowie den Einfluss der letzten
insertierten Monomereinheit berucksichtigen. Dieses Modell geht von einem Katalysator mit
zwei diastereotopen Koordinationsseiten (Kat”, Kat®) aus.

Retentionsmechanismus, Seite A:
Polymer - M, - Kat* + M, —— Polymer — M, — M, — Kat"
Polymer - M, - Kat* + M, —2Polymer — M, — M, — Kat*
Polymer - M, - Kat* + M, —*2—Polymer — M, — M, — Kat*

Polymer - M, - Kat* + M, —2Polymer — M, — M, — Kat*

Retentionsmechanismus, Seite B:
Polymer - M, - Kat® + M, —2—Polymer — M, — M, — Kat®
Polymer - M, - Kat® + M, —2—Polymer - M, - M, — Kat®
Polymer - M, - Kat® + M, —2—Polymer — M, — M, — Kat®

Polymer - M, - Kat® + M, —z—Polymer — M, — M, — Kat®

Alternierender Mechanismus, Seite A und B:
Polymer - M, - Kat* + M, —<2 Polymer — M, — M, — Kat ®
Polymer - M, - Kat* + M, X%, polymer — M, — M, — Kat®
Polymer - M, - Kat* + M, — X4, polymer — M, — M, — Kat®
Polymer - M, - Kat” + M, —2 Polymer — M, — M, — Kat ®
Polymer - M, - Kat ® + M, —1s Polymer — M, — M, — Kat
Polymer - M, - Kat® + M, —2 5 Polymer — M, — M, — Kat*
Polymer - M, - Kat ® + M, — X, Polymer — M, - M, — Kat*

Polymer - M, - Kat ® + M, —2— Polymer — M, — M, — Kat*
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Isomerisierung:

ki
Polymer - M, - Kat* 1_ ”Polymer — M, — Kat ®
—k!
Ky .
Polymer - M, - Kat* —’Polymer — M, — Kat ®
—K}

Es sind einfachere  Modelle aufgestellt worden, die stets nur einen
Copolymerisationsmechanismus, also nur den Mechanismus der Insertion, den

Retentionsmechanismus oder den Alternierenden Mechanismus, zulassen.

Am gebrauchlichsten sind die Markov-Modelle 0., 1. und 2. Ordnung, welche von einem
reinen Retentionsmechanismus ohne Isomerisierung, d. h. es findet weder eine Insertion unter
Anderung der Seite noch eine Isomerisierung ohne Insertion statt, ausgehen.

Ihr Unterschied besteht einzig in der Zahl zuvor insertierter Monomereinheiten, denen ein

Einfluss auf die Insertion zugerechnet wird.

Beim Markov-Modell 0. Ordnung hat nur die Monomerzusammensetzung des
Reaktionsansatzes einen Einfluss auf die Insertionsgeschwindigkeiten. Ein Einfluss der

wachsenden Polymerkette ist nicht gegeben. Die Sequenz der Insertion erfolgt rein statistisch.

Unter Berlcksichtigung eines Einflusses der letzten insertierten Monomereinheit erhalt man
das Markov-Modell 1. Ordnung™®. Das Markov-Modell geht von einem
Retentionsmechanismus aus.

Die folgenden Reaktionen haben hierbei Einfluss auf das Kettenwachstum:

Polymer - M, - Kat* + M, ——Polymer — M, — M, — Kat*

Polymer - M, - Kat* + M, —2—Polymer — M, — M, — Kat"
Polymer - M, - Kat* + M, —2—Polymer — M, — M, — Kat*
Polymer - M, - Kat* + M, —z—Polymer — M, — M, — Kat*

Unter Vernachlassigung von Start- und Abbruchreaktionen ergibt sich:
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) d[(l'j\ill] = k;, - [Polymer — M, — Kat *]-[M,]+k,, - [Polymer — M, — Kat *]-[M|]

(IMT_ - Polymer — M, - Kat ] [M,]-+ k., - [Polymer — M, - Kat*]-[M,]

Unter Anwendung des Bodenstein’schen Stationaritétsprinzips auf die aktiven Zentren ergibt

sich:

d[Polymer—M, —Kat"] _ 0 und d[Polymer — M, — Kat*]

=0.
dt dt

= K,, -[Polymer— M, — Kat*]-[M,] = k,, - [Polymer — M, — Kat*]-[M,]

Die Copolymerisationsgleichung fur das Markov-Modell 1. Ordnung (Mayo-Lewis-
Gleichung), welche die Anderung der Monomerkonzentration als Funktion der
Reaktionsgeschwindigkeiten wiedergibt, lautet somit:
kzz'[M2]+1
d[Mz] — [Mz]' kzl'[Ml]
d[Ml] [Ml] [M2]+&
[Ml] k12

o k K, .. "
Hierbei sind r, = = und r, = —% die Copolymerisationsparameter.
12 21

Aus jener Gleichung lasst sich der Comonomergehalt des Copolymers x,, in Abhangigkeit

von den Copolymerisationsparametern sowie dem Comonomergehalt des Ansatzes
X, berechnen:
2

r - +1
Y 1-X,,
Xm, = X 1-X,
M. - Pty 242
F1-Xy, " Xy,

Zudem ist es maoglich, bei Kenntnis der Copolymerisationsparameter fur jede
Monomerzusammensetzung des Ansatzes die Triadenwahrscheinlichkeiten zu berechnen.
Dazu bendtigt man die Reaktionswahrscheinlichkeiten Pxy, die angeben, mit welcher
Wahrscheinlichkeit das Monomer My nach dem Monomer My insertiert wird*?%:
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P k,, -[Polymer- M, - Kat*]-[M, ] _ T,
! k,, -[Polymer— M, —Kat*]-[M,]+k,, - [Polymer— M, —Kat*]-[M,] w+r
M]
p - k,, -[Polymer-M, -Kat"]-[M, ] _ 1
? k, [Polymer—M, —Kat"]-[M,]+k,, -[Polymer—M, —Kat*]-[M,] _ [M]] ,
M)
p k,, -[Polymer- M, - Kat*]-[M,] _ 1
? Ky, -[Polymer—M, —Kat"]-[M,]+k,, -[Polymer- M, —Kat*]-[M,] = [M,] ,
©M,]
P — k,, -[Polymer- M, -Kat*]-[M,] __
. k,, -[Polymer— M, —Kat*]-[M,]+k,, -[Polymer— M, —Kat*]-[M,] [M,] T
[M,]

Hieraus lassen sich die Wahrscheinlichkeiten P; und P, fiir M- und M,-terminierte Ketten am

aktiven Zentrum berechnen:

— P21 )
P, +P, r2,[Mz]ﬂl_[Ml]”
[M;] [M,]

1

+1

M)
_ P, [M,]
P21+P12 rz-[M2]+I‘1-[M1]+2

M, ] [M, ]

2

SchlieBlich ldsst sich die Triadenverteilung des Copolymers nach folgenden sechs

Gleichungen berechnen:
&)
MMM,) =P, -p, -, = Pl M ]
P, +P, {rl'[Ml]) oo M
[M,] M, ]
]
MMM,)=2-P,-P,-P, = 2-P,-(1-P,)-P, -X . 1 M, ]

P, +P M 2
i+ Py (n-[Ml]] +2-r1-[M1]+1
[M, ] [M, ]
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P,’-P 1
M,MM,)=P,-P, -P, :ﬁ:XMI' M 2 M
oo [rl-[ l]j +2-r1-[ 1]+1
[M, ] [M,]
P, P’ 1
(MMM) P P12 P21 ﬁ:XMZ' M 2 M
non (rz-[ Z]J +2-r2-[ 2]+l
[M] [M]
2.P,-(1-P,)-P 2'r2'[[1\1\//112]]
MM,;M,)=2-P-P, Py, = 12P +P21 = :XMZ' M 2 : M
oo (rz [ Z]J +2-r2-[ 2]+1
M, ] [M]
2
(MMM, =Py Pyy Py =2 Gl
217 ( ]] [M2]+l
M, ] ©M]

Das Markov-Modell 2. Ordnung geht von einem FEinfluss der letzten beiden insertierten
Monomereinheiten auf das Kettenwachstum aus. Es sind hier acht Einzelreaktionen moglich
und man erhilt bei diesem Modell vier Copolymerisationsparameter.

Da die Daten in dieser Arbeit nach dem Markov-Modell 1. Ordnung modelliert wurden, wird
an dieser Stelle auf eine umfassende mathematische Darstellung des Markov-Modells 2.
Ordnung verzichtet.

Es seien nur die Copolymerisationsgleichung genannt, wie sie von Alfrey, Merz und

Goldfinger aufgestellt wurde, sowie die Copolymerisationsparameter !'*':

dM, ] 3 I+r,+a-(1+r,-a)/(l+r, -a)
diM,] 1+(r,/a)-(1+r1,,/a)/(1+1,,/a)

mit a :w rll :& r21 — k211 r12 — k122 k222
[MZ] k112

Ein weiteres Modell, das an dieser Stelle erwdhnt werden soll, ist das TSAM-Modell (,,Two
Sites Alternating Mechanism Modell*)!'%,
Wie beim Markov-Modell 1. Ordnung werden ein Einfluss der letzten insertierten

Monomereinheit sowie zwei unterschiedliche Katalysatorseiten angenommen.
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Das TSAM-Modell setzt eine Insertion unter Kettenwanderung ohne die Maglichkeit der
Isomerisierung voraus. Auch auf eine mathematische Darstellung dieses Modells soll in dieser
Arbeit verzichtet werden, da dieses Modell nur Bedeutung bei Katalysatoren mit zweli
diastereotopen Koordinationsseiten besitzt. C;-symmetrische Katalysatoren wurden jedoch fir

Copolymerisationen in der vorliegenden Arbeit nicht eingesetzt.
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5. AUFGABENSTELLUNG

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden drei relativ unterschiedliche Bereiche aus dem
Gebiet der Polyolefinsynthese bearbeitet.

Von der Basell Polyolefin GmbH wurden im Rahmen einer Industriekooperation sechs
Donor-substituierte  Halbsandwich-Chrom-Komplexe zur Verfligung gestellt, deren
Polymerisationsverhalten gegeniiber Propen zu untersuchen und zu interpretieren war; zwecks
eines tieferen Einblickes in mechanistische Aspekte wurden zudem Polymerisationen mit 1-
Buten durchgefiihrt.

Chrom ist ein Element, welches in der heterogenenen Katalyse seinen festen Platz besitzt.
Ahnlich den Metallocenen zur klassischen Ziegler-Natta-Katalyse, so sind die Organo-
Chrom-Verbindungen zu besagten heterogenen Chrom-Katalysatoren zu sehen. Die
heterogenen Chromoxid-Systeme in der Ethen-Polymerisation fiihren gewohnlich zu
Polymeren mit relativ. hohen Molmassen wund zeigen sich gegenuber einer
Molmassenkontrolle durch Wasserstoff sehr unempfindlich, so dass keine einfache
Molekulargewichtskontrolle méglich ist.'**! Oder aber es werden in der Literatur heterogene
Chrom-Systeme genannt, welche eine Ethen-Oligomerisation bewirken. 2412

Als der sich nahezu aufdrdngende néchste Schritt nach den wirtschaftlich erfolgreichen
heterogenen Chrom-Katalysatoren ist die Synthese von l6slichen Single-Site-Chrom-
Katalysatoren zu sehen, mit der Zielsetzung, Katalysatoren zu erhalten, die Uber eine
unterschiedliche Ligandenstruktur und eine gute Ansprechbarkeit durch Wasserstoff ein
gezieltes Polymerdesign sowie eine Regelung der Polymerisationsaktivitat gestatten. Wéhrend
man hiertber auch die Metallocene charakterisiert, zeigen die noch relativ jungen Organo-
Chrom-Komplexe diesen gegenuber einige deutliche Vorteile: Die Synthese ist
vergleichsweise einfach und sehr geradlinig; zudem reagieren die Chrom-Verbindungen nicht
ganz so sensitiv auf Sauerstoff wie die Metallocene.

In Abbildung 5.1 ist ein mdglicher Syntheseweg angegeben, wie sich allgemein Chrom-
Komplexe der verwendeten Art synthetisieren lassen.!*?®!

Das 6,6-Dialkylfulven reagiert mit 2-Methylpyridyllithium zu einem Pyridyl-substituierten
Cyclopentadienyl-Liganden. Nach anschlieender Hydrolyse und gegebenenfalls Reinigung
des Liganden wird dieser lithiiert und mit dem Tetrahydrofuran-Addukt von Chrom(lll)-

chlorid in THF zum Halbsandwich-Chrom-Komplex umgesetzt.
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Abbildung 5.1: Allgemeiner Syntheseweg Pyridyl-substituierter Halbsandwich-Chrom-
Komplexe.

Zuséatzlich konnen Polyethene, welche mit getrdgerten Chromoxid-Katalysatoren erhalten
werden, bemerkenswerte Anteile an Langkettenverzweigungen enthalten, welche einen
erheblichen Einfluss auf die rheologischen Eigenschaften eines Polymeren besitzen, wodurch
die Prozessierbarkeit positiv beeinflusst wird.[**"

So ware es folglich eine interessante Eigenschaft fur Single-Site-Chrom-Katalysatoren, wenn
diese bei bestimmter Ligandenstruktur zudem die Entstehung von Langkettenverzweigungen
bewirken wirden.

Wahrend bei dem Projekt mit der Basell Polyolefin GmbH die Katalysatoren, d.h. der
Einfluss der Ligandenstruktur, im Mittelpunkt standen, waren bei den beiden Projekten mit
der Evonik Oxeno GmbH die Comonomere selbst im Mittelpunkt.

Waéhrend der Diplomarbeit wurden Copolymerisationen von Ethen mit dem bisher in der
Metallocen-katalysierten Olefinpolymerisation kaum untersuchten Monomer 3-Methyl-1-
buten durchgefihrt. Hierbei hatte sich gezeigt, dass bereits geringe Einbauraten dieses
Monomers in die Polymerkette einen signifikanten Einfluss auf die Polymereigenschaften
besitzen. So bewirkt schon ein geringer Anteil von etwas tber 1 mol% des 3-Methyl-1-butens
in der Kette eine Absenkung der Schmelztemperatur des Polyethens auf etwa 120°C. In
Anlehnung an diese Arbeiten sollte darauffolgend der Einfluss dieses Comonomers auf die

Polymereigenschaften in der Propen/3-Methyl-1-buten-Copolymerisation untersucht werden.
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Soweit bekannt, lagen bis dato keine Veroffentlichungen tber die Copolymerisation von
Propen mit 3-Methyl-1-buten vor.

Aus diesen Untersuchungen entstand die Idee, ein weiteres sterisch gehindertes Monomer in
der Copolymerisation mit Propen zu verwenden. Die Wahl fiel hierbei auf Norbornen, da
dieses als cyclische Verbindung aus einer anderen Gruppe stammt und da in der
Copolymerisation mit Ethen Materialien mit bemerkenswerten Eigenschaften resultieren (vgl.
Abschnitt 7.1.2).

Die Anzahl bisher erschienener Artikel ist begrenzt und anstatt auf umfassenden
Copolymerisationsreihen lag der Schwerpunkt bisher auf der **C-NMR-spektroskopischen
Charakterisierung  einschliellich  der  Problematik der  Einbaubestimmung von
Propen/Norbornen-Copolymeren.

Die Copolymerisationen von Propen mit den sterisch gehinderten Monomeren wurden mit
einem C,- und einem Cs-symmetrischen Metallocen in Kombination mit MAO katalysiert,
um neben dem Einfluss auf Aktivitat, Molmassen und thermisches Verhalten zudem einen
Effekt auf die Taktizitat beobachten zu kdnnen.

Als dritter Bereich wurde die Copolymerisation von Ethen mit linearen und im Vergleich mit
dazu isomeren (w-1)-Methyl-verzweigten o-Olefinen untersucht. Es handelte sich bei den
Comonomeren um 1-Hexen bzw. 4-Methyl-1-penten sowie 1-Octen bzw. 6-Methyl-1-hepten.
Die Evonik Oxeno GmbH hat einen eleganten Prozess zur Herstellung (w-1)-Methyl-
verzweigter a-Olefine patentiert.'! Da sich fiir Olefine ein wichtiger Markt in der
Polymerisation erschlief3t, waren zwecks Abschatzung der Absatzmdglichkeiten flr die
Evonik Oxeno GmbH entsprechende Copolymerisationen durchzufiihren. Es sollte dabei der
Einfluss der Comonomere auf die Polymerisationsaktivitat sowie die Polymereigenschaften
Comonomergehalt, Molmassen und thermisches Verhalten analysiert werden. Im Rahmen
dieses Projektes sollten erstmals Ethen/6-Methyl-1-hepten-Copolymere synthetisiert werden.
Die anderen Copolymere sind bereits zwar intensiv (Ethen/4-Methyl-1-penten-Copolymere
allerdings eher (berschaubar) untersucht worden, doch ermdglichen die verfligbaren Daten
keinen einfachen, direkten Vergleich. Daher sollte im Rahmen dieses Projektes ein
Katalysator fir alle Copolymerisationen gewahlt und die Polymerisationsbedingungen sollten

maoglichst vergleichbar gehalten werden.
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6. a-OLEFIN-POLYMERISATIONEN MIT HALBSANDWICH-CHROM-

KOMPLEXEN
6.1. Allgemeines

Heterogene Chrom-Katalysatoren, namentlich der Union Carbide**! und der Phillips-
Katalysator!®, gehdren zu den wichtigsten kommerziell eingesetzten Katalysatoren.

Die lawinenartige Forschung auf dem Gebiet der Metallocenkatalyse setzte bereits Ende der
50er Jahre des 20. Jahrhunderts mit ersten Versuchen durch NATTA und BResLOW ein und bis
heute liegt eine Flut von Veroffentlichungen zur Katalysatorentwicklung und -optimierung
sowie zur Metallocen-katalysierten Olefin-Polymerisation vor. Bis jedoch versucht wurde, die
heterogenen Chrom-Katalysatoren mit den Metallocenen zu einem homogenen System zu
kombinieren, sind einige Jahrzehnte vergangen.

Zwar synthetisierte zum Beispiel KARAPINKA bereits 1970 einen Bis(cyclopentadienyl)-
chrom-Komplex, den er getragert zur Polymerisation von Ethen verwendete!*? aber erst
1998 - soweit bekannt - wurden weitere Polymerisationsversuche mit Chrom-Katalysatoren,
beginnend mit den Arbeiten von JoLLY, unternommen.™ Es handelte sich hier um Indenyl-,
uberwiegend jedoch Cyclopentadienyl-Chrom-Komplexe mit einer Alkylamino- oder
Alkylphosphinosubstitution mit Koordination zum Chrom, die in der Ethen-Polymerisation
verhéltnismalig gute Aktivitaten zeigten. Das erhaltene lineare Polyethen wies Molmassen
(M,,) von Gber 200 000 g/mol bei einer Polydispersitat von 4 bis 5 auf. 3!

Nach dem Patent wurde 2000 ein umfassender Bericht zu derartigen Chrom-Komplexen
verdffentlicht mit detaillierten Ausfilhrungen zur Katalysatorsynthese.[**?

Fur den Komplex (Me,NC,H4CsMe4)CrCl, wurde die Bindung des Stickstoffatoms an das
Metallatom Uber Rontgenstrukturanalyse bestatigt. Mit MAO als Cokatalysator stellte sich
dieses System neben der Oligo- und Polymerisation von Ethen auch als sehr aktiv fur die
Copolymerisation heraus.

Es erschien im Jahre 2000 eine weitere Verdffentlichung von JoLLy und JENSEN, in welcher
neben den Aminoalkyl-substituierten Cyclopentadienyl-Chrom-Katalysatoren weitere
Komplexe ohne Briuckenstruktur und detaillierte DFT-Berechnungen (DFT: Density
Functional Theory) vorgestellt werden.[***]

2001 veroffentlichte dieselbe Gruppe einen Artikel zu dem Phosphinoalkyl-substituierten
Cyclopentadienyl-Chrom-Komplex ~ (n',n°>-R,PCoHsCsH,)CrCl,,  bei  dem  eine
bemerkenswerte Abhangigkeit der Produkteigenschaften von der Substitution am Phosphor-

Atom  festgestellt wurde. DFT-Berechnungen haben hier ergeben, dass die
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Aktivierungsenergie fur einen Kettenwachstums- und einen Kettenabbruchsschritt an diesem
Komplex fur Ethen praktisch gleich ist, weshalb bei wenig anspruchsvollen Substituenten
kurze Ketten in der Polymerisation entstehen. Bei einer sterisch anspruchsvollen Substitution,
beispielsweise durch eine tert-Butyl-Gruppe, ist das Kettenwachstum ausreichend gegenuber
dem Kettenabbruch durch p-Hydridtransfer favorisiert, d.h. es entstehen langere Ketten.™*!
Im gleichen Jahr erschien eine Publikation von ENDERS et al., in welcher Chrom-Komplexe
mit Chinolin oder N,N-Dimethylanilin als Donorliganden vorgestellt wurden, dieses mit dem
Ziel, die Temperaturstabilitat bei hohen Polymerisationstemperaturen von tber 80°C, welche
industriell relevant sind, zu verbessern. Auch hier hat man als Ergebnis von Réntgen-
strukturuntersuchungen die Anbindung des Stickstoffs an das Metallatom festgestellt. Das
Chromatom liegt nicht zentral unter dem Cyclopentadienylring des m-Liganden, sondern ist
leicht zum Donor hin verschoben. Mit einem Wert fiir die Aktivitat von 100 kgpp - MOlka ™ - b
1. barpmpen'1 hat sich gezeigt, dass die Polymerisation von Propen mit weitaus geringeren
Aktivitaten verlauft als die von Ethen.!**®!

IKEDA et al. haben Untersuchungen anderer Art durchgefiihrt. Halbsandwich-Chrom-
Komplexe wurden auf Silica getragert und fir die Ethen-Polymerisation eingesetzt. Die
hochsten Aktivitdten wurden bei verhdltnisméRig niedrigen Temperaturen und Trégerung
erhalten mit Werten bis zu 10’ gpg - molg,* - h.[13¢!

Weitere Untersuchungen in Richtung Katalysatorsynthese wurden durchgefiihrt. Hierbei
wurden beispielsweise Monocyclopentadienyl-Chrom-Komplexe mit Dimethylanilin als
Heteroliganden untersucht. Es wurden durch Variation der Brlckensubstitution und der
Substitution des Cyclopentadienylringes effektive Katalysatoren fur die Copolymerisation
von Ethen mit o-Olefinen erhalten.™®” Auch Chrom-Systeme mit Pyridinyl-Seitenketten
wurden  verwendet.?®  Ebenso  wurden  zweikernige = Systeme des  Typs
(CH3)2.C{[(CsH3)C(CH3),CH,(CsH4N)]CrCl,}- synthetisiert und mit MAO als Cokatalysator
zur Herstellung von hochmolekularem Polyethen eingesetzt.[**%)

HOGANSON, DOREN und THeEopoLD haben funktionstheoretische Berechnungen zum
Verstandnis, warum der Union Carbide Katalysator zwar hochaktiv bei der Ethen-
Polymerisation ist, bei der Polymerisation von a-Olefinen jedoch scheitert, vorgelegt.[**”

Das Cyclopentadienyl-Chrom-Katalysatorsystem [Cp*Cr(THF),CH3]BPh, wurde hierbei als
Modell fiir den Union Carbide Katalysator herangezogen. Demnach ist die Insertionsbarriere
flr das hohere Olefin bedeutend hoher als fur Ethen, zudem erfolgt eine schwache, reversible

Anbindung des Monomers.
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Die Zahl der Veroffentlichungen, die ab dem Jahr 2000 auf dem Gebiet der Halbsandwich-
Chrom-Komplexe erschienen sind, ist tberschaubar und stammt von einer Handvoll
Forschungsgruppen. Besonderes Interesse an diesem Gebiet hat hierbei die Basell Polyolefin
GmbH gezeigt, der Uberwiegende Teil erschienener Veroffentlichungen und vor allem der
Patente beruht auf der Forschung von MIHAN et al..[*42-1%6]

Es wurden eine Vielzahl unterschiedlich substituierter Monocylopentadienyl-, Indenyl-,
Fluorenyl- und Heterocyclopentadienyl-Chrom-Komplexe synthetisiert. Dabei wurden h&ufig
einzelne Polymerisationsergebnisse vorgestellt, die sich auf Homo- und Copolymerisationen
von Ethen beziehen.

Und die Entwicklung dauert an.

6.2. Polymerisation von Propen

Von der Basell Polyolefin GmbH wurden sechs Chromkomplexe (1-6) zur Verfligung gestellt,
um deren Polymerisationsverhalten gegeniiber Propen zu untersuchen.

In den folgenden Tabellen (Tabelle 6.1 bis 6.12) ist ein Uberblick uiber die Ergebnisse fiir die
einzelnen Katalysatoren gegeben, eine detailliertere Auflistung unter Einbeziehung der
Reaktionsbedingungen findet sich im Anhang D. Molmassen der mit IndQ*CrCl, (6)
erhaltenen Polymere wurden aufgrund eines Defektes des GPC-Gerdtes mittels Viskosimetrie
bestimmt; folglich handelt es sich bei den angegebenen Werten in diesem Fall um das

Viskositatsmittel des Molekulargewichtes.

Tabelle 6.1: Ergebnisse der Propen-Polymerisationen der Konzentrationsreihe mit dem
Katalysatorsystem 2IndCH,Py*CrCl, (1)/MAO bei Tpyy = 30°C.

CPropen AktiV|tat MW Mwan Tg
[mol/L]] [Kgpormolkar -h™-(mol/L)mon™] | [9/mol] [1 | [C]
0.5 73 9200 16 |-356
1.0 52 21800 1.8 -30.1
1.5 38 15200 1.8 -27.1
2.0 29 15400 1.7 -23.7
2.5 26 16400 15 -24.1
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Tabelle 6.2: Ergebnisse der Propen-Polymerisationen der Konzentrationsreihe mit dem
Katalysatorsystem 3-But-3-enindCH,Py*CrCl, (2)/MAO bei Tp,y = 30°C.
CPropen AktiV|tat MW Mwan Tg
[mol/L]] [Kgeormolkarh™(mol/L)wen’] | [g/mol]l | [1 | [°C]
0.5 176 109200 1.7 |-25.3
1.0 121 132600 1.7 |-23.3
1.5 90 139000 1.8 |-21.2
2.0 72 159100 1.7 |-20.3
2.5 62 155900 16 |-19.8
Tabelle 6.3: Ergebnisse der Propen-Polymerisationen der Konzentrationsreihe mit dem
Katalysatorsystem IndCMeBut-3-enCH,Py*CrCl, (3)/MAO bei Tp,y = 30°C.
CPropen AktiVitat MW Mwan Tg
[mol/L]] [kgeormolks™h™(mol/L)ven™] | [o/mol] | [1 | [°C]
0.5 167 137100 1.7 -34.2
1.0 120 225000 1.8 |-28.0
15 101 312800 20 |-25.3
2.0 75 351000 2.1 |-23.8
2.5 62 292300 20 |-221
Tabelle 6.4: Ergebnisse der Propen-Polymerisationen der Konzentrationsreihe mit dem
Katalysatorsystem 3-Bz-IndCH,Py*CrCl; (4)/MAOQ bei Tpqy = 30°C.
CPropen AktiVitat MW Mwan Tg
[mol/L]] [Kgpormoliar h™-(mol/L)mon™] | [9/mol] [1 | [°C]
0.5 493 126100 1.8 |-27.7
1.0 299 202000 19 |-242
15 227 188900 1.8 |-22.8
2.0 177 181800 1.8 |-214
2.5 139 190700 19 |-20.3
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Tabelle 6.5: Ergebnisse der Propen-Polymerisationen der Konzentrationsreihe mit dem
Katalysatorsystem (2-Me-3-PhCpCMe,Py-2)CrCl; (5)/MAQ bei Tpq, = 30°C.

CPropen AktiV|tat MW Mwan Tg

[mol/L]| [Kgpormoliai h™-(Mol/L)won ] | [9/mol] [1 | [°C]
0.5 314 54700 16 |-336
1.0 188 68400 16 |-31.1
15 153 92100 16 |-30.1
2.0 133 98100 16 |-29.2
2.5 103 190100 | 16 |-28.2

Tabelle 6.6: Ergebnisse der Propen-Polymerisationen der Konzentrationsreihe mit dem
Katalysatorsystem IndQ*CrCl, (6)/MAO bei Tpo, = 30°C.

CPropen AktiVItat M n Tg

[mol/L]}  [KgpormOlikat -h™(MOl/L)mon '] [g/mol] [°C]
0.5 255 234200 -27.6
1.0 190 292400 -23.0
15 147 321800 -20.6
2.0 115 352900 -19.6
25 100 382700 -18.0

Tabelle 6.7: Ergebnisse der Propen-Polymerisationen der Temperaturreihe mit dem
Katalysatorsystem 2IndCH,Py*CrCl, (1)/MAO bei Cpropen = 1 mol/L.

[°C] | [Kgpormolicar “h™-(mol/Lwmen™] | [g/mol] | [1 | [°C]
0 4 8700 15 -25.8
15 17 12400 2.0 -26.7
30 52 21800 1.8 -30.1
45 73 18600 1.7 -28.8
60 34 15400 1.6 -31.1
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Tabelle 6.8: Ergebnisse der Propen-Polymerisationen der Temperaturreihe mit dem
Katalysatorsystem 3-But-3-enindCH,Py*CrCl, (2)/MAO bei Cpropen = 1 mol/L.
[°C] | [Kgporrmolia -h™-(mol/L)ment] | [9/mol] [1 |[C]
0 22 59000 1.3 |-144
15 107 133700 15 |-19.1
30 121 132600 1.7 |-23.3
45 87 130500 1.7 |-284
60 68 92500 1.7 |-31.1
Tabelle 6.9: Ergebnisse der Propen-Polymerisationen der Temperaturreihe mit dem
Katalysatorsystem IndCMeBut-3-enCH,Py*CrCl, (3)/MAO bei
1 mol/L.
[°C] | [KgporrmoOliat -h ™ (mol/L)von ] | [9/mol] [1 | [C]
0 75 147900 12 |-145
15 143 317400 1.8 |-21.8
30 120 225000 1.8 |-28.0
45 7 171700 1.8 -33.8
60 59 103100 1.8 |-38.0

Tabelle 6.10: Ergebnisse der Propen-Polymerisationen der Temperaturreihe mit dem
Katalysatorsystem 3-Bz-IndCH,Py*CrCl; (4)/MAOQ bei Cpropen = 1 mol/L.

[°Cl | [Kgpormolkarh™-(mol/L)von™] | [9/mol] [l | [°C]
0 38 94700 16 |-153
15 86 160800 1.7 |-181
30 299 202000 19 |-242
45 177 162800 19 |-294
60 170 116300 19 |-34.0
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Tabelle 6.11: Ergebnisse der Propen-Polymerisationen der Temperaturreine mit dem
Katalysatorsystem (2-Me-3-PhCpCMe,Py-2)CrCl, (5)/MAO bei Cpropen =

1 mol/L.
[°Cl | [Kgpormoliar h™-(mol/L)von™] | [9/mol] [1 | [°C]
0 36 54000 14 |-27.7
15 220 139100 16 |-284
30 188 68400 16 |-311
45 145 48900 15 |-32.8
60 84 28500 14 |-374

Tabelle 6.12: Ergebnisse der Propen-Polymerisationen der Temperaturreihe mit dem
Katalysatorsystem IndQ*CrCl, (6)/MAO bei Cpropen = 1 mol/L.

Troly Aktivitat My Ty

[°C]_| [KgporrmOliat *-h™*-(Mol/L) vion '] [g/mol] [°C]
0 38 157900 -13.1
15 129 290500 -18.3
30 190 292400 -23.0
45 133 185700 -29.5
60 84 96800 -32.9

6.2.1. Polymerisationsbedingungen
Bei den sechs Komplexen, die in Verbindung mit MAO bezuglich ihres
Copolymerisationsverhaltens gegeniiber Propen zu untersuchen waren, handelt es sich um die

in Abbildung 6.1 dargestellten Chrom-Verbindungen.
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3-But-3-enIndCH,Py*CrCl, IndCMeBut-3-enPy*CrCl,

)
3-Bz-IndCH,Py*CrCl, (2-Me-3-PhCpCMe,Py-2)CrCl, IndQ*CrCl,
Abbildung 6.1: Von der Basell Polyolefin GmbH zur Verfigung gestellte Chrom-

Komplexe.

Die Systeme (1-4) sind verschiedene Indenyl-Chrom-Verbindungen mit einer Pyridylgruppe
als Donor mit Ligandenfunktion. Die Verbrickung der beiden Liganden erfolgt tber eine
Methylengruppe.

Bei System (1) handelt es sich um die unsubstituierte Form (im Folgenden so bezeichnet,
wenn auch der Pyridyldonor bereits eine Substitution darstellt), de facto das Ausgangssystem
der Komplexe (2-4). Die Komplexe (2) und (3) weisen jeweils eine Butenyl-Substitution auf,
und zwar bei Komplex (2) in der 3-Position am Indenyl-Liganden, bei Komplex (3) in der
Bricke, dieses neben einer Methylsubstitution. Bei Komplex (4) liegt ebenfalls in der 3-
Position am Indenyl-Liganden eine Substitution vor; hierbei handelt es sich um eine
Benzylgruppe.

Komplex (6) weist ebenfalls einen Indenyl-Liganden auf, dieser jedoch ist mit einem anderen
Stickstoff-Donorliganden, einem Chinolyl-Rest, substituiert. Die Verbindung (5) ist der
einzige Cyclopentadienyl-Chrom-Komplex. Es handelt sich um ein stark substituiertes

System mit mehreren Substitutionen sowohl in der Briicke als auch am n-Liganden.
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Fur jeden Katalysator wurde eine als im Folgenden so bezeichnete Konzentrations- und eine
Temperaturreihe erstellt.

Im Rahmen der Konzentrationsreihe, durchgefihrt bei 30°C, wurde die
Monomerkonzentration, also die Konzentration des Propens im Ansatz, von 0.5 zu 2.5 mol/L
in Schritten von 0.5 mol/L variiert.

Der Einfluss der Polymerisationstemperatur wurde im Temperaturbereich von 0 bis 60°C in
15°C-Schritten bei einer Propenkonzentration von 1 mol/L in einer Temperaturreihe
untersucht.

Zusatzlich wurde der Einfluss des Aluminium zu Chrom-Verhéltnisses tber Variation der
MAO-Menge (200, 300, 400 mg) Uberpruft.

Um eine direkte Vergleichbarkeit aller sechs Katalysatoren sicherzustellen, um somit auf
eventuelle Struktur-Wirkungs-Beziehungen schlieBen zu konnen, wurden fur alle
Katalysatoren die gleichen Polymerisationsbedingungen eingehalten.

Die Polymerisationsbedingungen im Uberblick kénnen Tabelle 6.13 entnommen werden.

Tabelle 6.13: Polymerisationsbedingungen flr die Konzentrations- und die Temperaturreihe
der Propen-Polymerisationen mit den von der Basell Polyolefin GmbH zur
Verfugung gestellten Chrom-Komplexen (1-6).

Konzentrationsreihe Temperaturreihe
Temperatur 30°C 0, 15, 30, 45, 60°C
Cpropen 0.5,1.0,15,2.0,2.5mol/L 1 mol/L
Toluol 200 mL 200 mL
MAO 200 mg 200 mg
NKkat 1102 mmol 1102 mmol
Tpoly 2h 2h

6.2.2. Copolymerisation bei verschiedenen Propenkonzentrationen

Mit den Komplexen (1-6) wurden Polymerisationsexperimente mit Propen als Monomer in
unterschiedlichen Propenkonzentrationen unter Konstanthaltung sonstiger
Polymerisationsbedingungen  durchgefihrt. Dabei  sollte  der  Einfluss  der
Monomerkonzentration auf die Aktivitdt sowie die Polymereigenschaften Mikrostruktur,

Molmassen und Glasubergangstemperaturen untersucht werden.
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6.2.2.1. Aktivitaten
In Abbildung 6.2 sind die erzielten Aktivitaten in Abhangigkeit von der Propenkonzentration

dargestellt.
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Abbildung 6.2: Aktivitdt in Abhangigkeit von der Propenkonzentration bei einer

Polymerisationstemperatur von 30°C fur die verschiedenen Chrom-
Komplexe (1-6).

Fur alle Chrom-Komplexe zeigt sich qualitativ bezuglich der Aktivitaten in Abhangigkeit von
der Monomerkonzentration dasselbe Bild: Mit steigender Propenkonzentration im Ansatz
erfolgt eine Aktivitatsabnahme, wenn die Aktivitat in der Ublichen Einheit [kgp0|~moIKa{l~h'
Lmol/L)mon™]  berechnet  wird.  Allerdings ist bei  Nichteinbeziehung  der
Monomerkonzentration fur die Aktivitatsangabe zunéachst, bis etwa 1.5 oder 2 mol/L, sehr
wohl ein leichter Anstieg zu registrieren; dann divergieren die Aktivitdten mit noch hoéherer
Monomerkonzentration gegen fir die verschiedenen Chrom-Komplexe unterschiedliche
Werte (vgl. Anhang A, Tabelle A.13). In diesem Zusammenhang wurde vorgeschlagen, dass
eine Monomerversorgung bei dem niedrigen Produktivitatsniveau keinen Engpassfaktor
darstelle; dieses stimmt jedoch nicht fir den Bereich geringerer Monomerkonzentrationen,
lasst man die Monomerkonzentration bei der Berechnung der Aktivitat unberiicksichtigt, da
hier sehr wohl ein Anstieg der allgemeinen Aktivitat bemerkbar ist. Allerdings kann genannte
Begrindung in eingeschrankter Form durchaus zum Teil zutreffend sein, neben vielleicht

anderen Faktoren.
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Jedenfalls ist das Verhalten, dass eine Aktivititsabnahme mit steigender
Monomerkonzentration bei  Beruicksichtigung der Monomerkonzentration  erfolgt,
ungewohnlich, und zwar so ungewohnlich, dass es im Rahmen der Literaturrecherche zur
vorliegenden Arbeit kaum gelungen ist, eine Literaturquelle zu finden, in welcher von
selbigen Zusammenhéangen berichtet wird; Kiesewetter allerdings hat fiir die Polymerisation
von 1-Buten mit (c-Diimin)nickel-Komplexen einen ahnlichen Verlauf beobachtet.?? In der
Regel findet man bei Homopolymerisationen bei nicht zu grolen Monomerkonzentrationen
nur ein Ansteigen oder irgendwann eine Stagnation der Aktivitdt mit steigender
Monomerkonzentration. Bei hohen Monomerkonzentrationen allerdings kann eine
Diffusionskontrolle durchaus eine Rolle spielen, dann namlich, wenn z.B. eine Reaktion im
Batch-Verfahren betrieben wird, die Aktivitat an sich hoch ist und mit zunehmender Reaktion
die Viskositat ansteigt, was in erster Linie dazu fuhrt, dass neue Monomermolekule das aktive
Zentrum weniger schnell erreichen. Da jedoch bereits eine Propenkonzentration von 1 mol/L
zu einer niedrigeren Aktivitat fiihrt (bei der Angabe in [Kgpo - MOlkar* - h™ - (Mol/L)mon™]),
kann diese Ursache ausgeschlossen werden. Selbst bei der hochsten gewéhlten
Monomerkonzentration, bei 2.5 mol/L, hielt sich die beobachtete Viskositatszunahme in
einem fur die Reproduzierbarkeit akzeptablen Bereich. Es mag folglich eher sein, dass mit
zunehmender Monomerkonzentration die Leistungsfahigkeit der Katalysatoren anfanglich
zunehmend besser ausgenutzt wird, daher die Aktivitatszunahme bei Angabe in [Kgpol - MOlkat
1. h™]. Wenn nun aber die volle Leistungsfahigkeit der Systeme erreicht ist, und ab einer
gewissen  Monomerkonzentration bei  der geringen  Produktivitdt  ausreichend
Monomermolekile zur Verfugung stehen, um insertiert zu werden, sollte die Aktivitat an
dieser Stelle stagnieren, wenn man sie in [kgeol - Molka ™ - h™'] angibt.

Eine weitere denkbare Erklarung ist, dass mit steigender Propenkonzentration eine
zunehmende Verdrangung des Donorsubstituenten vom Metallzentrum, dem Chrom, erfolgt.
Nun kann man zum einen vermuten, dass ein Propen-Molekil diese Bindungsstelle besetzt,
wodurch die Insertionsbarriere flir Propen-Molekiile an diesem System so stark ansteigt, dass
eine weitere Insertion stark erschwert wird.

Zum anderen kann man vorschlagen, dass die Nahe des Donorliganden zum Chrom, des
Pyridylrestes bzw. Chinolylrestes in den vorliegenden Féllen, erforderlich fir hohere
Aktivitaten ist. Fur diesen Fall sprechen auch die DFT-Berechnungen von Jolly, Jensen und
Angermund, die flir Ethen-Polymerisationen mit unverbriickten Cyclopentadienyl-Chrom-
Katalysatoren zeigen, dass nicht der Insertionsschritt der Flaschenhals beim Kettenwachstum

ist, sondern die Prasenz des Donorliganden in der inneren Koordinationssphare des Chrom-
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Atoms entscheidend ist. Demnach erfolgt bei freien Donoren vermutlich in Gegenwart von
MAO und eines Losungsmittels die Dissoziation des Liganden vom Metallatom; eine Briicke
zwischen dem Donor und dem r-Liganden konne dieses Problem umgehen.™! Es stellt sich
hier die Frage, ob die Briicke alleine ausreichend ist, um diese N&he sicherzustellen.
Allerdings gibt es ein Argument, welches gegen eine Verdrangung wie beschrieben spricht:
Nach dem HSAB-Prinzip (Hard and soft acids and bases; PEARSON, 1968) sollte die
Wechselwirkung zwischen dem Chromatom und dem Stickstoffatom deutlich stérker sein als
zwischen dem Chromatom und dem Olefin, welche bei einer Verdrangung des erstgenannten
bestehen sollte, denn da das Alken nach diesem Prinzip eine sehr weiche Base darstellt,
»passt® das Chromatom (harte Sdure) besser zum Pyridylliganden, welcher einen Grenzfall
darstellt.1**"]

Als weitere - vielleicht auch zusétzliche - plausible Erklarung lasst das Aktivitatsverhalten der
Komplexe in Abhéngigkeit von der Monomerkonzentration auf einen mit steigender
Monomerkonzentration zunehmenden Anteil von 2,1-Insertionen schlieBen. Zur Neigung der
Chrom-Katalysatoren zu Abweichungen von der reguldren 1,2-Insertion gibt die
Polymerisation von 1-Buten deutlichen Aufschluss (Abschnitt 6.3.3.2). Demnach zeigt sich
fiir die Chrom-Komplexe ein hoher Anteil an 2,1-Insertionen.

Néhere Betrachtung der Aktivitat in Abhangigkeit von der Monomerkonzentration zeigt, dass
das unsubstituierte System (1) mit einem Maximalwert der Aktivitat von 73 kgpos - molkas™ - h”
L. (mol/L)mon™ bei einer Propenkonzentration von 0.5 mol/L das am wenigsten aktive ist. Von
allen Katalysatoren am aktivsten zeigt sich das Benzyl-substituierte System (4) mit einer fast
7-fach hoheren Aktivitit von 493 Kgpo - molka™ - h™* - (mol/L)men” bei derselben
Propenkonzentration.

Die beiden Butenyl-substituierten Komplexe (2) und (3) liegen mit ann&hernd gleichen
Aktivitdten (176 bzw. 167 kgpoi - MOlkar* - h™ - (MOI/L)mon™ bei Cpropen = 0.5 mol/L) zwischen
den beiden Systemen. Wesentlich hoher wiederum sind die Aktivitaten fir das Nicht-Indenyl-
System (5) und das Chinolyl-substituierte System (6), wenngleich diese auch nicht an den
Benzyl-substituierten Indenyl-Chrom-Komplex (4) heranreichen. Bemerkenswert ist an
System (6), an sich auch ,unsubstituiert”, siecht man von dem Donorliganden ab, dass
lediglich ein Austausch des Pyridylrestes mit Methylenverbriickung gegen eine sperrigere und
starrere Chinolylgruppe zu einer starken Aktivitatssteigerung fihrt und bei einer
Propenkonzentration von 0.5 mol/L immerhin ein Wert von 255 Kgpo - molgs® - ht -

(mol/L)mon™ erreicht wird. Es wird vermutet, dass dieses darauf zuriickzufiihren ist, dass
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hierdurch die Présenz des Donors, also des Stickstoffatoms, in der Koordinationssphére des
Chroms besser sichergestellt wird, bzw. dass der Abstand Donor-Metallatom optimiert ist.

Wéhrend der Polymerisationen wurde der Monomerfluss, d.h. der Propenverbrauch, tber
einen Mass-flow-Controller mit verbundenem Datenlogger verfolgt. Neben Hinweisen auf die
Stabilitdt des Katalysators wahrend der Polymerisationsdauer erhalt man hierdurch bereits
Aufschluss uber die Leistungsfahigkeit des Systems sowie den Zeitpunkt der Aktivierung.

In Abbildung 6.3 sind beispielhaft anhand des Komplexes IndCMeBut-3-enCH,Py*CrCl, (3)
die Propen-Verbrauchskurven bei verschiedenen Monomerkonzentrationen wiedergegeben,
wie sie qualitativ - nur mit unterschiedlichen Maximalmonomerfliissen - auch fur die anderen

Chrom-Komplexe erhalten wurden.
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Abbildung 6.3: Propen-Fluss bei den Polymerisationen bei 30°C und verschiedenen

Monomerkonzentrationen im Ansatz fir das Katalysatorsystem
IndCMeBut-3-enCH,Py*CrCl, (3)/MAO.

Wie man der Abbildung entnehmen kann, nimmt der Propen-Verbrauch mit steigender
Monomerkonzentration zu. Diese Zunahme ist allerdings nur so hoch, dass bei Normierung
auf die Monomerkonzentration eine Aktivitatsabnahme beobachtet wird.

Zudem lasst sich feststellen, dass mit steigender Propenkonzentration im Ansatz eine spatere
Aktivierung stattfindet. In Abbildung 6.4 ist ebenso der Propenverbrauch in Abhdngigkeit von
der Zeit dargestellt. Hierbei wurde der Chrom-Komplex (2) beispielhaft fir die anderen
substituierten Indenyl-Chrom-Komplexe gewéhlt. Fir die substituierten Indenyl-Chrom-

Komplexe einschliellich des substituierten Cyclopentadienyl-Chrom-Komplexes (5) sowie
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fir den Komplex (6) mit dem Chinolyl-Donorliganden zeigt sich der gleiche Verlauf: Eine
rasche Zunahme des Propen-Flusses bis zum Erreichen des Maximalwertes und anschliefend
ein relativ rascher Abfall. Fir das unsubstituierte Indenyl-Chrom-System (1) hingegen,
welches allerdings die niedrigsten Aktivitaten gezeigt hat, wird erst allméhlich der maximale
Propenfluss erreicht; dieses System deaktiviert jedoch nicht so schnell wie die anderen, im
Gegenteil, Uber den beobachteten Zeitraum bis zu einer Polymerisationsdauer von 2 Stunden
bleibt der Propenverbrauch anndhernd konstant.
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Abbildung 6.4: Propen-Fluss flir einige Polymerisationen, die mit verschiedenen
Chrom-Komplexen bei einer Propenkonzentration von 2.5 mol/L und
einer Polymerisationstemperatur von 30°C durchgefuihrt wurden.

Optimal verhélt sich jedoch keines der sechs Systeme, denn wiinschenswert ware eine
schnelle Aktivierung mit einer hohen Aktivitdt und gleichzeitig hohen Stabilitdt des

Katalysatorsystems, d.h. Konstanz des Propenverbrauches, tiber die Polymerisationsdauer.

6.2.2.2. Mikrostruktur

In Abbildung 6.5 ist ein **C-DEPT-NMR-Spektrum sowie ein gewdhnliches *H-Breitband-
entkoppeltes *C-NMR-Spektrum eines ataktischen Polymers, welches mit dem
Cyclopentadienyl-Chrom-Komplex (5) bei einer Propenkonzentration von 1 mol/L und einer
Temperatur von 30°C hergestellt wurde, zu sehen. Die Plausibilitat dieser hier erstmals
vorgeschlagenen Signalzuordnung, welche sich an der zusétzlich im Internet verfugbaren

Dateninformation zu einer Veroffentlichung zu einem anderen Thema orientiert, wurde
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anhand des DEPT-Spektrums tiberprift.’® Im Laufe der Untersuchungen haben sich
stufenweise neue Erkenntnisse ergeben, wobei darauf Wert gelegt wurde, diesen allm&hlichen
Prozess der Spektreninterpretation im Rahmen dieser Arbeit darzustellen. Eine endgultige
Signalzuordnung findet sich in Abschnitt 6.4.

Mit ,,B;“ ist das Kohlenstoffatom der Methylgruppe einer Methylverzweigung bezeichnet.
,.B1 “steht stellvertretend fir einen Verzweigungspunkt, d.h. fiir das Methinkohlenstoffatom
einer aus der Hauptkette ragenden Methylverzweigung. Die griechischen Buchstaben ,,o,
»P%, Ly und ,,0° geben die Entfernung an, in der sich ein sekundires Kohlenstoffatom, das
einer Methylengruppe, von einer Verzweigung befindet. Folglich bezeichnet ,,aa eine
Methylengruppe in direkter Nachbarschaft zu zwei Verzweigungspunkten. ,,00“ hingegen
meint das Kohlenstoffatom einer Methylengruppe, das einen Abstand von mindestens drei
dazwischen liegenden Methylengruppen zum ndchsten Verzweigungspunkt in beide
Richtungen aufweist.
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NMR-Spektrum
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Abbildung 6.5: 13C-NMR-Spektren eines Polymers, das mit (2-Me-3-PhCpCMe,Py-
2)CrCl; (5)/MAO bei einer Monomerkonzentration von 1 mol/L und
einer Polymerisationstemperatur von 30°C erhalten wurde. Der obere
Teil der Abbildung zeigt ein DEPT-Spektrum, wahrend es sich bei dem
unteren Teil um ein gewshnliches *H-Breitband-entkoppeltes *C-NMR-
Spektrum  handelt. Weiterflihrende Untersuchungen gestatteten
schlieflich auch eine Zuordnung an dieser Stelle noch nicht
zuzuordnender Signale und eine Aufspaltung des hier als ,,[yB1“
bezeichneten Signales in ,, fyB1“ und ,, foB1“ sowie fiir diesen Chrom-
Komplex eine abweichende Bezeichnung des Signals ,, ayB1* durch
, 0By (vgl. Abschnitt 6.4).
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Das Signal bei etwa 33.2 ppm (sowie 33.5 ppm), benannt mit ,,?*, lie} sich hierbei zunéchst
nicht eindeutig zuordnen. Aus dem DEPT-Spektrum war zu erkennen, dass es sich um ein
Methyl- oder ein Methinkohlenstoffatom handeln muss; ein Methylenkohlenstoffatom kann
ausgeschlossen werden. Aufgrund der chemischen Verschiebung muss es sich um ein
Methinkohlenstoffatom,  folglich um ein  Verzweigungssignal, handeln.  Eine
Langkettenverzweigung jedoch erscheint unwahrscheinlich; weitere, hierflir entscheidende
Signale fehlen, welche in Spektren aus Veroffentlichungen, die sich mit der in-situ
Polymerisation von Propen-Makromeren beschaftigen, zu finden sind. !¢

Laut WENG et al. und SHIONO et al. misste es drei Signale zwischen 44 und 45 ppm geben,
welche auf C, Cp und C. zuruckzufuhren sind, die Kohlenstoffatome direkt um den
Verzweigungspunkt einer Langkettenverzweigung, wobei C; und C, die beiden
Kohlenstoffatome in der Hauptkette und C. das erste Kohlenstoffatom der Verzweigung vom
Verzweigungskohlenstoff aus betrachtet, ist.

Zweiflerisch lieRe sich nun formulieren, dass die entsprechenden Signale in der
Signalansammlung zwischen 45 und 48 ppm liegen, da es sich hierbei schlieflich um
Methylenkohlenstoffatome handelt. Doch schon die Intensitat des Signals bei 33.2 ppm und
ein damit verbundener enormer Anteil an Langkettenverzweigungen lasst das Vorliegen
solcher unwabhrscheinlich erscheinen. Zudem wurde das Signal des
Verzweigungskohlenstoffatomes von Weng et al. bei 31.74 ppm detektiert; ein nicht
unerheblicher Unterschied, zumal dieser Wert fir das Verzweigungskohlenstoffatom mit der
Beobachtung von SHIONO et al. Ubereinstimmt. Hinzu kommt, dass auch die Polymere, die
mit den Katalysatoren (2), (3), (4) und (6) erhalten wurden, besagtes Signal zeigen. Das
Signal Sg; allerdings ist in diesen Féallen sehr schwach ausgepragt, bzw. nicht detektierbar.

Es gilt als wahrscheinlicher, dass es sich vielmehr um ein weiteres Signal fiir B;" handelt, d.h.
um einen Verzweigungskohlenstoff zu einer Methylgruppe hin. Die unterschiedliche
chemische Verschiebung im *3C-NMR-Spektrum ist dadurch erklarbar, dass es
Methylgruppen gibt, die wie bei durch regulére 1,2-Insertion entstandenem Polypropen
lediglich durch jeweils eine CH,-Gruppe getrennt sind, und solche, zwischen denen sich
aufgrund des ,,Chain runs* (CHy),-Segmente (n > 1) befinden.

Ein Vergleich der Spektren verschiedener Propen-Polymerisationsprodukte, die mit den sechs
Chrom-Komplexen bei denselben Reaktionsbedingungen erhalten wurden, ist anhand der
Abbildung 6.6 maoglich. Der Vergleich zeigt eine gute Ubereinstimmung fiir die Indenyl-
Chrom-Komplexe, unabhé&ngig von der Art der Substitution am mr-Liganden, wobei die

Indenyl-Chrom-Komplexe gegentiber dem Cyclopentadienyl-Chrom-Komplex zusatzliche
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Signale bei 24.7 (CHy), 34.8 (CH,), 35.7 (CHy) und 43.3 bis 44.8 ppm (CH,) zeigen,
wohingegen die Signale bei 30.4 und 30.0 ppm (Sys+ und Sss+) fehlen oder nur eine sehr
geringe Intensitat aufweisen. Das unsubstituierte System (1) hingegen zeigt sehr wohl die
Signale fur S,s+ und Sss+, wenn auch deren Anteil an allen Kohlenstoffatomen des Polymers
geringer ist als bei dem, welches mit dem Cyclopentadienyl-Chrom-Katalysator (5) erhalten
wurde. Zudem ist bei den Polymeren, die mit Katalysator (5) erhalten wurden, das Signal fur
Tga (30.8 ppm) sehr stark ausgepragt, ein Signal fir Tg, (31.1 ppm) ist nur sehr schwach
vorhanden. Dieses ist aber im Falle der Polymere, die mit allen anderen Chrom-Komplexen
erhalten wurden, ebenfalls mit einem hohen Anteil beteiligt. Das Signal Tg, weist darauf hin,
dass alle Chrom-Komplexe auller Katalysator (5) zu einem hohen Anteil von 1,2-Insertionen
mit anschlieBenden 2,1-Insertionen ohne nachfolgenden ,,Chain run* tendieren. Dieses konnte
durch Vorliegen deutlicher Signale fiir Sqg, deren Zuordnung zu diesem Zeitpunkt noch nicht
gelungen war, bestatigt werden. Folglich macht sich beim Chinolyl-substituierten Indenyl-
Chrom-System (6) ebenso wie bei den Indenyl-Chrom-Komplexen (2-4) der ,,Chain run®, also
die Kettenisomerisierung innerhalb der wachsenden Polymerkette, langst nicht so stark
bemerkbar wie beim Cyclopentadienyl-Chrom-System (5), obschon durchaus ,,Chain run*
stattfindet (Informationen zu dem Begriff des ,,Chain runs® unter 6.3.1).

Die ,,Chain straightening“-Tendenz fur das unsubstituierte Indenyl-Chrom-System (1) scheint
hingegen dazwischen zu liegen. Zudem sind zwischen & = 22 und 25 ppm im Falle des
Komplexes (1) noch weitere Signale sichtbar, welche aufgrund der geringen Molmassen

maoglicherweise auf Endgruppen zurlickzufihren sind.
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Abbildung der *3C-NMR-Spektren der Polymere

welche mit den sechs

Abbildung 6.6:

Chrom-Komplexen/MAQ bei 30°C und einer Propenkonzentration von

1 mol/L hergestellt wurden.

& Skala in ppm.

Im Rahmen der Behandlung der Frage, ob Langkettenverzweigungen vorliegen oder nicht,
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Abbildung 6.7: 'H-NMR-Spektren zweier Polymere, die bei 30°C bei einer

Propenkonzentration von 1 mol/L mit den Systemen (2-Me-3-
PhCpCMe,Py-2)CrCl, (5)/MAO und 2IndCH,Py*CrCl, (1)/MAO
erhalten wurden.

In Abbildung 6.7 sind die 'H-NMR-Spektren zweier Propen-Polymerisationsprodukte
dargestellt, die zum einen mit dem unsubstituierten Indenyl-Chrom-System (1), zum anderen
mit dem stark substituierten Monocylopentadienyl-Chrom-System (5), welches potentiell
Langkettenverzweigungen liefert, bei 30°C und einer Propenkonzentration von 1 mol/L
erhalten wurden.

Zu beachten ist hierbei, dass die Molmasse (M,,) des Polymers, welches mit dem Komplex (5)
hergestellt wurde, mit 68 000 g/mol relativ hoch fur die Betrachtung von Endgruppen ist;
wéhrend die des Propen-Polymerisationsproduktes, welches mit dem Indenyl-Chrom-
Komplex (1) erhalten wurde, mit 22 000 g/mol deutlich niedriger liegt.

Nichtsdestotrotz gelang es auch im ersten Fall, Endgruppen zu erkennen. Feststellbar ist, dass
bei dem Polymer, welches mit dem Indenyl-Komplex (1) hergestellt wurde, ein wesentlich
hoherer Anteil an trisubstituierten Endgruppen gegenuber den Vinyliden-Endgruppen
festgestellt werden kann, wahrend im Falle des Cyclopentadienyl-Chrom-Komplexes (5) der
Anteil der Vinyliden-Endgruppen sogar héher ist als jener der trisubstituierten Endgruppen.
Auf eine Quantifizierung wird aufgrund der Schwache der Signale verzichtet.

Die Entstehung von Langkettenverzweigungen erscheint aufgrund des Fehlens von Signalen
fur vinylische Endgruppen unwahrscheinlich.

Eine genauere Betrachtung der Mikrostruktur erhaltener Polymerisationsprodukte des Propens
verlangt nach einer Untersuchung der Region zwischen & = etwa 20 und 22 ppm im **C-

NMR-Spektrum, also nach einer Betrachtung des sogenannten Methylbereiches. Die
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Triadenverteilung, welche sich gewdhnlich aus diesem Abschnitt fiir Polypropene ermitteln
lasst, liefert Aufschluss darlber, wie stereoselektiv ein Katalysator arbeitet.

Im Folgenden wird hierbei zunédchst vorausgesetzt, dass in dieser Region lediglich
Methylgruppen von Methylverzeigungen, nicht aber von potentiell vorliegenden langeren
Verzweigungen, eine Rolle spielen. Diese Annahme ist unter den gegebenen Umstédnden
notig, da die Auflosung der Signale im vorgegebenen Bereich relativ schlecht ist. Eine
Auswertung auf zumindest Pentaden-Niveau, heutzutage aufgrund der erreichten NMR-
Technologie bei taktischem Polypropen gewdhnlich mdoglich, ist bei den vorliegenden
ataktischen Polymeren nicht mdglich, da die Signale im beschriebenen Bereich in gewissen
Gruppen untrennbar ineinander Ubergehen, so dass lediglich - oder zundchst noch
wenigstens - eine Auswertung auf Triadenniveau mdglich scheint. Aufgrund der
Signalformen lasst sich nicht feststellen, ob nicht vielleicht doch erwéhnte weitere Signale in
dieser Region zu finden sind. Ebenso unberiicksichtigt bleiben die Signale zwischen & = 22
ppm und 24 ppm, die zusatzlich in den Spektren der Polymere, die mit dem unsubstituierten
System (1) erhalten wurden, erscheinen. Es muss aufgrund der Verschiebung und des **C-
DEPT-NMR-Spektrums allerdings angenommen werden, dass diese Signale sehr wohl
Methylgruppen zuzuordnen sind, wobei ungeklart ist, woher deren Tieffeldverschiebung
rihrt. Laut Spektrensimulation bewirkt die Trennung von Methylverzweigungen durch
langere (CHy),-Segmente eine Hochfeldverschiebung der Signale der Methylgruppen an
einem solchen (CHy),-Segment. Dieses wiederum bedeutet, dass isolierte
Methylkohlenstoffatome, d.h. zwischen Methylengruppen liegende, und eben solche in
direkter Nachbarschaft zu unverzweigten Kettensegmenten in ihrer Art bei der
Berechnung der Triadenverteilung unbericksichtigt bleiben und je nach Lage
entsprechenden Triaden bei der Berechnung zugerechnet werden. Dadurch ergibt sich ein
nicht unbedeutender Fehler bei den Werten fiir die Triadenverteilungen. Es wird daher
ausdrucklich darauf hingewiesen, dass die folgende Abbildung (Abbildung 6.8) und die
nachfolgende Nennung von Zahlen lediglich dazu dienen, Veranderungen in der
Struktur bei unterschiedlichen Polymerisationsbedingungen aufzuzeigen; absolute Werte
jedoch sind mit einer starken Unsicherheit behaftet und de facto als Werte fur die
Triadenverteilung unbrauchbar. Aus diesem Grund wird auch darauf verzichtet, im
Ergebnisteil dieser Arbeit bzw. im Anhang A in Tabellenform die unter gemachten
Vereinfachungen erhaltenen Triadenverteilungen anzugeben. Diese Nomenklatur wird
zundchst nur gebraucht, um den Verlauf der Forschung und Ergebnisfindung zu

dokumentieren.
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Abbildung 6.8:

,, Triadenverteilungen* der bei verschiedenen Propenkonzentrationen
bei einer Polymerisationstemperatur von 30°C mit den Chrom-
Komplexen (1-6) erhaltenen Polymere, bestimmt aus der Methyl-Region
des *C-NMR-Spektrums unter im Text genannten Vereinfachungen.
Der Begriff der Triaden wurde zur Kennzeichnung der drei
Integrationsbereiche und zur Vereinfachung verwendet, obwohl diese
nach den vorliegenden Ergebnissen hier lediglich zur Kennzeichnung
von drei Integrationsbereichen, die sich an den Bereichen der Triaden
bei durch reguldre 1,2-Insertion entstandenem Polypropen orientieren,
dienen.
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Fur die Polymere, die mit den beiden am Indenyl-Liganden substituierten Komplexen (2), (4)
sowie mit dem Chinolyl-Donorliganden-Komplex (6) hergestellt wurden, zeigt sich
ndherungsweise das gleiche Bild: Mit steigender Propenkonzentration nimmt der ,,Anteil der
mm-Triaden* (Integrationsbereich 1) auf Kosten der ,,rr-Triaden” (Integrationsbereich 3) zu.
Fur das unsubstituierte System (1) sowie den Cyclopentadienyl-Chrom-Komplex (5) ist
nahezu keine bzw. eine andere Abhingigkeit der ,Triadenverteilung® von der
Propenkonzentration im Ansatz vorhanden. Auffallig ist hier zudem, dass der ,,Anteil der mm-
Triaden* (Integrationsbereich 1) mit im Allgemeinen unter 10% deutlich geringer ist als bei
den anderen beiden bereits genannten Chrom-Komplexen.

Wenn man berucksichtigt, dass das System der Triadenverteilung hier lediglich zur
Benennung von Veranderung in der Polymerstruktur genutzt wird, scheint es
wahrscheinlich, dass dieses Signalwachstum in dem Bereich, in welchem bei durch
regioreguléare Insertionen entstandenem Polypropen der Bereich der rr-Triaden liegt,
durch eine Zunahme des Anteils neben Methylverzweigungen liegender (CHy),-
Segmente zustande kommt. Fir den stark Brucken-substituierten Indenyl-Chrom-Komplex
(3) ist der ,,Anteil der mm-Triaden* (Integrationsbereich 1) des Polymers sowie der Anteil der
»Mischtriaden mre (Integrationsbereich 2) mit zunehmender Monomerkonzentration
ansteigend, wéhrend der ,,Anteil der rr-Triaden* (Integrationsbereich 3), von einem
bemerkenswerten Anteil von uber 60% bei einer Propenkonzentration von 0.5 mol/L bis zu
einer Propenkonzentration von 2.5 mol/L um etwa 10% ebenfalls absinkt. Unter
Berlicksichtigung bisheriger Erkenntnisse bedeutet dieses, dass die Wahrscheinlichkeit des
,Chain runs®“ fiir diesen Chrom-Komplex mit steigender Monomerkonzentration geringer
wird. Die sperrige Butenyl-Substitution sollte das Entlang-Wandern des Katalysators an der
Monomerkette erschweren. Dieses erfolgt voraussichtlich deutlich langsamer als bei den
Systemen (1) und (5). Wenn nun der Unterschied in den Geschwindigkeiten von ,,Chain run*
und Insertion nicht mehr so grof3 ist, wie bei den Systemen (1) und (5), ist es vorstellbar, dass
eine zunehmende Monomerkonzentration mit intensiver nachdréngenden Monomereinheiten
bei héherer Konzentration und damit héherem Druck eine Erhéhung der Wahrscheinlichkeit
einer auf eine Insertion folgenden weiteren Insertionen erhdht und jene von erfolgenden
,»Chain runs“ erniedrigt. Ebenso scheint dieser Grund, eine auf die ,,Chain run®-
Geschwindigkeit des Katalysators Einfluss nehmende Substitution, fir das Absinken des
Anteils von Integrationsbereich 3 bei den mit den Indenyl-Chrom-Komplexen (2), (4) und (6)

hergestellten Polymeren wahrscheinlich.
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Mit beschriebenen Zusammenhdngen lasst sich eine unterschiedliche Intensitat bzw. das
Vorhandensein der bei & = 30.4 und 30.0 ppm auftretenden Signale (S,s+ und Sss+) in
Einklang bringen, denn die mit 2IndCH,Py*CrCl; (1) und (2-Me-3-PhCpCMe,Py-2)CrCl; (5)
hergestellten Polymere zeigen diese Signale und somit eine hohe Tendenz zum ,,Chain run
nach zwei und mehr aufeinanderfolgenden 2,1-Insertionen, und besonders hoch ist der Anteil
im Fall von Chrom-Komplex (5). Fir die anderen Chrom-Komplexe (2), (3), (4) und (6) ist
das Signal bei 6 = 30.4 ppm (S,s+) nur sehr schwach ausgepréagt und nur im Falle des Benzyl-
substituierten Systems (4) lasst sich Uberhaupt ein Signal bei 30.0 ppm (Sss+) erkennen.
Folglich zeigen diese Systeme nur eine geringe Tendenz zu zwei aufeinanderfolgenden 2,1-
Insertionen mit ,,Chain run® und nur bei Chrom-Komplex (4) kommt es tberhaupt zu mehr als
zwei aufeinanderfolgenden 2,1-Insertionen mit ,,Chain run®“, und dieses auch nur in sehr
geringem Mal3e.

Zusétzlich verdienen die Signale bei & = 37 bis 38 ppm Aufmerksamkeit, die auf isoliertes
,chain straightening” hindeuten. Dieser mechanistische Aspekt zeigt sich im Falle aller
Chrom-Komplexe.

Um sinnvoll die Ergebnisse fur die unterschiedlichen Chrom-Komplexe sowie Unterschiede
in Abhéngigkeit von der Monomerkonzentration quantifizieren zu kénnen, ist es erforderlich,
die NMR-Spektren vollstandig aufzuklaren, was im Rahmen dieser Arbeit schrittweise
geschehen ist. Die Komplexitat der Spektren und Zusammenhange gestattet zunachst lediglich
das Aufstellen von Thesen beziiglich mechanistischer Zusammenh&nge und eine
Untermauerung anhand von Argumenten. Diese einzelnen Schritte ermdéglichten letztendlich
eine Quantifizierung des Anteils von (CH,),-Segmenten im Polymer mit Akzeptanz eines
gewissen Fehlers (vgl. Abschnitt 6.4).

An dieser Stelle sei angemerkt, dass im Laufe des Kapitels 6 im folgenden immer wieder von
,Polymerisationsprodukten des Propens‘, nicht aber von ,,Polypropenen* gesprochen wird,
dieses weist dadurch auf die Besonderheit der Mikrostruktur der so erhaltenen Polymere hin.
Richtig von der Struktur der erhaltenen Polymerisationsprodukte ist vielmehr der Begriff der

,,Pseudo-Ethen/Propen-Copolymere*.

6.2.2.3. Molmassen und Polydispersitaten

Die Molmasse eines Polymers ist eine sehr wichtige GroRe, hat sie doch entscheidenden
Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften wie z.B. die Zug- und die ReiR3festigkeit des
Produktes sowie bis zu einem gewissen Schwellenwert fir jede Polymergruppe einen

enormen Einfluss auf das thermische Verhalten. Mit einem Anstieg der Molmasse lasst sich
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allgemein bei Polypropen ein positiver Effekt auf die Stol3festigkeit feststellen, dieses
begleitet von einem korrespondierenden Anstieg des Elastizitdtsmoduls. Dieses steht in einem
direkten Zusammenhang mit einem Absinken der Kristallinitdt. Lange Ketten bei
hochmolekularem PP haben eine reduzierte Beweglichkeit in der Schmelze und somit
bestimmt die Molmasse direkt mit, mit welcher Geschwindigkeit die Kristallisation
stattfindet. Zudem ist stets die Verteilung der Molekulargewichte der Ketten, ausgedrickt in
der Grolke der Polydispersitat, welche den Quotienten aus Gewichts- und Zahlenmittel des
Molekulargewichtes (M,/M;) darstellt, zu berticksichtigen.

Wie auch die Metallocene, so gehdren die verwendeten Chrom-Verbindungen zu den ,,single-
site“-Katalysatoren, fiir welche eine Polydispersitidt um 2 charakteristisch ist.

Die Untersuchung der erhaltenen Polymerisationsprodukte des Propens mittels GPC hat
gezeigt, dass deren Polydispersitaten mit einer Uberwiegenden Anzahl der Werte zwischen 1.6
und 1.8 sogar noch darunter liegen. In Abbildung 6.9 ist das Gewichtsmittel des
Molekulargewichtes fir die mit den verschiedenen Chrom-Komplexen erhaltenen Polymere
in Abhangigkeit von der Monomerkonzentration, bei welcher die Polymerisation durchgefiihrt

wurde, dargestellt.
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Abbildung 6.9: Gewichtsmittel des Molekulargewichtes fur die mit den sechs Chrom-
Komplexen (1-6) mit MAO als Cokatalysator bei unterschiedlichen
Propenkonzentrationen und einer Temperatur von 30°C erhaltenen
Polymere.

% Im Falle von Katalysator (6) handelt es sich um das Viskositatsmittel des

Molekulargewichtes.



a-Olefin-Polymerisationen mit Halbsandwich-Chrom-Komplexen 79

Mit den verschiedenen Chrom-Katalysatoren lasst sich ein weiter Bereich an Molmassen
zwischen 10 000 g/mol fiir Chrom-Komplex (1) bis etwa 380 000 g/mol fur Chrom-Komplex
(6) abdecken. Der Abbildung 6.9 ist deutlich zu entnehmen, dass jegliche Substitution am
unsubstituierten Indenyl-Chrom-Komplex zu einer Molmassensteigerung fiihrt. Hierbei hat
sich die Substitution in der Briicke als am effektivsten gezeigt, was vermutlich auf eine
Erschwerung der Terminierungsreaktionen zurtickzufuhren ist.

Wie sich im Laufe der Untersuchungen herausgestellt hat, kann man an vorstehender
Abbildung bereits Tendenzen beziglich des Anteils von 2,1-Insertionen in Kombination mit
einem ,,Chain straightening ablesen. Der Chrom-Komplex (6), welcher hierzu die geringste
Neigung zeigt, liefert Polymere mit den hochsten Molmassen, wahrend die der Polymere, die
mit den Katalysatoren (1) und (5) hergestellt wurden, am niedrigsten sind.

Uberwiegend ldsst sich zudem feststellen, dass nur bis zu einer gewissen ,,Schwellen‘-
Monomerkonzentration im Ansatz im untersuchten Konzentrationsbereich eine stérkere
Abhéngigkeit der Molmasse gegeben ist (1 mol/L bis 1.5 mol/L), bevor n&dherungsweise ein
Niveau erreicht wird. Fur den in der Briicke substituierten Komplex (3) ist ein Anstieg bis zu
Ceropen = 2 MOI/L zu registrieren. Fir den Cyclopentadienyl-Chrom-Komplex (5) ist auch noch
bis zur Erhéhung der Propenkonzentration auf 2.5 mol/L ein Anstieg der Molmasse des
hergestellten Polymers bis auf einen technisch interessanten Wert von etwa 190 000 g/mol
festzustellen.

Ebenso liefert Chrom-Komplex (6) Polymere, deren Molmassen mit steigender Propen-
konzentration im Ansatz diesen Trend zeigen: Die Molmasse nimmt hier mit steigender
Monomerkonzentration im Ansatz im untersuchten Bereich kontinuierlich zu, wobei es sich
im Falle dieses Katalysators bei den in Abbildung 6.9 dargestellten Werten um das
Viskositatsmittel des Molekulargewichtes handelt. Gewichts- und Zahlenmittel des
Molekulargewichtes sowie Polydispersitiat konnten fir die Polymere dieser Reihe aufgrund

mehrerer schwerwiegender Defekte des GPC-Gerétes nicht bestimmt werden.

6.2.2.4. Glasuibergangstemperaturen

Die Glasiibergangstemperatur eines Polymers gibt den Ubergang vom glasartigen
(hartelastischen) Zustand in den gummielastischen Zustand an. Sie zeigt sich neben der
Beweglichkeit der Kettensegmente und der Taktizitdt der Polymere auch von der thermischen
Vorgeschichte abhangig.
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Die Glastbergangstemperaturen der im Rahmen der Konzentrationsreihe erhaltenen Polymere
liegen zwischen -18 und -36°C, ein Bereich, der unter Berlcksichtigung, dass es sich hier um
reine Polymerisationsprodukte des Propens handelt, bemerkenswert ist.

Fur alle Chrom-Komplexe ist mit steigender Monomerkonzentration ein Anstieg der
Glasuibergangstemperaturen zu beobachten, wobei der anfangliche vielfach starkere Anstieg

in Einklang mit den zunéchst gleichzeitig ansteigenden Molmassen steht.
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Abbildung 6.10: Glastuibergangstemperaturen der mit den sechs Chrom-Komplexen (1-6)
mit MAO als Cokatalysator bei einer Temperatur von 30°C erhaltenen

Polymere.

Fur das am Indenyl-Liganden Butenyl- (2) bzw. das Benzyl-substituierte System (4) ist der
Bereich, der von den vorliegenden Glastibergangstemperaturen umschlossen wird, etwas
geringer als fur die anderen Systeme, mit Ausnahme von Komplex (5), in dessem Fall sich die
geringsten Anderungen verzeichnen lassen. Weshalb bei steigenden
Monomerkonzentrationen, die Uber denen, flr die bei den Molmassen ein Plateau erreicht
wird, liegen, weiterhin ein Anstieg der Glaslibergangstemperaturen vorliegt, lasst sich nur
vermuten. Es gilt als wahrscheinlich, dass der geringere Anteil an 2,1-Insertionen mit
nachfolgendem ,,Chain run“ hierbei eine Rolle spielt. Es ist festzustellen, dass die mit den
Systemen (2) und (4) erhaltenen Polymere hohere Glasiibergangstemperaturen aufweisen als
die, welche mit den anderen Systemen, die einen Pyridyldonorliganden zum Chrom
aufweisen, erhalten wurden. Hoher sind nur die Glastbergangstemperaturen der Polymere,

welche mit dem Chinolyl-substituierten Indenyl-Chrom-Komplex (6) erhalten wurden, wobei
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die Mikrostruktur in etwa selbiger der Produkte entspricht, welche mit den Systemen (2) und
(4) erhalten wurden, denn die **C-NMR-Spektren der mit diesen drei Komplexen erhaltenen
Polymere haben eine gute Ubereinstimmung in den auftretenden Signalen gezeigt (vgl.
Abbildung 6.6). Fur die Komplexe (2), (3), (4) und (6) lieRe sich vermuten, dass der Anstieg
der Glastibergangstemperaturen mit steigender Monomerkonzentration mit der Abnahme der
Tendenz zum ,,Chain run® in Verbindung steht. Dieses l4sst sich zunichst jedoch nicht auf die
Chrom-Komplexe (1) und (5) Ubertragen, wenn man einfach nur die Methylregion, d.h. den
Bereich von & = 20-22 ppm in den NMR-Spektren, in die Uberlegungen einbezieht, dessen
Aufteilung in Integrationsbereiche mit Integration andere Tendenzen zeigt (vgl. Abschnitt
6.2.2.2). Gleichzeitig sind die Signale um 37 und 30 ppm zu berlcksichtigen, welche auf
isolierte und verknipfte quasi-Ethen-Einheiten hindeuten und deren Anteil im Falle der
Komplexe (1) und (5) mit steigender Monomerkonzentration abnimmt. So zeigt sich
insgesamt, dass mit einem hoheren Anteil von quasi-Ethen-Einheiten in der Polymerkette

niedrigere Glasubergangstemperaturen erhalten werden.

6.2.3. Polymerisation bei verschiedenen Temperaturen

Neben der  Monomerkonzentration ist es zudem  besonders haufig die
Polymerisationstemperatur, ~ welche  einen  entscheidenden  Einfluss auf  die
Polymerisationsaktivitaten sowie auf die Eigenschaften der Polymere besitzt.

Es wurde daher bei einer beliebig gewahlten Propenkonzentration von 1 mol/L und sonstigen
konstanten Polymerisationsbedingungen eine als Temperaturreihe bezeichnete Serie von
Propen-Polymerisationen durchgefiihrt, wobei die Polymerisationstemperatur zwischen 0°C
und 60°C in 15°C-Schritten variiert wurde.

Der Einfluss der Polymerisationstemperatur auf die Aktivitdit sowie auf die
Polymereigenschaften Molmasse, Glastibergangstemperatur und Mikrostruktur der Polymere
wurde ermittelt. Eine tabellarische Zusammenfassung der Polymerisationsbedingungen sowie

der Ergebnisse ist Anhang 6 zu entnehmen.

6.2.3.1. Aktivitaten

In Abhéngigkeit von der Polymerisationstemperatur kommt es fir alle Chrom-Komplexe im
untersuchten Temperaturbereich zur Ausbildung von Maxima beziglich der Aktivitat
(Abbildung 6.11), wobei diese fir die beiden Butenyl-substituierten Katalysatoren (2) und (3)
sowie das Cyclopentadienyl-Chrom-System (5) bei etwa 15°C und fur die anderen Komplexe

bei hoéheren Temperaturen liegen: bei etwa 30°C im Falle des Benzyl-substituierten Systems
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(4) sowie bei IndQ*CrCl, (6) und bei 45°C fir das unsubstituierte System (1). Nach dem
Gesetz von Arrhenius besteht ein exponentieller Zusammenhang zwischen der Aktivitat und
der Polymerisationstemperatur. Mit steigender Temperatur beobachtet man jedoch fir
verschiedenste Metallocene und Halbsandwich-Komplexe keinen streng exponentiellen
Anstieg der Aktivitat oder statt dessen sogar beschriebene Ausbildung von Maxima, was sich
darauf zurtickfuhren l&sst, dass viele Metallocene bei hoéheren Temperaturen schnell
deaktivieren.*®! Zum anderen ist der Aktivitatsriickgang nach Durchschreiten des Maximums
in einer Zunahme der Terminierungsreaktionen zu sehen.

Unter moderaten Reaktionsbedingungen gilt die 1,2-Insertion prochiraler Olefine als
beglnstigte Variante, wohingegen die 2,1-Insertion energetisch benachteiligt ist. Deren Anteil
jedoch gewinnt im Allgemeinen mit zunehmender Polymerisationstemperatur an Bedeutung.
Eine nachfolgende Insertion ist nach einer 2,1-Insertion kinetisch stark gehemmt, was
vermehrt zum Kettenabbruch tber B-Methyl- oder p-Hydrideliminierung fihrt. Dieser
Zusammenhang erklart gleichzeitig die haufig absinkenden Molmassen bei hoheren
Polymerisationstemperaturen.

Insgesamt l&sst sich fur die untersuchten Chrom-Komplexe feststellen, dass die Aktivitaten
méRig sind, was besonders augenscheinlich wird, wenn man die Aktivititen vergleichbarer
Chrom-Systeme gegeniiber Ethen beriucksichtigt, welche die Chrom-Komplexe als
hocheffiziente Katalysatoren fiir die Herstellung von Polyethen zeigen (Aktivitat = 1.8 - 10°
kgpee - molg, ™t - hh). [

Die hochste Aktivitat gegenuber Propen wird mit dem Benzyl-substituierten System (4) mit
einem Wert von ca. 300 kgpoi - MOlka™ - h™ - (MOl/L)mon™ bei 30°C erzielt, wihrend sich das
unsubstituierte System (1) mit Aktivitaten von unter 100 kgpos - molka™ - h™ - (Mol/L)pon™* am
wenigsten aktiv zeigt, so dass festgehalten werden kann, dass eine Substitution am
Ausgangssystem (1) generell zu einer Aktivitatssteigerung fiihrt.

Zwischen den Komplexen (2) und (3), d.h. jenen mit einer Butenyl-Substitution am
Indenylsystem bzw. in der Briicke, ist kein nennenswerter Unterschied festzustellen. Diese
beiden Systeme sind die nach dem Chrom-Komplex (1) am wenigsten aktiven Chrom-
Katalysatoren.

Eine Ersetzung des Pyridyldonors gegen eine Chinolylgruppe (Komplex (6)), d.h. ebenfalls
mit einem Stickstoff-Donoratom, flihrt je nach Polymerisationstemperatur zu einer Verdrei-
bis Vervierfachung der Aktivitét.

Fur  (2-Me-3-PhCpCMe,Py-2)CrCl, (5) erhdlt man bei beispielweise einer

Polymerisationstemperatur von 15°C eine Aktivitat von 220 kgpor - molka™ - h™ - (Mol/L)won ™.
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Die Aktivitaten, welche mit diesem Komplex erzielt wurden, sind in etwa denen vergleichbar,
welche sich mit System (6) ergeben haben, insgesamt nur etwas héher; in seiner Aktivitat
ubertroffen wird dieser Komplex nur von dem Benzyl-substituierten System (4). Hierbeli
sollte zudem bertcksichtigt werden, dass die Struktur des produzierbaren Polymers bei dem
Cyclopentadienyl-Chrom-Komplex (5) deutlich von denen der Polymere, die mit den anderen

Chrom-Komplexen zugénglich sind, abweicht (vgl. Abschnitt 6.2.2.2).

Aktivitat
[kgPol*mo|Kat_1*h_1*(m0|/|—)\llon_l]

Katalysator

Abbildung 6.11: Aktivitat in Abhangigkeit von der Polymerisationstemperatur bei einer
Propenkonzentration von 1 mol/L fir die verschiedenen Chrom-
Komplexe (1-6).

Abbildung 6.12 ermdglicht eine Betrachtung des Propen-Verbrauches wahrend der
Polymerisationen bei unterschiedlichen Polymerisationstemperaturen, dieses beispielhaft fiir
den stark Briicken-substituierten Chrom-Komplex (3).

Hierdurch erfahren die zuvor beschriebenen Zusammenhange zur Erklarung niedriger
Aktivitaten bei hoheren Polymerisationstemperaturen eine Bestatigung, denn es l&sst sich
deutlich erkennen, dass bei hdherer Temperatur zwar eine schnellere Aktivierung erfolgt und
tendenziell hohere Maximalaktivitaten erzielt werden, gleichzeitig erfolgt aber eine immer
raschere Deaktivierung der Katalysatoren, wohingegen der Propenverbrauch bei der
Polymerisation bei 0°C, sobald einmal der Maximalwert erreicht ist, fur die Dauer der

Polymerisation von 2 h anndhernd konstant bleibt.
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Abbildung 6.12: Propen-Fluss bei den Polymerisationen bei unterschiedlichen

Polymerisationstemperaturen und einer Propenkonzentration von
1mol/L im Ansatz fir das Katalysatorsystem IndCMeBut-3-

enCHZPy*CrCIZ (3)/MAO

Technisch gesehen ist ein Katalysator, der Uber einen langen Zeitraum eine konstante
Leistung erbringt, interessanter als einer, welcher zwar eine potentiell héhere Leistung, diese
aber nur fur einen kurzen Zeitraum erbringen kann.

Wahrend im Rahmen der Untersuchungen der Chrom-Komplexe fir alle
Polymerisationstemperaturen zur besseren, direkten Vergleichbarkeit eine
Polymerisationsdauer von 2 h gesetzt wurde, wirde man, hédtte man sich fir genauere
Untersuchungen mit IndCMeBut-3-enCH,Py*CrCl, (3) bei 60°C entschieden, die
Polymerisation bereits deutlich friiher, in diesem Fall nach spatestens 30 min etwa, abbrechen.

6.2.3.2. Mikrostruktur
Ein Blick auf die **C-NMR-Spektren der bei unterschiedlichen Polymerisationstemperaturen

erhaltenen Propen-Polymerisationsprodukte lieferte ein beschranktes MalR an Erkenntnissen,
was nicht zuletzt daran liegt, dass zunéchst nicht alle Signale eindeutig zugeordnet werden
konnten und eine saubere Berechnung des Verhéltnisses der Signalintegrale zueinander so
nicht moglich war.

Bei steigender Temperatur konnte fiir die Chrom-Systeme eine erhéhte Tendenz zu 2,1-

Insertionen mit ,,Chain run® festgestellt werden; fiir das Cyclopentadienyl-Chrom-System (5)



a-Olefin-Polymerisationen mit Halbsandwich-Chrom-Komplexen 85

hingegen ist nur eine gering starkere Neigung zur Bildung von aufeinanderfolgenden (CHy),-
Gruppen festzustellen.

In Abbildung 6.13 ist beispielhaft ein Vergleich der Spektren der Polymere, die mit
2IndCH,Py*CrCl, (1) und mit (2-Me-3-PhCpCMe,Py-2)CrCl; (5) bei jeweils Tpoy = 30 und
60°C erhalten wurden, gezeigt. Deutlich zu erkennen ist in den Beispielen des
unsubstituierten Indenyl-Chrom-Komplexes (1), dass bei hoherer Polymerisationstemperatur
eine Zunahme des Signales ByB; erfolgt, was auf mehrere (vier) aufeinanderfolgende CH,-
Gruppen hinweist. Ebenso gewinnen die Signale bei & = 30.4 (Sys+) und 30.0 ppm (Sss+) im
Falle beider Chrom-Katalysatoren an Bedeutung, was auf eine Zunahme des Anteils von zwei
oder mehr aufeinanderfolgenden 2,1-Insertionen mit jeweils anschlieBendem ,,Chain run®
hinweist.

Ebenso lasst sich erkennen, dass mit steigender Polymerisationstemperatur die Signale fur S,
und S,s, die zwischen etwa & = 37 und 38 ppm liegen, an Bedeutung gewinnen, was eine
Zunahme isolierten ,,Chain straightenings® und damit einen Anstieg des Anteils isolierter

quasi-Ethen-Einheiten belegt.
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Abbildung 6.13: 13C-NMR-Spektren der Polymere, welche mit 2IndCH,Py*CrCl, (1) und
mit (2-Me-3-PhCpCMe,Py-2)CrCl, (5)/MAO bei jeweils Tpoy = 30 und
60°C und einer Propenkonzentration von 1 mol/L erhalten wurden. Zu
erkennen ist deutlich die Tendenz beider Chrom-Komplexe zur
Produktion von (CH,),-Kettensegmenten.
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Wie bereits fur die bei unterschiedlichen Monomerkonzentrationen im Ansatz erhaltenen
Polymerisationsprodukte von Propen (vgl. Abschnitt 6.2.2.2), so ist im Folgenden auch fur
die Polymere der Temperaturreihe der Bereich zwischen & = 20 und 22 ppm naher untersucht
worden. Die Anteile der einzelnen drei Integrationsbereiche, die sich an den Grenzen fir die
Integration bei der Ermittlung der Triadenverteilung eines Polypropens orientieren, sind unter
bereits erwahnten Annahmen fiir alle Katalysatoren angegeben (Abbildung 6.14).

Unter Beriicksichtigung der im Rahmen der Konzentrationsreihe erzielten Ergebnisse wird im

Folgenden auf das VVokabular der Triadenverteilung verzichtet und statt dessen der Ausdruck

»Integrationsbereiche verwendet.
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Abbildung 6.14: Anteile der drei Integrationsbereiche der bei verschiedenen

Polymerisationstemperaturen bei einer Propenkonzentration von 1
mol/L mit den Chrom-Komplexen (1-6) erhaltenen Polymere, bestimmt
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aus der Methyl-Region des '*C-NMR-Spektrums. 11,12, 13:
Integrationsbereiche 1, 2 und 3.

Wie schon innerhalb der Konzentrationsreihe, so entsprechen sich die Anteile der
Integrationsbereiche der Propen-Polymerisationsprodukte, die mit den Chrom-Komplexen (2),
(4) und (6) hergestellt wurden, auch in Abhéngigkeit von der Polymerisationstemperatur
qualitativ. Gleiches gilt fir die Systeme (1) und (5). Im Falle des am Indenyl-Liganden
Butenyl- (2) bzw. Benzyl-substituierten Chrom-Komplexes (4) sowie der Verbindung mit der
Chinolylgruppe als Stickstoffdonor (6) nimmt der Anteil des Integrationsbereiches 1 von etwa
30% bei einer Polymerisationstemperatur von 0°C auf unter 10% bei einer
Polymerisationstemperatur von 60°C ab, wahrend der Anteil des Integrationsbereiches 2
anndhernd konstant bleibt. Jenes geschieht folglich zugunsten von Integrationsbereich 3, was
auf eine mit der Polymerisationstemperatur steigende Tendenz zum ,,Chain straightening* und
damit Hochfeldverschiebung der Signale der Kohlenstoffatome neben (CH;),-Segmenten
liegender Methylgruppen verweist.

Diese Vermutung wird bei n&herer Betrachtung der NMR-Spektren dadurch belegt, dass
beispielsweise im Falle des mit 3-BzIndCH,Py*CrCl, (4) bei einer Polymerisationstemperatur
von 30°C erhaltenen Polymers Signale zwar sehr geringer Intensitét fur Sys+ und Sss erhalten
werden; deren Anteil jedoch nimmt deutlich zu, wenn man das Spektrum des Polymers, das
bei 60°C erhalten wurde, heranzieht (vgl. Abbildung 6.15).
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Abbildung 6.15: 13C-NMR-Spektren der Polymere, welche mit 3-BzIndCH,Py*CrCl,
(4)/MAO  bei jeweils Tpgy = 30 und 60°C und einer
Propenkonzentration von 1 mol/L erhalten wurden. Zu erkennen ist
deutlich die mit zunehmender Polymerisationstemperatur steigende
Tendenz zur Produktion von (CH2),-Kettensegmenten.

Folglich nimmt hier die Neigung zu zwei und mehr aufeinanderfolgenden 2,1-Insertionen mit
,,Chain run* deutlich zu.

Mit den anderen drei Katalysatoren (1), (3), (5) werden deutlich geringere Anteile des
Integrationsbereiches 1 erreicht (i.A. unter 10%). Deren Riickgang und der Riickgang des
Anteils des Integrationsbereiches 2 im Falle des in der Bricke-substituierten Katalysators (3)
fuhrt auch hier mit steigender Polymerisationstemperatur zu einem Anstieg des Anteils des
Integrationsbereiches 3 auf etwa 65% bei einer Polymerisationstemperatur von 60°C, d.h. zu
einer hoheren Neigung zum ,,Chain straightening®. Fiir 2IndCH,Py*CrCl, (1) und (2-Me-3-
PhCpCMe,Py-2)CrCl, (5) ist keine starke Abhéngigkeit der Intensitdten der Signale im
betrachteten Bereich von ca. & = 20 bis 22 ppm von der Polymerisationstemperatur
festzustellen. Mit zunehmender Polymerisationstemperatur l&sst sich lediglich ein leichtes

Absinken des Anteils des Integrationsbereiches 3 bemerken.

6.2.3.3. Molmassen und Polydispersitaten
In Abhangigkeit von der Polymerisationstemperatur ist mit den Chrom-Komplexen ebenfalls
ein weiter Molmassenbereich fiir die Polymere zuganglich, dieses aufgrund einer teilweise

starken Temperaturabhangigkeit, gleichzeitig aber auch, wie sich bereits bei den
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Konzentrationsreihen gezeigt hat, durch ein bereits weites Spektrum, dass durch
unterschiedliche Katalysatorstrukturen zuganglich ist.

Die erzielten Molmassen der Polymere liegen in einem recht weiten Bereich von etwa 9000
bis 320 000 g/mol (vgl. Abbildung 6.16). In Abhédngigkeit von der Polymerisationstemperatur
liegen Maxima vor, und zwar je nach Katalysator um etwa 15 oder 30°C, was einhergeht mit
der Entwicklung der Aktivitaten (s. Abschnitt 6.2.3.1). Der Ruckgang der Molmasse bei
héheren Polymerisationstemperaturen lasst sich auf das vermehrte Auftreten von
Abbruchreaktionen zurtickfihren. Zudem ist mit zunehmender Polymerisationstemperatur die
Tendenz der Verbreiterung der Molekulargewichtsverteilung zu beobachten, was
wahrscheinlich auf eine hohere Neigung zu energetisch ungiinstigeren ,,Backside*-Angriffen
zuriickzufuhren ist, was wiederum vermehrt zu Abbruchreaktionen fuhrt.

Auffallig ist der starke Unterschied bezliglich der Molmassen zwischen den Polymeren, die
mit den Chrom-Komplexen (1) und (6) erhalten wurden. Unter Beriicksichtigung, dass es sich
bei den dargestellten Werten im Falle des Komplexes mit dem Chinolyl-Donorliganden (6)
um das Viskositatsmittel des Molekulargewichtes handelt, hat dieser die hochsten Molmassen
geliefert. Das ebenso sonst nicht weiter substituierte System (1) hingegen, welches statt
dessen als Stickstoff-haltigen Liganden eine Pyridyl-Gruppe tragt, hat zu den deutlich

niedrigeren und insgesamt geringsten Molmassen gefuhrt.
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Abbildung 6.16: Gewichtsmittel des Molekulargewichtes fur die mit den sechs Chrom-

Komplexen (1-6) mit MAO als Cokatalysator bei unterschiedlichen
Temperaturen und einer Propenkonzentration von 1 mol/L erhaltenen
Polymere.

2 Im Falle von Katalysator (6) handelt es sich um das Viskositatsmittel des
Molekulargewichtes.
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Besonders auffallig ist zudem das Verhalten des in der Briicke stark substituierten Chrom-
Komplexes (3), denn mit diesem kommt es zur Ausbildung eines besonders deutlich
ausgepragten Maximums beziiglich der Molmassen der erhaltenen Polymerisationsprodukte
bei einer Polymerisationstemperatur von 15°C. Zudem ist mit diesem Chrom-Komplex in
Abhangigkeit von der Polymerisationstemperatur der weiteste Molmassenbereich erschlieRbar
(variabel um 215 000 g/mol im untersuchten Temperaturbereich), gefolgt von Chrom-
Komplex (6).

Die Polydispersitat betragt in den meisten Fallen leicht unter zwei, lediglich bei den
Polymerisationen ~ bei  Tpgy = 0°C  wurden  Polymere  erhalten, deren
Molekulargewichtsverteilungen wesentlich enger sind, z.B. ist in dem Fall fir den Chrom-
Komplex 3-But-3-enIndCH,Py*CrCl, (3) My/M, = 1.3, was stirker an ,Lebende
Polymerisationen* erinnert. Bemerkenswert enger waren zudem die
Molekulargewichtsverteilungen aller Polymere, die das Cyclopentadienyl-Chrom-System
(5)/MAO geliefert hat, mit Werten der Polydispersitat zwischen 1.4 und 1.6.

6.2.3.4. GlasUbergangstemperaturen

In Abbildung 6.17 ist ein Absinken der Glaslibergangstemperaturen der Polymere mit
steigender Polymerisationstemperatur zu erkennen, wobei der starkste Abfall im Falle des in
der Briicke Butenyl-substituierten Chrom-Komplexes (3) zu beobachten ist. Wéhrend das bei
Troly = 0°C hergestellte Polymer eine Glasubergangstemperatur von -14.5°C aufweist, liegt
die des bei einer Polymerisationstemperatur von 60°C erhaltenen Propen-
Polymerisationsproduktes bei -38°C.

Eine solch starke Verdnderung der Glasubergangstemperatur nur durch Variation der
Polymerisationstemperatur ist beachtenswert; gewdhnlich ist flir das Erzielen derart
ausgepragter Effekte eine Copolymerisation erforderlich.

Die niedrigsten Glaslibergangstemperaturen zeigen die Polymere, welche mit (2-Me-3-
PhCpCMe,Py-2)CrCl, (5)/MAOQO erhalten wurden, gefolgt von Katalysator (1). Insofern ist ein
Zusammenhang festzustellen: Die hohere Tendenz zum ,,Chain straightening® nach 2,1-
Insertionen zeigt sich in niedrigeren Glastibergangstemperaturen.

In Ubereinstimmung mit den NMR-Ergebnissen sind die Glasiibergangstemperaturen umso
tiefer, je hoher der Anteil an quasi-Ethen-Einheiten in der Polymerkette ist, d.h. je hoher die
Tendenz zum ,,chain straightening®, sei es isoliert oder mehrfach, ist. Demnach werden fiir
die Produkte der Komplexe (1) und (5) die niedrigsten Glastibergangstemperaturen erhalten

und fur die von Komplex (6) mit die hochsten. Da der Unterschied in der Neigung zum ,,chain



a-Olefin-Polymerisationen mit Halbsandwich-Chrom-Komplexen 91

run‘ bei verschiedenen Polymerisationstemperaturen im Falle der Chrom-Komplexe (2), (3),
(4) und (6) wesentlich hoher ist als fir die Systeme (1) und (5), wird bei den mit
erstgenannten Katalysatoren erhaltenen Polymeren ein deutlich weiterer Bereich an
Glasubergangstemperaturen  in  Abhéngigkeit von der Polymerisationstemperatur

durchschritten.
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Abbildung 6.17: Glastuibergangstemperaturen der mit den sechs Chrom-Komplexen (1-6)
mit MAO als Cokatalysator bei unterschiedlichen
Polymerisationstemperaturen und Cpropen = 1 mol/L erhaltenen

Polymere.

6.2.4. Einfluss der MAO-Menge

Aufgrund von Erfahrungen friherer Polymerisationsversuche —da kein erheblich
verunreinigtes Monomer verwendet wurde und die Katalysatorkonzentration nicht
ungewohnlich hoch war- wurde eine Menge von 200 mg MAO fir Polymerisationen in
200 mL Toluol, die der Untersuchung des Einflusses von Monomerkonzentration und
Polymerisationstemperatur dienten, verwendet.

Es wurde zusatzlich untersucht, inwieweit dieses auch fur die von der Basell Polyolefin
GmbH zur Verfliigung gestellten Chrom-Verbindungen (1-6) zutreffend ist, indem bei
ansonsten gleichbleibenden Reaktionsbedingungen unterschiedliche Mengen MAO (200, 300,
400 mg) eingesetzt wurden. Es wurde bei einer Propenkonzentration von 1 mol/L und einer

Temperatur von 30°C in Toluol polymerisiert.
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Hierbei hat sich gezeigt, dass die Aktivitat lediglich fir das unsubstituierte System (1) bei
Verwendung von 200 mg MAO am hdchsten ist und es zudem nur einen geringen Einfluss im
untersuchten Bereich gibt, wahrend die Aktivitat im Falle der anderen Katalysatoren (2-6) mit

steigender MAO-Menge ansteigend ist (Abbildung 6.18).
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Abbildung 6.18: Aktivitaten der Propen-Polymerisationen mit den Chrom-Komplexen

(1-6)/MAO bei Tpoy = 30°C und einer Propenkonzentration im Ansatz
von 1 mol/L unter Variation der eingesetzten Menge des Cokatalysators
MAO.

Da davon ausgegangen werden kann, dass 200 mg MAO zur Aktivierung von 102 mmol
Chrom-Komplex ausreichend sein sollten (Al:Cr-Verhéltnis = 345), muss eine andere
Ursache vorliegen.

Es ist am naheliegendsten, dass zusétzliches MAO zur Erzielung héherer Aktivitaten bendtigt
wird, um Verunreinigungen, gleich welcher Art, welche bei der Katalysatorsynthese und der
spateren Aufreinigung nicht entfernt wurden, abzufangen. Die Erklarung liegt folglich in der
Scavenger-Funktion des MAO, die hier gefordert ist.

Besonders stark ist der Einfluss der Menge des eingesetzten MAOs im Falle von (2-Me-3-
PhCpCMe,Py-2)CrCl, (5), wobei hier nahezu eine Verdopplung der Aktivitat von 190 auf
360 Kgpor - Molkar™ - h™ - (Mol/L)mon* bei Erhdhung der Menge verwendeten MAOs von 200
auf 400 mg erfolgt.

Im Labormalstab zumindest - wo tendenziell zunéchst eher die Produktcharakterisierung als

die Ausbeute entscheidend ist, solange ausreichend Produkt fiir die Charakterisierung erhalten
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wird - sind hierbei Kosten aufgrund der gestiegenen Methylaluminoxanpreise und Nutzen
gegeneinander abzuwadgen, besonders, da die Molmasse des Polymers bei Verwendung von
nur 200 mg etwa in genanntem Beispiel mit M,, = 68 000 g/mol in etwa doppelt so hoch ist
wie bei Einsatz von 400 mg MAO. Fir die anderen Chrom-Komplexe (1-4), (6) ist ebenfalls
zu beobachten, dass mit einer Verringerung der Menge eingesetzten MAOs Polymere mit

zunehmend hoheren Molmassen erhalten werden (vgl. Anhang A und Abbildung 6.19).
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Abbildung 6.19: Gewichtsmittel des Molekulargewichtes der Polymere, die mit den

Chrom-Komplexen (1-6)/MAO bei Tpogy = 30°C und einer
Propenkonzentration im Ansatz von 1 mol/L unter Variation der
eingesetzten Menge des Cokatalysators MAO hergestellt wurden.

% Im Falle von Katalysator (6) handelt es sich um das Viskositatsmittel des

Molekulargewichtes.

Wahrend die Glaslibergangstemperaturen der erhaltenen Propen-Polymerisationsprodukte
innerhalb der Reihen fast aller Katalysatoren annéhernd konstant sind - lediglich im Falle des
Cyclopentadienyl-Chrom-Systems (5) ist ein leichtes Absinken mit zunehmender Menge an
eingesetztem MAO festzustellen -, zeigt sich fir das unsubstituierte System
2IndCH,Py*CrCl;, (1) hingegen eine deutliche Abhangigkeit: Die Glastiibergangstemperatur
des erhaltenen Polymers sinkt von -30°C bei einer eingesetzten Menge an MAO von 200 mg
auf -46°C bei 400 mg MAO ab (vgl. Abbildung 6.20).

Der Grund hierfir liegt vermutlich in den besonders niedrigen, mit steigender MAO-Menge

abnehmenden Molmassen dieser Propen-Polymerisationsprodukte (bei Einsatz von 400 mg
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MAO betragt M,, = 3700 g/mol), denn die Mikrostruktur des Polymers liefert keine
Erklarung. Vielmehr lassen sich bezuglich der Mikrostruktur der hergestellten Polymere in
Abhédngigkeit von der Menge des eingesetzten Methylaluminoxans keine Tendenzen

feststellen.
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Abbildung 6.20: Glasubergangstemperaturen der Polymere, die mit den Chrom-

Komplexen (1-6)/MAO bei Tpoy = 30°C und einer Propenkonzentration
im Ansatz von 1 mol/L unter Variation der eingesetzten Menge des
Cokatalysators MAO hergestellt wurden.

6.3. Polymerisation von 1-Buten

Die Ergebnisse zu den Propen-Polymerisationen mit den Chrom-Komplexen (1-6) und
Methylaluminoxan als Cokatalysator, d.h. in erster Linie der Verlauf der Aktivitaten in
Abhingigkeit von der Monomerkonzentration (Abbildung 6.2), aber auch die Uberpriifung
der Interpretation der NMR-Spektren der Polymerisationsprodukte des Propens, verlangten
zwecks des Einblickes in mechanistische Aspekte nach der Polymerisation mit einem héheren
a-Olefin. Es wurden daher Polymerisationen mit 1-Buten durchgefihrt, um die Neigung
dieser in der Forschung noch sehr jungen Ubergangsmetallkomplex-Gruppe zu
Fehlinsertionen im Polymerisationsverlauf zu untersuchen.

Eine Ubersicht tber die exakten Polymerisationsbedingungen und die Eigenschaften der

erhaltenen Polymere ist dem Anhang B zu entnehmen.
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6.3.1. Allgemeines zur Komplexitat der *C-NMR-Spektren

Von der Polymerisation von Propen ist allgemein bekannt, dass neben der beglinstigten 1,2-
Insertion auch eine 2,1-Insertion auftreten kann, welche einen stark reduzierenden Einfluss
auf die Aktivitat besitzt. Die 2,1-Insertion erfolgt um den Faktor 102 bis 10° langsamer als die
regioreguldre Insertion, was folglich zu einem ,,dormant state* des aktiven Zentrums, an
welchem die 2,1-Insertion erfolgt, fuhrt. Im Falle des sterisch anspruchsvolleren 1-Butens
darf angenommen werden, dass sich ein regioirreguldrer Insertionsschritt sogar noch starker
bemerkbar macht.™**

Folgt einer 1,2-Insertion gleich darauf die néchste 1,2-Insertion, so erfolgt ein regularer 1,2-
Einbau. Das Polymer weist Ethylverzweigungen auf, und zwar ergibt sich bei idealem Verlauf
eine Verzweigungsdichte von 250 Verzweigungen pro 1000 Kohlenstoffatome. Auch eine
2,1-Insertion an sich fuhrt zu Ethylverzweigungen.

Neben den zwei Insertionsmoglichkeiten der 1,2- und der 2,1-Insertion kann es bei der 1-

Buten-Polymerisation zu einem ,,Chain run“ (oder auch ,,Chain walking*) kommen (vgl.
Abbildung 6.21).
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Abbildung 6.21: Maglichkeiten der Insertion von 1-Buten in die Metall-Kohlen-
stoffbindung und daraus resultierende Mikrostrukturen.
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Ein solcher ,,Chain run* kann auf 1,2-Insertionen oder aber auf 2,1-Insertionen erfolgen, was
voraussetzt, dass diese Kettenisomerisierung schneller verlduft als der nachfolgende
Insertionsschritt, was besonders nach einer vorausgegangenen 2,1-Insertion wahrscheinlicher
sein sollte, und ermdglicht die Entstehung von Methylverzweigungen oder langerer
Methylensegmente (,,Chain straightening*) bei der 1-Buten-Polymerisation. Bei einem ,,Chain
run® kann der Katalysator riickwirts oder vorwérts entlang der Polymerkette laufen. Zudem
erfolgt ein ,,Chain run“ nicht zwangsweise regioselektiv, d.h. z.B. ausschliellich nach einer
2,1-Insertion an das Cs-Atom der Buteneinheit, sondern es kann ebenso ein ,,Chain run®“ zu
dem Kohlenstoffatom C; erfolgen, was dann in einer Methylverzweigung resultiert.

Die Kettenisomerisierung mit ihren diversen Mdglichkeiten kann folglich zu einer sehr
komplexen Mikrostruktur der 1-Buten-Polymere fuhren, was zu bisher, trotz der
fortgeschrittenen Auflésung von NMR-Spektren, noch nicht vollstandig aufschliisselbaren
3C-NMR-Spektren fihrt. Deren Komplexitat wird zudem dadurch erhoht, dass die
verschiedenen Verzweigungen zueinander unterschiedliche Konfigurationen aufweisen
konnen.

KIESEWETTER hat sich im Rahmen seiner Dissertation, wobei er allerdings (o-
Diimin)nickel(Il)-Katalysatoren verwendet hat, die Muhe gemacht, diverse mogliche
Mikrostrukturen von Polymerausschnitten, die durch drei aufeinanderfolgende Insertionen mit
Kettenisomerisierungen entstehen koénnen, in einer Abbildung aufzufiihren (s. Abbildung
6.22, ,Nickel“ = Ni wurde hier allgemein durch ,Metall“ = Mt ersetzt).mz] Hierbei ist
lediglich der ,,Chain run®“ vorwirts entlang der zuletzt insertierten Monomereinheit
berticksichtigt. Ein ,,Chain run* bzw. “Chain straightening® riickwérts entlang der Hauptkette,
welches zudem eine Vielzahl von denkbaren Strukturen zulieRe, bleibt hierbei
unbertcksichtigt. Auch eine theoretisch denkbare, wenn auch eher unwahrscheinliche,
Insertion von 1-Buten in eine sekundéire Kohlenstoffbindung nach riickwértigem ,,Chain run
wirde die Zahl potentieller Strukturelemente weiter erhdhen. Die Abbildung zeigt
nichtsdestotrotz, was fiir ein komplexes Produkt bei der 1-Buten-Polymerisation bei
Verwendung entsprechender Katalysatoren erhalten werden kann, wéhrend Metallocene
hingegen ein hochtaktisches, hoch regioreguléres Produkt liefern kénnen. 6%
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Abbildung 6.22: Diverse mdgliche Strukturelemente eines Produktes der 1-Buten-
Polymerisation unter Berlcksichtigung des Auftretens von 2,1-
Insertionen neben den 1,2-Insertionen sowie der Maoglichkeit der
Kettenisomerisierung durch ,, Chain run*
(1,2): 1,2-Insertion; (2,1): 2,1-Insertion, I: Kettenisomerisierung der
davorstehenden insertierten Einheit durch ,, Chain run . [262]
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Nachdem nun bereits mehrmals die Rede von ,,Chain run“ mit Bildung von
Methylverzweigungen sowie mit dem Ergebnis des ,,Chain straightenings* war, die
offensichtlich in der 1-Buten-Polymerisation eine Rolle spielen kdnnen, dieses zumindest bei
(o-Diimin)nickel(11)-Komplexen'®®? und auch z.B. bei dem Bis(trimethylsilyl)amino-
bis(trimethylsilylimino)phosphorano-nickel(0)-Komplex*®®!, werden nun im Folgenden
zunachst die in der Literatur vorgeschlagenen Mechanismen zur Bildung von

Methylverzweigungen und unverzweigter Kettensegmente vorgestellt.

In Abbildung 6.23 ist der von Fink et al. vorgeschlagene Mechanismus der 2,o-
Polymerisation am Beispiel von 1-Buten unter Katalyse durch genannten Nickel-Komplex
dargestellt.l**® Hierbei wandert das Metallatom schrittweise die Kette entlang; das Ergebnis
ist eine Methylverzweigung und eine Bindung zwischen dem Metallatom und einem

Kohlenstoffatom, von dem neben der Kette keine Verzweigung ausgeht.

N /J N, P N ’
< NG ——— < Ni — ( Ni

N N Ny Ny 2P

|
<N:N:>§4

SiMe, NSiMe,
N, N/
< _Ni N—P
N . A\ 1
SiMe; NSiMe, N,
(M
N 2P
4
P: Polymerkette

|
—

Abbildung 6.23: Von Fink et al. vorgeschlagener Mechanismus fiir die Entstehung von
Methylverzweigungen in den Produkten der Polymerisation von 1-
Buten unter Verwendung des Bis(trimethylsilyl)amino-

bis(trimethylsilylimino)phosphorano-nickel(0)-Komplexes iiber ,, Chain
run“ nach 1,2-Insertion.
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Als Zwischenschritte zu formuliertem Schema ist ein stdndiges Losen von gebildeten Nickel-
Kohlenstoff-Bindungen  unter ~ Ausbildung  von  Nickel-Hydrid-Bindungen  und
Doppelbindungen in der wachsenden Kette und anschlielender Bildung neuer Nickel-
Kohlenstoff-Bindungen wahrscheinlich.

Bei dem von Fink vorgestellten System wurden bei der Polymerisation linearer a-Olefine
ausschlieBlich Produkte mit Methylverzweigungen erhalten, und zwar mit einer Anordnung
entlang der Hauptkette des Polymers, welche sich nach der L&nge der eingesetzten Monomere

richtet.

Abbildung 6.24 zeigt das Prinzip des ,,Chain straightenings®, d.h. die Bildung unverzweigter
Kettensegmente durch ,,Chain run“. Nach einer regioirreguldren 2,1-Insertion erfolgt ein
,»Chain run“ zu dem Kohlenstoffatom Csz, wodurch zundchst eine Methylverzweigung
entsteht. Nachfolgender ,,Chain run* zum Kohlenstoffatom C, fiihrt dann zur ,,Glattung® der

Kette, zu einem unverzweigten Kettensegment.

/_/ 1 2 1 3
2
2,1-Insertion 1 P 2 4
3 . .

Abbildung 6.24: Mechanismus des ,, Chain straightenings * iiber ,, Chain run** nach einer
2,1-Insertion bei der 1-Buten-Polymerisation.

2,1-Insertionen bei der Propen-Polymerisation mit Komplexen friiher Ubergangsmetalle treten
nur vereinzelt als Regiofehler auf. Bei der 1-Buten-Polymerisation werden sie in der Regel
Uberhaupt nicht beschrieben.

Fur Nickel-Komplexe aber hat Brookhart gezeigt, dass das Auftreten von 2,1-Insertionen bei
verschiedenen Monomeren durchaus in starkerem Umfang auftreten kann.6416°!

Dieses trifft offenbar auch fur die Chrom-Komplexe zu.

Neben den bereits vorgestellten Moglichkeiten zur Strukturbildung kdnnen, ebenso bekannt
aus der 1-Buten-Polymerisation mit Nickel-Komplexen, zudem auch sogenannte
Hyperverzweigungen auftreten. Hierbei handelt es sich um von Verzweigungen abgehende

Verzweigungen, die dadurch entstehen, dass der Katalysator nicht nur die Hauptkette entlang
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wandern kann, sondern zu einer Verzweigung hinwandert. Durch eine anschlieRende Insertion

einer weiteren Monomereinheit wird dann eine Hyperverzweigung erhalten (Abbildung 6.25).

4

Abbildung 6.25: Bildung von Hyperverzweigungen bei der 1-Buten-Polymerisation.

6.3.2. Polymerisationsbedingungen

Mit den Chrom-Komplexen (2-Me-3-PhCpCMe,Py-2)CrCl, (5), IndQ*CrCl, (6) und
stellvertretend fur die anderen Pyridyl-substituierten Indenyl-Chrom-Komplexe mit 3-Bz-
INdCH,Py*CrCIl, (4) wurden neben den Propen-Polymerisationen die 1-Buten-
Polymerisationen durchgefuhrt.

Mit allen drei Verbindungen in Kombination mit MAO als Cokatalysator wurde deren
Verhalten in der 1-Buten-Polymerisation bei Tpgy = 30 und 60°C und einer
Monomerkonzentration von 1 mol/L untersucht.

Fir die Untersuchung eines Konzentrationseinflusses wurden Polymerisationen bei Tpoy =
30°C bei Cpropen = 0.75 mol/L und 1.0 mol/L 1-Buten im Ansatz mit dem Katalysatorsystem
IndQ*CrCl, (6)/MAOQO in Toluol durchgefiihrt. Hohere einzukondensierende 1-Buten-
Konzentrationen erschienen wegen der technischen Gegebenheiten nicht praktikabel,
niedrigere ebenso wenig erstrebenswert, weil die Reproduzierbarkeit schlechter werden sollte
und hohere Umsétze schnell erzielt werden, was in Hinblick auf zumindest ann&hernd
konstante Reaktionsbedingungen vermieden werden sollte.

Wenn auch keine ganzen Reihen wie bei den Polymerisationen von Propen erstellt wurden, so
wurde doch Wert darauf gelegt, dass die gewahlten Polymerisationsbedingungen denen der
entsprechenden Propen-Polymerisationen analog sind. Die Reaktionsbedingungen sind

Tabelle 6.14 zu entnehmen.
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Tabelle 6.14: Ubersicht (iber die Bedingungen der 1-Buten-Polymerisationen mit den
Chrom-Komplexen (4), (5), (6)/MAO.

Einfluss der Temperatur | Einfluss der Konzentration
Konzentration 1-Buten 1 mol/L 0.75, 1.0 mol/L
Polymerisationstemperatur 30, 60°C 30°C
Toluol 200 mL 200 mL
MAO 200 mg 200 mg
Nkat 1- 10 mmol 1-10% mmol
tpoly 2h 2h

6.3.3. 1-Buten-Polymerisationen bei verschiedenen Temperaturen

Es wurden 1-Buten-Polymerisationen bei Tpoy = 30 und 60°C bei einer Propenkonzentration

von 1 mol/L durchgefiihrt. Besonderes Interesse galt der Untersuchung der Mikrostruktur der

erhaltenen Polymere; dieses im Hinblick vor allem darauf, Uber Fehlinsertionen und

Kettenisomerisierungen Aufschluss zu erhalten, um hierbei neue Ansatzpunkte zur Erklarung

der Ergebnisse der Propen-Polymerisationen zu gewinnen.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 6.15 zusammengefasst, wobei zum direkten Vergleich die

Ergebnisse der analogen Propen-Polymerisationen eingefligt wurden.

Tabelle 6.15: Ubersicht tber die Ergebnisse der 1-Buten-Polymerisationen, fiir welche die
Chrom-Komplexe (4-6) mit MAO als Katalysator verwendet wurden.

Kat | Mon | Teay Aktivitat My |Mu/M,| T,

[°C] | [Kgpormolkar “h™-(mol/L)won ]| [9/mol] | [1 | [°C]
4 | 1-Buten | 30 66 312600 | 1.6 |-49.8
4 | 1-Buten | 60 36 123200 | 1.6 |-51.6
4 Propen 30 299 202000 19 |-242
4 Propen 60 170 116300 19 |-34.0
5 | 1-Buten | 30 131 73600 | 1.7 |-53.3
5 | 1-Buten | 60 77 23800 | 15 |-62.9
5 | Propen | 30 188 68400 | 1.6 |-31.1
5 | Propen | 60 184 28500 | 1.4 |-37.4
6 | 1-Buten | 30 163 52000 | 1.7 |-52.4
6 | 1-Buten | 60 40 15900 | 1.7 |-55.2
6 Propen | 30 190 292400° ° |-230
6 Propen | 60 84 96800° ° 1-329

a Viskositatsmittel des Molekulargewichtes.

b Nicht bestimmt wegen eines Defektes des GPC-Gerétes.
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6.3.3.1. Aktivitaten

Im Rahmen der 1-Buten-Polymerisationen hat sich gezeigt, dass die Aktivitdten bei der
Polymerisationen von 1-Buten niedriger sind als bei der Polymerisation von Propen, was
aufgrund der etwas héheren sterischen Hinderung des 1-Butens der Erwartung entspricht (vgl.
Tabelle 6.15).

Im Vergleich zu den beiden anderen Chrom-Komplexen (5), (6) ist der Unterschied mit einem
Faktor um flnf fur das Benzyl-substituierte Indenyl-Chrom-System (4) am gréfiten. Bei Tpoly
= 30°C betragt die Aktivitat fiir die 1-Buten-Polymerisation bei einer Monomerkonzentration
von 1 mol/L 66 kgpor - molka™ - h™ - (mol/L)men™, die der entsprechenden Propen-
Polymerisation hingegen etwa 300 Kgpoi - Molks ™t - h™ - (Mol/L)moen . Die Ursache hierfir ist
vermutlich darin zu sehen, dass die Struktur der beiden anderen Komplexe offener ist, so dass
eine Annédherung der Monomereinheit und die Anordnung der wachsenden Polymerkette
weniger stark behindert ist als durch den Indenyl-Liganden an sich sowie die zusatzliche
Benzylgruppe an selbigem im Falle der Chrom-Verbindung (4). Zudem, da der
Cyclopentadienyl-Chrom-Katalysator (5) trotz mehrfacher Substitutionen aktiver ist als das
Benzyl-substituierte Indenyl-Chrom-System (4), l&sst sich ableiten, dass die groRere sterische
Hinderung des 1-Butens im Vergleich zum Propen bei diesem kleinen denkbaren stabilen 7-
Liganden, dem Cyclopentadienylring, trotz der starken Substitution weniger stark ins Gewicht
fallt als bei dem Indenyl-Liganden.

Entsprechend dem Polymerisationsverhalten der Katalysatoren gegenuber Propen sind die
Aktivitaten fur die Polymerisation von 1-Buten bei einer Polymerisationstemperatur von 60°C
niedriger als bei 30°C, was vornehmlich auf eine schnellere Deaktivierung der Katalysatoren
zuruckzufuhren sein durfte. Dieses kann hier nicht Uber entsprechende Massflow-Kurven
belegt werden, da die Polymerisationsapparatur lediglich ein Nachdosieren und damit die

Beobachtung des Monomerflusses flr die Monomere Ethen und Propen gestattet.

6.3.3.2. Mikrostruktur

In  Abbildung 6.26 und 6.27 sind die *C-NMR-Spektren zweier 1-Buten-
Polymerisationsprodukte fur die Chrom-Komplexe (4) und (5) mit einer hierfur
vorgeschlagenen Signalzuordnung dargestellt. Eine Zuordnung der Signale erfolgte anhand
der Informationen, die zusatzlich zu einem Artikel von WEHRMANN und MECKING verfugbar
sind®*® in Abgleich mit *C-DEPT-NMR-Spektren (vgl. 6.18, Beispiel anhand Cr-Komplex
(6)), sowie Uber eine Simulation der chemischen Verschiebungen der Kohlenstoffatome

wahrscheinlicher Kettensegmente mittels des Programmes ACD/CNMR. Die Gesamtheit der
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Ergebnisse ermdglicht eine zufriedenstellende Aufklarung des Spektrums, die gut mit der
ubereinstimmt, welche KIESEWETTER fur mit (a-Diimin)nickel(11)-Komplexen hergestellten
Polymerisationsprodukte des 1-Butens im Rahmen seiner Dissertation vorgeschlagen hat.!%%
Die Interpretation der Spektren der Polymerisationsprodukte des 1-Butens stellte eine Stufe
auf dem Wege der Spektreninterpretation der eigentlich im Mittelpunkt stehenden
Polymerisationsprodukte des Propens dar. Von besonderem Interesse waren hierbei die
Signale 1B; und 1B,.

1B, 2B, 1B,
R1 R2 R1 R2 R1 R2 R1 R2 R1 R2
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Abbildung 6.26: 13C-NMR-Spektrum eines bei Troly = 30°C und einer 1-Buten-
Konzentration von 1 mol/L mit 3-Bz-IndCH,Py*CrCl, (4)/MAO
erhaltenen Polymerisationsproduktes von 1-Buten mit Signalzuordnung.
Hierbei ist 1B; = Methylkohlenstoffatom einer Methylverzweigung und
1B, = Methylkohlenstoffatom einer Ethylverzweigung.
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Abbildung 6.27: BBC-NMR-Spektrum eines bei Tpoy = 30°C und einer 1-Buten-
Konzentration von 1 mol/L mit (2-Me-3-PhCpCMe,Py-2)CrCl,
(5)/MAO erhaltenen Polymerisationsproduktes von 1-Buten mit
Signalzuordnung. Hierbei ist 1B; = Methylkohlenstoffatom einer
Methylverzweigung und 1B, = Methylkohlenstoffatom einer
Ethylverzweigung.

Was die Nomenklatur der Signalzuordnung betrifft, so ist diese an der fur die NMR-Spektren
der Polymerisationsprodukte des Propens orientiert, d.h. die griechischen Buchstaben geben
wiederum die Entfernung eines sekundaren Kohlenstoffatoms der Hauptkette vom nachsten
Verzweigungspunkt an, wobei die Zusitze ,,B;* oder ,,.B,* angeben, auf welche Art von
Verzweigung, d.h. Methyl- oder Ethylverzweigung, sich jene Angabe bezieht.

,»1B1* bezeichnet das Kohlenstoffatom der Methylgruppe einer Methylverzweigung, hier mit
einer vorangestellten ,,1° versehen, um bei der NMR-Spektren-Betrachtung den schnellen
Vergleich mit der Methylgruppe einer Ethylverzweigung (,,1B>*) zu ermdglichen.
Dementsprechend bezeichnet ,,2B,* das zweite vom Ende gezahlte Kohlenstoffatom einer
Ethylverzweigung, folglich das Methylenkohlenstoffatom der Ethylverzweigung. ,,S1%, ,,S>%,
-3 und ,,S4“ bezeichnen die vom Kettenende her nummerierten Kohlenstoffatome - Me-
thylgruppe und Methylengruppen einer unverzweigten alkylischen Endgruppe, wobei

durchaus potentiell vorliegende langere Verzweigungen dhnliche Verschiebungen aufweisen
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konnen und mitunter mit den entsprechenden Signalen zusammenfallen, was sich anhand der
NMR-Spektroskopie jedoch nicht unterscheiden l&sst.

Es hat sich gezeigt, dass sich fir die einzelnen Chrom-Komplexe Unterschiede in der
Signalzuordnung ergeben. Wie aus den *C-DEPT-NMR-Spektren hervorgegangen ist, sind
die Signale B;* und a8'B; bei den Polymeren, die mit Cr-Komplex (5) und (6) erhalten
wurden, gegenuber denen, die mit Cr-Komplex (4) erhalten wurden, vertauscht, was auf einen
Unterschied in der Anzahl - damit auch der Anordnung - und der Art der verschiedenen
Verzweigungen hindeutet. Die endgultige Betrachtung aller erhaltenen NMR-Ergebnisse
ermoglicht eine Erklarung, dass hier tatsachlich wie bei den Polymerisationsprodukten des

Propens nicht nur das Signal a.5*B; eine Rolle spielt, sondern ebenso auch das fiir oyBs.

Die Spektren der erhaltenen Polymerisationsprodukte des 1-Butens lassen sich nicht mit
denen der mittels Metallocenkatalyse gewonnenen Poly-1-butene vergleichen™®2%¢1 sondern
weisen hingegen eine starke Ahnlichkeit zu den NMR-Spektren von Polymeren auf, die durch
aus ,,Chain run“ entstanden Strukturelementen gepréagt sind (vgl. Abschnitt 6.3.1), d.h. das
Polymerisationsergebnis bei der Chrom-Komplex-katalysierten 1-Buten-Polymerisation ist
dem der (a-Diimin)nickel(11)- und anderer Nickel-katalysierten Reaktionen eher vergleichbar,
wobei die Chrom-Komplexe eine geringere Tendenz zum ,,Chain straightening® zeigen, wie
ein sichtbar hoherer Anteil der Methyl- und Ethyl-Verzweigungssignale im **C-NMR-
Spektrum zeigt.[?%4

Zieht man verschiedene Moglichkeiten eines ,,Chain runs“ in Betracht, konnen
Ethylverzweigungen aus 1,2- und 2,1-Insertionen resultieren, wahrend Methylverzweigungen
auf 1,2-Insertionen - oder aber auch 2,1-Insertionen - mit ,,Chain run‘ zuriickzufiihren sind.
Aus den *C-NMR-Spektren der Produkte der 1-Buten-Polymerisationen, die im Rahmen der
vorliegenden Doktorarbeit durchgefuhrt wurden, wird folglich deutlich, dass ein
betrachtlicher Anteil der Insertionen durch 2,1-Insertionen, vorwiegend mit ,,Chain run®,
neben den 1,2-Insertionen gebildet wird. D.h. die Struktur des Polymers wird nicht durch
einen regularen 1,2-Einbau des 1-Butens dominiert, sondern der 1,0-Einbau sowie der 2,0-
Einbau haben einen signifikanten Einfluss auf die Makromolekulstruktur.

Ein 1,0-Einbau, d.h. eine Abfolge von Methylensegmenten, ist wiederum einzig aus 2,1-
Insertionen mit ,,Chain run“ hervorgehend. Wie bereits erwihnt, wiirde eine alleinige 1,2-
Insertion des 1-Butens zu einer Verzweigungsdichte von 250 Verzweigungen auf 1000
Kohlenstoffatome fiihren. Dass dieses bei den erhaltenen Polymerisationsprodukten des 1-

Butens nicht zutreffend ist, zeigt der Blick auf ein zugehériges “*C-NMR-Spektrum. Um
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dieses jedoch zu quantifizieren, ist es notwendig, die Natur der einzelnen Signale des
Spektrums zu kennen, also eine Aufschliisselung nach den Kohlenstoffatomen der Methyl-,
Methylen- und Methingruppen vorzunehmen, was anhand des *C-DEPT-NMR-Spektrums
(Abbildung 6.28) mdglich ist, in welchem die Signale einer Polymerkette, die einer Methyl-
oder einer Methingruppe zuzuordnen sind, aufgrund einer speziellen Pulsfolge mit positivem
und die einer Methylgruppe mit negativem Vorzeichen erscheinen. Quartdre
Kohlenstoffatome hingegen sind in einem **C-DEPT-NMR-Spektrum nicht sichtbar.

Bei dem in Abbildung 16.28 dargestellten NMR-Spektrum ist keine Signalzuordnung fiir die

Signale zwischen 16 und 19 ppm angegeben. Das Signal bei 16 ppm ist wahrscheinlich auf
1,2-benachbarte Methylgruppen zurlckzufihren.
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Abbildung 6.28: 3C-DEPT-NMR-Spektrum eines bei Tpoy, = 30°C und einer 1-Buten-

Konzentration von 1 mol/L mit IndQ*CrCl, (6)/MAO erhaltenen
Polymerisationsproduktes von 1-Buten. Zur Berechnung der

Verzweigungsdichte wurden die Signale in Integrationsbereiche
eingeteilt.

Jede Verzweigung weist, unabhangig von ihrer L&nge, sieht man von den, wenn Uberhaupt
vorkommenden, zahlenmaRig eher unbedeutenden Hyperverzweigungen ab, prinzipiell eine
Methylgruppe und einen Verzweigungspunkt auf. Folglich lasst sich die Verzweigungsdichte

grundsatzlich Gber den Anteil der Methin- oder uUber den der Methylkohlenstoffatome
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berechnen. Da die Signale der Methylgruppen im Vergleich zu denen der Methingruppen, die
teilweise mit denen der Methylengruppen tberlappen, isoliert und somit eindeutig integrierbar
sind, bietet es sich an, im vorliegenden Fall erstgenannte zur Betrachtung der
Verzweigungsdichte heranzuziehen. Aus den “*C-NMR-Spektren erhalt man auf diese Weise
die in Tabelle aufgefiihrten Verzweigungsdichten fir die erhaltenen Polymerisationsprodukte
bleiben

unberucksichtigt, sollten aufgrund sterischer Hinderung jedoch, wenn tberhaupt vorhanden,

des 1-Butens. Mdoglicherweise vorhandene Hyperverzweigungen hierbei
einen vernachlassigbaren Anteil ausmachen.

KIESEWETTER hat im Rahmen seiner Dissertation gezeigt, dass der NOE (Nuclear Overhauser
Effect) lediglich einen vernachléssigbaren Einfluss auf die Signale von Methyl- und
Ethylverzweigungen besitzt. IGated-entkoppelte Messungen bendtigen zudem eine sehr lange
Messzeit, weshalb nur einfache Breitband-entkoppelte *C-NMR-Spektren aufgenommen

wurden.

Tabelle 6.16: Verzweigungsdichten fiir die bei Tpoy = 30 bzw. 60°C mit den Chrom-
Komplexen (4), (5) und (6) erhaltenen Polymerisationsprodukte des 1-Butens,

bestimmt aus den 3C-NMR-Spektren tber die Signale der
Methylkohlenstoffatome.
Troly Ges.-Verzw.?/ | Ges.-Verzw./ | Ges.-Verzw./
[°C] 1000 C-Atome | 1000 C-Atome | 1000 C-Atome

Cr-Komplex Cr-Komplex Cr-Komplex

4) ©) (6

30 217 185 232
60 180 182 206

Ges.-Verzw. = Anzahl der gesamten VVerzweigungen.

Der Tabelle (Tabelle 6.16) in Kombination mit den NMR-Spektren, die im Falle aller Chrom-
Ethyl-

Methylverzweigungen belegen, ist zu entnehmen, dass alle drei Cr-Komplexe (4-6) eine

Komplexe neben den auch das Vorhandensein deutlicher Anteile von
Isomerisierung der Kette bewirken. Besonders stark ist allerdings die Tendenz fiur den
Cyclopentadienyl-Chrom-Katalysator (5), der anstelle einer Verzweigungsdichte von 250
Verzweigungen pro 1000 Kohlenstoffatome bei einer Polymerisationstemperatur von 30°C
lediglich einen Wert von 185 liefert. D.h. dieser Chrom-Komplex fuhrt bereits bei niedrigen
Temperaturen zu Polymeren mit einem sehr hohen Anteil an (CHy),-Segmenten, wahrend
zwar bei dieser Temperatur auch mit den anderen beiden Chrom-Verbindungen Polymere mit
einer geringeren Verzweigungsdichte als 250 auf 1000 Kohlenstoffatome erhalten werden,

diese Werte liegen jedoch noch iiber 200. Am geringsten ist die Tendenz zum ,,Chain
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straightening®, d.h. zur 2,1-Insertion mit ,,chain run“ zu Cg4, fur IndQ*CrCl, (6) mit 232
Verzweigungen auf 1000 Kohlenstoffatome.

Es wird beobachtet, dass bei Erhdhung der Polymerisationstemperatur auf 60°C dieses auf die
Verzweigungsdichte der mit (2-Me-3-PhCpCMe,Py-2)CrCl, (5) hergestellten Polymere
nahezu keinen Einfluss besitzt. Mit dem Benzyl-substituierten System (4) wird hingegen eine
dem fur Cr-Komplex (5) vergleichbare Verzweigungsdichte bei Tpoy = 60°C (180
Verzweigungen/1000 C-Atome) erzielt, wéahrend das 1-Buten-Polymerisationsprodukt,
welches Uber Katalyse mit Cr-Komplex (6) erhalten wurde, immer noch einen Wert tber 200
fiir die Verzweigungsdichte zeigt. Es wird daher vermutet, dass der sperrige Chinolylligand
durch den quasi an den Pyridyl-Ring ankondensierten Benzol-Ring im Vergleich zu den
anderen Verbindungen erheblich daran gehindert ist, die Kette entlang zu wandern. Generell,
wie die Ergebnisse fir Cr-Komplex (5) trotz seiner Substitutionen zeigen, scheint es
beziiglich einer hohen Tendenz zum ,,Chain run“ am vorteilhaftesten, wenn die Liganden,
sowohl m-Ligand als auch der diesen substituierenden Stickstoff-Donor-Ligand, eine
maoglichst geringe rédumliche Ausdehnung aufweisen; sonstige Substitutionen scheinen

lediglich einen Einfluss zweiten Grades zu besitzen.

Neben der Gesamtverzweigungsdichte kann man zudem das Verhaltnis von Methyl- zu
Ethylverzweigungen der Polymere als Ergebnis unterschiedlicher Polymerisations-
temperaturen beobachten.

Fur IndQ*CrCl, (6) betragt das Verhaltnis 1B;:1B, bei einer Polymerisationstemperatur von
30°C etwa 4:1 und bei 60°C naherungsweise 1:1 (11:9), d.h. bei hoherer
Polymerisationstemperatur liegen im Verhaltnis wesentlich mehr Ethylverzweigungen als bei
30°C vor, die ja durch 1,2- und 2,1-Insertionen entstehen kdnnen, wahrend bei 30°C die Art
der Verzweigung stark durch den ,,Chain run“ bestimmt wird, da die Methylverzweigungen
dominieren. Bei Tpoy = 30°C kommt es zu weniger 2,1-Insertionen mit bzw. ohne ,,Chain
straightening™ (die Verzweigungsdichte ist deutlich hoher als bei Tpoy = 60°C) und die
zahlreichen Methylverzweigungen konnen zwar aus 2,1-Insertionen mit anschlieBender
Isomerisierung hervorgehen, aber schon in Hinblick auf die erste Feststellung ist eine 1,2-
Insertion mit ,,chain run®, die zum 2,0-Einbau fihrt, wahrscheinlicher. Bei Tpoy = 60°C
kommt es zu einer deutlichen Zunahme der 2,1-Insertionen mit ,,Chain straightening®, so dass
es wahrscheinlich scheint, dass der hohere Anteil an Ethylverzweigungen auf die Zunahme

des Anteils der 2,1-Insertionen zurlickzufihren ist. Dieses Ergebnis l&sst sich dadurch
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unterstreichen, dass allgemein bei héheren Temperaturen eine hohere Tendenz zu energetisch

ungunstigeren Fehlinsertionen besteht.

Eine ahnliche Entwicklung zeigen das Verhéltnis der Methyl- zu Ethylverzweigungen in
Abhangigkeit von der Polymerisationstemperatur fiir den Benzyl-substituierten Indenyl-
Chrom-Komplex (4).

Fir 3-BzIndCH,Py*CrCl; (4) betragt das Verhaltnis 1B1:1B; bei Tpoy = 30°C 3:2, wahrend es
bei 60°C 1:3 betragt. Folglich werden die Verzweigungen bei Tpoy = 60°C lberwiegend durch
1,2-Insertionen und 2,1-Insertionen ohne ,,Chain run“ gebildet, wihrend bei Tpoy = 30°C die
Verzweigungen zur Mehrheit aus 1,2-Insertionen und auch zu einem vermutlich
vergleichsweise geringen Teil aus 2,1-Insertionen mit jeweils nachfolgenden ,,Chain run®
resultieren. Daraus jedoch, wie sich gezeigt hat, kann man keine hohere Tendenz zum ,,Chain
run®“ bei tieferen Polymerisationstemperaturen ableiten, denn die Berechnung der
Verzweigungsdichte hat schlieflich bei Tpoy = 30°C hohere Werte ergeben. Wirde nur eine
1,2-Insertion stattfinden, unabhingig vom Ausmall des ,,Chain runs“, wiirde eine
Verzweigungsdichte von 250 Verzweigungen/1000 C-Atome resultieren. Die geringere
Verzweigungsdichte bei Tpoy = 60°C ist nur mit 2,1-Insertionen erklarbar, auf die ,,Chain

run® folgt.

Ein deutlich von den Ergebnissen fir die beiden anderen Chrom-Komplexe (4) und (6)
abweichendes Verhalten zeigt die Cyclopentadienyl-Chrom-Verbindung (5) in der
Polymerisation von 1-Buten.

Bei Tpoiy = 30°C betragt das Verhéltnis von den Signalen 1B;:1B, etwa 1:3, wéhrend es bei
Teroy = 60°C etwa 2:1 betragt. D.h. Fir das System (2-Me-3-PhCpCMe,Py-2)CrCl, (5)
dominieren bei Tpoy = 30°C die Ethylverzweigungen und bei Tpoy = 60°C die
Methylverzweigungen, dieses allerdings ist zusammen mit einer von der
Polymerisationstemperatur nahezu unabhéngigen starken Tendenz zum ,,Chain straightening*
nach bereits bei Tpoly = 30°C haufig auftretenden 2,1-Insertionen zu sehen.

Der hohe Anteil an Ethylverzweigungen gegeniiber den Methylverzweigungen kann auf 1,2-
und 2,1-Insertionen ohne ,,chain run“ zuriickgefiihrt werden. Aufgrund des deutlichen Anteils
von 2,1-Insertionen mit ,,chain run* beim Wachstum der Polymerkette kann man auch bei der
Entstehung der Ethylverzweigungen einen deutlichen Einfluss der 2,1-Insertionen vermuten.
Brookhart hat allerdings bereits postuliert, dass auf eine 2,1-Insertion bei vergleichbaren

Polymerisationen mit den (a-Diimin)nickel(I1)-Komplexen meistens ein ,,chain straightening®
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erfolgt, und dass 2,1-Insertionen eher isoliert auftreten.™®! In Kombination mit der geringeren
Verzweigungsdichte ist die Dominanz der Methylverzweigungen bei Tpoy = 60°C, die wie
erwédhnt auf 1,2-Insertionen und 2,1-Insertionen jeweils mit nachfolgendem ,,Chain run®
zuriickfihrbar sind, am wahrscheinlichsten in einem Anstieg vorwiegend des Anteils der 2,1-

Insertionen zu sehen.

Es lasst sich somit sagen, dass bei Tpoy = 60°C eine hohere (oder hohe, im Fall von
Verbindung (5)) Tendenz bei der 1-Buten-Polymerisation zu 2,1-Insertionen mit
anschliefendem ,,chain straightening* besteht, wobei sich diese starke Neigung allerdings fiir
den Cyclopentadienyl-Cr-Katalysator (5) in Abhdngigkeit von der Polymerisationtemperatur
nahezu unabhangig zeigt.

Fur die anderen beiden Katalysatoren (4), (6) hingegen ist eine vergleichbare Aussage in
dieser Form nicht mdglich, denn bei hoherer Polymerisationstemperatur ist zwar eine héhere
Tendenz zum ,,Chain straightening gegeben, bei Tpoy = 30°C jedoch ist die
Kettenisomerisierung mit dem Ergebnis von Methylverzweigungen sehr dominant, d.h. hier

macht sich der ,,Chain run“ stérker in den Verzweigungen als bei Tpoy = 60°C bemerkbar.

6.3.3.3. Molare Massen und Polydispersitaten

Im Falle des Cyclopentadienyl-Chrom-Komplexes (5) unterscheiden sich die Molmassen des
Propen-Polymerisationsproduktes und des bei gleicher Temperatur erhaltenen
Polymerisationsproduktes von 1-Buten kaum, wobei jedoch die Polydispersitaten der
Polymerisationsprodukte des Propens etwas niedriger sind (vgl. Tabelle 6.15). So betragt das
Gewichtsmittel des bei Tpoy = 30°C hergestellten Propen-Polymerisationsproduktes etwa
68 000 g/mol (My/M, = 1.6) und das des Poly-1-butens ungefdahr 74 000 g/mol (My/M, =
1.7). Mit Erhéhung der Polymerisationstemperatur auf 60°C erfolgt eine deutliche Abnahme
der Molmasse auf etwa ein Drittel jenes Wertes, d.h. ungefahr auf M,, = 24 000 g/mol.

Die mit 3-Bz-IndCH,Py*CrCl, (4) hergestellten Poly-1-butene hingegen weisen hohere
Molmassen auf, als die unter den gleichen Polymerisationsbedingungen erhaltenen Propen-
Polymerisationsprodukte, wobei der Unterschied bei einer Polymerisationstemperatur von
30°C um den Faktor 1.5 (M,, = 313 000 zu 202 000 g/mol) erheblich ist. Zudem ist die
Polydispersitat bei den Polymerisationsprodukten des 1-Butens mit einem Wert von 1.6
deutlich niedriger als fur die Polymerisationsprodukte des Propens, fur welche M,/M, 1.9
betragt. Auch hier wiederum ist die bei der héheren Temperatur erzielte Molmasse von My, =

123 000 g/mol erheblich niedriger als das des bei Tpoy = 30°C hergestellten Polymers.
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An dieser Stelle seien beispielhaft die Turnover-Frequenzen (TOF) berechnet, dieses zum
einen fur das Polymerisationsprodukt des 1-Butens, zum anderen fir jenes des Propens, in
beiden Fallen mit Chrom-Komplex (4)/ MAO bei Tpgy = 30°C wund einer
Monomerkonzentration von 1 mol/L erhalten.

Die Turnover-Frequenz gibt die Stoffmenge an verbrauchtem Monomer pro Stoffmenge des
eingesetzten Katalysators und pro Zeit an. Man erhalt folglich einen Wert dafiir, wie viele
Monomereinheiten je aktivem Zentrum pro Zeiteinheit umgesetzt werden.

Fur das Polymerisationsprodukt des 1-Butens ermittelt man:

TOF [h™'] = (Ausbeute/ molare Masse des Monomers) - (Stoffmenge an Katalysator - Zeit)™

Hierbei ist die Ausbeute in [g], die molare Masse des Monomers in [g/mol], die Stoffmenge
an Katalysator in [mol] und die Zeit in [h] einzusetzen.

Damit ergibt sich:

TOF = (1.31 g/56.11 g/mol)/(1 - 10 mol - 2h) = 1550 h™*

M,, betragt 312600 g/mol. Teilt man diesen Wert durch die molare Masse von 1-Buten, ergibt
sich ein Wert von 5571 Monomereinheiten pro durchschnittlicher Monomerkette.

Nach 1550 h™/5571 erhalt man einen Wert, rein mathematisch, von etwa 0.28 Ketten, die pro
Stunde an einem aktiven Zentrum entstehen. Dieser Wert deutet darauf hin, dass die Chrom-
Komplexe einen Hang zur Lebenden Polymerisation zeigen, was durch die verhaltnismafiig
niedrigen Polydispersititen angedeutet wird.

Ein vergleichbares Ergebnis liefert die entsprechende Polymerisation mit Propen:

TOF = (1.195 g/42.08 g/mol)/(1 - 10®° mol - 2h) = 1420 h™

M,, betragt hier= 202000 g/mol. Dividiert durch die molare Masse von Propen, erhalt man
hieraus die durchschnittliche Anzahl an Monomereinheiten pro Kette, welche 4800 betragt.
Rein mathematisch betrachtet entstehen demnach 1420 h™/4800 = 0.3 Ketten h™ an einem
aktiven Zentrum.

Die Molmassen der 1-Buten-Polymere, die mit IndQ*CrCl, (6) erhalten wurden, sind
insgesamt am niedrigsten. Auch hier zeigt sich mit von Tpqy = 30°C auf 60°C abnehmender
Polymerisationstemperatur ein deutliches Absinken der Werte von M,, = 52 000 g/mol auf ca.
16 000 g/mol. Unter Verwendung dieses Katalysators weisen die Propen-
Polymerisationsprodukte  jedoch mit einem Faktor von sechs Dbei beiden
Polymerisationstemperaturen deutlich hohere Molmassen auf als die Polymerisationsprodukte

des 1-Butens.
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6.3.3.4. GlasUbergangstemperaturen

Bei dem Chinolyl-substituierten Indenyl-Chrom-System (6) ist nahezu kein Einfluss auf die
Glasubergangstemperatur ~ des  Polymerisationsproduktes  feststellbar.  Bei  den
Polymerisationstemperaturen 30°C und 60°C weisen die Glasiibergangstemperaturen der
erhaltenen Polymere des 1-Butens lediglich einen Unterschied von 3°C auf (T4 = -52.4°C
bzw. -55.2°C), wohingegen die Glastibergangstemperaturen der Polymerisationsprodukte des
Propens, welche generell deutlich hther sind, eine Differenz von 10°C bei den beiden
unterschiedlichen Polymerisationstemperaturen zeigen. Bei Tpoy = 30°C wurde ein Polymer
mit einer Glasubergangstemperatur von —23°C erhalten, wéhrend die des bei Tpoy = 60°C
hergestellten Propen-Polymerisationsproduktes mit etwa —33°C deutlich niedriger ist.

Die bei der hoheren Polymerisationstemperatur niedrigeren Glaslibergangstemperaturen
stehen in Einklang mit den geringeren Molmassen.

Im Falle von 3-Bz-IndCH,Py*CrCl, (4) sind die Glasubergangstemperaturen der bei
verschiedenen Temperaturen erhaltenen Polymerisationsprodukte des 1-Butens ebenfalls
relativ ahnlich (T4 = -49.8°C und -51.6°C), was im Wesentlichen daran liegen diirfte, dass die
Molmassen trotz ihrer Unterschiedlichkeit ausreichend hoch sind, um keinen Einfluss auf das
thermische Verhalten des Polymers aufzuweisen. Anders jedoch sieht es fiir die durch
Katalyse mit (2-Me-3-PhCpCMe,Py-2)*CrCl, (5)/MAO synthetisierten
Polymerisationsprodukte des 1-Butens aus, fiir die sich eine Differenz von fast 10°C in den
Glasubergangstemperaturen ergibt. Das bei Tpoy = 30°C erhaltene Produkt weist eine
Glasubergangstemperatur von -53.3°C und das bei Tpoy = 60°C hergestellte eine deutlich
niedrigere Glasubergangstemperatur von -62.9°C auf, was im Wesentlichen auf die besonders
niedrige Molmasse von nur annéhernd M,, = 24 000 g/mol zurickzufiihren sein sollte.

6.3.4. 1-Buten-Polymerisationen bei unterschiedlichen Monomerkonzentrationen

Es wurden 1-Buten-Polymerisationen bei den Monomerkonzentrationen 0.75 und 1.0 mol/L
mit dem Chrom-Komplex IndQ*CrCl, (6)/MAO als Katalysatorsystem durchgefihrt.

Etwas Uberraschend ist - nicht jedoch, wenn man die Ergebnisse fir die Propen-
Polymerisationen mit den Chrom-Katalysatoren (1-6) kennt -, dass bei der hoheren 1-Buten-
Konzentration eine um etwa 10% niedrigere Aktivitat beobachtet wird. Dieses Ergebnis
stimmt mit denen der Propen-Polymerisationen tberein. Es wurde bereits an entsprechender
Stelle diskutiert (Abschnitt 6.2.2.1).

Es ist nur eine leichte Zunahme der Molmasse der erhaltenen Polymere von ungeféhr My, =

50 000 auf 52 000 g/mol bei Erhéhung der Monomerkonzentration im Ansatz von 0.75 auf
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1.0 mol/L festzustellen, im Rahmen der Messgenauigkeit gibt es bei der
Glasubergangstemperatur des Polymerisationsproduktes keinen Unterschied. Dieses
verwundert nicht, da die Mikrostruktur der Polymere im untersuchten Bereich auch nur kaum
feststellbare Unterschiede aufweist, bei denen fraglich ist, ob diese geringen Anderungen
tatsachlich auf die leicht verédnderte Monomerkonzentration oder aber auf das MaR der
Reproduzierbarkeit zurtickzufihren sind.

Man kann feststellen, dass mit von 0.75 mol/L auf 1 mol/L steigender Monomerkonzentration
der Anteil der Methylverzweigungen leicht (von 80 auf 77%) zugunsten der
Ethylverzweigungen (von 20 auf 23%) sinkt (s. Abbildung 6.29). Eine Zunahme der
Ethylverzweigungen zu Lasten der Methylverzweigungen scheint insofern wahrscheinlich, da
bei hoherer Monomerkonzentration erwartungsgemafl schneller neue Monomereinheiten das
aktive Zentrum erreichen sollten und somit weniger Zeit zum ,,Chain run“ besteht. Dieses
Ergebnis steht in Einklang mit dem der entsprechenden Propen-Polymerisationen (vgl.
Abschnitt 6.2.2.2).

In Abbildung 6.29 sind nicht nur die "*C-NMR-Spektren der bei den beiden 1-Buten-
Konzentrationen hergestellten Polymerisationsprodukte abgebildet, sondern es sind zudem
jeweils die beiden Integrale fir die Methylkohlenstoffatome der Methyl- sowie der
Ethylgruppen vergleichend zueinander angegeben. Es ist zudem zu erkennen, dass auch das
Integral des Signals, welches unter anderem von 2B, herruhrt, also ebenso aus der
Ethylverzweigung, zunimmt. Gleiches gilt auch flr das Verzweigungskohlenstoffatom der

Ethylverzweigung.
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Abbildung 6.29: 13C-NMR-Spektren der Polymerisationsprodukte des 1-Butens, die bei
Troty = 30°C bei unterschiedlichen 1-Buten-Konzentrationen (Ci-gyten =
0.75 mol/L; 1.0 mol/L) unter Verwendung des Katalysatorsystems

IndQ*CrCl;, (6)/MAQ erhalten wurden.

6.4. Mikrostrukturbetrachtung unter Berlcksichtigung der im Laufe der Unter-

suchungen erhaltenen Erkenntnisse

Unter Beriicksichtigung der Erkenntnis, dass aufgrund erheblicher ,,Chain run“-Anteile
,,Pseudo-Ethen/Propen-Copolymere* erhalten wurden, sollte sich die Auswertung nach
Randall zur Bestimmung der Mikrostruktur von Ethen/Propen-Copolymeren heranziehen
lassen.[1¢"]

Da sich einige Signale (vgl. Abschnitt 6.2.2.2) der erhaltenen NMR-Spektren jedoch auch
anhand dieser Literatur nicht zuordnen lassen, kommt es hierbei zu einem gewissen Fehler.
Nichtsdestotrotz sollten sich aber die bisher in diesem Kapitel angegebenen Abschétzungen
bestatigen lassen.

Die Polymere werden an dieser Stelle wie ein Polymer, das aus der Copolymerisation von
Ethen mit Propen entstanden ist, behandelt. Es sollte sich so ndherungsweise angeben lassen,

wie die Abfolge der Monomereinheiten quasi-Ethen und Propen in den Polymeren ist.



a-Olefin-Polymerisationen mit Halbsandwich-Chrom-Komplexen 115

Uber die Signalzuordnung der einzelnen Integrationsbereiche lasst sich nach der Auswertung
nach Randall ableiten, welche Sequenz von Monomereinheiten jeder einzelne

Integrationsbereich umschliet (Tabelle 6.17). Hierbei bleiben Sg,und S,s, die bei der

regioregularen Copolymerisation durch 1,2-Insertion von Propen mit Ethen nicht vorliegen,
unbertcksichtigt (vgl. Abbildung 6.30).

A B C D E F G H

16.76 12.92 1.43 1578 1424 12.17 0.16 26.53
I I T

ppm

Abbildung 6.30: B3C-NMR-Spektrum eines der Polymerisationsprodukte von Propen.
Dieses wurde mit (2-Me-3-PhCpCMe;Py-2)CrCl, (5)/MAO bei Tpoly =
30°C und einer Monomerkonzentration von 1 mol/L erhalten. Das
Spektrum wurde unterteilt in Integrationsbereiche in Anlehnung an
Randall.

Tabelle 6.17: Zuordnung der Triaden zu den Integrationsbereichen fiir Ethen/Propen-
Copolymere nach Randall.

BC 5 [ppm] Zuordnung  Sequenz® Bereich
480-450 S,, PPP (1), PPE/EPP (1) A
39.0-36.0 Sy, Sus PPE/EPP (1), EEP/PEE (1), EPE (1), B
PEP (1)
335-330 Ty EPE (1) C
315-295 Ty S, S  PPE/EPP (2), EEP/PEE (1), EEE (2) D
205-280  Tp PPP (1) E
280-27.0 Sy EEP/PEE (2) F
250-240 S PEP (1) G
220-19.0 Py, Pas, Pss  PPP (1), PPE/EPP (2), EPE (1) H

8 (): Anzahl der C-Atome der Triade im entsprechenden Integrationsbereich
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Damit ergibt sich fur die Integrale folgendes:
ln=k - (PPP + 0.5 - PPE/EPP)
ls =k - (0.5 - PPE/EPP + 0.5 - EEP/PEE + EPE + PEP)
lc =k - (EPE)
Io =k - (PPE/EPP + 0.5 - EEP/PEE + 2 - EEE)
le=k- (PPP)
Ir = k - (EEP/PEE)
lc = k - (PEP)
Iy =k - (PPP + PPE/EPP + EPE)

Hieraus berechnen sich die Anteile der einzelnen Triaden unter der Annahme fir k, dass die
Summe aller Triaden gleich eins ist, wie folgt:

(EEE)=05-(Ip+lg+1lg+la+lc+3-Ig-lg-2-Iy)

(EEP/PEE) = 14 +0.5 - Ig - la-2 - Ig

(PEP) = Ig

(EPE) = Ic

(PPE/EPP)=0.5- (2 Iy+1g-2-la-4- Ic)

(PPP)=05-(3-1a+2-1c-05-1g- 1)

Wertet man die erhaltenen Spektren hiernach aus unter Vernachl&ssigung der zuséatzlichen
Signale, wodurch bereits ein Fehler von schatzungsweise einigen Prozent entsteht, zeigt sich,
dass die Auswertung flr regioregulére Ethen/Propen-Copolymere hier an ihre Grenzen stoft,
da fur die EEE-Triadenanteile hierbei negative Werte erhalten werden, die sich bei der
Berechnung des quasi-Ethenanteils mit bis zu 12 mol% auf dessen Anteil negativ auswirken.
Dieses kommt dadurch zustande, dass sich das Modell von Randall lediglich auf die regulére
1,2-Insertion von Propen bei der Copolymerisation von Ethen bezieht, weshalb die
Auswertung auf diese Weise bereits im Falle der Polymere, die mit Chrom-Komplex (5)
erhalten wurden, problematisch ist, da hier auch die Kohlenstoffatome Sg, und S,s vorliegen.
Noch problematischer wird es fur die Polymere, fur die erheblich mehr Signale in den
Spektren sichtbar sind.

Es muss daher auf eine andere Methode zur Quantifizierung der bei der Untersuchung der

Mikrostruktur beobachteten Tendenzen gewéhlt werden.
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Bei den Signalen, welche bisher noch vernachléassigt werden (deutlich die bei 6 = 43.2 ppm,
35.7 ppm, 34.8 ppm) handelt es sich um solche, die von CH»-Gruppen herriihren. Im Falle des
Chrom-Komplexes (1) sind in den Spektren zudem einige zusétzliche Signale, die
wahrscheinlich aus Endgruppen resultieren, zu finden.

Zusétzlich konnten bisher die Signale bei & = 33.2 ppm und 33.5 ppm nicht zugeordnet
werden, die auf ein Methinkohlenstoffatom hindeuten. Betrachtet man nun das *C-NMR-
Spektrum eines Ethen/Propen-Copolymers, zeigt sich, dass das Signal bei 6 = 33.2 ppm auf
Tss zurtickzufthren ist und damit wird nochmals deutlich, welches Ausmal? der Anteil an
,,chain straightening*“ mit den verwendeten Chrom-Komplexen erreichen kann.

Das von Weng et al. vorgestellte Langketten-verzweigte PP zeigt ebenfalls Signale bei
knapp tber & = 35 ppm. Somit liel3e sich die These aufstellen, dass die Signale bei & = 35.7
ppm, 34.8 ppm und das des Methinkohlenstoffatoms bei & = 33.5 ppm eventuell von
Langkettenverzweigungen herriihren. Die Intensitaten der Signale (vgl. Abbildung 6.6)
allerdings lassen dieses unwahrscheinlich erscheinen (vgl. Abschnitt 6.2.2.2). An dieser Stelle
aber nun, an der das Ergebnis, dass ,,Pseudo-Ethen/Propen-Copolymere* erhalten wurden,
vorliegt, lassen sich die Signale bei 6 = 35.7 und 34.8 ppm auf S, zurtickfiihren, d.h. es gibt
Sequenzen, wo zwei Methylverzweigungen ein (CH;),-Segment umrahmen, welche entstehen
kénnen, wenn einer 1,2-Insertion von Propen eine 2,1-Insertion von Propen folgt. Bei dem
Signal bei & = 33.5 ppm handelt es sich vermutlich um T,s.

Das Signal bei 6 = 24.7 ppm, welches im Falle aller Chrom-Komplexe auler fir Katalysator
(5) vorliegt, kann auf Basis der gewonnenen Erkenntnisse Sgg zugeordnet werden. Hierbei ist
fraglich, warum kein Signal fur Sgg fur die Polymere, die mit dem Cyclopentadienyl-Chrom-
Katalysator (5) erhalten wurden, detektiert werden kann, obwohl sich auf den ersten Blick
sehr wohl eines S,, zuordnen lasst. Es muss angenommen werden, dass in dem Bereich
zwischen & = 37.6 und 39 ppm mehrere Signale flr S,, und Sy vorliegen, deren chemische
Verschiebung sich nach der Konfiguration der Methylgruppen der Umgebung richtet. Folglich
ist es wahrscheinlich, dass es sich bei dem Signal bei 6 = 38.4 ppm eher um das fiir Sys
handelt und dass S, und Sus generell in der Signalhdufung bei & = 37.6 bis 37.9 ppm
zusammenfallen. ,,S,s° entsteht durch die Abfolge: 1,2-Insertion - 2,1-Insertion mit ,,Chain
run® - 1,2-Insertion.

In Abbildung 6.20 ist beispielhaft die Einteilung des Spektrums in Integrationsbereiche nach
Randall sowie die Signalzuordnung, die auf den gesamten Erkenntnissen der Mikrostruktur

dieser Polymere beruht, angegeben. Die Spektren der Polymere, die mit den anderen Chrom-
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Komplexen erhalten wurden, zeigen hiervon unterschiedlich stark abweichende Spektren, da
diese Katalysatoren zwar auch zum ,,Chain run‘ neigen, insgesamt aber weniger zum ,,Chain
straightening®. In Tabelle 6.18 sind daher im Uberblick die chemischen Verschiebungen der
diversen auftretenden Signale des *C-NMR-Spektrums sowie die zugehdrigen

Kohlenstoffatome angegeben.

Tabelle 6.18: Zuordnung  der Signale im  C-NMR-Spektrum zu  den
Kohlenstoffatomen der Produkte der Propen-Polymerisationen.
S [ppm] Zuordnung
48.0-450 S,
39.0-37.9 S, Ses
37.6 Sus
357-346 Sy
335 Tys
33.2 Tss
31.1 Tgy
30.8 Tgs
30.4 S
30.0 Sss
288-284 Ty
27.8 Spy
27.4 Spo
24.7 Spp
220-195 P

Hierbei ist zu beachten, dass die Situation fiir die Kohlenstoffatome der Methylgruppen P
tatsachlich noch komplizierter ist. In obiger Abbildung (Abbildung 6.30) lassen sich hier drei
Hauptsignale feststellen, die sehr unregelméaRig sind, woraus man deutlich eine Uberlagerung
mehrerer Signale feststellen kann. Den drei Hauptsignalen lassen sich folgende Triaden
zuordnen:

P1: PPP (mm), d.h. Pgg (mm);

P2: PPP (mr), PPE (m), d.h. Pg, (mr), Pgg (mr), Pgs (M);

Ps: PPP (rr); PPE (r), EPE, d.h. Pgs (r); Py, Pgy (1), Ppg (rr).
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EISENHARDT hat die Kalkulationen von CHENG daflir genutzt, um den Propen-Gehalt von
Ethen/Propen-Copolymeren mit regioinvertierten Propen-Einheiten zu berechnen.!*81%! |hre
Arbeit bestétigt zudem die vorgeschlagene Signalzuordnung.

Fur die Berechnung werden sekundére und tertidare Kohlenstoffatome herangezogen; der
Propengehalt berechnet sich aus dem Mittel sekundarer und tertidrer Kohlenstoffatome. Der
mathematische Hintergrund ist hierbei komplexer als bei Randall, und an dieser Stelle soll es
genugen, nur die zur Berechnung des quasi-Ethenanteils nétigen Gleichungen anzugeben und
auf die Herleitung zu verzichten. Sie kann in der genannten Literatur nachgelesen werden.

Der Propengehalt im Polymer in mol% xp lasst sich demzufolge nach folgender Gleichung

berechnen:

Xp = [p/(p + €)] - 100 mol%
mit p= 05- [Saa +0.5- (SOLB + Socy + Sag) + TYY + Ty5 + Tss + TBB + TBV + Tﬁa]
unde=0.5- [SBB + SBY + Sgg + SYY + Sy5 + Szs+ 0.5 - (SQB + Say + S(Xg)]

Es wurden beispielhaft die “quasi-Ethengehalte” der bei cpropen = 1 mol/L und 2.5 mol/L im
Rahmen der Konzentrationsreihe und der bei Tpoy = 15 und 60°C in der Temperaturreihe

erhaltenen Polymere berechnet. Diese sind in den Tabellen 6.19 und 6.20 angegeben.

Tabelle 6.19: ,, Ethengehalte” der Polymerisationsprodukte des Propens, die mit den
Chrom-Komplexen (1-6) bei unterschiedlichen Propenkonzentrationen erhalten

wurden.
Ethengehalt [mol%]
(1) ) @) (4) (5) (6)
Cmon = 1 mol/L 16 9 14 10 27 8
Cmon = 2.5 mol/L 12 7 10 8 27 7

Tabelle 6.20: ,, Ethengehalte der Polymerisationsprodukte des Propens, die mit den
Chrom-Komplexen (1-6) bei unterschiedlichen Polymerisationstemperaturen
erhalten wurden.

Ethengehalt [mol%]
(1) ) (©) (4) () (6)
Tpoy = 15°C 12 6 9 9 24 6
Tpoly = 60°C 21 18 23 22 30 15
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Es konnen auf diese Weise folgende Tendenzen flr die Propen-Polymerisation bestétigt
werden:

Mit steigender Polymerisationstemperatur tritt vermehrt ,,Chain straightening® auf, denn der
quasi-Ethenanteil ist hoher.

Mit steigender Monomerkonzentration erfolgt weniger ,,Chain straightening®, denn der Anteil

der Propeneinheiten in der Polymerkette ist hoher.

Weiterhin féllt auf, dass der Einfluss der Polymerisationstemperatur wesentlich héher ist als
jener der Monomerkonzentration.

In Hinblick darauf, dass lediglich Propen als Monomer verwendet wurde, ist der quasi-
Ethenanteil enorm. Mit dem besonders stark zum ,,Chain straightening™ tendierenden
Katalysator (2-Me-3-PhCpCMe,Py-2)CrCl, (5) wird ein Ethengehalt von bemerkenswerten
30 mol% bei einer Monomerkonzentration von 1 mol/L und einer Polymerisationstemperatur
von 60°C erhalten. Doch auch das Chinolyl-substituierte System (6), welches die geringste
,,Chain straightening“-Tendenz aufweist, liefert bei diesen Polymerisationsbedingungen ein
,,Pseudo-Ethen/Propen-Copolymer* mit immerhin 15 mol% quasi-Ethen-Einheiten.

Die Tabellen ermdglichen zudem, eine Rangfolge der Katalysatoren mit einer von rechts nach
links zunehmenden Tendenz zum ,,Chain straightening* aufzustellen, die als Bestatigung der
gesamten Untersuchungen zur Mikrostruktur zu sehen ist:

(5)>(1)>(3) >4 >(2) > (6).

6.5. Fazit und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das Polymerisationsverhalten von Donor-substituierten
Halbsandwich-Chrom-Komplexen gegenuiber Propen umfassend untersucht und zur tieferen
mechanistischen Betrachtung wurden zudem Polymerisationen von 1-Buten durchgefiihrt,
welche fir die Interpretation der NMR-Spektren der Propen-Polymerisationen entscheidende
Hinweise gaben.

Zusammenfassend ist festzustellen, dass mit den untersuchten Chrom-Katalysatoren durch
alleinige Polymerisation vom Propen ,,Pseudo-Ethen/Propen-Copolymere* hergestellt werden

kdnnen.

Es wurden eine Vielzahl von Daten erhalten, die da anknupfen, womit sich die bisher
veroffentlichten Patente und Artikel zu derartigen Komplexen bisher noch nicht beschéftigt

haben: Anstelle einzelner Polymerisationsergebnisse (Uberwiegend zur Polymerisation von
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Ethen, vereinzelt nur zur Polymerisation von Propen) wurde der Einfluss der
Polymerisationstemperatur und der Monomerkonzentration detailliert untersucht.

Es wurden ataktische, amorphe Polymerisationsprodukte von Propen erhalten, deren
Glasuibergangstemperaturen besonders im Hinblick darauf, dass hier lediglich die
Polymerisationstemperatur oder die Propenkonzentration gedndert wurde, jedoch Kkein
Comonomer verwendet worden ist, einen bemerkenswerten Bereich umschliel3en.

Ein Uberraschend geringer Anstieg der Aktivitaten (kgep - molka™ - h™) in Abhangigkeit von
der Monomerkonzentration resultiert bei Einberechnung selbiger in einer Aktivitatsabnahme
mit steigender Monomerkonzentration, wenn man jene in Kgpo - MOlka™ - h™ - (MOI/L)yon™
angibt. Eine Ursache hierfur konnte nicht gekldrt werden, statt dessen wurden mehrere
Ansatzpunkte zur Erklarung diskutiert.

Es wurde angedacht, dass die Monomerkonzentration am aktiven Zentrum aufgrund der
geringen Aktivitaten keinen Engpassfaktor darstellen kdnnte, da jeder Schritt des langsamen
Kettenwachstums neuen Monomereinheiten ausreichend Zeit zum Nachstromen zum aktiven
Zentrum lassen sollte, ergo eine Erhéhung der Monomerkonzentration nicht so stark wie
vielleicht erwartet die Aktivitdit steigert. Zudem koénnte mit ansteigender
Monomerkonzentration eine zunehmende Verdrdngung des Donorliganden vom Chrom
stattfinden, dessen Anwesenheit in der Nahe des Metallatoms zum einen notwendig fir die
Aktivitat des Komplexes sein konnte, zum anderen wére damit eventuell die Anlagerung eines
weiteren Propen-Molekils mdglich, was eine Erhéhung der Insertionsbarriere mit sich
bringen konnte. Besonders fur diesen letzten Punkt wére eine mathematische Betrachtung der
energetischen Verlaufe aufschlussreich.

Generell hat sich bezlglich der Leistungsfahigkeit der Chrom-Komplexe, die maRige
Aktivitaten in der Propen-Polymerisation aufweisen, gezeigt, dass jegliche Substitution am
unsubstituierten Indenyl-Chrom-Komplex (1) zu einer Aktivitatssteigerung flhrt. Bereits ein
Ersetzen des Pyridyl-Liganden durch einen Chinolyl-Liganden bewirkt eine deutliche
Aktivitatssteigerung, was wahrscheinlich dadurch zu erkléren ist, dass somit der Abstand
Stickstoffatom/Chromatom geringer ist, was mit bereits in der Literatur erschienenen DFT-
Berechnungen zu derartigen Chrom-Komplexen und an solche gestellte VVoraussetzungen zur
Polymerisationskatalysefahigkeit tibereinstimmt.™*>*!

Als besondere Herausforderung hat sich die Aufklarung der komplexen *C-NMR-Spektren
der erhaltenen Propen-Polymerisationsprodukte herausgestellt. Die Interpretationen der Daten
sind als Thesen zu sehen. Aufgrund der Komplexitat und der noch in den Kinderschuhen

steckenden Untersuchungen auf diesem Gebiet sollten die hiermit verbundenen AuRerungen
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nicht als Fakten, sondern vielmehr als Ansatzpunkte fur Diskussionen und weitere
Untersuchungen gesehen werden. Die Aufkl&rung der Spektren geschah auf deduktivem Weg.
Einzelne Beobachtungen wurden in Schlussfolgerungen Ubersetzt. Das Zusammensetzen aller
Schlussfolgerungen lieferte letztendlich eine Interpretation, welche von unten aufgebaut und
somit fundiert ist. Es konnte so schlieflich eine nahezu vollstdndige Signalzuordnung
vorgenommen werden, welche mechanistisch gedeutet wurde.

Als ein wichtiges Ergebnis hat sich gezeigt, dass alle untersuchten Chrom-Komplexe (1-6) zu
einem ,,Chain run® neigen, wobei aber System (1) und vor allem Chrom-Komplex (5) eine
weitaus hohere Tendenz zu zwei und besonders mehr als zwei aufeinanderfolgenden 2,1-
Insertionen mit jeweils nachfolgendem ,,Chain run* aufweisen.

Fur die Chrom-Komplexe (2), (3), (4) und (6) konnten bei 30°C nur geringe Anteile an den
Insertionen von maximal zwei aufeinanderfolgenden 2,1-Insertionen mit jeweils
nachfolgendem ,,Chain run“ festgestellt werden, wobei nur System (4), und dieses in kaum
nennenswerten MaRe, tiberhaupt mehr als zwei Insertionen dieser Art zeigte. Gleichwohl ist
auch hier der Anteil einzelner Insertionen dieser Art bemerkenswert.

Es konnte durch Zusammensetzen vieler einzelner Ergebnisse letztendlich eine Rangfolge der
Katalysatoren beziiglich ihrer Tendenz zum ,,chain straightening®, letztlich also zum 3,1-
Einbau, aufgestellt werden: (5) > (1) > (3) > (4) > (2) > (6), wobei Chrom-Komplex (6) die
geringste Tendenz zum ,,Chain straightening® zeigt.

Mit ansteigender Polymerisationstemperatur wurde insgesamt eine deutliche Zunahme der
Neigung zu 2,1-Insertionen festgestellt.

In diesem Zusammenhang, d.h. der Herstellung von ,,Pseudo-Ethen/Propen-Copolymeren*
wurde eine gute Ubereinstimmung der Glasiibergangstemperaturen mit den Ergebnissen der
NMR-Untersuchungen festgestellt: Je hoher der Anteil an quasi-Ethen-Einheiten in der
Polymerkette ist, umso tiefer sind die Glastbergangstemperaturen. Folglich erfolgt mit
steigender Polymerisationstemperatur und damit einhergehender Zunahme der quasi-Ethen-
Einheiten in der Polymerkette, d.h. auch solcher, die isoliert sind, bei Verwendung aller
Chrom-Komplexe eine deutliche Abnahme der Glasiibergangstemperaturen. Hierlber l&sst
sich  zudem der Anstieg der Glasubergangstemperaturen  mit  steigender
Monomerkonzentration erkldren: Die Tendenz zum ,,Chain run“ nimmt mit dieser ab, da
starker nachdrdngendes Monomer die Wahrscheinlichkeit einer direkt auf eine Insertion
folgenden weiteren Insertion, d.h. ohne dazwischenliegenden ,,Chain run®, erhoht.

Im Rahmen des Aufklarungsprozesses der NMR-Spektren der Polymerisationsprodukte des

Propens, und letztlich auch zum Beleg der Ergebnisse, wurden deutliche Fortschritte dank der



a-Olefin-Polymerisationen mit Halbsandwich-Chrom-Komplexen 123

Polymerisationen des 1-Butens erzielt, wodurch nicht weniger komplexe Spektren erhalten
wurden; diese zeigten sich jedoch zunéchst reicher an leicht zuganglichen mechanistischen
Aspekten. Es gelang eine  Spektreninterpretation, welche fir die Propen-
Polymerisationsprodukte und die Polymerisationsprodukte des 1-Butens in Einklang steht.
Neben der Neigung zu 2,1-Insertionen und der starken Tendenz zum ,,Chain run®, resultierend
im Auftreten des 1,o-Mechanismus bei der 1-Buten-Polymerisation, wurden so deutliche
Beweise dafur erhalten, dass neben jenem und der regularen 1,2-Insertion zudem der 2,0-
Mechanismus ein grof3e Rolle spielt.

Wahrend besonders Chrom-Komplex (5) auch hier eine Kettenisomerisierung bewirkte, war
die Neigung der Verbindung (6) zu einem ,,Chain straightening® am geringsten.

Als Frage offen verbleibt, ob lediglich die Hauptkette bei den Propen-Polymerisationen die
(CH2)n-Segmente aufweist, oder ob nicht doch mit dem System (5) Langkettenverzweigungen
gebildet werden. Ziel zukinftiger Untersuchungen auf dem Gebiet dieser Chrom-
Katalysatoren sollte es folglich auch sein, groflere Ansatze herzustellen, dieses zum Zweck

rheologischer Untersuchungen.
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7. COPOLYMERISATION VON PROPEN MIT STERISCH GEHINDERTEN
MONOMEREN

Im Rahmen dieser Arbeit wurde Propen mit den sterisch gehinderten Monomeren 3-Methyl-1-

buten und Norbornen copolymerisiert.

7.1. Allgemeines zu sterisch gehinderten Monomeren

Bei der Copolymerisation von Ethen oder Propen mit sterisch anspruchsvollen Monomeren
kommt es mit zunehmendem Anteil des Comonomers im Ansatz gewohnlich zu einem
starken Aktivitatsverlust, der am wahrscheinlichsten darauf zuriickzufiihren ist, dass zum
einen die Insertion des Comonomers selbst kinetisch benachteiligt ist, zum anderen sollte die
nachfolgende Insertion durch das sperrige neu entstandene Kettenende erschwert sein, dieses
nicht nur fur den Fall einer weiteren potentiellen Insertion des Comonomers, sondern bereits
fiir die Insertion eines Ethen- oder Propenmolekils.

Nichtsdestotrotz sind derartige Copolymere ein interessantes Forschungsgebiet, da es moglich
ist, die Eigenschaften von Polymeren durch den Einbau ganz geringer Mengen Comonomer
bereits stark zu verandern. Schmelzpunkte werden durch den Einbau sterisch gehinderter
Monomere erniedrigt, was die Verarbeitbarkeit erleichtert; die Dichten der Polymere werden
reduziert. Zudem ist ein starker Einfluss auf mechanische Eigenschaften wie z.B. die

Schlagzéahigkeit gegeben.

Man unterscheidet zwischen zwei bedeutenden Klassen sterisch gehinderter Monomere in der
Olefinpolymerisation. Dieses sind zum einen cyclische Monomere, zum anderen verzweigte
Olefine, in der Regel a-Olefine, beispielsweise 4-Methyl-1-penten und 3-Methyl-1-buten.

Die cyclischen Olefine sind z.B. Norbornen, Cyclopenten und Cycloocten. Mit ihnen lassen
sich sogenannte Cycloolefin-Copolymere (COCs) herstellen.

Bei der Copolymerisation von Ethen oder Propen mit cyclischen Olefinen kommt es bei der
Verwendung klassischer  Ziegler-Natta-Katalysatoren in  vielen Féllen zu einer
Ring6ffnenden-Metathese-Polymerisation (ROMP) mit dem Ergebnis elastomerer
Materialien, wahrend bei der Katalyse durch Metallocene lediglich die Doppelbindung
aufgebrochen und der Zyklus in die Polymerkette eingebaut wird. So ist mit Metallocenen
eine grundlegend andere Polymerklasse zugédnglich, wobei man taktische, teilkristalline

Polymere erhalten kann.



Copolymerisation von Propen mit sterisch gehinderten Monomeren 125

Fur ndhere Informationen zum Stand der Forschung und den Eigenschaften der in diesem Teil

der Arbeit im Focus stehenden Copolymere sei auf die Abschnitte 7.1.1 und 7.1.2 verwiesen.

7.1.1. Propen/3-Methyl-1-buten-Copolymere: Stand der Forschung

Wahrend zu Cycloolefin-Copolymeren eine Vielzahl von Veroffentlichungen in der Literatur
vorliegen, sind verzweigte o-Olefine wie 3-Methyl-1-buten und 4-Methyl-1-penten als
Comonomere, aber auch als Monomere fiir die Homopolymerisation, deutlich weniger
untersucht.

Gleichwonhl gibt es auch hier noch Abstufungen. Zu dem Stichwort 4-Methyl-1-penten gibt es
durchaus eine Reihe von Veroffentlichungen, wobei aber vorwiegend das Homopolymere
Poly(4-methyl-1-penten) Anwendung findet, und zwar als Membran in diversen Geréten im
medizinischen Bereich. Einen negativen Beigeschmack hat dieses Material bekommen, da es
sich herausgestellt hat, dass es bei Verwendung fir eine Membran in einer Herz-Lungen-
Maschine flr volatile Anésthetika praktisch undurchldssig ist, was die Gefahr eines
Blutdruckanstiegs der Patienten und insbesondere auch deren intraoperative Wachheit mit
sich bringt.*™!

3-Methyl-1-buten als Comonomer hingegen ist, was die Forschung an diesem (w-1)-Methyl-
verzweigten a-Olefin betrifft, ein wenig vernachlassigt worden. Dieses Olefin wurde bisher
fast ausschlie3lich mit klassischen Ziegler-Natta-Katalysatoren polymerisiert, zumeist in einer
Homopolymerisation.[**72

Ein besonderes Interesse gilt diesem Material aufgrund seines auferordentlich hohen
Schmelzpunktes von bis zu 305°C; es liegen diverse Veroffentlichungen zu den
Eigenschaften von mittels Ziegler-Natta-Katalyse synthetisiertem Poly-3-methyl-1-buten
vor.'3 Epenso wurde bereits mit Metallocenen isotaktisches Poly(3-methyl-1-buten)
hergestellt; allerdings lag der Schmelzpunkt hier bei nur etwa 280°C. 175178

Auch als Comonomer bei der Ethen-Polymerisation wurde 3-Methyl-1-buten bereits
eingesetzt, allerdings in der Mehrheit durch heterogene Katalyse.'’”” Hierbei ist ein Artikel
von TINcuL hervorzuheben, der seinen Schwerpunkt auf die Eigenschaften von Ethen/3-
Methyl-1-buten- und anderen Copolymeren legt.*®

Seine Untersuchungen haben ergeben, dass 3-Methyl-1-buten, eingebaut in Copolymere,
beziiglich der Dichte des Polymers im Vergleich zum Polyethen stérker reduzierend wirkt als
das entsprechende lineare a-Olefin 1-Penten.

Mit konventionellen Ziegler-Natta-Katalysatoren ist TINCUL ein Einbau von bis zu 10%

gelungen, wobei bereits ab einem geringen Einbau von 1.3% ein Maximum in der
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StoRfestigkeit erzielt wird, d.h. bei hoheren Einbauraten ist allerdings eine Abnahme der
Stol¥festigkeit zu beobachten. Bei linearen a-Olefinen steigt die Schlagzahigkeit mit héheren
Einbauraten des Comonomers, um schliellich ein Niveau zu erreichen.

Was die Verwendung von 3-Methyl-1-buten als Comonomer in der Olefin-Polymerisation bei
Einsatz eines Katalysatorsystems Metallocen/MAOQ betrifft, so liegen bestem Wissen nach
erst zwei Veroffentlichungen zu diesem Thema vor, wobei beide aus dem Arbeitskreis von
KAMINSKY stammen. In einer hiervon, mit dem Titel ,,Copolymerization of ethylene and
propylene with the sterically hindered monomer 3-methyl-1-butene by homogeneous
catalysis” werden detaillierte Ergebnisse zu Polymerisationsreihen mit diversen Katalysatoren
vorgestellt.'’® Zudem wurde von BEULICH und KAMINSKY 2001 ein Artikel verdffentlicht,
der sich mit der Copolymerisation von Ethen und 3-Methyl-1-buten unter Katalyse mit den
Ci-symmetrischen Katalysatorsystemen [Me,C(3-MeCp)(Flu)]ZrCl, bzw.
[Me,Si(Ind)(Flu)]ZrCl, und MAO beschaftigt.[*e"

Veroffentlichungen zu Propen/3-Methyl-1-buten-Copolymerisationen liegen bislang nicht

Vor.

7.1.2. Propen/Norbornen-Copolymere: Der Weg dorthin

Cycloolefin-Copolymere (COC) sind aufgrund ihrer Eigenschaften, d.h. einer hohen
Transparenz, einer guten chemischen und Hitzebestandigkeit, hohen
Glasuibergangstemperaturen und gleichzeitig einer guten Verarbeitbarkeit, attraktive
Materialien.

Daher verwundert es nicht, dass eine Vielzahl an Veroffentlichungen zum Thema COCs
vorliegt.[181-184

Wie stets, wenn das Potential einer neuen Produktklasse erkannt wird, galt seitdem
besonderes Interesse der Verbesserung des Herstellungsprozesses.*85¢"]

Das Ergebnis sind kommerziell erhiltliche Produkte, von denen wohl TOPAS® (ein
Ethen/Norbornen-Copolymer der Ticona, Kapazitdt in Oberhausen: 30 000 t/a) das
bekannteste ist.

TOPAS®, dessen Markteinfilhrung im Jahre 2000 erfolgte, zeichnet sich durch eine hohe
Transparenz, hohe Reinheit und Steifigkeit, eine sehr gute Warmebestandigkeit,
ausgezeichnete Wasserdampfbarriere und gute Dimensionsstabilitdat aus. Aufgrund dieser
Eigenschaften wird es unter anderem fiir Lebensmittelverpackungen, medizinische Produkte
wie Spritzen und optische Elemente von LCDs verwendet. ™!

Bis zur Entwicklung derartiger, erfolgreicher Produkte war es jedoch ein langer Weg.
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Bereits in den 50er Jahren wurde Norbornen mittels eines TiCly-haltigen Katalysatorsystems
zu einem Produkt mit einem Schmelzpunkt von tiber 300°C umgesetzt!*®%), einige Jahre spéter
wurde gezeigt, dass bei der Polymerisation ungesattigte Polymere mit Monozyklen,
herriihrend von einer Ringdffnung, erhalten werden. %"

Wahrend diverse Ethen/Cycloolefin-Copolymere mit Ziegler-Natta-Systemen hergestellt
wurden™ ua.  auch  Ethen/Norbornen-Copolymere ~ mit  dem  System
Vanadiumacetylacetonat und  Diethylaluminiumchlorid™®®?, ~ war es bis  zur
Homopolymerisation von Norbornen ohne Ringéffnung noch ein weiter Weg.

Das erste Cycloolefin, welches zu einem hochkristallinen Homopolymer unter Zyklenerhalt
umgesetzt werden konnte, war das Cyclobuten. Mit Vanadiumtetrachlorid und
Trihexylaluminium wurde 1962 ein hochmolekulares Produkt via vinylischer Polymerisation
unter Offnung der Doppelbindung von NATTA erhalten.**®! Begiinstigt wurde diese Reaktion
durch die Ringspannung des Cyclobutens, welches durch den Polymerisationsschritt in eine
energetisch glinstigere Konformation bergeht. Vier Jahre spéter gelang auch die
Homopolymerisation von Cyclopenten unter Zyklenerhalt, allerdings wies das Produkt einen
nicht unerheblichen Anteil ungeséttigter Anteile auf (etwa 30-50%) und die Aktivitaten waren
sehr niedrig.t%

In den 70er Jahren gelang es Wissenschaftlern der VEB-Leuna-Werke mittels modifizierter
Ziegler-Natta-Katalysatoren, Ethen/Norbornen-Copolymere und Polynorbornen in einer
Polymerisation ohne Ringaffnung herzustellen, wenn auch mit maRigen Aktivitaten. %!

Erst durch die Metallocene in Kombination mit MAO als Katalysatorsystem wurden
Cycloolefin-Copolymere und auch Homopolymere wirklich fir die Industrie interessant, weil
okonomisch in hoher Qualitdt produzierbar. In der zweiten Halfte der 80er Jahre des 20.
Jahrhunderts wurde von KAMINSKY hochkristallines, isotaktisches Cyclopenten mit den
Systemen [Ethylen-bis(1-indenyl)]-zirkoniumdichlorid und [Ethylen-bis(tetrahydroindenyl)]-
zirkoniumdichlorid erhalten.l**®! Collins et al. zeigten 1992, dass der Einbau des Cyclopentens
(iber eine cis-1,3-Insertion erfolgt."*"!

In der Folgezeit konnten weitere cyclische Olefine wie Cyclohepten und Cycloocten bei
hohen Aktivitaten polymerisiert werden.[*®?) Ebenso gab es beziiglich der Copolymerisation
Fortschritte. Liganden etc. wurden kontinuierlich optimiert, was in noch hoheren Aktivitaten
und gesteigerten molaren Massen resultierte.%81%

Von allen Cycloolefin-Copolymeren sind es besonders die Ethen/Norbornen-Copolymere,

denen wirtschaftliches Interesse gilt, da ihre Glasibergangstemperatur Uber einen weiten



128 Copolymerisation von Propen mit sterisch gehinderten Monomeren

Bereich variabel einstellbar ist. Sie sind damit den meisten Verarbeitungstechniken
(Spritzguss, Extrusion, Coextrusion, Extrusionsblasen, Spriihblasen) zugéanglich.

Nach dem kommerziellen Durchbruch dieser Copolymere richtete eine Gberschaubare Anzahl
von Forschungsgruppen ihre Aufmerksamkeit auf die Untersuchung von Copolymerisationen
von Norbornen mit Propen. Aufgrund einer viel héheren Glasiibergangstemperatur von
Polypropen im Vergleich zu Polyethen erwartete man nun ebenso hohere
Glasuibergangstemperaturen fur die entsprechenden Copolymere.

ARNOLD veroffentlichte zuerst Ergebnisse zu Propen/Norbornen-Copolymeren, welche durch
Metallocenkatalyse synthetisiert worden waren. Mit dem System [Me,Si(Ind);]ZrCl,/MAO
gelang es ihm, amorphe Copolymere mit Einbauraten bis zu 98 mol% herzustellen, die
Glastibergangstemperaturen von tiber 240°C aufweisen.!?%!

Es folgten mehrere Veroffentlichungen zu Propen/Norbornen-Copolymeren vom ISMAC
Mailand (Institute of Macromolecular Studies) sowie von IKEDA und SHIONO, die ihren
Schwerpunkt auf detaillierte  NMR-Untersuchungen, d.h. Signalzuordnung und
Einbaubestimmung, legten.!20*-24!

Wirklich breite Untersuchungen zu den Eigenschaften dieser Copolymere in verschiedener
Zusammensetzung liegen jedoch aufgrund geringer Aktivitaten praktisch nicht vor. Generell
beschranken sich die Veroffentlichungen zu mittels Metallocen-Katalyse hergestellten

Propen/Norbornen-Copolymeren auf die hier aufgefiihrten Quellen.[2%-2%7]

7.2. Polymerisationsbedingungen

In Tabelle 7.1 sind die Polymerisationsbedingungen sowohl fir die Propen/3-Methyl-1-buten-
als auch fur die Propen/Norbornen-Copolymerisationen aufgefihrt.

Hierbei wurde Wert darauf gelegt, dass die Polymerisationen so weit mdglich bei gleichen
Reaktionsbedingungen durchgefiihrt wurden. Aufgrund geringerer Aktivitditen war es
allerdings erforderlich, die Propen/Norbornen-Copolymerisationen tber einen Zeitraum von
vier anstelle von einer Stunde durchzufiihren sowie eine grofiere Katalysatorstoffmenge zu
verwenden.

Des weiteren wurden bei den Propen/Norbornen-Copolymerisationen nur 200 mg MAO, bei
den Copolymerisationen mit 3-Methyl-1-buten aber 400 mg MAO eingesetzt. Die grofere
Menge eingesetzten Methylaluminoxans bei den Copolymerisationen mit 3-Methyl-1-buten
hat zwei Grunde. Zum einen knlpft die Arbeit an Ethen/3-Methyl-1-buten-
Copolymerisationen an, bei denen 400 mg MAO verwendet worden waren, die MAO-Menge

war zumindest ein Parameter, den man zur besseren Vergleichbarkeit in dieser
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GroRenordnung tbernehmen konnte. Grundlegend flr den Einsatz einer relativ groien MAO-
Menge war, dass im Rahmen der Diplomarbeit herausgefunden worden ist, dass es starke
qualitative Schwankungen des kommerziell erhdltlichen 3-Methyl-1-butens gibt. Es hat sich
gezeigt, dass es Chargen gibt, die nicht so einfach polymerisierbar sind und zunéchst durch
Rihren mit TIBA und doppeltes Umkondensieren gereinigt werden mdissen, andere waren
wiederum ohne eine Reinigung mit einer relativ guten Aktivitat polymerisierbar. Um
sicherzustellen, dass das 3-Methyl-1-buten so rein wie mdglich zur Polymerisation in Toluol
vorliegt, wurde eine deutlich groRere Menge MAO gewdhlt, als zur Aktivierung des
Metallocen-Katalysators erforderlich sein sollte, was auf die Funktion von MAO als
Scavenger abzielte.

Da 3-Methyl-1-buten bzw. Norbornen vorgelegt wurde und nur Propen nachdosiert werden
konnte, wurde der Umsatz des Comonomers zumindest der Copolymerisationen im Falle von
3-Methyl-1-buten unter 5 mol% gehalten. Im Falle der Propen/Norbornen-
Copolymerisationen hingegen war es aufgrund sehr hoher Einbauraten des Norbornens sehr
schwierig, die Umsétze niedrig zu halten, und dieses bereits bei sehr geringen Anteilen des
Norbornens im Ansatz. Es wurden daher zusétzlich innerhalb der Molenbruchreihe
Copolymerisationen mit wesentlich geringeren Polymerisationszeiten durchgefiihrt, um einen
Hinweis darauf zu erhalten, wie sehr sich die Eigenschaften des erhaltenen Polymers andern.
Generell sind hohe Umsatze des Comonomers problematisch, da sich die Eigenschaften des
Copolymers mit Veranderung der Reaktionsbedingungen ebenso verandern, d.h. Gber die
Polymerisationsdauer wird ein sich veranderndes Produkt erhalten. Die durchgefiihrten
Polymerisationen mit Propen und Norbornen sind in und in der Breite ihrer Bedingungen ein
Kompromiss zwischen einer fur die vollstdandige Analytik ausreichenden Ausbeute sowie
einem so gering wie moglich gehaltenen Norbornen-Umsatz. Die Reaktionsbedingungen im
Detail sind Anhang D zu entnehmen.

Der Aggregatzustand des 3-Methyl-1-butens - mit einem Siedepunkt von 20°C bei
Raumtemperatur an der Grenze von flissig zu gasformig - lieferte ebenfalls Beschrankungen
bei der Wahl der Reaktionsbedingungen. Die mittels Unterdruck in den Reaktor
einkondensierbare Menge an 3-Methyl-1-buten ist begrenzt, weil es wéhrend des
Einkondensierens zu einem Abbau des Unterdrucks im Reaktorinnenraum kommt; es lieBen
sich hierbei maximal etwa 15 g einkondensieren. Bei niedrigen Molenbriichen von 3-Methyl-
1-buten im Ansatz ist die einsetzbare Monomerkonzentration durch den Propen-Druck stark
beschrankt, der verwendete Glasreaktor kann einem Innendruck bis zu 6 bar standhalten.

Zudem ist eine Mindestmenge 3-Methyl-1-buten einzukondensieren. Die minimal benétigte
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Menge, um reproduzierbare Ergebnisse zu erhalten, betrdgt etwas 1 g. Wird umgekehrt der
Molenbruch des 3-Methyl-1-butens im Ansatz sehr grof, ist ebenfalls der Propendruck
beschrankend, da dieser nicht beliebig klein gewahlt werden kann, wenn man zu

reproduzierbaren Ergebnissen gelangen mdchte.

Tabelle 7.1:  Polymerisationsbedingungen der Copolymerisationen von Propen mit 3-
Methyl-1-buten bzw. Norbornen.

Molenbruchreihe Temperaturreihe
Xcom | 0.00; 0.20; 0.40; 0.60; 0.80; 1.00 0.80
Peropen 0.7 bar 0.3 bar
(bei Xcom =0.80: 0.35 bar)
Troly 30°C 15; 30; 45; 60°C
Toluol 200 mL? 200 mL?
MAO 200 mg (Norbornen)/ 200 mg (Norbornen)/
400 mg (3MB1) 400 mg (3MB1)
NKat 2 - 10 mmol (3MB1)/ 2 - 10 mmol (3MB1)/
1 - 10 mmol (Norbornen) 1 - 102 mmol (Norbornen)
tpoly 1h (3MB1)/ 4h (Norbornen) 1h (3MB1)/ 4h (Norbornen)

Bei den Propen/Norbornen-Copolymerisationen wurde nach Beschickung des
Reaktors mit MAO das Norbornen eingefiillt. AnschlieBend wurde mit Toluol auf ein
Gesamtvolumen von 200 mL aufgefullt. Die Ermittlung der Propenkonzentration
erfolgte unter der Annahme, dass die Ldslichkeit von Propen in Toluol und Norbornen

in etwa gleich ist.
Ausnahmen siehe Anhang C.

Es wurden jeweils eine Reihe, in welcher die Monomerverhéltnisse des Comonomers und
Propens variiert wurden (Molenbruchreihe) sowie eine Reihe, in der die
Polymerisationstemperatur verandert wurde (Temperaturreihe), erstellt.

Zur Erstellung der Molenbruchreihe wurde bei den unterschiedlichen Molenbriichen des
Comonomers im Ansatz Xcom = 0, 0.20, 0.40, 0.60, 0.80 und 1.00 bei Tpqy = 30°C
polymerisiert. Fir die Temperaturreihe wurde ein Molenbruch des Comonomers im Ansatz
von 0.80 gewéhlt, da der Einfluss der Polymerisationstemperaturen auf die Werte beim
Einbau hier aufgrund deren H6he am besten sichtbar sein sollte. Es wurde bei Tpqy = 15, 30,
45 und 60°C polymerisiert.

Die Polymerisationen wurden zur Uberpriifung der Ergebnisse reproduziert. Bei den

dargestellten Ergebnissen handelt es sich um Mittelwerte.

Als Katalysatoren wurden [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl, (7) und rac-[Me,C(Ind).]ZrCl, (8)
(Abbildung 7.1) im Kombination mit MAO verwendet.
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Abbildung 7.1: Fir die Copolymerisationen von Propen mit 3-Methyl-1-buten bzw.
Norbornen verwendete Metallocene.

Es handelt sich hierbei um den jeweils einfachsten Cs- bzw. C,-symmetrischen Katalysator.
Mit Verwendung dieser Katalysatoren wurde beabsichtigt, eine definierte Stereoinformation
in die Polymerkette einzubringen, da diese Katalysatoren bekanntermafien syndio- bzw.

isotaktisches Polypropen liefern.

Fir die Bestimmung der Einbaurate wurden sowohl im Falle der Propen/3-Methyl-1-buten-
als auch der Propen/Norbornen-Copolymere 'H-Breitband-entkoppelte **C-NMR-Spektren
aufgenommen. Vergleichende *C-IGated Messungen wurden durchgefiihrt, um den Einfluss
des NOE (vgl. Abschnitt 8.2.1) auf die Richtigkeit der quantitativen Untersuchungen zu
tiberpriifen. Es hat sich gezeigt, dass die wesentlich héheren Messzeiten der *C-1Gated
Messungen in diesen beiden Fallen nicht gerechtfertigt sind, da die Abweichung der
Einbauraten im Rahmen der Auswertegenauigkeit der Spektren (£ 1 mol%) liegt. Auch fir
Ethen/Norbornen-Copolymere ist gezeigt worden, dass der Unterschied des NOE auf die
einzelnen Gruppen der fiir die Einbaubestimmung im *C-NMR-Spektrum zu integrierenden
Signale so gering ist, dass i. A. auf die IGated-Messungen mit ihren wesentlich héheren

Messzeiten verzichtet werden kann.?%!

7.3. Copolymerisation von Propen mit 3-Methyl-1-buten

Zur Erweiterung der im Rahmen der Diplomarbeit durchgefihrten Untersuchung des
Copolymerisationsverhaltens von 3-Methyl-1-buten wurden nach der Herstellung
entsprechender Copolymere mit Ethen nun - soweit bekannt erstmalig - auch solche mit
Propen hergestellt.
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Es wurde sowohl der Einfluss unterschiedlicher Monomerverhdltnisse im Ansatz bei
konstanter Polymerisationstemperatur als auch die Abhangigkeit der Copolymereigenschaften
von unterschiedlichen  Polymerisationstemperaturen  bei  vorgegebener  Ansatz-
zusammensetzung untersucht.

Die Polymercharakteristika in Abh&ngigkeit von der Ansatzzusammensetzung bzw. der
Polymerisationstemperatur sind zur Ubersicht in den Tabellen 7.2 und 7.5 dargestellt.

Es wurden teilkristalline Produkte erhalten, welche trotz der im Falle der mit rac-
[Me,C(Ind)2]ZrCl, (8) produzierten geringen Molmassen aufgrund einer verhaltnisméaRig
hohen Stereoregularitat fest, allerdings auch spréde, sind. Die Produkte, welche bei einem

Molenbruch des 3-Methyl-1-butens von 0.80 hergestellt wurden, sind transparent.

Exakte Reaktionsbedingungen fir die einzelnen Polymerisationen sind Anhang C zu

entnehmen.

Tabelle 7.2:  Ubersicht (iber die Ergebnisse der Propen/3-Methyl-1-buten-Polymerisationen
mit dem Katalysatorsystem [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl, (7)/MAO fiur die Reihe mit
Variation der Ansatzzusammensetzung bei einer Polymerisationstemperatur

von 30°C.

Xaus1 Aktivitat? X ame1” Tt/ Tl Tg' M, Mu/My,
0.00 2019 0 133.3/122.2/0.7 66100 1.7
0.20 1976 <05 134.5/123.8/1.4 78000 1.6
0.40 1114 <05 132.0/120.5/-0.7 68300 1.7
0.60 318 <1 131.2/119.0/-2.0 65400 1.7
0.80 73 <1 116.2/102.0/-5.0 51200 1.7
1.00 2 100 n.b. n.b.° n.b.

: in kgPoI : mOIKat t h—l'(mOIII—)Mon-l

b in mol%

¢ in°C

¢ in g/mol

nicht bestimmt wegen Unldslichkeit



Copolymerisation von Propen mit sterisch gehinderten Monomeren 133

Tabelle 7.3:  Ubersicht  (iber  die  Ergebnisse  der  Propen/3-Methyl-1-buten-
Copolymerisationen mit dem Katalysatorsystem rac-[Me,C(Ind),]ZrCl,
(8)/MAO fur die Reihe mit Variation der Ansatzzusammensetzung bei einer
Polymerisationstemperatur von 30°C.

Xame1 Aktivitat® X 3me1” To/T M, Mu/M,
0.00 4088 0.0 133.9 9300 1.9
0.20 4230 0.0 130.3 8200 1.8
0.40 3376 1.0 125.1 8100 1.7
0.60 1967 3.5 116.9/-10.2 7600 1.9
0.80 1103 8.9 88.5/-12.5 6800 1.3
1.00 15 100 295.2 n.b. ¢ n.b.°

a in Kgeor - MOlka ™ - h(MOI/L)pon™

b in mol%

¢ in °C

¢ in g/mol

nicht bestimmt wegen Unldéslichkeit

Tabelle 7.4:  Ubersicht ~ (ber  die  Ergebnisse  der  Propen/3-Methyl-1-buten-
Copolymerisationen mit dem Katalysatorsystem [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl,
(7)/MAO fiir die Temperaturreihe bei X3us1 =0.80.

Troly’ Aktivitat® X ey Tt/ Tl T4 M,° M,/M,

15 49 <1l 128.5/117.2/-1.1 68000 1.7
30 156 <1 118.6/105.0/-0.8 59600 1.8
45 158 <1 97.5/-1.5 39700 1.6
60 68 <1 96.8/-0.5 23000 1.5

a in°C

b in Kgpor - MOl ™ - N (MOI/L) pon™

¢ in mol%

¢ in g/mol

Tabelle 7.5:  Ubersicht  ber  die  Ergebnisse  der  Propen/3-Methyl-1-buten-
Copolymerisationen mit dem Katalysatorsystem rac-[Me,C(Ind),]ZrCl,
(8)/MAO fiir die Temperaturreihe bei X3us1 =0.80.

Troly” Aktivitat® v Tl Ty M.’ My/M,

15 517 8.5 88.5/-13.2 14500 1.6
30 843 9.3 91.1/-9.8 8200 1.8
45 1534 10.0 89.4/-10.2 7500 3.9
60 2283 9.1 66.3/-17.5 8700 1.6

a in°C

b in kgpo! - MOl ™ - h2-(MOI/L)pon ™

; in mol%

in g/mol
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7.3.1. Einbaubestimmung und Einbauraten

Zur Bestimmung der Einbauraten der Propen/3-Methyl-1-buten-Copolymere, welche mit dem
C,-symmetrischen Metallocen rac-[Me,C(Ind).]ZrCl, (8) und MAO als Cokatalysator
erhalten wurden, wurde die '*C-NMR-Spektroskopie, welche generell eine sehr
leistungsfahige Methode zur Bestimmung der Comonomerzusammensetzung ist,
herangezogen.

Da es keinen Bericht tiber Propen/3-Methyl-1-buten-Copolymere in der Literatur gibt, war es
zunachst notwendig, die Signale in den Breitband-entkoppelten *C-NMR-Spektren unter
Beriicksichtigung der *C-DEPT-NMR-Experimente zuzuordnen. Zudem wurde die
Zuordnung durch Spektren-Simulation mit dem Programm ACD/CNMR (Version 2.51)
uberpraft.

Die im Rahmen dieser Arbeit vorgeschlagene Signalzuordnung ist Abbildung 7.2 zu
entnehmen. Bei der Nomenklatur stehen die Indizes P und C flr Propen bzw. das Comonomer
3-Methyl-1-buten. ,,(CH)p* meint folglich das Methin-Kohlenstoffatom einer Propeneinheit,
also das Kohlenstoffatom in der Hauptkette, von welchem Methyl-Verzweigungen ausgehen.
Bei Methylengruppen geben mindestens 2 Indizes in Kombination an, zwischen welchen
Verzweigungen sich die CH,-Gruppe befindet. ,,(CH;)cc* bedeutet, dass es sich um eine
Methyleneinheit zwischen zwei Isopropylgruppen, welche idealerweise vom Comonomer
herriihren, handelt. Ein zusatzlicher Index bericksichtigt hierbei auch noch eine

darauffolgend insertierte Monomereinheit.
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Abbildung 7.2:

(s ppm

Vorgeschlagene Signalzuordnung der Kohlenstoffatome im **C-NMR-
Spektrum eines Propen/3-Methyl-1-buten-Copolymers. Das Copolymer
wurde unter Verwendung von rac-[Me,C(Ind),]ZrCl, (8)/MAO als
Katalysatorsystem bei Xauvg1 = 0.80 und Tpqy = 30°C erhalten.
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Die Einbaurate wurde Uber das Signal flr die Kettenverzweigung zu einer Isopropylgruppe,
also Uber das von einer 3-Methyl-1-buten-Einheit stammende Methin-Kohlenstoffatom (& =
39.1 ppm) in Relation zu dem Signal der tertidren Kohlenstoffatome des Propenanteils (& =
28.0-29.1 ppm) bestimmt.

Im Falle der Copolymere, welche mit [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl, (7)/MAO synthetisiert wurden,
war es nicht moglich, eine Information ber die Einbauraten des Comonomers aus den **C-
NMR-Spektren zu erhalten. Obschon in den Spektren keine Signale, die auf insertiertes 3-
Methyl-1-buten zurtickzufiihren waren, detektiert werden konnten, galt es bereits aufgrund
der absinkenden Molmassen und Schmelztemperaturen (vgl. Abschnitt 7.3.3 und 7.3.4) als
wahrscheinlich, dass nicht bloR reines Polypropen, sondern durchaus Propen/3-Methyl-1-
buten-Copolymere erhalten wurden, dies aber mit einem sehr geringen Comonomereinbau, so
dass entsprechende Signale im NMR-Spektrum im Rauschen untergehen.

Fur eine erfolgreiche Copolymerisation sprach auch das Faktum, dass die
Homopolymerisation nachweisbar, wie aus dem *C-NMR-Spektrum ersichtlich ist, gelungen
war (vgl. Abbildung 7.3). Die Zuordnung der Signale des Poly(3-methyl-1-butens) erfolgte
anhand einer Veroffentlichung und eines Patentes, wobei das dargestellte Spektrum des
Homopolymers, welches mit dem gleichen Metallocen in Kombination mit MAO erhalten

wurde, im Patent allerdings stark vereinfacht ist.!??1!
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Abbildung 7.3: 13C-NMR-Spektrum eines Poly(3-methyl-1-butens), hergestellt mit
[Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl, (7)/MAQO bei einer Polymerisationstemperatur
von 30°C, einschlieflich Signalzuordnung. ,,A*, ,,B* und ,,C* geben
an, auf welchen beispielhaften Strukturausschnitt (s. rechts) sich die
Indexierung im Spektrum bezieht.
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Ein Nachweis fur den Einbau von 3-Methyl-1-buten in das mit dem Cs-symmetrischen
Metallocen (7) erhaltene Polymer konnte mittels Pyro-GC/MS erbracht werden, eine
Methode, die zur Einbaubestimmung von Ethen/Norbornen-Copolymeren von DONNER
verwendet wurde.?*) Uber jeweils einen charakteristischen Peak fir beide Homopolymere
und aus deren Verhaltnis in den Copolymer-Chromatogrammen lassen sich anhand der
Peakverhaltnisse und der iiber **C-NMR-Spektroskopie ermittelten Einbauraten fiir die mit
rac-[Me,C(Ind),]ZrCl, (8) hergestellten Copolymere Riuckschlisse auf die Menge des
eingebauten Comonomers ziehen. Demnach wurden zwar Propen/3-Methyl-1-buten-
Copolymere erhalten, der Einbau allerdings ist mit abschatzungsweise nur weit unter einem
Prozent selbst fuir das bei Xsvg1 = 0.80 erhaltene Copolymere &ul3erst gering.

Im Folgenden wird die Vorgehensweise bei den Pyro-GC/MS-Untersuchungen dargestellt.
Das Polymer wurde bei T = 700°C im Pyrolysator des Pyro-GC/MS-Gerates depolymerisiert.
Nach Verlassen des Pyrolysators erfolgt die Trennung der Pyrolyseprodukte im
Gaschromatographen. Die Detektion geschient mittels eines Massenspektrometers. Die
genauen Messparameter sind dem experimentellen Teil (Abschnitt 9.7) zu entnehmen.

Man erhalt Uber einen angeschlossenen PC ein Pyrogramm, in welchem der sogenannte TIC
(total ion current), also der Gesamtionenstrom, als Funktion der Retentionszeit wiedergegeben
ist. Fur jeden Zeitpunkt des Pyrogramms ist ein Massenspektrum aufgenommen worden und
abrufbar.

In Abbildung 7.4 sind die Pyrogramme von reinem Polypropen, reinem Poly(3-methyl-1-
buten) und einem Propen/3-Methyl-1-buten-Copolymer (X3wg: = 0.80), alle erhalten mit
[Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl, (7)/MAO, dargestellt.
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Poly-(3MB1)
Propen/3-MB1-Copolymer
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I: 404
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Abbildung 7.4: Pyrogramme verschiedener Polymere, die mit dem Katalysatorsystem
[Me,C(Cp)(FIu)]ZrCl, (7)/MAO bei einer Polymerisationstemperatur
von 30°C erhalten wurden. Das Propen/3-Methyl-1-buten-Copolymer
wurde bei Xzvg1 = 0.80 hergestellt.

Hier galt es nun, jeweils einen Peak fiir jedes der beiden Homopolymere zu finden, welcher
fiir das Polymer spezifisch ist. Bei Polypropen sind spezifisches Depolymerisationsprodukte
Propen (Peak bei t = 4.1 min) und das Cg-Fragment 2,4-Dimethyl-1-hepten (Peak bei t = 25.1
min).

Im Falle des Poly(3-methyl-1-butens) treten bei t = 5.5 und 5.8 min zwei Peaks auf
(Abbildung 7.5), die im Pyrogramm des Polypropens nicht zu finden sind. Bei dem Peak bei t
= 5.5 min handelt es sich um 2-Methyl-1-buten oder 2-Penten, der andere Peak kann 2-
Methyl-1-butan anhand des Massenspektrums Uber eine angeschaltete Datenbank zugeordnet
werden. Die jeweiligen Massenspektren, anhand derer die Zuordnung erfolgte, sind in
Abbildung 7.6 dargestellt.

Intensitat [TIC]

Retentionszeit [min]

Abbildung 7.5: Ausschnitt aus dem Pyrogramm des Poly(3-methyl-1-butens).
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Abbildung 7.6: Die bei der Pyro-GC/MS zu verschiedenen Zeiten erhaltenen

Massenspektren der ausgewahlten Peaks.

Da beim Polypropen der Peak des Zersetzungsproduktes 2,4-Dimethyl-1-hepten gegentiber
dem von Propen dominiert und beim Poly(3-methyl-1-buten) der Peak bei t = 5.5 min der

intensivere ist, wurden diese beiden Peaks herangezogen, um sie in den Pyrogrammen der

Propen/3-Methyl-1-buten-Copolymere ins Verhaltnis zu setzen.
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Gleiche Berechnungen wurden fiir die ebenfalls vermessenen Propen/3-Methyl-1-buten-
Copolymere durchgefiihrt, die mit dem C,-symmetrischen Katalysator hergestellt worden
waren und deren Einbauraten an 3-Methyl-1-buten mittels **C-NMR-Spektroskopie ermittelt
wurden. Ein Vergleich dieser Wertepaare, die bis zu dem Copolymer mit einem 3-Methyl-1-
butengehalt von etwa 9 mol% néherungsweise auf einer Gerade liegen, mit den
Peakverhaltnissen der Copolymere, deren Einbauraten nicht mittels **C-NMR-Spektroskopie
ermittelt werden konnten, ermdglicht eine Abschatzung des 3-Methyl-1-buten-Gehaltes.
Demnach handelt es sich bei den Polymeren, die mit [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl, (7)/MAO
erhalten wurden, definitiv . um Copolymere von Propen und 3-Methyl-1-buten, und die
Polymere, welche bei Xzug: = 0.20 und Xzme: = 0.40 hergestellt wurden, weisen einen 3-
Methyl-1-buten-Gehalt von X3vg1 < 0.5 mol% auf, fir die Polymere, die bei X3vg1 = 0.60 und
Xsme1 = 0.80 hergestellt wurden, ergibt sich ein nur gering héherer Einbau von immer noch
Xame1 <1 mol%.

Die Einbauraten, welche sich flr die Copolymere, die mit dem C,-symmetrischen Metallocen
(8) produziert wurden, in Abhangigkeit von der Ansatzzusammensetzung ergeben, sind in
Abbildung 7.7 wiedergegeben.

10 T T T T T T T T

ravg1 = 0.086

P =50.61 i
0,84 4
42 =0.250 i

0,6 _

X3MB1

0,0 0,2 0,4 0,6 08 10
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Abbildung 7.7: Copolymerisationsdiagramm  fir  die  Propen/3-Methyl-1-buten-
Copolymere, welche mit rac-[Me,C(Ind).]ZrCl, (8)/MAO bei einer
Polymerisationstemperatur von 30°C hergestellt wurden. Die
Regressionskurve ist nach dem Markov-Modell 1. Ordnung angepasst
worden.
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Den experimentell ermittelten Einbauraten lasst sich ein nicht-linearer Kurven-Fit nach
Markov 1. Ordnung sehr gut anpassen. Modellierung nach Markov 2. Ordnung fihrt aufgrund
der geringen Anzahl von Datenpunkten - dieses auch nur im Bereich niedriger Einbauraten -
zu keinen anderen Copolymerisationsparametern. Die Copolymerisationsparameter wurden
den experimentell ermittelten Daten durch eine nicht-lineare Regression angepasst, dieses
unter  Berlcksichtigung  einer ~ Minimierung  der  Fehlerquadratsumme.  Die
Copolymerisationsparameter rayg; = 0.085 und rp = 50.6 zeigen, dass das verzweigte a-Olefin
3-Methyl-1-buten erheblich schlechter als Propen eingebaut wird, was nicht verwundert, da
zum einen das Monomer selbst wesentlich sperriger als Propen ist und folglich eine
Annéherung ans Metallzentrum in erster Linie wegen rdumlicher Behinderung durch die =-
Liganden erschwert ist, zum anderen ragt, wenn ein 3-Methyl-1-buten-Molekul insertiert
wurde, eine Isopropylgruppe aus der Kette heraus, was ebenfalls zu einer réaumlich
angespannten und damit energetisch benachteiligten Situation am aktiven Zentrum fihrt. Das
Produkt der Copolymerisationsparameter liefert einen Wert von 4.3, was an sich auf eine
Tendenz zur Blockbildung hindeutet. Allerdings war es nicht mdglich, héhere Einbauraten
des 3-Methyl-1-butens in dem zur Verfugung stehenden Reaktor zu erreichen (vgl. Abschnitt
7.2), nicht zuletzt aufgrund sehr geringer Aktivitaten, die sich bereits bei Xsug; = 0.80 bei
Werten von unter 100 Kgpg - MOlks® - h™ - (Mol/L)mon befanden. Bei dem héchsten
verwendeten Molenbruch des 3-Methyl-1-butens im Ansatz, Xsus1 = 0.80, wurde ein Einbau
von nur etwa Xsusr = 9 mol% erzielt. Hohere Einbauraten waren durchaus interessant zur
Uberpriifung, ob das gewahlte Copolymerisationsmodell auch dann noch verléssliche Werte
liefert.

Im *C-NMR-Spektrum konnten Signale identifiziert werden, die potentiell auf zwei
aufeinanderfolgende 3-Methyl-1-buten-Einheiten hindeuten, oder aber, im Hinblick auf die
Copolymerisationsparameter wahrscheinlicher, auf zwei Insertionen des Comonomers,
zwischen denen eine Propen-Insertion liegt, schlie3lich ist der Copolymerisationsparameter
von Propen nach Markov 1. Ordnung etwa um den Faktor 600 gréRer als der von 3-Methyl-1-
buten.

Da die Einbauraten mit dem Cs-symmetrischen Katalysator so gering sind, lassen sich auch
fur die Temperaturreine keine konkreten Werte angeben, es l&sst sich allerdings auch hier
feststellen, dass der Anteil von 3-Methyl-1-buten im Polymer weniger als 1 mol% betragt.

Bei Verwendung des Katalysatorsystems rac-[Me,C(Ind),]ZrCl, (8)/MAO zeigt sich keine
klare Abhangigkeit der Comonomereinbauraten von der Polymerisationstemperatur. Fir den

Einbau an 3-Methyl-1-buten erhdlt man schwankende Werte zwischen 8.5 und 10 mol%,
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deren Abweichung noch im Rahmen der Auswertegenauigkeit liegen. Von daher lasst sich
festhalten, dass eine Verdnderung der Polymerisationstemperatur im untersuchten Bereich

nahezu keinen Einfluss auf den Comonomereinbau besitzt.

Aufgrund der geringen und nicht genauer detektierbaren Einbauraten fur die Polymere, die
mit [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl, (7) erhalten wurden, wird auf eine Darstellung der
Polymereigenschaften in Abhdngigkeit von jenen fir die Propen/3-Methyl-1-buten-
Copolymere in Diagrammen verzichtet. Die Abbildungen in diesem Abschnitt geben die
jeweiligen GroRen im Folgenden als Funktion der Molenbruches des 3-Methyl-1-butens im
Ansatz wieder. Fir einen schnellen Uberblick tber die einzelnen Polymereigenschaften in
Beziehung zu den anderen Eigenschaften sei auf die Tabellen 7.2 bis 7.5 verwiesen.

7.3.2. Aktivitaten

Die Aktivitaten fir die Copolymerisationen von 3-Methyl-1-buten mit Propen sind wesentlich
niedriger als die, welche mit Ethen erhalten wurden.!"

Fur [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl;, (7) in Kombination mit MAO ergibt sich mit zunehmendem Anteil
des 3-Methyl-1-butens im Ansatz ein deutlicher Rlckgang der Aktivitit von etwa
2000 Kgpor - molka™ - h™* - (mol/L)von™ bei der reinen Propen-Polymerisation auf etwa
73 kgpor - Molkar® - h™ - (Mol/L)won™ bei einem Anteil des 3-Methyl-1-butens im Ansatz von
80 mol% (Abbildung 7.8). Die Homopolymerisation des 3-Methyl-1-butens verlauft mit einer
auRerst geringen Aktivitat von 2 kgpos - Molks* - h™ - (Mol/L)yion ™

Bezogen auf die Polymerisationstemperatur ergibt sich im untersuchten Temperaturbereich
(Teoty = 15 bis 60°C) ein Aktivitatsmaximum zwischen Tpoy = 30 und 45°C. (Abbildung 7.9).
Die Erklarung fur die Ausbildung eines Maximums in diesem Zusammenhang ist darin zu
sehen, dass es generell nach dem Gesetz von Arrhenius zu einem Aktivitatsanstieg mit
steigender Polymerisationstemperatur kommt. Ab einer bestimmten Temperatur jedoch
uberwiegen die stdndig zunehmenden Abbruchreaktionen sowie eine raschere Deaktivierung
des Katalysators.

Auch flr rac-[Me,C(Ind),]ZrCl, (8) lasst sich insgesamt mit zunehmendem Anteil des 3-
Methyl-1-butens im Ansatz ein deutliches Absinken der Aktivitat feststellen, obschon die
Aktivitaten insgesamt hoher als fiir den Cs-symmetrischen Katalysator (7) sind. Besonders
auffallig ist hier die noch vergleichsweise hohe Aktivitat bei X3ug; = 0.80 mit einem Wert
von ungefahr 1100 kgpo; - Molkar ™ - h™ - (Mol/L)mon ™, Welche etwa dem fiinfzehnfachen Wert,

der unter gleichen Bedingungen mit dem anderen Metallocen erhalten wurde, entspricht.
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Zudem liegt ein leichter Comonomereffekt vor, d.h. bei geringen Anteilen des 3-Methyl-1-
butens im Ansatz ist die Aktivitat etwas hoher als bei einer Propen-Homopolymerisation.
Auch mit diesem Metallocen ist die Homopolymerisation von 3-Methyl-1-buten gelungen,
sogar mit einer leicht hoheren Aktivitat von 15 kgpo) - molka ™ - h™ - (Mol/L)mon™.

Was die Aktivitat bei unterschiedlichen Polymerisationtemperaturen betrifft, so ist diese im
untersuchten Temperaturbereich ansteigend. Von Tpey = 15°C mit einer Aktivitat von
ungefahr 500 Kgpor - Molka ™t - h™ - (MOI/L)wmon ™ bei Xawe1 = 0.80 erfahrt sie bis 60°C mit etwa

2300 kgpo) - Molka ™ - h™t - (Mol/L)mon™ Nahezu eine Verfiinffachung.
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Abbildung 7.8: Vergleich  der  Aktivitditen  in  Abh&ngigkeit  von  der

Ansatzzusammensetzung bei den Propen/3-Methyl-1-buten-
Copolymerisationen bei Tpy = 30°C flr [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl; (7) und
rac-[Me,C(Ind);]ZrCl; (8) in Kombination mit MAO.
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Abbildung 7.9: Vergleich der Aktivitaten bei den Propen/3-Methyl-1-buten-

Copolymerisationen bei verschiedenen Polymerisationstemperaturen
und Xsvwez = 0.80 fir [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl, (7) und rac-
[Me,C(Ind),]ZrCl; (8) in Kombination mit MAO.

Eine Betrachtung der kinetischen Verldaufe der Reaktionen - der Propenverbrauch wahrend der
Reaktion wurde tber einen Massflow-Controller, der in die Propen-Versorgungslinie des
Reaktors eingebaut ist, registriert - zeigt Zusammenhédnge, die gut mit den erhaltenen
Aktivitatswerten Ubereinstimmen. Fir beide Katalysatorsysteme erfolgt mit hoherem Anteil
des 3-Methyl-1-butens im Ansatz eine Verschiebung der Flusskurven mit der Zeit: Eine
merkliche Aktivierung findet zunehmend spéter statt. Zudem setzt eine Aktivierung bei mit
[Me,C(Cp)(FIu)]ZrCl, (7) katalysierten Reaktionen generell spater ein. Zwischen beiden
Katalysatoren ist ein bedeutender qualitativer Unterschied gegeben: Wenn bei den mit dem
C,-symmetrischen Metallocen (8) katalysierten Reaktionen einmal das Maximum im
Propenverbrauch erreicht ist, bleibt der Monomerfluss wéhrend der Polymerisationszeit auf
diesem Maximalwert konstant. Im Falle des Cs-symmetrischen Katalysators (7) hingegen
erfolgt zwar ebenfalls ein rascher Anstieg des Propenverbrauches, doch ebenso schnell erfolgt
ein deutlicher Abfall des Monomerflusses, um nach einer gewissen Zeit gegen einen

annéhernd konstanten Wert zu divergieren.
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7.3.3. Molmassen und Polydispersitéaten

Fur beide Metallocene lasst sich mit zunehmendem Anteil des 3-Methyl-1-butens im Ansatz
und somit auch im Polymer ein Riickgang des Gewichtsmittels des Molekulargewichtes M,,
der hergestellten Polymere feststellen (Abbildung 7.10).

Die Molekulargewichtsverteilungen sind eng (Mw/M, < 2), lediglich bei Tpqy = 45°C und
Xsve1 = 0.80 ergab sich aus unerfindlichen Grinden mit dem Bis(indenyl)-System eine
Polydispersitit von nahezu 4, was reproduziert worden ist.

Eine Bestimmung der Molmassen der Poly(3-methyl-1-butene) mittels GPC oder
Viskosimetrie war aufgrund der Unl6slichkeit der Polymere in diversen Lésungsmitteln auch

bei starkem Erwarmen nicht moglich.
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Abbildung 7.10: Gewichtsmittel des Molekulargewichtes der mit [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl,

(7) und rac-[Me,C(Ind),]ZrCl, (8) mit MAO als Cokatalysator bei
unterschiedlichen Molenbriichen des 3-Methyl-1-butens im Ansatz bei
einer Polymerisationstemperatur von 30°C erhaltenen Propen/3-
Methyl-1-buten-Copolymere.

[Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl; (7)

Ein direkter Vergleich der Molmassen mit den Einbauraten ist fir Metallocen (7) nicht
moglich, da die Einbauraten des 3-Methyl-1-butens nicht quantitativ analysierbar niedrig
waren; festgehalten werden kann jedoch, dass M, unter den gegebenen

Polymerisationsbedingungen von einem Wert von 66 100 g/mol fir das Polypropen
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allméhlich mit zunehmendem Molenbruch des 3-Methyl-1-butens im Ansatz auf M,, = 51 200
g/mol bei X3zug1 = 0.80 absinkt.

Fur mit [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl, (7) produzierte Polymere ist ein Absinken von M,, mit
steigender  Polymerisationstemperatur ~ zu  verzeichnen  (Abbildung 7.11). Der
wahrscheinlichste hierfur ist in vermehrten Abbruchreaktionen in Form von -
Hydrideliminierungen zu sehen.

Der Einfluss der Polymerisationstemperatur auf die Polymereigenschaften ist an dieser Stelle
sehr stark, Die Molmasse fallt von M,, = 68 000 g/mol bei einer Polymerisationstemperatur
von 15°C auf etwa ein Drittel (M,, = 23 000 g/mol) bei einer Polymerisationstemperatur von
60°C (X3me1 = 0.80) ab.

rac-[Me,C(Ind),]ZrCl; (8)

Im Falle von rac-[Me,C(Ind).]ZrCl, (8)/MAO liegt die Molmasse fir alle resultierenden
Produkte fur alle Anteile an 3-Methyl-1-buten im Ansatz unter den gewéhlten
Polymerisationsbedingungen unter M,, = 10 000 g/mol. Die Produkte sind daher folglich noch
eher als Oligomere denn als Polymere zu bezeichnen. Auch hier l&sst sich ein leichtes
Absinken der Molmassen von 9300 g/mol fur das Polypropen mit einer Zunahme des
Molenbruches des 3-Methyl-1-butens im Ansatz auf M,, = 6800 g/mol bei Xzug: = 0.80
feststellen.

Was die Abhéngigkeit der Molmasse von der Polymerisationstemperatur betrifft, so ist fur
Komplex (8) prinzipiell die gleiche Tendenz wie bei Metallocen (7) gegeben (Abbildung
7.11): Das Polymer, welches bei einer Polymerisationstemperatur von 15°C erhalten wurde,
weist nahezu den doppelten Wert von dem auf, was sich flr die bei anderen Temperaturen
erhaltenen Copolymere ergeben hat. Allerdings liegen die erhaltenen Molmassen der drei bei
héheren Temperaturen hergestellten Polymere um ein Plateau schwankend bei etwa M,, =
7500 bis 8700 g/mol. Eine Tendenz wie eine Zunahme oder Abnahme der Werte mit der
Polymerisationstemperatur ist nicht mehr gegeben. Hier ist die Verbindung zu den
Einbauraten des 3-Methyl-1-butens zu sehen, welche bei einer Polymerisationstemperatur von
15 °C mit einem Wert von Xsvg1 = 8.5 mol% am niedrigsten ist, wahrend bei einer
Polymerisationstemperatur von 30, 45 oder 60°C auch bei den Einbauraten kein klarer Trend

vorliegt, sondern die Werte im Bereich 9.1 bis 10 mol% schwanken.
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Abbildung 7.11: Gewichtsmittel des Molekulargewichtes der mit [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl,
(7) und rac-[Me,C(Ind),]ZrCl, (8) mit MAO als Cokatalysator bei
unterschiedlichen Polymerisationstemperaturen bei Xsuszs = 0.80

erhaltenen Propen/3-Methyl-1-buten-Copolymere.

7.3.4. Thermisches Verhalten

[Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl, (7)

Bei den Polymeren, welche mit [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl, (7) synthetisiert wurden, fallt in den
uber DSC erhaltenen Thermogrammen sofort auf, dass nicht bloR ein, sondern zwei
Schmelzpeaks vorliegen, die ineinander Gbergehen. Dieses Phdnomen ist aus der Literatur fir
syndiotaktisches Polypropen bekannt und wird manchmal mit verschiedenen kristallinen
Phasen, manchmal mit Rekristallisationsprozessen wéhrend der DSC-Messungen
erklart.[212213]

Zusétzlich sind schwach ausgeprégte Glasubergénge detektiert worden, welche auf das
Vorliegen amorpher Bereiche hindeuten. Obwohl Polymere zumeist teilkristallin sind, sind
h&ufig Glasubergange in den DSC-Thermogrammen nicht sichtbar, zumeist aufgrund hoher
Kristallinitdten oder einer zu langsamen Aufheizrate.

Obwohl mit diesem Metallocen nur duBert geringe Einbauraten an 3-Methyl-1-buten von
unter 1 mol% erzielt wurden, lasst sich ein Absinken der Schmelztemperatur von ungeféhr
133°C fir das reine Polypropen bis auf ca. 116°C flr das Polypropen, welches bei X3wvg: =
0.80 bei Tpgy = 30°C erhalten wurde, feststellen (Abbildung 7.12). Die
Glasubergangstemperatur sinkt hierbei von knapp Uber 0°C auf -5°C ab, aufgrund der

schwachen Auspragung selbiger dirften diese Werte aber mit einem deutlichen Fehler
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behaftet sein. Reines Poly(3-methyl-1-buten) lag nicht in ausreichender Menge zur
Untersuchung des thermischen Verhaltens vor.

Auch mit steigender Polymerisationstemperatur und einem damit verbundenem Absinken der
Molmassen ist eine Abnahme der Schmelztemperaturen festzustellen, dieses um
bemerkenswerte 20°C von etwa 117°C bei einer Polymerisationstemperatur von 15°C auf T,
= 97°C fur das Copolymer, welches bei einem Molenbruch des 3-Methyl-1-butens im Ansatz
von 0.80 erhalten wurde (Abbildung 7.13).

In beiden Fallen gilt es als wahrscheinlich, dass das Absinken der Schmelztemperaturen auf
geringere Kristallinitdten zuriickzufiihren ist, die bei hoheren Polymerisationstemperaturen
vermutlich aus einer Zunahme von Stereofehlern resultieren, und bei htheren Anteilen des 3-
Methyl-1-butens im Ansatz, folglich auch im Polymer, aus einer Stérung der

Kristallisationsfahigkeit und Kristallitstrukturen durch aus der Polymerkette ragende, sperrige

Isopropylgruppen.

rac-[Me,C(Ind),]ZrCl; (8)

Die gleichen Zusammenhénge wie eben beschrieben sind auch fiir das C,-symmetrische
Metallocen (8) gegeben, wenngleich hier lediglich ein Schmelzpeak vorliegt und
Glasuibergangstemperaturen erst ab einer minimalen Einbaurate von 3.5 mol% 3-Methyl-1-
buten im Polymer detektiert werden konnten. Die Absenkung der Schmelztemperatur durch
insertiertes 3-Methyl-1-buten ist in Relation nicht so ausgepragt wie bei dem Metallocen,
welches syndiotaktisches Polypropen liefert, doch ist der Unterschied von ca. 45°C von
reinem Polypropen (T, = 133.9°C) zu dem Copolymeren mit einem Gehalt von 9 mol% 3-
Methyl-1-buten (T, = 88.5°C) bemerkenswert. 3.5 mol% an 3-Methyl-1-buten im Polymer
liefern bereits eine Schmelztemperatur von nur 117°C (Abbildung 7.12). Reines Poly(3-
methyl-1-buten) weist mit T, = 295°C trotz einer vermutlich relativ geringen Molmasse unter
den gewdhlten Reaktionsbedingungen mit diesem Katalysator eine erstaunlich hohe
Schmelztemperatur auf, was im Wesentlichen durch eine hohe Kristallinitat erklart werden
kann, eine Eigenschaft, auf welche auch die Unloslichkeit der Probe hindeutet. In
Abhangigkeit von der Polymerisationstemperatur ist auch bei dieser Eigenschaft keine ganz
eindeutige Tendenz gegeben. Zwischen Tpoy = 15 und 45°C liegen die Schmelztemperaturen
bei etwa 90°C, bei einer Polymerisationstemperatur von 60°C allerdings kommt es zu einem
drastischen Abfall auf ungefdhr T, = 66°C (Abbildung 7.13). Eine Parallele zu den
Molmassen lasst sich nicht ziehen, ebenso wenig zu der Comonomereinbaurate. Eine

Erklarung jedoch konnte in der Mikrostruktur, der Stereoregularitat der Polymerkette zu
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sehen sein, welche wiederum Einfluss auf die Kristalliteigenschaften besitzt (vgl. Abschnitt

7.3.5.). Hierauf deuten die Kristallisationsenthalpien hin, die einen Abwartstrend mit

steigender Polymerisationstemperatur aufweisen (Tpoy = 15°C: AH ~46J - gt Troly = 30°C:

AH ~36J-gY).
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Abbildung 7.13:

Thermisches Verhalten der mit [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl, (7) und rac-
[Me,C(Ind),]ZrCl, (8) mit MAO als Cokatalysator bei
unterschiedlichen Polymerisationstemperaturen bei Xsuss = 0.80
erhaltenen Propen/3-Methyl-1-buten-Copolymere.
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7.3.5. Mikrostruktur

Bezuglich der Mikrostruktur hat sich herausgestellt, dass die Taktizitat des Polypropenanteils
durch insertiertes 3-Methyl-1-buten gestort wird.

Unter den gewahlten Reaktionsbedingungen betragt die Isotaxie des mit (8)/MAO erhaltenen
Polypropens 90%. Dieser Wert sinkt bis auf 71% fur das Copolymer mit einem Gehalt von
etwa 9 mol% 3-Methyl-1-buten ab (Tabelle 7.6).

Tabelle 7.6: Einfluss der Ansatzzusammensetzung bzw. des 3-Methyl-1-buten-Gehaltes des
Copolymers auf den Anteil an rrrr- bzw. mmmm-Pentaden des Polypropenteils
im Polymer, ermittelt aus dem **C-NMR-Spektrum.

Metallocen Xamsi1 Xsme1 | Taktizitat®

[] [%6]
@) 0.00 0.00 82.3
(7 0.20 <0.005 81.2
@) 040 | <0.005 784
@) 0.60 <0.01 772
(7 0.80 <0.01 70.0
(8) 0.00 0.00 90.0
(8) 0.20 >0.00 78.0
(8) 0.40 0.01 76.5
(8) 0.60 0.035 747
(8) 0.80 0.089 71.0

& Unter ausschlieRlicher Beriicksichtigung der insertierten Propeneinheiten.

An dieser Stelle muss darauf hingewiesen werden, dass die genannten Zahlenwerte zur
Taktizitat unter der Vereinfachung bestimmt worden sind, dass keine Signale, welche vom
Comonomer herrihren, in der Methyl-Region des Polypropens im **C-NMR-Spektrum
erscheinen. Zusatzlich wurde angenommen, dass der Shift des Signals des Methyl-
Kohlenstoffatoms des Propen-Anteils sich auf einen Abfall der Taktizitdt anstelle einer
Heterosequenz, herriihrend von einer Insertion des Comonomers 3-Methyl-1-buten,
zuruckfuhren lasst. Der geringe Einfluss von Heterosequenzen wurde vernachlassigt.

Als Konsequenz sind die Daten in diesem Zusammenhang in quantitativer Hinsicht mit
Vorsicht zu behandeln, obschon die Tendenz der Taktizitdtsabnahme qualitativ aufgrund

folgender Begriindungen belegt ist:
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Eine Heterosequenz sollte entweder eine Verschiebung zu héherem oder zu tieferem Feld
verursachen, unabhangig von der Stereoregularitdt des Polymers. Daher, wére solch ein
Einfluss einer Heterosequenz gegeben, sollte folglich die bestimmte Taktizitat entweder des
mit dem Cs-symmetrischen Katalysator (7) oder die des mit dem C,-symmetrischen
Katalysator (8) produzierten Polymers zunehmen und fur den dann anderen Katalysator
abnehmen.

In beiden Féllen jedoch, mit den zwei Metallocenen unterschiedlicher Symmetrie, sinkt die
Taktizitdt des erhaltenen Polymers jedoch mit zunehmendem Anteil an eingebautem 3-
Methyl-1-buten. Eine zusétzliche Untermauerung zur Rechtfertigung der gemachten
Annahmen und des Ergebnisses ist durch das folgende Faktum gegeben: Die Abnahme der
Taktizitat des Copolymeren, welches bei X3yvg1 = 0.80 mit [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl; (7) erhalten
wurde, gegenlber dem reinen Polypropen mit einer Differenz von 12% (82% gegeniber 70%)
ist enorm, obwohl die Einbaurate mit unter 1 mol% sehr niedrig ist.

So bleibt festzuhalten, dass Heterosequenzen definitiv einen Einfluss auf die angegebenen
Werte der Taktizitat haben, der Hauptgrund fur beschriebene Zusammenhange jedoch scheint
in einer Storung des stereoreguldren Einbaus des Propens durch 3-Methyl-1-buten zu liegen,

d.h. durch die aus der wachsenden Polymerkette ragenden Isopropylgruppen.

7.4. Copolymerisation von Propen mit Norbornen

Im Anschluss an die Copolymerisationen von Propen mit 3-Methyl-1-buten erwuchs die Idee,
ein weiteres sterisch gehindertes Monomer in der Propen-Copolymerisation zu verwenden. Es
lag nahe, eines aus der Gruppe der cyclischen Olefine zu verwenden, um die andere,
bedeutende Gruppe sterisch gehinderter Monomere einzubeziehen und zunéchst Gberhaupt
kennenzulernen. Die Wahl fiel auf Norbornen, da dieses in der Copolymerisation mit Ethen
anwendungstechnisch und wirtschaftlich duBerst interessante Copolymere liefert, in der
Copolymerisation mit Propen bisher allerdings nur in sehr Uberschaubaren Ausmalen
verwendet worden ist. Als Motivation findet sich in entsprechenden Literaturstellen stets der
Bezug auf die hohen Glasubergangstemperaturen der Ethen/Norbornen-Copolymere und
dieses mit dem Hinweis, man erwarte fir Propen/Norbornen-Copolymere aufgrund der
hoheren Glasubergangstemperatur des Propens im Vergleich zum Ethen fiir diese Copolymere
sogar noch héhere Werte. Die Motivation in dieser Arbeit zur Bearbeitung dieses Bereiches
zielte jedoch nicht auf den wirtschaftlichen Aspekt aufgrund irgendwelcher potentiell

interessanter Eigenschaften der Polymere ab, sondern vielmehr auf die Forschung an sich zur
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Erweiterung der spéarlichen in der Literatur vorliegenden Datenmenge zu den
Propen/Norbornen-Copolymeren.

Die Ergebnisse der Copolymerisationen (oder treffender: Cooligomerisationen) sind in den
Tabellen 7.7 bis 7.10 aufgefuhrt. Tabellen, welche die Produkteigenschaften,
Polymerisationsaktivitaten und Polymerisationsbedingungen verknipfen, sind in Anhang D
aufgefuhrt. Die Molmassen mussten wegen eines technischen Defektes des GPC-Gerétes
mittels Viskosimetrie bestimmt werden.

Wahrend mit dem Cs-symmetrischen Metallocen aufgrund der extrem niedrigen Molmassen
zahe, Klebrige, transparente Produkte erhalten wurden, sind die Polymere (bzw.
treffendererweise: Oligomere), welche mit dem Bis(indenyl)-System erhalten wurden, sprode
und glasartig und erinnern stark an fir CD-Beschichtungen oder Linsen verwendete

Ethen/Norbornen-Copolymere.

Tabelle 7.7:  Ubersicht liber die Ergebnisse der Propen/Norbornen-Copolymerisationen mit
dem Katalysatorsystem [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl, (7)/MAO flr die Reihe mit
Variation der Ansatzzusammensetzung bei einer Polymerisationstemperatur

nicht bestimmt, Erklarung s. Abschnitt 7.4.4
nicht bestimmt wegen Unldslichkeit

von 30°C.
Y tpoly” Aktivitat® I T M,°

0.00 4.0 706 0.0 Tm: 122.2/133.3 | 61500
020 | 4.0 97 0.36 ¢ 990
0.40 4.0 94 0.57 ¢ 730
0.60 4.0 68 0.71 ¢ 820
0.80 | 4.0 48 0.81 ¢ ¢
1.00 | 4.0 5 1.00 ¢ '
0.00 05 2950 0.00 Tm: 123.2/133.8 | 117800
020 | 05 384 0.42 ¢ 5190
0.40 | 0.75 300 0.56 ¢ 630
0.60 1.0 196 0.73 ¢ 140

8 inh

b in Kgpos - MOl ™ - h™(MOI/L) ppon™

¢ in°C

: in g/mol

f
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Tabelle 7.8:  Ubersicht iiber die Ergebnisse der Propen/Norbornen-Copolymerisationen mit
dem Katalysatorsystem rac-[Me,C(Ind);]ZrCl, (8)/MAQO fur die Reihe mit
Variation der Ansatzzusammensetzung bei einer Polymerisationstemperatur

nicht detektiert
nicht bestimmt wegen Unlédslichkeit

von 30°C.
Xn tpoly” Aktivitat® XN T M,

0.00 | 4.0 4100 0.00 |Tm:137.0] 9700
0.20 4.0 186 0.28 37.9 5000
0.40 4.0 61 0.44 123.5 5300
0.60 | 4.0 32 0.67 159.3 4200
0.80 4.0 31 0.80 206.6 3600
1.00 | 4.0 5 1.00 ¢ '
0.00| 05 4550 0.00 |Tm:133.2| 10800
0.20 05 380 0.40 82.5 6400
0.40 1.0 182 0.61 107.7 6500
0.60 1.0 55 0.76 135.7 4000
0.80 1.0 41 0.92 167.3 4500

8 inh

b in Kgpor - MOlkar ™+ h™-(MOI/L) ppon ™

¢ in°C

¢ in g/mol

:

Tabelle 7.9:  Ubersicht tiber die Ergebnisse der Propen/Norbornen-Copolymerisationen mit
dem  Katalysatorsystem  [Me,C(Cp)(FIu)]ZrCl,  (7)/IMAO  fir die
Temperaturreihe bei X3ygs1 =0.80.

Ty Aktivitat® Xy TS M,

15 48 0.85 ¢ 550
30 47 0.83 ¢ 450
45 41 0.84 ¢ 870
60 25 0.84 ¢ 2120

a in°C

b in kgPoI : mOIKat e h‘l-(mollL) Mon—l

¢ in°C

d in g/mol

nicht detektiert
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Tabelle 7.10: Ubersicht tiber die Ergebnisse der Propen/Norbornen-Copolymerisationen mit
dem  Katalysatorsystem  rac-[Me,C(Ind),]ZrCl,  (8)/MAO  fur die
Temperaturreihe bei X3ug1 =0.80.

Troly Aktivitat® XN TS M,

15 9 0.85 191.9 2600
30 20 0.81 200.4 3000
45 37 0.76 204.1 3300
60 67 0.69 205.8 3600

@ in°C

" in kgPoI : mOIKat e h-l'(mOI/L) Mon-l

¢ in°C

¢ in g/mol

7.4.1. Einbaubestimmung und Einbauraten

Die Menge an eingebautem Comonomer ist sehr entscheidend fiir die Eigenschaften des
resultierenden Polymers. Die vielversprechendste Methode zur Bestimmung des Comonomer-
Einbaus ist die **C-NMR-Spektroskopie. Die Spektren der Propen/Norbornen-Copolymere
zeigen besonders in der vorliegenden Arbeit eine hohe Komplexitat aufgrund verschiedener
Monomer-Sequenzen in  der  Polymerkette, welche  Norbornen-Blockstrukturen
unterschiedlicher Lénge enthalt und dabei eine variable stereochemische Orientierung des
Norbornens in Mikroblocken und alternierenden Strukturen aufweist. Die Spektren von
Ethen/Norbornen-Copolymeren sind bereits recht komplex, doch die **C-NMR-Spektren der
Propen/Norbornen-Copolymere gewinnen noch an Kompliziertheit wegen der Methylgruppe
des Propens, durch welche weitere Stereoinformation in die Polymerkette eingebracht wird.

In Ethen/Norbornen-Copolymeren, welche Uber Metallocen-Katalyse erhalten werden, erfolgt
die Insertion von Norbornen vinylisch unter Doppelbindungséffnung. Der Bizyklus bleibt
hierbei erhalten. Die Norbornen-Einheit liegt in der Kette in 2,3-cis-exo-Orientierung vor. An
den Kohlenstoffatomen 2 und 3 liegen, wie der Abbildung 7.14 entnommen werden kann,
zwei stereogene Zentren vor. Die unterschiedlichen Konformationsmdoglichkeiten
alternierender Sequenzen und von Norbornen-Blockstrukturen sowie die Monomersequenz an
sich erklaren die Komplexitét der Spektren.??14l Dije 2,3-cis-exo-Norbornen-Insertion wird

auch in der Polymerisation mit Propen als wahrscheinlich angenommen.
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Abbildung 7.14: Ein Segment einer Ethen/Norbornen-Copolymerkette mit einer
isolierten Norbornen-Einheit. Das Norbornen in dieser Zeichnung ist
2,3-cis-exo-insertiert. Die Bezifferung der Kohlenstoffatome ist der
Zeichnung zu entnehmen.

Wahrend bei Ethen/Norbornen-Copolymeren die Signalzuordnung in den **C-NMR-Spektren
in Hinblick auf die Mikrostruktur mittlerweile detailliert aufgeschlisselt ist, ist die
Gewinnung von Informationen (ber die Stereochemie in Propen/Norbornen-Copolymeren
bisher allerdings nur in Anfangen maoglich. Sichere Schlussfolgerungen Uber die Taktizitét
sowie Uber die Regio-Regularitat der Propen-Insertion in Nachbarschaft zu einer Norbornen-
Einheit konnen aufgrund der Komplexitat der Spektren gegenwaértig nicht gezogen werden.
Selbst bezuglich der Bestimmung des Norborneneinbaus gehen die Meinungen in der

Literatur noch auseinander.

Im Falle der Copolymere, welche mit dem C,-symmetrischen Metallocen (8) erhalten wurden,
ist eine Signalzuordnung entsprechend der bereits erwéhnten Literatur, speziell nach einem
Artikel von TRITTo!"*® in Abbildung 7.15 vorgeschlagen. “*C-DEPT-NMR-Experimente
(vgl. Abbildung 7.16) wurden zur Bestatigung durchgefihrt. Hierbei sei angemerkt, dass die
in der Literatur abgebildeten Spektren um etwa 2 ppm zu héherem Feld verschoben sind, was
besonders bei Betrachtung der Methyl-Region zunéchst sehr irritiert. Nicht vollstandig geklart
werden konnte, ob es sich bei dem Signal bei & = 23.5 ppm tatsachlich auch um Pg, also um
eine Methylgruppe einer Propeneinheit in direkter Nachbarschaft zu einer Norborneneinheit,
handelt.
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60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 ppm
Abbildung 7.15: 13C-NMR-Spektrum mit Signalzuordnung eines Propen/Norbornen-
Copolymers, welches mit rac-[Me,C(Ind);]ZrCl, (8)/MAO bei
Xn = 0.20 und Tpoy = 30°C erhalten wurde.

Abbildung 7.15 ist zum einen die Bezifferung der Kohlenstoffatome der Norbornen-Bizykli
zu entnehmen, zum anderen die Nomenklatur der insertierten Propen-Einheiten.

P steht fir primdre Kohlenstoffatome, d.h. CHs-Gruppen, S fiir sekundare C-Atome, also
CHj-Segmente, und T fir tertidare C-Atome, hier: Verzweigungskohlenstoffatome, die das
Kohlenstoffatom der Hauptkette darstellen, von welchem eine Methylgruppe abzweigt.
Methylgruppen, die aus einer in Nachbarschaft zu einer Norborneneinheit insertierten
Propeneinheit resultieren, sind mit dem Index S versehen. Der Index PP bezeichnet eine
Propeneinheit, der eine Insertion von Propen vorausgeht und eine weitere folgt.

Die Spektren zeigen eine Vielzahl von Signalen im Bereich zwischen 6 = 14 und 58 ppm.
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Abbildung 7.16: 13C-DEPT-NMR-Spektrum  eines  Propen/Norbornen-Copolymers,

welches mit rac-[Me,C(Ind);]ZrCl, (8)/MAO bei Xy = 0.20 und
Troty = 30°C erhalten wurde.

Der molare Anteil von Norbornen im Polymer wurde aus der Peakflache der Signale nach

folgender Gleichung berechnet:

FP _ ICH3

FN - (Itot -3 ICH3)/7 .

Hierbei ist Fp der Molanteil von Propen, Fy der Molanteil von Norbornen im Polymer, 1,

die Peakflache der Methylgruppen-Kohlenstoffatome und li,; die Summe der Flachen aller
Peaks.

Folglich wurde zur Einbaubestimmung eine Korrelation des Signalbereiches des
Methylgruppen-Kohlenstoffatomes des Propenanteiles im *C-NMR-Spektrum mit der
Gesamtpeakflache zur indirekten Bestimmung der Norbornen-Einbaurate durchgefiihrt.

Zu beachten ist, dass die Spektren mit htheren Einbauraten zunehmend komplizierter werden
und Signale starker ineinander tbergehen. Es war jedoch auch bei hohen Einbauraten die
Bestimmung selbiger anhand genannter Gleichung mdglich, da die Peaks der Methylgruppen-
Kohlenstoffatome gut von den anderen zu differenzieren waren.

Ein gewisser Fehler ergibt sich dadurch, dass Endgruppensignale aufgrund der geringen
Molmassen von etwa 5000 g/mol sichtbar sein sollten. Diese werden in der Formel zur
Berechnung der Norbornen-Einbaurate nicht berticksichtigt, tragen jedoch vermutlich stark
zur Komplexitat der Spektren bei. Ein von TRITTO in einer Veréffentlichung abgebildetes **C-

NMR-Spektrum eines Propen-Norbornen-Copolymers mit etwa der dreifachen Molmasse des
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Produktes, welches mit rac-[Et(Ind),;]ZrCl, hergestellt wurde, zeigt die gleichen Signale und
damit die gleiche Komplexitat.[*™

Als noch deutlich problematischer wegen der noch niedrigeren Molmassen (< 1000 g/mol)
stellte sich die Bestimmung der Einbauraten der Cooligomere heraus, die mit
[Me,C(Cp)(FIu)]ZrCl, (7)/MAO synthetisiert wurden.

Kettenendgruppen sind hier in den ‘*C-NMR-Spektren mit einer den anderen Signalen
ahnelnden Intensitéat in den Bereichen zwischen 6 = 10 bis 28 und 32 bis 40 ppm sichtbar,
kdnnen jedoch aufgrund der zu diesem Zeitpunkt nicht moglichen Signalzuordnung nicht bei
der Berechnung der Einbaurate beriicksichtigt werden. D.h. es ist gegenwaértig mit den zur
Verflgung stehenden spektroskopischen Mitteln nicht mdglich, die exakte Einbaurate des
Norbornens zu bestimmen, dieses aufgrund der enormen Komplexitit der Spektren, was in
Abbildung 7.17 gezeigt wird.

Daher sollten die angegebenen Einbauraten der Oligomere, welche mit Metallocen (7)
erhalten wurden, als Tendenzen, niemals jedoch als Absolutwerte gesehen werden. Aufgrund
der Fehlerbehaftung der Einbauraten sind in diesem Teil der Arbeit Kkeine
Reaktivitatsverhaltnisse der Comonomere zueinander angegeben. Ebenso wenig kann eine

Schlussfolgerung tber den Anteil von 2,1- oder 3,1-Fehlerinsertionen des Propens gezogen

werden.
55 50 45 40 35 30 25 20 15 ppm
Abbildung 7.17: 13C-NMR-Spektrum eines Propen/Norbornen-Copolymers, welches mit

[Me,C(Cp)(FIu)]ZrCl, (7)/MAO bei Xy=0.20 und Tpey = 30°C
erhalten wurde. Das Spektrum weist bereits darauf hin, dass neben
einer komplexen Stereochemie oligomere Strukturen erhalten wurden.
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In anderen Publikationen wird eine Bestimmung des Norbornengehaltes in den Polymeren
uber die Signale der Norborneneinheiten prasentiert, was offensichtlich in den vorliegenden
Féallen nicht moglich ist aufgrund der Komplexitdt der Spektren mit einer Vielzahl

tiberlappender Signale, wobei jene keine Aufschliisselung der Signale gestattet.2°”!

So groRR der Fehler bei der Einbaubestimmung auch sein mag, so bleibt es doch sicher
festzustellen, dass die Insertion von Norbornen gegenliber der von Propen mit beiden
Metallocenen eindeutig bevorzugt ist; lediglich bei hohen Anteilen des Norbornens im Ansatz
und damit hohen Einbauraten werden Propen und Norbornen im Falle des Cs-symmetrischen

Metallocens (7) anndhernd gleich gut entsprechend der Ansatzzusammensetzung insertiert.

Die Einbauraten des Norbornens sind bemerkenswert hoch. Mit beiden Katalysatorsystemen
wird bei einem Molanteil des Norbornens im Ansatz von 80 mol% ein Norborneneinbau von
ungefahr der gleichen Hohe erreicht. Bereits bei 20 mol% Norbornen im Ansatz wird mit
Metallocen (8) ein Einbau von 28 mol% erzielt, mit Metallocen (7) betragt der (unvermeidbar
stark fehlerbehaftete) Einbau sogar 36 mol% bei einer Polymerisationsdauer von 4h (vgl.
Abbildungen 7.18, 7.19).
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Abbildung 7.18: Copolymerisationsdiagramm fiir die Propen/Norbornen-Cooligomere,

welche mit [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl, (7/MAO bei einer
Polymerisationstemperatur von 30°C hergestellt wurden. Die
Regressionskurve ist nach dem Markov-Modell 1. Ordnung angepasst
worden.
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Abbildung 7.19: Copolymerisationsdiagramm fiir die Propen/Norbornen-Cooligomere,

welche  mit  rac-[Me,C(Ind);]ZrCl,  (8)/MAO  bei einer
Polymerisationstemperatur von 30°C hergestellt wurden. Die
Regressionskurve ist nach dem Markov-Modell 1. Ordnung angepasst
worden.

Kirzere Polymerisationszeiten als 4h (z.B. 1h) liefern Polymere mit sogar noch héheren
Einbauraten, was darauf zurlckzufuhren ist, dass bei einer Polymerisationszeit von 4h sehr
hohe Norbornen-Umsitze erzielt werden (bis zu 54% bei Xy = 0.20 und tyoy = 4h flr
Katalysator (8)), womit folglich eine sinkender Anteil an Comonomer im Ansatz, der

einpolymerisiert werden kann, zur Verfligung steht.

Die Polymerisationstemperatur hat im untersuchten Bereich unter Verwendung von
[Me,C(Cp)(FIu)]ZrCl, (7)/MAO keinen Einfluss auf die Produktzusammensetzung, soweit es
die Genauigkeit unter vorherigen Einschrankungen beziglich der Auswertung zuldsst. Bei Xy
= 0.80 betragt die Einbaurate des Norbornens fur alle Polymerisationstemperaturen um
84 mol%. Im Falle des C,-symmetrischen Metallocens (8) jedoch sinkt die Einbaurate des
Comonomers Norbornen von 85 mol% bei Tpey = 15°C auf 69 mol% bei Tpoy = 60°C.

Mit steigender Polymerisationstemperatur sinkende Einbauraten des Comonomers sind nicht
ungewohnlich in der Metallocen-katalysierten Olefin-Polymerisation.

Ein Ergebnis in bezug auf die erzielten Einbauraten jedoch ist bemerkenswert:

Ohne Kenntnis verfugbarer Literatur, in welcher Norbornen als Comonomer gegenuber

Propen erstaunliche Einbauraten erreicht, wiirde man vermutlich erwarten, dass der Einbau
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des sperrigen Norbornens gegentiber dem des Propens benachteiligt ist und dass eine héhere
Polymerisationstemperatur dem sterisch gehinderten Monomer helfen wirde, die
Insertionsbarriere zu Uberwinden. Tatsachlich aber hat sich gezeigt, dass Norbornen das
reaktivere Monomer ist.

Jetzt besteht die Frage, was eigentlich ein Grund fir den favorisierten Einbau des sperrigen
Norbornens gegenuber dem Propen sein koénnte. Eine naheliegende Erklarung Uber
energetische Zusammenhénge ist, dass die freigesetzte Energie, freigesetzt aufgrund einer
reduzierten Ringspannung durch Ringdffnung der Doppelbindung hin zu einer Einzelbindung,

den Einfluss der Insertionsbarriere durch die Sperrigkeit des Norbornens iberwiegt.

7.4.2. Endgruppenanalyse der Produkte

Eine Betrachtung der *H-NMR-Spektren mit starken Resonanzen bei 4.9 und 5.7 ppm zeigt
einen hohen Anteil vinylischer Endgruppen fir die Produkte, welche mit dem
Katalysatorsystem [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl, (7)/MAO erhalten wurden (Abb. 7.20). Die
vinylischen Endgruppen sind die bei weitem dominierenden Endgruppen in den Spektren
(Xn= 0.20: 90%); folglich ist die p-Methyleliminierung die dominierende
Terminierungsreaktion. Mit zunehmendem Einbau des Norbornens, d.h. mit einem
zunehmendem Anteil des Norbornens im Ansatz bis hin zu Xy = 0.80, kann man eine weitere
Zunahme entsprechender Signalintensitaten feststellen (bis auf etwa 99%). Es wurden zudem
in geringem Malie trisubstituierte Endgruppen, internes-Olefin-Endgruppen und Vinyliden-
Endgruppen sowie aliphatische Endgruppen detektiert, d.h. zusatzlich zur -
Methyleliminierung treten Alkylubertragungsreaktionen als Kettenwachstumsterminierung

auf; neben den 1,2-Insertionen kommt es zu 2,1-Insertionen.



162 Copolymerisation von Propen mit sterisch gehinderten Monomeren
] ] 139.7 ]
R
1149 &7 7
/\/R
14.2
1) ud_lu. | ! [ P MW“I N
1110 ‘HW?‘:U ‘ WZIU ' HIEI ' 1E:EI I”BIU ‘ ‘é‘UH ‘ ?’IEIII BIJ ‘ EIEI ' AIU ‘ E‘Um‘ 20 Fl)lf)m
CH,=CH
CH,=CH )
g
%%E?} G
. 7
75T R en s S5 A5 635 35 T35 35 s e 55 56 ppm

Abbildung 7.20:

Endgruppenanalyse der Produkte, die mit [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl, (7)
und MAO erhalten wurden. Die Abbildung zeigt das *H-NMR-Spektrum
einer Substanz, die bei Xy = 0.20 und Tpey = 30°C erhalten wurde.
Das®C-NMR-Spektrum stammt von einem bei Xy = 0.80 und
Troly = 30°C hergestellten Produkt.

Fur die Produkte hingegen, welche mit rac-[Me,C(Ind),]ZrCl, (8)/MAO hergestellt wurden,

lassen sich fast nur aliphatische Endgruppen detektieren.

7.4.3. Aktivitaten

Aufgrund der sperrigen Form des Comonomers Norbornen waren die Erwartungen

dahingehend, dass die Aktivitaten sehr gering sein massen.

Die Insertion einer Monomereinheit in eine Metall/tertidres Kohlenstoffatom-Bindung

(Abbildung 7.21), wie sie nach einer Norbornen-Insertion stattfinden muss, ist aus sterischen

Griinden energetisch starker gehindert als nach einer regioirreguléren (2,1)-Insertion von

Propen, was bereits eine stark reduzierende Wirkung auf Aktivitatswerte aufweis

 [202,215]
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Abbildung 7.21: Mdogliche 1,2-, 2,1- und 1,3-Propen-Insertionen in die Metall/
Norbornen-Bindung.

D

.

Der Einfluss des Comonomers auf die Polymerisationsaktivitaten war aufgrund tiberraschend
hoher Einbauraten sogar noch grofer als erwartet.

Es ist offenkundig, dass ein sterisch gehindertes Monomer wie Norbornen, eingebaut in die
wachsende Polymerkette, den néchsten Insertionsschritt erschwert. Dies ist bei den
vorliegenden Ergebnissen ausgedriickt durch das Faktum, dass die Aktivitat bereits bei einem
Molenbruch des Norbornens im Ansatz von 0.20 auf einen Bruchteil des Wertes der Propen-
Homopolymerisation absinkt, dieses im Falle des Metallocens [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl; (7) um
Faktor 7 von etwa 700 auf 100 kgpo - molka ™ - h™ - (Mol/L)mon™ und bei Verwendung von
rac-[Me,C(Ind),]ZrCl, (8) sogar um Faktor 22 von 4100 auf 186 Kgpo - MOlks - h"
L. (mol/L)yion ™.

Die Norbornen-Homopolymerisation mit einer Aktivitit von 5 Kgpo - Molkat ™ - h°
Lo (mol/L)mon™ lieferte in beiden Fallen nur geringe Ausbeuten an Poly(norbornen)
(Abbildung 7.22).

Die Werte der Polymerisationen, die Uber einen geringeren Zeitraum als 4h durchgefihrt
wurden, zeigen eine hohere Aktivitat, was auf eine Deaktivierung des Katalysators tber die
Reaktionszeit zurlickzufiihren ist. Die tber den Massflow-Controller registrierten Verlaufe
des Propen-Verbrauches zeigen auch bei diesen Copolymerisationen eine raschere
Deaktivierung des Cs-symmetrischen Metallocens. Besonders bei der reinen Propen-
Polymerisation zeigt sich hier der Effekt, denn bei einer Polymerisationszeit von 0.5h ist die

Aktivitat Gber Faktor vier hoher als bei einer Polymerisationsdauer von 4h.
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Abbildung 7.22: Vergleich  der  Aktivititen  bei  den  Propen/Norbornen-
Cooligomerisationen bei Tpoy = 30°C fiir [Me,C(Cp)(FIu)]ZrCl, (7)
und rac-[Me,C(Ind),]ZrCl, (8) in Kombination mit MAO bei einer
Polymerisationsdauer von 4h.

Ein Vergleich der Aktivititen fir beide Metallocene in Abhéngigkeit von der
Polymerisationstemperatur zeigt ein einander gegensatzliches Verhalten. Wahrend die
Aktivititen fir Metallocen (8) von 9 kgpo - Molka ™ - h™ - (Mol/L)mon™  bei  einer
Polymerisationstemperatur von 15°C um den Faktor 7.5 auf 67 kgpm-moIKa{l-h'
L. (mol/L)mon™® bei einer Polymerisationstemperatur von 60°C ansteigen, sinken die
Aktivitaten innerhalb des untersuchten Temperaturbereiches fir das Cs-symmetrische
Metallocen (7) um die Halfte von 48 auf 25 kgpoy - MOlka* - h™ - (Mol/L)wmon™ (vgl. Abbildung
7.23).
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Abbildung 7.23: Vergleich  der  Aktivitdten  bei den  Propen/Norbornen-

Cooligomerisationen bei verschiedenen Polymerisationstemperaturen
und Xsvwez = 0.80 fir [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl, (7) und rac-
[Me,C(Ind),]ZrCl; (8) in Kombination mit MAO.

Ein Aktivitdtsanstieg ist Uber das Gesetz von Arrhenius erklérbar, nach welchem die Aktivitat
exponentiell von der Polymerisationstemperatur abhangt. Zudem sei - mit Vorsicht - die
These aufgestellt, dass moglicherweise Isomerisierungsprozesse des racemischen
Bis(indenyl)-Systems (8) in einer aktiven Spezies mit einer weniger sterisch gehinderten
Koordinationsseite resultieren, so dass der Einbau des rdaumlich anspruchsvollen Norbornens
erheblich erleichtert wird.

Fur den Aktivitatsverlust bei Verwendung von [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl, (7) mit steigender
Polymerisationstemperatur scheint eine Erklarung nur ber eine Zersetzung des Katalysators
nicht ausreichend, da friihere Polymerisationsexperimente - allerdings nicht in der
Copolymerisation mit Norbornen - die hdchsten Aktivitaten nicht bei 15°C, sondern bei
héheren Polymerisationstemperaturen gezeigt haben. 221792161

Der Anteil der 2,1-Insertionen, welche energetisch benachteiligt sind, sollte mit steigender
Polymerisationstemperatur zunehmen. Hieraus erklart sich h&ufig eine Aktivitdtsabnahme.
Die Insertion des Monomers ist im Folgenden dann kinetisch stark gehemmt, was gewdhnlich
zu einem vermehrten Kettenabbruch (ber p-Hydrid- oder B-Methyleliminierung fihrt.
Hieraus nun folgt eine Abnahme der Molmassen mit steigender Polymerisationstemperatur.

Interessanterweise kommt es aber in den durchgefuhrten Versuchsreihen gleichzeitig zur
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Aktivitdtsabnahme  zu  einem  Anstieg  der  Molmassen mit  steigender

Polymerisationstemperatur (Tabelle 7.9, 7.10).

7.4.4. Molmassen und Polydispersitaten
Die Molmassen der Propen/Norbornen-Polymere bzw. -Oligomere wurden mittels

Viskosimetrie ermittelt.

[Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl; (7)

Insgesamt sind die Molmassen sehr niedrig, besonders fir die Cooligomere, die mit
[Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl, (7)/MAQ erhalten wurden, wohingegen das Viskositatsmittel des
Molekulargewichtes des Polypropens abhéngig von der Polymerisationszeit bei 61 500 g/mol
(4h) bzw. 120 000 g/mol (0.5h) liegt. Alle Molmassen der bei einer Polymerisationsdauer von
4 h mit diesem Katalysatorsystem erhaltenen Cooligomere liegen unter 1000 g/mol. Die
oligomere Struktur kann als eine Erklarung fir die Komplexitat der NMR-Spektren gesehen
werden. Eine kurzere Polymerisationsdauer bewirkt nur fir einen Molenbruch des
Norbornens im Ansatz von 0.20 eine Erhéhung der Molmasse bis auf 5200 g/mol (Tabelle
7.7).

Die in Abhdangigkeit von der Polymerisationstemperatur hochste Molmasse ist die des bei
60°C hergestellten Propen/Norbornen-Cooligomers mit einem Wert von etwa 2100 g/mol,
wahrend jene der Cooligomere, welche bei geringeren Polymerisationstemperaturen
hergestellt wurden, mit Werten von unter 1000 g/mol tberraschenderweise deutlich niedriger
liegen (Tabelle 7.9).

rac-[Me,C(Ind);]ZrCl; (8)

Die Molmassen der Produkte, die mit dem Bis(indenyl)-System erhalten wurden, sind etwas
héher, mit Werten um 5000 g/mol jedoch immer noch als Oligomere zu bezeichnen. Fir diese
Oligomere ist mit steigendem Anteil eingebauten Norbornens ein Riickgang der Molmassen
zu verzeichnen. Das Oligomere, welches eine Norbornen-Einbaurate von 80 mol% aufweist,
hat eine viskosimetrisch bestimmte Molmasse von 3600 g/mol (Tabelle 7.8). Dieses lief3e sich
am einfachsten dadurch erkléren, dass durch die Insertion einer Norborneneinheit die
nachfolgende Insertion aufgrund des sperrigen Kettenteiles kinetisch gehemmt ist, d.h. die
Insertionsbarriere nach einer Norbornen-Insertion ist erhoht, und zwar soweit, dass

Kettenabbruchreaktionen zunehmend an Bedeutung gewinnen. Allerdings fuhren kirzere
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Polymerisationszeiten zu Produkten mit hoheren Molmassen trotz héherer Einbauraten des
Norbornens in die Polymerkette.

In Einklang mit den Einbauraten, also mit steigenden Einbauraten des Norbornens, sinken die
Molmassen mit abfallender Polymerisationstemperatur (Tabelle 7.10).

Das Oligomere, welches bei Tpoy = 15°C erhalten wurde, hat eine Molmasse von nur
2600 g/mol, wahrend das bei Tpoy = 60°C produzierte Propen/Norbornen-Copolymerisat eine
Molmasse von 3600 g/mol aufweist. Die Insertion nach einer Norborneneinheit ist energetisch
ungunstiger als die nach einer Propen-Insertion, was aber, unter Beriicksichtigung der anderen
vorliegenden Ergebnisse, nicht bedeutet, dass die Reaktivitat des Norbornens gegentiber der

von Propen niedriger ist.

7.4.5. Thermisches Verhalten
Das thermische Verhalten der Produkte der Propen/Norbornen-Oligomerisationen wurde

mittels Dynamischer Differenzkalorimetrie untersucht.

[Me,C(Cp)(Flu)]zrCl, (7)

Fur die Oligomere mit den niedrigen Molmassen, die mit dem Cs-symmetrischen Metallocen
(7) erhalten wurden und deren NMR-spektrokopische Untersuchung sich bereits als schwierig
herausgestellt hat, war auch das thermische Verhalten komplex. Trotz diverser Versuche unter
Variation der Messparameter war es nicht mdglich, einen Glaslibergang zu detektieren, und
dies, obwohl ein Bereich zwischen -100 und 350°C untersucht worden ist.

Was sich bei den Messungen ergeben hat, sind Thermogramme mit einer unregelméfRigen
Entwicklung kleinerer, stark gedehnter, nicht auswertbarer Stufen.

Im Hinblick auf die geringen Molmassen und vor allem auf die hohen Umsatzraten des
Norbornens auch bei kiirzeren Polymerisationszeiten, welche an der Grenze des Vertretbaren
liegen (s. Anhang), womit sich (ber die Dauer der Polymerisation entsprechend veranderte
Reaktionsbedingungen ergeben, ist eine plausible Erklarung vor allem darin zu sehen, dass
kein einheitliches Produkt erhalten wurde, sprich auch die thermischen Eigenschaften der
einzelnen Oligomere stark differieren. Bei derart geringen Molmassen von unter 1000 g/mol
macht es sich durchaus deutlich bemerkbar, ob ein Molekulstrang drei Monomereinheiten
mehr oder weniger aufweist, und dieses &ulerst sich in den thermischen Eigenschaften.

Glastibergangstemperaturen sind in bestimmten Bereichen von den Molmassen abhangig®*™;

es wird vermutet, dass die Vielzahl der Glastbergange der leicht unterschiedlichen Produkte
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zu deren Uberlappung in den Thermogrammen fiihrt, wodurch sich kein klarer Glasiibergang,
der auswertbar wére, erkennen l&sst. Aufgrund der Konsistenz des Produktes lasst sich
allerdings ableiten, dass ein Glasubergang unterhalb von Raumtemperatur liegen muss.

rac-[Me,C(Ind),]ZrCl; (8)

Anders jedoch verhdlt es sich mit den Propen/Norbornen-Oligomeren, welche mit dem C,-
symmetrischen Metallocen (8) mit MAO als Cokatalysator hergestellt wurden.

Der Norbornengehalt der Produkte zeigt hier einen starken Einfluss auf die
Glasuibergangstemperaturen (Abbildung 7.24). Eine zunehmende Einbaurate des Norbornens
in das Oligomer bewirkt einen nahezu linearen Anstieg der Glaslibergangstemperaturen bis
auf etwa 207°C bei xy = 0.80 und tyy = 4h, wahrend die Glaslibergangstemperatur bei
28 mol% Norbornen im Oligomer “nur* 38°C betrédgt. Eine so hohe Glasiibergangstemperatur
(207°C) bei einer so geringen Molmasse (~ 4000 g/mol) ist bemerkenswert. Eine gute
Parallele ist an dieser Stelle zu einer Veroffentlichung von ARNOLD gegeben, in welcher er
das System [Me,Si(Ind),;]ZrCIl,/MAO in der Propen/Norbornen-Polymerisation behandelt
und dabei ein Polymer mit einer vergleichbaren Molmasse und entsprechender Einbaurate

sowie Glasiibergangstemperatur erhalten hat. (xy = 81 mol%, T, = 204°C).1**"
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Abbildung 7.24: Thermisches Verhalten der mit rac-[Me,C(Ind),]ZrCl; (8) und MAO als
Cokatalysator bei unterschiedlichen Molenbriichen des Norbornens im
Ansatz bei einer Polymerisationstemperatur von 30°C erhaltenen
Propen/Norbornen-Cooligomere.
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Wurde eine kiirzere Reaktionszeit gewahlt, so waren die Glasiibergangstemperaturen trotz
héherer Einbauraten und héherer Molmassen bei vergleichbaren Anteilen von Norbornen im
Ansatz niedriger. Der Grund hierfir muss in der Mikrostruktur der Oligomere liegen, was
aber an dieser Stelle nicht entschlisselt werden kann, da mit den gegenwartigen
Madglichkeiten nur eine begrenzte Signalzuordnung méglich ist.

Mit ansteigender Polymerisationstemperatur und damit sinkenden Einbauraten des
Norbornens ist ebenfalls ein Anstieg der Glasiibergangstemperaturen der Copolymerisate
festzustellen (Abbildung 7.25). Dieser Trend ist dem der Versuchsserie zur Untersuchung des
Einflusses der Ansatzzusammensetzung entgegengesetzt, in welcher gezeigt wurde, dass ein
steigender Einbau des Norbornens ein Ansteigen der Glastibergangstemperaturen bewirkt. Die
mit steigender Polymerisationstemperatur ansteigenden Glasuibergangstemperaturen sind
vermutlich auf die héheren Molmassen zurtickzufiihren, die folglich an dieser Stelle der

dominierende Faktor sind.
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Abbildung 7.25: Thermisches Verhalten der mit rac-[Me,C(Ind).]ZrCl, (8) mit MAO als
Cokatalysator bei unterschiedlichen Polymerisationstemperaturen bei
Xsme1 = 0.80 erhaltenen Propen/Norbornen-Cooligomere.

Die Schmelzpunkte der Polynorbornene konnten nicht detektiert werden.
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7.5. Fazit und Ausblick

Die Ergebnisse zeigen, dass sich mit den Systemen [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl, (7) und rac-
[Me,C(Ind)2]ZrCl, (8) in Kombination mit dem Cokatalysator MAO Propen/Norbornen-
Cooligomere herstellen lassen, und dieses aufgrund der hohen Reaktivitat des cyclischen
Monomers Norbornen trotz seiner Sperrigkeit mit leicht zuganglichen hohen Einbauraten, im
Gegensatz zu Ethen/Norbornen-Copolymeren.

Wahrend die Molmassen der mit [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl, (7) erhaltenen Produkte mit unter
1000 g/mol sehr gering sind und letztlich ein analytisch schwer zu charakterisierendes
Produkt vorliegt, liefert das Bis(indenyl)-System (8) Produkte mit zwar immer noch dem
oligomeren Bereich zuzuordnenden Molmassen, wenngleich auch hohere, aber einer
makroskopischen Erscheinungsform, die auf ein nicht zu unterschatzendes Potential aufgrund
seiner Andersartigkeit im Vergleich zu diversen anderen Copolymeren hindeutet. Interessant
sind in diesem Zusammenhang auch die fiir die geringen Molmassen vergleichsweise hohen
Glasuibergangstemperaturen, welche mit dem Anteil an eingebautem Norbornen stark
ansteigen.

Nichtsdestotrotz wird auf diesem Gebiet noch einiges zu erforschen sein, besondere Prioritat
sollte hierbei der NMR-Analyse zukommen. Ein Verstandnis der Spektren in Richtung
Sequenzanalyse und auch Taktizitat ware erstrebenswert und unabdingbar, damit Erklarungen
der Produkteigenschaften unternommen werden kénnen.

Ohne eine Abklarung des Potentials der Copolymerisate aus industrieller Sicht anhand der in
Veroffentlichungen bereits vorliegenden Daten scheint allerdings eine umfassende
Behandlung des Gebietes unwahrscheinlich. TRITTO und BoGGIONI werden voraussichtlich
noch zur Strukturaufklarung beitragen, insgesamt aber, so lange es nur um
Grundlagenforschung geht, wird die Zahl der Veroffentlichungen auf diesem Gebiet
uberschaubar bleiben, da die Aktivitaten insgesamt magig sind und mit zunehmendem Anteil
des Norbornens im Ansatz stark absinken. Dass die Anzahl der Veroffentlichungen zu
Propen/Norbornen-Copolymerisaten gegenwartig noch sehr gering ist, liegt neben den
maligen Aktivitaten wahrscheinlich auch daran, dass dieses Gebiet diverse Fragen nach dem
Einfluss einer Grolie auf eine andere aufwirft, die zum jetzigen Zeitpunkt ohne vollstandige
NMR-Aufklarung noch nicht beantwortet werden kdnnen. Komplexe analytische Ergebnisse,
die vom Bekannten abweichen, wirken im Hinblick auf ein VVorankommen in der Forschung

fur manchen uninteressant, davon sollte man sich bei diesem Gebiet nicht bremsen lassen.
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Als weiteres sterisch gehindertes Comonomer bei der Polymerisation von Propen wurde 3-
Methyl-1-buten verwendet, wobei im Rahmen der vorliegenden Arbeit bezuglich dieser
Copolymere ,,Pionierarbeit™ geleistet wurde. In Zusammenhang mit der Charakterisierung der
erhaltenen Copolymere wurde fiir die **C-NMR-Spektren eine Signalzuordnung zwecks
Einbaubestimmung vorgeschlagen. Die weitere Untersuchung und Deutung von *C-NMR-
Spektren von Propen/3-Methyl-1-buten-Copolymeren ware fur einige Forschungsgruppen, die
sich Uberwiegend mit der NMR-Spektroskopie an Polymeren beschaftigen, sicherlich noch
ein ergiebiges Thema.

Mit den gleichen Metallocenen wie bei den Propen/Norbornen-Polymerisationen (7), (8) und
MAO als Cokatalysator wurden teilkristalline Polymere mit einem weiten
Eigenschaftsbereich erhalten. Unter Verwendung von rac-[Me,C(Ind)]ZrCl, (8) wurden
Copolymere mit einem 3-Methyl-1-buten-Gehalt bis zu 9 mol% erhalten, die Molmassen
waren allerdings mit Werten unter 10 000 g/mol sehr niedrig. Eine gleichzeitig relativ hohe
Taktizitat fihrte zu bei hoheren Einbauten (ab 4 mol%) sproden Produkten, welche hierbei
durchsichtig waren. Die Molmassen der mit [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl, (7) erhaltenen Polymere
lagen etwas hoher; sie betrugen bis zu My, = 78 000 g/mol. Auch diese Polymere waren
uberwiegend durchsichtig, jedoch wesentlich elastischer.

Bei diesen Polymerisationsprodukten war es bemerkenswert, dass die Schmelztemperatur fir
Xame1 = 0.80 bis auf 116°C absank, wéhrend der Einbau an Comonomer so niedrig war, dass
eine Detektion mittels **C-NMR-Spektroskopie nicht maglich war, d.h. unter 1 mol%. Mittels
Pyro-GC/MS und charakteristischer Zersetzungsprodukte gelang der Nachweis des
Vorliegens von Copolymeren.

Das Absinken der Aktivitaten in Abhangigkeit vom Anteil des Comonomers im Ansatz war
im Falle beider Katalysatoren (7), (8) fur die Propen/3-Methyl-1-buten-Polymerisationen
nicht so schnell wie bei den Propen/Norbornen-Copolymerisationen, was den Erwartungen
aufgrund einer geringeren sterischen Hinderung entspricht. Bei der Homopolymerisation von
3-Methyl-1-buten waren die Aktivitaten fir Katalysator (7) kaum messbar (2 kgpor - Molka ™ -
h™ - (mol/L)mon™).

Es wurden aufgrund einer vermutlich sehr hohen Kristallinitat (die aufgrund der geringen
Produktmengen allerdings nicht untersucht werden konnte) in 1,2,4-Trichlorbenzol und
Decalin sehr schwerltsliche Polymere des 3-Methyl-1-butens erhalten. Das mit rac-
[Me,C(Ind)]ZrCl, (8) hergestellte Homopolymer zeigte eine bemerkenswert hohe

Schmelztemperatur von ungefahr 295°C.
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8. COPOLYMERISATION VON ETHEN MIT (®-1)-METHYL-

VERZWEIGTEN o-OLEFINEN UND DEN ISOMEREN LINEAREN o-

OLEFINEN

Im Rahmen eines von der Evonik Oxeno GmbH initiierten Projektes war das Verhalten von 1-
Hexen bzw. 1-Octen als Comonomer in der Polymerisation mit Ethen mit dem der
entsprechenden isomeren (w-1)-Methyl-verzweigten o-Olefine 4-Methyl-1-penten bzw. 6-
Methyl-1-hepten zu vergleichen. Das Interesse genannter Firma beruht darauf, dass sie einen
relativ eleganten Herstellungsprozess unter Ausnhutzung vorhandener Ressourcen fur die
Synthese derartiger verzweigter Olefine entwickelt hat und es nun um deren Einsetzbarkeit
fur Neues, aber auch als Ersatz flr andere Verbindungen geht.

Als Katalysator fir die Polymerisationen wurde [Ph,C(Cp)(2,7-di*®"BuFIu)]ZrCl, (9) gewahlt
(s. Abbildung 8.1), da dieses Metallocen im Allgemeinen zu hohen Molmassen und guten
Comonomereinbauten bei der Ethen-Polymerisation bei vergleichsweise hohen Aktivitaten

filhrt, 12821

Abbildung 8.1: Das flr die Copolymerisationen von Ethen mit 1-Hexen bzw. 1-Octen
und 4-Methyl-1-penten bzw. 6-Methyl-1-hepten in Kombination mit
MAO als Cokatalysator als Katalysator verwendete Metallocen
[Ph,C(Cp)(2,7-di*"BuFIu)] ZrCl; (9).

8.1. Allgemeines

LLDPE (linear low density polyethylene) ist ein weit verbreiteter Kunststoff. Mit einer
weltweiten Produktion von 18.4 Millionen Tonnen im Jahre 2006 handelt es sich um ein
industriell wichtiges Produkt, dessen Marktanteil an den PE-Sorten 28.7% (2006) betrug. Der
LLDPE-Markt wachst mit einer Rate zwischen 15 und 20 % pro Jahr.[??
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Die Entwicklung begann 1977, als die Union Carbide Corporation ein kurzkettenverzweigtes
Niederdruck-Polyethen vorstellte, welches durch ihr fir HDPE entwickeltes Gasphasen-
Verfahren, den UNIPOL Prozess, hergestellt werden konnte.[??!

Man erhdlt diese Art von Polyethen, indem man Ethen mit einem héheren o-Olefin, wie
gebréuchlicherweise 1-Buten, 1-Hexen oder 1-Octen, copolymerisiert.

LLDPE besitzt eine ahnliche Dichte wie LDPE (0.92 bis 0.93 g/cm? oder auch niedriger),
weist aber gleichzeitig Charakteristika von HDPE auf und so kann es sowohl fir
geschmeidige als auch fir feste Produkte verwendet werden. Mit Metallocenen hergestelltes
LLDPE (auch: mLLDPE) mit seiner zufalligen Comonomerverteilung, der engen
Molekulargewichtsverteilung und der starken Ahnlichkeit der einzelnen Ketten weist eine
hohe Zugfestigkeit, Durchstol3festigkeit und Zahigkeit, eine geringere
Spannungsrissanfalligkeit als LDPE, eine hohe Formfestigkeit, eine hohe Transparenz und
gute Barriereeigenschaften auf. Aus diesem Grund ist es vor allem fir die Herstellung von
Folien attraktiv, deren Markt es dominiert. Neben den Stretchfolien wird LLDPE vor allem
fur Gefrierbeutel und Schwergutsicke verwendet.!??!

Kommerziell erhaltliche mLLDPE sind z.B. ENGAGE® (Dow Chemical Company),
AFFINITY® (Dow Chemical Company), EXACT® (Exxon Mobil) und LUFLEXEN® (Basell
Polyolefin GmbH).

Die durch Einpolymerisation der hoheren «-Olefine entstehenden Kurzkettenverzweigungen
storen die Kristallisation. Bereits geringe Anteile an eingebautem Comonomer haben einen
starken Einfluss auf die physikalischen (vor allem auf die Dichte) und auch mechanischen
Eigenschaften.””®! Wenn der Comonomergehalt ausreichend groB ist, kann es zu einer
Kristallisation der Seitenketten kommen, wenn diese eine ausreichende Lange

aufweisen. 22422

8.2. Polymerisationsbedingungen

Sowohl bei den durch [Ph,C(Cp)(2,7-di®"BuFIu)]ZrCl, (9)/MAO Katalysierten
Copolymerisationen von Ethen mit den isomeren Hexenen als auch bei denen mit den
Octenen wurde der Einfluss der Ansatzzusammensetzung als auch jener der
Polymerisationstemperatur auf die Aktivitdten sowie die Eigenschaften der resultierenden
Polymere untersucht.

Der folgenden Tabelle (Tabelle 8.1) sind die jeweiligen Reaktionsbedingungen zu entnehmen.
Der Molenbruch des Comonomers im Ansatz wurde zwischen 0.00 und 0.40 variiert. Hohere

Anteile des Comonomers im Ansatz waren unattraktiv, da sich bei im Vorwege
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durchgefuhrten Polymerisationen herausgestellt hat, dass damit ein so starker
Aktivitatsrickgang einhergeht, dass dieser Bereich im Rahmen des Industrieprojektes
wirtschaftlich nicht interessant ist. Zudem ist der Bereich der geringen Einbauraten der
technisch zumeist geforderte. Geringe Einbauraten senken die Schmelztemperaturen merklich
und erleichtern die Verarbeitbarkeit; mechanische Eigenschaften konnen durch geringe
Anteile des Comonomers im PE aufgrund der aus der Hauptkette ragenden Verzweigungen
drastisch veréndert werden.

Der Einfluss der Temperatur wurde mittels Polymerisationen bei 30, 45 und 60°C untersucht;

dieser relativ geringe Bereich ist ausreichend, um Tendenzen aufzuzeigen.

Tabelle 8.1:  Polymerisationsbedingungen der Copolymerisationen von Ethen mit den
verzweigten bzw. unverzweigten Ce- und Cg--Olefinen.
Molenbruchreihe Temperaturreihe
Xcom 0.00; 0.10; 0.20; 0.30; 0.40 0.40
PEropen 3.5 bar 3.7 bar
Troly 30°C 30; 45; 60°C
Toluol 200 mL® 200 mL*
MAO 200 mg 200 mg
NKat 25 - 10™° mmol bei 30°C: 25 - 10" mmol
5. 10™ mmol (1-Octen) (1-Octen: 5 - 10”> mmol)
bei 45, 60°C: 5 - 10™ mmol
(1-Octen: 1.25 - 10 mmol)
tpoly 15minbis1h 1lh

Anmerkung: Nach Beschickung des Reaktors mit MAO wurde das flissige
Comonomer im Argon-Gegenstrom mittels einer Perfectum-Spritze -eingefullt.
AnschlieBend wurde mit Toluol auf ein Gesamtvolumen von 200 mL aufgefillt. Die
Ermittlung der Ethen-Konzentration erfolgte unter der Annahme, dass die Loslichkeit

von Ethen in Toluol und dem Comonomer in etwa gleich ist.’

Fur die jeweils exakten Reaktionsbedingungen zu den einzelnen Polymerisationen sei auf die

Anhénge E und F verwiesen.

Der Tabelle ist zu entnehmen, dass die Stoffmenge des eingesetzten Katalysators nicht bei
allen durchgefiihrten Polymerisationen die gleiche ist.

Fur die Polymerisationen von 1-Octen mussten beispielsweise andere, weitaus niedrigere
Mengen Katalysator eingesetzt werden als fiir die Copolymerisationen von Ethen mit den
anderen Olefinen, was auf die hohen Aktivitaten bei den Ethen/1-Octen-Copolymerisationen
zuruckzufuhren ist. Damit einhergehend — aufgrund eines unterschiedlich starken

Viskositatsanstieges Uber die Zeit - war zudem eine Variation der Polymerisationszeiten
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erforderlich. Gleiches gilt auch fiir die Anderungen der Katalysator-Stoffmenge bei den

Polymerisationen innerhalb der Temperaturreihe.

8.3. Copolymerisation von Ethen und isomeren Hexenen

Poly(4-methyl-1-penten) ist von allen Thermoplasten dasjenige mit der geringsten Dichte
(0.83 g/cmd). Es ist ein glasklarer, harter, teilkristalliner Thermoplast, welcher u.a. fur Folien
im Medizin- und Verpackungssektor, fur bis -10°C flexible Kabelisolierungen sowie fur
sterilisierbare  Formteile verwendet wird. Besonders zu erwahnen sind die
Diffusionsmembranen aus Poly(4-methyl-1-penten) zur Sicherstellung eines ausreichend
hohen Blutflusses im extrakorporalen Lungenunterstiitzungsverfahren. 22!

Ein kommerziell erhéltliches Ethen/4-Methyl-1-penten-Copolymer ist das INNOVEX® der
BP.

Zwar gibt es eine Reihe von Veroffentlichungen zur Polymerisation bzw. Copolymerisation
von 4-Methyl-1-penten, doch sind diese immer noch tberschaubar. Damit einhergehend ist
das Datenmaterial sichtlich begrenzt und es kommt hinzu, dass sich ein Grofiteil der
Veroffentlichungen nicht auf Ethen/4-Methyl-1-penten-Copolymerisate bezieht, sondern vor
allem auf die Homopolymere des 4-Methyl-1-pentens.

So wird die Polymerisation mittels heterogener Katalyse von 4-Methyl-1-penten bereits in den
60er Jahren des vorigen Jahrhunderts beschrieben.?2”?%8! Es wird von der Herstellung von
amorphem, isotaktischem Poly(4-methyl-1-penten) mittels Katalyse durch einen tert-Butyl-
Cyclopentadienylamido-Komplex berichtet ** sowie die Kinetik der 4-Methyl-1-penten-
Polymerisation mittels Ziegler-Natta-Systemen untersucht.[>”

Es gibt mehrere eher allgemeingehaltene Patente, die sich mit 4-Methyl-1-penten fir die Co-
oder die Homopolymerisation beschaftigen. 21234

Wahrend zumeist Ziegler-Natta-Systeme zur Katalyse der Polymerisation von 4-Methyl-1-
penten verwendet wurden, gibt es auch Veréffentlichungen, die hierfiir die Verwendung von
Metallocen/MAO-Systemen beschreiben. KAMINSKY et al. beschreiben in einem Artikel Gber
die Copolymerisation sterisch gehinderter Monomere die Copolymerisation von Ethen und 4-
Methyl-1-penten  mit den Katalysatoren [Me,C(3-*"BuCp)(FIu)]ZrCl,, [Me,C(3-
MeCp)(Flu)]ZrCl, und [Me,Si(Ind)(Flu)]ZrCl,, wobei der Schwerpunkt auf eine
grundsétzliche Charakterisierung der erhaltenen Produkte gelegt wird. Es wurde hierbei auch
das Homopolymer von 4-Methyl-1-penten hergestellt, welches vermutlich aufgrund einer

geringen Stereoregularitit eine auffallend niedrige Schmelztemperatur zwischen 180 und
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220°C zeigte, wahrend isotaktisches, mit Ziegler-Natta-Katalysatoren hergestelltes Poly(4-
methyl-1-penten) Schmelztemperaturen um 240°C aufweist.[**"

Andere Artikel beschaftigen sich intensiv mit der Signalzuordnung in den **C-NMR-Spektren
und der Bestimmung des Comonomereinbaus.[?#>%¢!

Mit eher anwendungstechnischen Eigenschaften von Ethen/4-Methyl-1-penten-Copolymeren
beschaftigt sich eine Verdffentlichung von TINCUL. Es wird gezeigt, dass sich die Dichte von
Polymeren durch Einpolymerisation verzweigter o-Olefine wesentlich starker erniedrigen
lasst als durch die entsprechenden linearen o-Olefine. Er hat zudem gezeigt, dass das
Maximum in der Schlagfestigkeit bei Ethen/4-Methyl-1-penten-Copolymeren bei geringeren
Einbauraten als in der Copolymerisation mit 1-Hexen erreicht wird (etwa 2.5 gegeniiber
ungefahr 4 mol%) und zudem bei einem hoheren Wert liegt (ca. 50 kJ/m2 gegeniber
35 kJ/m2).[L78]

Im Gegensatz zu 4-Methyl-1-penten, welches noch sehr selten fur die Herstellung von
LLDPE Verwendung findet, wird 1-Hexen hierfir haufig verwendet. Beispielsweise ist das
Produkt EXACT® 3131 (Exxon Mobil) ein Ethen/1-Hexen-Copolymer. Diese Polymergruppe
wurde bereits umfassend erforscht und es gibt Verdffentlichungen, die ber die allgemeinen
Grundlagen der Charakterisierung einer Copolymerspezies hinausreichen, wie beispielsweise
die Untersuchung des Einflusses der Verzweigungsdichte auf Kristallisationskinetiken und

das Schmelzverhalten.!>*"]

Zum einleitenden Uberblick sind die im Rahmen der vorliegenden Arbeit erbrachten
Ergebnisse zu den Ethen/4-Methyl-1-penten- und Ethen/1-Hexen-Copolymerisationen in den
Tabellen 8.2 bis 8.5 dargestellt. Eine weitergehende Zusammenfassung mit den exakten
Polymerisationsbedingungen findet sich im Anhang E.

Es wurden teilkristalline Polymere erhalten, die bei den geringeren Anteilen des Comonomers
im Ansatz sehr hart und rei3fest sind. Bei Xcom = 0.40 hingegen wurden Polymere mit einem

folienartigen Erscheinungsbild erhalten.
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Tabelle 8.2: Ergebnisse der Ethen/4-Methyl-1-penten-Copolymerisationen mit dem

Katalysatorsystem [Ph,C(Cp)(2,7-di"*"BuFIu)]ZrCl, (9)/MAO, durchgefiihrt

bei unterschiedlichen Anteilen des Comonomers im Ansatz und einer

Polymerisationstemperatur von 30°C.

Xawpr | AKEVItAE | X avpra’ | X ampib’ | X ampic | T Ty My M, /M,
0.00 | 29300 0.0 0.0 0 137.1 2360000 2.4
0.10 | 52300 1.3 2.1 15 |1151 1144000 3.5
0.20 | 28200 2.5 3.7 3.1 |103.3 1240000 3.1
0.30 | 14200 3.9 4.9 48 | 923 |-27.4| 1079000 3.0
0.40 | 11300 6.3 9.1 7.4 | 76.3 |-34.9| 806500 3.0

- ®© o o T ®

in I(gPoI : mOIKat t h_l' (mOI/I—)Mon_l
in mol%, nach Beulich®?®®
in mol%, nach Tritto!%®!

in mol%, nach De Pooter!?®®

in°C
in g/mol
Tabelle 8.3:  Ergebnisse der Ethen/1-Hexen-Copolymerisationen mit dem Katalysatorsystem
[Ph,C(Cp)(2,7-di"*"BuFIu)]ZrCl, (9)/MAO, durchgefiihrt bei unterschiedlichen
Anteilen des Comonomers im Ansatz und einer Polymerisationstemperatur von
30°C.
X:L-Hexen AktiVité.ta X*l-Hexen ab X*l-Hexen bc de ng 'VIWe I\/Iw/'\/ln
0.00 | 29300 0.0 0.0 137.1 2360000 | 2.4
0.10 | 27200 2.7 2.0 110.3 1480000 | 3.6
0.20 | 21600 5.6 4.5 93.3 890500 5.0
0.30 | 11200 8.1 7.1 76.2 |-43.1| 580500 3.0
0.40 | 6700 13.1 11.6 58.9 |-48.9| 541500 2.4

® a o T ®

in kgPoI : mOIKat t h—l' (mOI/I—)Mon—l
in mol% nach Randall?*!
in mol% van Reenen[®*

in°C
in g/mol
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Tabelle 8.4: Ubersicht  iUber die  Ergebnisse  der  Ethen/4-Methyl-1-penten-
Copolymerisationen mit  dem Katalysatorsystem [Ph,C(Cp)(2,7-
di®"BuFlu)] ZrCl, 9)/MAO fir die Temperaturrelhe bei Xamp1 = 0.40.
Troly” AKtivitat® | X avera” | X ampro” | Xampr e | T Tf M’ Mw/M,
30 7500 6.4 7.9 7.1 75.7 |-34.6 | 751000 2.4
45 61100 4.0 6.5 4.7 | 921 674000 2.7
60 | 174600 3.2 5.1 35 ]98.1 688000 2.9
2 in°C
" in kgPoI mOIKat t h (mOI/I—)Mon-l
¢ in mol%, nach Beulich!*®
¢ in mol%, nach Tritto®*®
e in mol%, nach De Pooter!?*®!
f in°C
9 in g/mol
Tabelle 8.5:  Ubersicht tiber die Ergebnisse der Ethen/1-Hexen-Copolymerisationen mit dem
Katalysatorsystem  [Ph,C(Cp)(2,7-di"*"BuFlu)]ZrCl, (9)/MAO fiir die
Temperaturreihe bei X;.pexen = 0.40.
TPona AktiVitétb X*l-Hexen ac X*l-Hexen bd Tme Tge wa I\/IW/IVIn
30 6100 12.4 114 58.7 | -48.4 | 525000 2.4
45 37100 8.8 8.3 76.5 | -47.4 | 558500 2.6
60 | 129500 6.4 5.2 87.6 | -44.8 | 501500 2.6
in°C

in I(gPoI : mOIKat t h_l' (mOI/I—)Mon_l
in mol% nach Randall®

in mol% van Reenen®*

in°C

in g/mol

- ®© o o T ®

8.3.1. Einbaubestimmung und Einbauraten

Bei Ethen/a-Olefin-Copolymeren (u.a.) ist es zur Einbaubestimmung wichtig, den NOE
(Nuclear Overhauser Effect, Kern-Overhauser-Effekt) zu beriicksichtigen, wenn man Wert
darauf legt, Copolymere mit verschiedenen a-Olefinen direkt zu vergleichen. Wahrend beli
der Continuous Wave-NMR-Spektroskopie die Intensitét eines Resonanzsignales der Zahl der
zur Resonanz beitragenden Kerne proportional ist, sorgt der NOE bei Einstrahlung einer
weiteren Resonanzfrequenz neben der des gemessenen Kerns fiir eine Zunahme der
Signalintensitaten bis zu 200%. Der NOE sorgt bei der Breitband-entkoppelten **C-NMR-
Spektroskopie, also bei zusatzlichem Einstrahlen der Protonensattigungsfrequenz, fiir eine
Anderung der Besetzungsverhaltnisse der '*C-Kerne zugunsten des energiedrmeren

Zustandes, in anderen Worten: fiir eine Beschleunigung der dipolaren Relaxation. Dadurch
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konnen die Kerne mehr Energie aufnehmen, was folglich zu verstarkten Signalintensitaten
fuhrt. Neben der Starke des Magnetfeldes ist es vor allem die Kernart, welche die Hohe des
NOE bestimmt. Die Erhéhung der Signalintensitdt wird unter ausschliel3licher
Berlcksichtigung der dipolaren Relaxation durch den Verstarkungsfaktor n beschrieben:

7w 268T s
2y, 2-67T s

Hierbei ist vy das gyromagnetische Verhaltnis des Kerns, der entkoppelt wird, folglich *H,
und yc das gyromagnetische Verhaltnis des *3C-Kerns. Als Verstarkungsfaktor erhalt man den
Wert 2, also 200%.

Wahrend der NOE sich vor allem bei der Struktur- und Konformationsaufklarung sowie der
Interaktion komplizierter Biomolekile als sehr niitzlich erwiesen hat, sorgt er bei einer
quantitativen Auswertung von H-Breitband-entkoppelten **C-NMR-Spektren fiir groRe
Fehler bei unterschiedlichen Sorten von Kohlenstoffkernen. !

Zur Erhohung der Quantifizierbarkeit in protonenentkoppelten Spektren hat man prinzipiell
zwei Moglichkeiten:

Zum einen kann man der Probe ein Relaxationssreagenz, z.B. Chromacetylacetonat,
hinzufligen, um die Zeiten der longitudinalen Relaxationszeit zu senken, was im optimalen
Fall dazu fiihrt, dass alle Kerne vor Einstrahlen eines neues Pulses wieder vollstandig relaxiert
sind und es zudem zu keinem NOE kommt, weil die Relaxation durch Wechselwirkung mit
den Elektronenspins das Relaxationsverhalten vollstdndig dominiert. Allerdings hat sich
gezeigt, dass diese Methode durchaus bei grofRen Molekilen ihre Grenzen haben kann, wenn
namlich die **C-'H-Dipol-Dipol-Relaxation erfolgreich mit der Relaxation durch
Wechselwirkung mit dem Chromacetylacetonat konkurrieren kann, so dass es nur zu einer
unvollstandigen Unterdriickung des NOE kommt.[2%?

Zum anderen hat man die Mdoglichkeit, Spektren nach der 1Gated-Technik (inverse gated
decoupling) aufzunehmen. Hierbei ist der Entkoppler wahrend der Aufnahme des FID
eingeschaltet, wéhrend der Wartezeit aber aus. Die Pulswiederholzeit, also die Summe aus
Aufnahmezeit und Wartezeit, muss in der GréRenordnung das 3- bis 5-fache der Spin-Gitter-
Relaxationszeit des am langsamsten relaxierenden Kohlenstoffatoms betragen.

StandardmaRig ist es moglich, im Institut **C-NMR-Spektren nach 1Gated-Technik mit einer
Zeit zwischen zwei Pulsen von 10 s aufnehmen zu lassen.

Dieses geschah fiir alle erhaltenen Ethen/a-Olefin-Copolymere.
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Bestimmung der Comonomereinbauraten bei den Ethen/4-Methyl-1-penten-Copolymeren

In Abbildung 8.2 ist das '*C-NMR-Spektrum eines bei Xy = 0.40 und einer
Polymerisationstemperatur von 30°C erhaltenen Ethen/4-Methyl-1-penten-Copolymers
dargestellt. Die Signalzuordnung erfolgte anhand vorliegender Literatur und wurde anhand
des *C-DEPT-NMR-Spektrums tberpriift.123236.23]
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Abbildung 8.2: C-NMR-Spektrum eines bei Xawp:r = 0.40 und Tpey = 30°C mit

[Ph,C(Cp)(2,7-di*®"BuFIlu)]ZrCl, (9)/MAO hergestellten  Ethen/4-
Methyl-1-penten-Copolymers mit Signalzuordnung. Zusétzlich ist auf
der rechten Seite das **C-DEPT-NMR-Spektrum dargestellt.

Die Seitenkette, bei Einbau von 4-Methyl-1-penten eine Isobutyl-Gruppe, wurde in obiger
Nomenklatur mit ,,iB4* abgekiirzt. Kohlenstoffatome von Methylengruppen, d.h. sekundire
Kohlenstoffatome, sind mit einem ,,S* bezeichnet, fiir Verzweigungskohlenstoffatome
wiederum steht das ,,T* fiir tertidre Kohlenstoffatome. Die Entfernung eines
Kohlenstoffatomes zum ndchsten Verzweigungspunkt ist mit den griechischen Buchstaben
Lo, LB, Ly und L,6° angegeben, wobei das ,,0° eine Entfernung von mindestens (d.h. auch

mehr) vier Kohlenstoffatomen bis zum néchsten Verzweigungspunkt bedeutet. Diese

Nomenklatur wurde urspriinglich von Carman und Wilkes vorgeschlagen.®**!

Wihrend in der vorliegenden Literatur Einigkeit tiber die Zuordnung der Signale im **C-
NMR-Spektrum herrscht, gibt es jedoch verschiedene Mdglichkeiten zur Berechnung des

Comonomereinbaus.
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Fur die Ethen/4-Methyl-1-penten-Copolymere wurde der Einbau nach BeuLicH?®®®! nach
TRITTO et al.””®*®! und nach DE PooTeR et al.”*! berechnet. Im Folgenden wird der jeweilige
Weg der Einbaubestimmung kurz beschrieben.

BEuLICH hat eine Aufteilung des Spektrums in verschiedene Integrationsbereiche
vorgenommen. Diesen Bereichen wurden jeweils einzelne Kohlenstoffatome des in
Abbildung 8.2 beispielhaft angegebenen Ausschnittes eines Ethen/4-Methyl-1-penten-
Copolymers zugeordnet (s. Tabelle 8.6). Nun ist es so, dass nicht alleine das Vorhandensein
einer bestimmten Gruppe uber seine chemische Verschiebung entscheidet, sondern auch die
Umgebung des Kohlenstoffatomes in seiner betrachteten Gruppe ist von Relevanz. In der
vorgestellten Auswertung erfolgt eine Unterscheidung auf Triadenniveau, d.h. es werden drei
aufeinanderfolgende Monomereinheiten beriicksichtigt, wobei die mittlere diejenige des

betrachteten zentralen Kohlenstoffatomes ist.

Tabelle 8.6: Signalzuordnung der Kohlenstoffatome der Ethen/4-Methyl-1-penten-
Copolymere mit einer Einteilung in verschiedene Integrationsbereiche nach

Beulich.

BC §[ppm] Zuordnung  Triaden® Bereich
47-455 3B, cce () A
455-452  3iB, CCE/ECC (2) B
452-44 3B, ECE (1) C
433-405  Sue, Suan S CCC (1), ECC/CCE (1) D
365-345  Tss SwnSus  ECE (2), CEC (1), CEE/EEC (1), EECICEE (1)  E
33.7 o ECCICCE (2) F
33-31 Top ccc (1) G
31-29 Ss S, S,  EEE (2), EEC/CEE (1) H
28-266 S EEC/CEE (2) |
26.6-255  2iB, CCC (1), ECC/CCE (2), ECE (1) 3
24.15 Sps CEC (1) K
24-225 1B, CCC (2) + ECC/CCE (4) + ECE (2) L

,,C” steht fiir das Comonomer 4-Methyl-1-penten.

b (): Anzahl der C-Atome im entsprechenden Integrationsbereich

Man erhélt als Zusammenhang zwischen den Integralen und den Triaden:
Ia=k - (CCC)
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I = k - (CCE/ECC)

lc =k - (ECE)

Ip=k - (CCC + 0.5 - ECC/CCE)
le=k- (2 - ECE + CEC + 0.5 - CEE/EEC + 0.5 - EEC/CEE)
lr =k - (ECC/CCE)

ls =k - (CCC)

lu=k- (2 - EEE + 0.5 - EEC/CEE)

l, =k - (EEC/CEE)

=k - (CCC + ECC/CCE + ECE)

Ik =k - (CEC)

IL=k- (2 - (CCC + ECC/CCE + ECE))

Aus den Integrationsbereichen und obiger Zuordnung lasst sich die Triadenverteilung unter
der Annahme fir k, dass die Summe aller Triaden gleich eins ist, ermitteln:
(CCC)=la=lg=Ip-%Ig
(CCE/IECC)=lg=Ilg=2[lp-1a] =2 [lp- Ig]

(ECE) = I¢
(CEC) = Ik
(EEC/CEE) = |,

(EEE) =% Iy - ¥ |,

Uber die 4-Methyl-1-penten zentrierten Triaden errechnet sich dann die Einbaurate wie folgt:
Xamp1 = ECE + ECC/CCE + CCC

Uber selbige Gleichung erfolgt auch die Einbaubestimmung nach TRITTO, nur ist der Weg
zur Berechnung der Triaden ein anderer. Es erfolgt eine Integration jedes einzelnen Signals
anstelle der Bereiche. Z.B. ist der Integrationsbereich H nach BEULICH bei TRITTO
aufgespalten in drei einzelne Signale fur Sss, Sy und S,, mit deren resultierenden Integralen.
Waéhrend zur Berechnung der CCC-Triade bei BEuLICH der Mittelwert aus drei verschiedenen
Moglichkeiten gebildet wird, wird bei TRITTO nur der bei BEULICH als Integrationsbereich G
bezeichnete Bereich herangezogen und fir die CCE/ECC-Triade ist es nur der in obiger
Tabelle als Integrationsbereich F aufgefuhrte Bereich.

Wahrend bei BeuLicH die Triade ECE Uber den Integrationsbereich C, also Uber die

Methylengruppe der Seitenkette bestimmt wird, geschieht dieses bei TRITTO Uber den Anteil
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des Verzweigungskohlenstoffatomes Tss. Wahrend die Berechnung der Triade CEC bei
beiden Methoden auf gleichem Wege erfolgt, geschieht dieses bei BeEuLicH fir EEC/CEE
uber Sgs und bei TRITTO Uber Sys. Der Anteil der EEE-Triaden wird in letzterem Fall Uber die

Integrale der Signale Sgs und Sys (0.5 Sss + 0.25 S,5) bestimmt.

Wiederum eine andere Unterteilung des Spektrums in Integrationsbereiche findet sich bei DE

POOTER (vgl. Tabelle 8.7).

Tabelle 8.7: Signalzuordnung der Kohlenstoffatome der Ethen/4-Methyl-1-penten-
Copolymere mit einer Einteilung in verschiedene Integrationsbereiche nach De

Pooter.
BCc 8 [ppm] Zuordnung Bereich
46.5-435  3iB,4 A
43.0-41.8 B
418-405 o oo C
375-342  Tss Sep Sas D
337 Tps E
33.2-252  Tgp, Sssy Sysr Syys Sps, 2iBs F+G
28.0-25.2  Sg;, 2iB, G
24.1 Spp H
Hier erfolgt die Einbauberechnung folgendermalen:
(4MP1), = a-Kohlenstoffatome + Verzweigungskohlenstoffatome
=2B+C+D+15E)/3
(4MP1), = 3iB,
=A
(4MP1) = Durchschnittliche Mole 4-Methyl-1-penten
= [(MPy); + (MPy)]/2
Mol Ethen
E ={[(F+G)- (2B +15E +G + H)]/2} + 1.5 (4MP1)

Der Anteil von 4-Methyl-1-penten X sup1 im Polymer in mol% ergibt sich dann nach:
X ampr = 100% - (4MP1)/(4MP1 + E)
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Aufgrund unterschiedlicher Ansatzpunkte dieser Methoden kommt es zu gewissen
Abweichungen der auf jene drei Arten bestimmten Comonomereinbauraten. *C-NMR-
Spektren an sich sind nur mit einer begrenzten Genauigkeit - je nach Signal/Rausch-
Verhaltnis und der Trennung oder eben der Uberlappung der Signale - auswertbar. Hinzu
kommt, dass die Signale haufig nicht exakt in dem Verhaltnis zueinander stehen, welches zu
erwarten ist (aufgrund von Fehlinsertions- und Endgruppensignalen mit ahnlicher
Verschiebung oder aufgrund des NOEs), sondern dass es Abweichungen gibt. Eine solche
Abweichung bei den Spektren der erhaltenen LLDPE wurde dadurch so klein wie méglich zu
halten versucht, dass NMR-Messungen nach der IGated-Technik aufgenommen wurden.

Im Rahmen der Einbaubestimmungen im Falle der Ethen/6-Methyl-1-hepten-Copolymere ist
aufgefallen, dass eine bereits sehr lange Zeit zwischen zwei Pulsen von 10 s bei dem
verzweigten Monomer 6-Methyl-1-hepten nicht ausreichend ist, obwohl dieses eine Standard-
Einstellung zur Bestimmung der Einbauraten bei diversen LLDPE und auch bei der
Bestimmung des Anteiles von Langkettenverzweigungen ist. Fir die Copolymere der
unverzweigten Comonomere 1-Hexen und 1-Octen ergab sich an dieser Stelle kein Problem,
denn die Relation der Integrale der einzelnen Signale im NMR-Spektrum entsprach hier mit
einer vernachléssigbaren, im Rahmen der Messgenauigkeit liegenden Abweichung den zu
erwartenden Werten.

Es wurde daher fiir ein bei Xamp1 = 0.40 und Tpey = 30°C hergestelltes Polymer ein weiteres
13C-Igated-NMR-Spektrum, dieses Mal jedoch bei einer Relaxationszeit von 20 s,
aufgenommen. Hierbei hat sich gezeigt, dass dieses zu einer deutlichen Verbesserung
bezuglich der Annédherung der auf drei verschiedene Wege ermittelten Einbauraten fiihrt (s.
Tabelle 8.8), wenngleich die Abweichung der Ergebnisse bei langerer (20 s) und der fir
IGated-Messungen eigentlich gangigen Zeit (10 s) zwischen zwei Pulsen nicht so enorm ist,

wie dieses bei Ethen/6-Methyl-1-hepten-Copolymeren der Fall ist (vgl. Abschnitt 8.4.1).

Tabelle 8.8:  Vergleich der Ergebnisse der *C-1Gated-NMR-Messungen mit einer Zeit
zwischen zwei Pulsen von 10 bzw. 20 s fiir ein bei Xampr = 0.40 und Tpoy =
30°C hergestelltes Ethen/4-Methyl-1-penten-Copolymer.

Zeit zwischen zwei Pulsen

10s 20s
X amp1 Nach Beulich [mol%] 6.3 8.8
X smp1 Nach Tritto [mol%)] 9.1 7.5

X amp1 Nach De Pooter [mol%] 7.4 8.3
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Neben der Anndherung der Werte sind hier besonders die deutlich niedrigeren Uber die
Methode nach TRITTO et al. bestimmten Einbauraten zu erwahnen, welche ber die Integrale
aller Signale einzeln verlauft. Allerdings bedeutet dieses nicht, dass es gerade diese Methode
ist, die den Wert liefert, der dem wahren am néchsten kommt, denn die Integration an einigen
Stellen ist nicht sauber maoglich, da die Signale dort ineinander Gbergehen. Umgekehrt steigen
die 4-Methyl-1-penten-Einbauraten nach den Berechnungen nach DE POOTER und vor allem
nach BEULICH bei einer Wartezeit von 20 s zwischen zwei Pulsen an.

Da die Werte, die nach DeE POOTER erhalten wurden, sich am wenigsten von der Puls-
Verzogerungszeit abhéngig zeigen, scheint es sinnvoll, sich an diesen Werten flr die

Einbauraten zu orientieren.

Bestimmung der Comonomereinbauraten bei den Ethen/1-Hexen-Copolymeren

Wie bereits fiir die Ethen/4-Methyl-1-penten-Copolymere, so ist im Folgenden fur die
Ethen/1-Hexen-Copolymere der Weg zur Bestimmung der Einbauraten des Comonomers
angegeben. Hierbei konnte auf in der Literatur bereits vorgegebene Methoden zurtickgegriffen
werden.

Zunachst war es erforderlich, die Signale in den *C-NMR-Spektren zuzuordnen. Das
Spektrum eines Copolymers, welches bei einem Molenbruch des 1-Hexens im Ansatz von
0.40 und einer Polymerisationstemperatur von 30°C erhalten wurde, einschlieBlich der
Signalzuordnung, ist in Abbildung 8.3 dargestellt. Die Signalzuordnung wurde anhand des
13C-DEPT-NMR-Spektrums tberpriift. Die Verzweigung, im Falle von 1-Hexen eine Butyl-

Gruppe, ist mit ,,B4*“ bezeichnet.
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Abbildung 8.3: 13C—NMR-Spektrum eines bei Xjtexen = 0.40 und Tpoyy = 30°C mit

[Ph;C(Cp)(2,7-di"""BuFlu)]ZrCl, (9)/MAO  hergestellten  Ethen/I-
Hexen-Copolymers mit Signalzuordnung. Zusdtzlich ist auf der rechten
Seite das "> C-DEPT-NMR-Spektrum dargestellt.

Zur Bestimmung der Einbauraten des 1-Hexens im Copolymer wurde zum einen die Methode

(2391 zum anderen wurde die Auswertung nach VAN REENEN %!

nach RANDALL herangezogen
vorgenommen.

Nach RANDALL erfolgt zunichst eine Unterteilung der *C-NMR-Spektren in verschiedene
Integrationsbereiche, welche in Tabelle 8.9 angegeben sind.

Tabelle 8.9:  Signalzuordnung der Kohlenstoffatome der Ethen/I-Hexen-Copolymere mit
einer Einteilung in verschiedene Integrationsbereiche nach Randall.

BC & [ppm] Zuordnung Bereich

414-402 Sy,

38.1 Tss, Tps
35.9-33.5 4By, Sey, Ses
30.9-29.2 3B, Sy, S, Sss
273-271  Sg

245-242 Sy

234 2B,

14.1 1B,

T Q " m O a w »
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Da die zugeordneten Kohlenstoffatome mit bestimmten Sequenzen zusammenhéngen, ergibt
sich der relative Anteil der einzelnen Triaden nun nach folgenden Gleichungen, wobei ,,C* fiir
das Comonomer 1-Hexen steht:

k- (CCC)=21Ip+15-1g
k- (CCE/ECC) =2 (Ig - Iz - Ia)
k- (ECE)=1p
k- (CEC)=1If
k- (EEC/CEE) =2 (Ig - 15 - I§)
k- (EEE)=% (Ian +Ip+1p-21g)

Der Anteil des 1-Hexens im Polymer in der Einheit mol% ergibt sich unter der Annahme,
dass die Summe aller Triaden gleich eins ist, aus der Summe der 1-Hexen-zentrierten Triaden

nach: Xi_gexen = ECE + ECC/CCE +CCC.

Auf ganz andere, wesentlich zeitsparendere Weise erfolgt die Einbaubestimmung nach VAN
REENEN et al..

Demnach errechnet sich der Comonomergehalt in mol% aus dem Quotienten des doppelten
Integrals der Verzweigungskohlenstoffatome und der Summe der Integrale der Hauptketten-

Kohlenstoffatome (Backbone), multipliziert mit 100.

2.[ Verzweigungskohlenstoffatome

-100
Z J. Backbone— Kohlenstoffatome

Comonomergehaltfmol%)] =

Der Faktor ,2“ erklart sich dadurch, dass sich zwei der Kohlenstoffatome jedes
Comonomermolekiils, ndmlich die an der Doppelbindung des 1-Hexens, in der Hauptkette des
Makromolekiils wiederfinden.

Fiir beide Copolymergruppen wurden weder Endgruppen noch Fehleinbauten in Form von
2,1-Insertionen detektiert.

In Abbildung 8.4 sind die auf unterschiedlichen Wegen ermittelten Einbauraten an hdherem
a-Olefin in den Ethen/4-Methyl-1-penten- und Ethen/1-Hexen-Copolymeren in Abhéngigkeit

von der Ansatzzusammensetzung dargestellt.
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Abbildung 8.4: Einbauraten in mol% fiir die mit [Ph,C(Cp)(2,7-di*"BuFlu)]ZrCl,

(9)/MAO bei Tpoly = 30°C hergestellten Ethen/4-Methyl-1-penten- und
die Ethen/1-Hexen-Copolymere in Abhangigkeit vom als Molenbruch
ausgedrickten Anteil des Comonomers in Ansatz. Es sind alle mit
jeweils verschiedenen Bestimmungsansatzen erhaltenen Einbauraten
zum Vergleich angegeben.

Dieser Abbildung ist zu entnehmen, dass das unverzweigte Comonomer 1-Hexen deutlich
besser insertiert wird als das verzweigte isomere a-Olefin 4-Methyl-1-penten, was aufgrund
dessen sterischer Hinderung zu erwarten war. Zu beachten ist der bei einem Molenbruch des
Comonomers im Ansatz von 0.40 relativ hohe Einbau des 1-Hexens von etwa 12 mol%, wenn
man berucksichtigt, dass im Vergleich hierzu das Olefin-Molekil Ethen klein und
ungehindert ist. Die Einbaurate des 4-Methyl-1-pentens hingegen liegt bei gleichem Anteil
des Comonomers im Ansatz um einige Prozent darunter. Der langsamere Anstieg der
Einbauraten des 4-Methyl-1-pentens mit steigendem Gehalt des Comonomers im Ansatz hat
eine geringere Empfindlichkeit der Polymereigenschaften bei Prozess-bedingten
Schwankungen der Ansatzzusammensetzung zur Folge.

Auf die Angabe von Copolymerisationsparametern wird fir alle Ethen/a-Olefin-
Copolymerisationsreihen dieser Arbeit verzichtet, da nur ein Kkleiner Ausschnitt méglicher

Molenbruchverhaltnisse der Comonomere zueinander untersucht worden ist.

Mit steigender Polymerisationstemperatur ist das allgemein bei Copolymerisationen von

Ethen (bliche Verhalten eines geringeren Comonomereinbaus festzustellen (s. Abbildung
8.5) [211,223]
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Bei hoheren Temperaturen und damit hoheren Aktivitdten (vgl. Abschnitt 8.3.2) in den
vorliegenden Fallen, d.h. schneller aufeinanderfolgenden Insertionsschritten, steigt die
Wahrscheinlichkeit der Koordination eines kleineren, ,,wendigeren* Ethen-Moleklls am

aktiven Zentrum und damit auch dessen Insertion.

14,0
120 4
10,0
’0\3‘ A O Ethen/4MP1 Beulich
S 801 °® ® Ethen/4MP1 Tritto
E L4 ® Ethen/4MP1 De Pooter
c o) ® A
8 6,0 1 A Ethen/1-Hexen Randall
*x ° 2 Ethen/1-Hexen van Reenen
4,0 - o
8
2,0 -
0,0 T T T
15 30 45 60 75
TPon [OC]
Abbildung 8.5: Einbauraten in mol% fiir die mit [Ph,C(Cp)(2,7-di*"BuFIu)]ZrCl,

(9)/MAO bei Xcom = 0.40 hergestellten Ethen/4-Methyl-1-penten- und
die  Ethen/l-Hexen-Copolymere in  Abhadngigkeit von  der
Polymerisationstemperatur. Es sind alle mit jeweils verschiedenen
Bestimmungsansatzen  erhaltenen  Einbauraten zum  Vergleich
angegeben.

Neben dem Erméglichen einer Bestimmung der Einbaurate geben die **C-NMR-Spektren
zudem Aufschluss tGber die Comonomerverteilung in der Polymerkette.

Wie die NMR-Spektren der Copolymere sowohl im Falle der Ethen/1-Hexen- als auch die der
Ethen/4-Methyl-1-penten-Copolymere gezeigt haben, treten auch bei den héchsten erreichten
Einbauraten nahezu keine Zweierblocke des Comonomers in der Kette auf. Sogar der Anteil
der Comonomer-Einheiten, die lediglich durch eine Ethen-Einheit getrennt sind, ist, wie aus
den Spektren ersichtlich, sehr gering. Die Comonomereinheiten sind entsprechend ihres
Anteils statistisch in der Polymerkette verteilt und folglich in der Regel durch eine groRere
Anzahl Ethen-Einheiten voneinander getrennt. Dieses belegt der sichtbar geringe Anteil des
Signales Spg am Gesamtintegral, auf dessen einzelne Integration an dieser Stelle aufgrund
seines schlechten Signal/Rausch-Verhéltnisses verzichtet wird, sowie die Dominanz des mit

Sss markierten Signals in den **C-NMR-Spektren beider Copolymerarten.
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8.3.2. Aktivitaten
Die Aktivitaten bei den Ethen/4-Methyl-1-penten- und Ethen/1-Hexen-Copolymerisationen
sind zufriedenstellend und zeigen eine starke Abh&ngigkeit von der Ansatzzusammensetzung

(s. Abbildung 8.6).
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Abbildung 8.6: Aktivitaten in Abhangigkeit von der Ansatzzusammensetzung bei den bei
Troy = 30°C mit dem Katalysatorsystem [Ph,C(Cp)(2,7-

di*"BuFlu)]ZrCl, (9)/MAO durchgefiihrten Ethen/4-Methyl-1-penten-
und den Ethen/1-Hexen-Copolymerisationen.

Bei hoheren Anteilen des Comonomers im Ansatz, hier ab Xcom = 0.30, bedingt bereits auch
ab Xcom = 0.20, lasst sich kein gravierender Unterschied in den Aktivitdten bei den
Copolymerisationen von Ethen mit 1-Hexen einer- und mit 4-Methyl-1-penten andererseits
feststellen. Mit dem Monomer 1-Hexen werden nur leicht geringere Aktivitaten erzielt, wobei
die Ursache in den bei gleicher Ansatzzusammensetzung etwas hoheren erzielten Einbauraten
des hoheren a-Olefins zu sehen ist (vgl. Abbildung 8.4).

Bemerkenswert allerdings ist die bei geringen Anteilen des Comonomers im Ansatz deutlich
hohere Aktivitat bei den Copolymerisationen mit 4-Methyl-1-penten gegeniiber denen mit 1-
Hexen, wobei sich fir das verzweigte Olefin ein stark ausgepragter Comonomereffekt zeigt,
wohingegen die Aktivitdten bei den Ethen/1-Hexen-Copolymerisationen mit steigendem
Anteil des 1-Hexens im Ansatz von der Ethen-Homopolymerisation an kontinuierlich sinken.
Dieser unterschiedliche Einfluss der Comonomere auf die Aktivitaten zeigt sich klar in den

Werten der Polymerisationen bei 30°C bei einem Molenbruch des Comonomers im Ansatz
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von 0.10: Hier betragt die Aktivitat fir die Ethen/4-Methyl-1-penten-Copolymerisation etwa
52 000 kgpor - Molkar® - h™ - (Mol/L)mon gegentiber der reinen Ethenpolymerisation mit
29 000 Kgpoy - Molka* - h™ - (Mol/L)mon ™, fiir die Ethen/1-Hexen-Copolymerisation mit einem
Wert von ca. 27 000 kgpo - Molka* - h™ - (Mol/L)mon™ hingegen nur etwa die Halfte im

Vergleich zu der Polymerisation mit dem verzweigten, isomeren Hexen.

In der Abbildung 8.7 sind die Aktivitaten fur die Copolymerisationen von Ethen mit den
isomeren Hexenen in Abhangigkeit von der Polymerisationstemperatur dargestellt.

Es findet ein enormer Anstieg der Polymerisationsaktivitat mit steigender Temperatur statt.
VVon 30°C auf 60°C vervielfachen sich die Aktivitaten bei den Ethen/4-Methyl-1-penten- und
den Ethen/1-Hexen-Copolymerisationen um den Faktor 23 bzw. 21.

Dieser starke Aktivitatsanstieg mit steigender Polymerisationstemperatur verwundert nicht,
hat diese doch laut der Gleichung von Arrhenius einen signifikanten Einfluss.*!

Der enorme beobachtete Anstieg lasst jedoch vermuten, dass zu Tpey = 60°C hin die Zunahme
der Abbruchreaktionen eine im Vergleich zu anderen Systemen (vgl. Abbildung 6.11) geringe
Rolle spielt. Diese Erwartung, dass Uber die Polymerisationsdauer eine eher langsame
Deaktivierung des Katalysators stattfindet, wird durch Abbildung 8.8 bestétigt. Sie zeigt den
uber einen Mass-Flow-Controller mit angeschlossenem Datenschreiber aufgezeichneten
Ethen-Fluss in den Reaktor wahrend der Polymerisation, also den Ethen-Verbrauch.

Bei einer Polymerisationstemperatur von 30°C ist der Ethen-Verbrauch nach Erreichen des
Maximalwertes Uber die Dauer der Polymerisation nahezu konstant. Erhéht man die
Polymerisationstemperatur auf 60°C, stellt man ein allméhliches Absinken des Ethen-
Verbrauches, und damit die fortschreitende Deaktivierung des Katalysators bei dieser
Temperatur, fest, wobei sich deren Geschwindigkeit im Rahmen der Aussagemdglichkeit

unabhéngig davon zeigt, ob das Comonomer verzweigt oder linear ist.
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Ethen-Fluss in den Reaktor wahrend bei Xcom = 0.40 mit dem
Katalysatorsystem [Ph,C(Cp)(2,7-di"*"BuFlu)]ZrCl, (9)/MAO
durchgefuhrter ~ Ethen/4-Methyl-1-penten- und  Ethen/1-Hexen-
Copolymerisationen. Hierbei sind die bei verschiedenen Temperaturen
eingesetzten unterschiedlichen Stoffmengen an Katalysator zu beachten
(vgl. Anhang E).
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8.3.3. Molmassen und Polydispersitéaten

Mit zunehmendem Anteil des Comonomers im Ansatz, d.h. mit steigendem
Comonomereinbau, ist ein deutlicher Abfall der Molmassen zu verzeichnen. Fur das reine
Polyethen liegt M,, Uber 2 000 000 g/mol. Bei einem Comonomereinbau von etwa 4.5 mol%
wird sowohl fur das Ethen/4-Methyl-1-penten- als auch fir das Ethen/1-Hexen-Copolymer
ein Gewichtsmittel des Molekulargewichtes von ungefahr 1 000 000 g/mol erzielt. Aus der
Abbildung 8.9 ist ersichtlich, dass der Effekt der eingebauten Menge Comonomer auf die
Molmasse im Fall des linearen «-Olefins 1-Hexen dem des (w-1)-Methyl-verzweigten
isomeren a-Olefins 4-Methyl-1-penten entspricht. Es muss allerdings erwéhnt werden, dass
fir die Ethen/1-Hexen-Copolymere bis zu einem Molenbruch des Comonomers im Ansatz
von 0.40 starke Schultern in den Elugrammen zu beobachten waren. Ein klarer Peak beim 2.
Aufheizen in den DSC-Thermogrammen gab jedoch keinen Hinweis auf eine vorhandene
Bimodalitdt der erhaltenen Polymere, wenngleich es hier zu einer nicht erkennbaren
Uberlappung kommen kann. Die Katalysatorlésung wurde wahrend der Erstellung der
Copolymerisationsreihe wiederholt angesetzt, wobei zudem die Polymerisationen reproduziert
wurden.  Alterungsprozesse der Katalysatorlosung als Ursache scheinen insofern
ausgeschlossen. Es ist zudem so, dass es sich bei Molmassen um die Werte handelt, die am

schwersten zu reproduzieren sind.
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Abbildung 8.9: Gewichtsmittel des Molekulargewichtes der mit dem Katalysatorsystem

[Ph,C(Cp)(2,7-di*"BuFlu)]ZrCl, (9)/MAO erhaltenen Ethen/4-Methyl-
1-penten- und Ethen/1-Hexen-Copolymere in Abhangigkeit vom
Comonomergehalt. Die verwendeten Einbauraten sind Mittelwerte der
nach verschiedenen Methoden ermittelten Einbauraten.
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Die Ursache flr das Absinken der Molmassen mit steigender Einbaurate des Comonomers in
das Polymer ist wahrscheinlich darin zu sehen, dass insertierte Comonomereinheiten mit ihren
raumlich anspruchsvollen Seitenketten eine Annaherung und Koordination einer
nachfolgenden ~ Monomereinheit an  das  aktive  Zentrum  erschweren  und
Ketteniibertragungsschritte so aus kinetischen und thermodynamischen Griinden erleichtert

sind.

Die Polydispersitaten sind vergleichsweise hoch fiir Polymere, die mit einem Metallocen
hergestellt wurden; gewohnlich erhédlt man Polydispersitaten mit Werten um 2, hier jedoch
liegt die Mehrheit der Werte um 3. Noch hdhere Werte werden fir die Comonomere erreicht,
die bei einem Molenbruch des Comonomers im Ansatz von 0.10 erhalten wurden (3.5 fiir das
Ethen/4-Methyl-1-penten-Copolymer, 3.6 fur das Ethen/1-Hexen-Copolymer). Besonders
hoch (5.0) ist M/M, fur das Ethen/1-Hexen-Copolymer, dass bei einem Molenbruch des

Comonomers im Ansatz von 0.20 erhalten wurde.

Mit steigender Polymerisationstemperatur erwartet man aufgrund der abnehmenden
Bedeutung der Differenz der Aktivierungsenergien von Kettenwachstums- und
Ketteniibertragungsschritten, d.h einer Zunahme des Anteils der Kettenabbruchreaktionen, ein
Absinken der Molmassen. Dieses Verhalten zeigt sich sowohl fir die Ethen/4-Methyl-1-
penten- als auch fur die Ethen/1-Hexen-Copolymerisationen mit dem gewdhlten
Katalysatorsystem bei Betrachtung von M, (bei Betrachtung von M,, Ausreil3er bei 45°C, vgl.
Anhang E). Zudem ist mit steigender Polymerisationstemperatur ein leichter Anstieg der
Polydispersitat festzustellen.

8.3.4. Thermisches Verhalten

Ein wesentliches Charakteristikum von Polymeren ist deren thermisches Verhalten, welches
durch die GrolRen Schmelztemperatur und Glasuibergangstemperatur beschrieben wird.

Fur die durchgefiihrten Copolymerisationsreihen hat sich ergeben, dass mit steigendem Anteil
des Comonomers im Ansatz eine zunehmende Schmelztemperaturerniedrigung des
resultierenden Polymers zu beobachten ist (vgl. Tabellen 8.2 und 8.3), was auf den steigenden
Comonomergehalt im Polymer zuriickzufuhren ist. Die Seitenketten storen die
Kristallisationsfahigkeit, nichtsdestotrotz liegen bei mittels Metallocen-Katalyse erhaltenen
Polymeren immer noch relativ enge Lamellendicken-Verteilungen vor.** Die

Glastibergangstemperaturen hingegen sinken mit steigendem Comonomereinbau. Eine
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Erklarung ist in dem hier dominierenden Effekt zu sehen, dass die Seitenketten quasi als
Abstandshalter fungieren. Je mehr Seitenketten sich an der Hauptkette befinden, d.h. je hoher
der Comonomereinbau ist, umso schlechter kdnnen sich die Ketten ganz nah aneinander
lagern, umso mehr Raum besteht folglich fur eine Kettenbewegung und umso niedriger ist
folglich die Glasiibergangstemperatur.

Entsprechend erfolgt mit steigender Polymerisationstemperatur ein  Anstieg der
Schmelztemperaturen der Polymere, da deren Comonomergehalt zunehmend niedriger ist und
somit ist zumindest auch bei den Ethen/1-Hexen-Copolymeren bezlglich der
Glasuibergangstemperaturen eine steigende Tendenz gegeben. Allerdings hat sich insgesamt
gezeigt, dass Glasubergangstemperaturen ab Einbauraten des Comonomers von ungeféhr 4
mol% (4-Methyl-1-penten) bzw. 6 mol% (1-Hexen) detektiert werden konnen. In
Ubereinstimmung damit konnten teilweise keine Glasiibergangstemperaturen detektiert
werden.

Aufgrund der bei gleichem Molenbruch des Comonomers im Ansatz unterschiedlichen
Einbauraten des Comonomers zeigen die Ethen/4-Methyl-1-penten-Copolymere bei
gegebener Ansatzzusammensetzung aufgrund des niedrigeren Comonomergehaltes des
Polymers hoéhere Schmelz- und auch héhere Glastbergangstemperaturen als die Ethen/1-
Hexen-Copolymere.

Eine Auftragung von Schmelz- bzw. Glasiibergangstemperaturen gegen den
Comonomergehalt - aufgrund der unterschiedlichen Bestimmungsmethoden mehrfach
dargestellt - zeigt, dass es auBer der bereits im Falle der Ethen/4-Methyl-1-penten-
Copolymere bei geringeren Einbauraten detektierbaren Glastibergédnge keinen signifikanten
Unterschied beziglich des Einflusses der Art des Comonomers - sei es linear oder verzweigt -
auf die thermischen Eigenschaften des Polymers gibt (vgl. Abbildung 8.10). Es ist lediglich
festzustellen, dass die Glasubergangstemperaturen der Copolymere des unverzweigten
Monomers 1-Hexen bei gleicher Einbaurate wie die Ethen/4-Methyl-1-penten-Copolymere
etwas niedriger liegen, was sich wahrscheinlich darauf zurtickfuhren lasst, dass die Isobutyl-
Seitenketten insertierter 4-Methyl-1-penten-Einheiten leichter zu einer Verhakung der Ketten
fuhren und zudem durch ihre Sperrigkeit auch so der Hauptkette weniger Bewegungsraum

lassen.
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Abbildung 8.10: Schmelz- und  Glasubergangstemperaturen  der mit  dem

Katalysatorsystem [Ph,C(Cp)(2,7-di"*"BuFlu)]ZrCl, (9)/MAO
hergestellten Ethen/4-Methyl-1-penten- und Ethen/1-Hexen-
Copolymere in Abhangigkeit vom Comonomergehalt.

8.4. Copolymerisation von Ethen und isomeren Octenen

Copolymere von 6-Methyl-1-hepten sind aus der Literatur bisher nicht bekannt. Stellt man
sich die Frage nach der Ursache, so wird man die Behauptung, dass das Durchtesten von
Monomeren irgendwann ein Forschen nur um der Forschung willen, wird, schnell wieder ad
acta legen, wurden doch bei den wesentlich intensiver untersuchten linearen a-Olefinen
solche unterschiedlichster Kettenlangen verwendet und hierbei erst dadurch sehr wohl
interessante Eigenschaften entdeckt, wie beispielsweise die Seitenkettenkristallisation mit
hiervon stark beeinflussten Materialeigenschaften wie Harte, Steifigkeit und Dichte bei
Verwendung von etwa Dodecen.'?”! Vielmehr zeigen unzahlige Verdffentlichungen auf dem
Gebiet der Olefin-Polymerisation den bisher ungebremsten Forschungsdrang von
Wissenschaftlern auf der ganzen Welt.

Die Ursache fur die stiefmtterliche Behandlung dieses Olefins muss folglich an anderer
Stelle liegen und dieses ist die VVerfugbarkeit und damit der Preis. Die Bezugsmoglichkeiten
fur 6-Methyl-1-hepten sind begrenzt und die Preise sind fur eine umfassende Untersuchung
dieses Monomers in der Copolymerisation, wenn kommerziell bezogen, abschreckend.

Neben ChemSampCo wird dieses verzweigte o-Olefin von MP Biomedicals offeriert, zu

einem Preis von fast 1600 £ fiir 10 g, d.h. zum gegenwirtigen Zeitpunkt fiir etwa 2300 €.
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Wenn es nun einem chemischen Unternehmen gelingt, dieses Olefin zu einem vergleichbaren
Preis wie das lineare a-Olefin zu produzieren, erweckt es das Interesse, fallt es aufgrund von
Kreislaufwirtschaft und/oder Ausnutzung zur Verfligung stehender Ressourcen an, wird es
konkurrenzfahig; zeigen mit ihm herstellbare Polymere zudem andere Eigenschaften als mit
dem linearen o-Olefin hergestellte, ergibt sich vielleicht ein neuer Markt.

Zur Erforschung des Potentials dieses (w-1)-Methyl-verzweigten a-Olefins bestand die von
der Evonik Oxeno GmbH gestellte Aufgabe, jenes mit Ethen zu copolymerisieren und im
Rahmen der Madglichkeiten in einen direkten Vergleich mit 1-Octen, dem unverzweigten
Isomeren, zu stellen.

1-Octen hingegen ist ein zur Herstellung von LLDPE verwendetes Markt-dominierendes o-
Olefin, dessen Copolymerisationsprodukte unter Namen wie AFFINITY® (Dow Chemical
Company) oder EXACT® (Exxon Mobil) kommerziell verfiigbar sind.

Zudem sind elastomere Materialien aus Ethen/1-Octen-Copolymeren wie ENGAGE®8150
und 8180 auf dem Markt erhéltlich, die zunehmend in den Gummimarkt vordringen und
traditionelle Elastomere ersetzen. Neben einer engen Molekulargewichtsverteilung weisen sie
eine gute Prozessierbarkeit auf und konnen in ihrem Eigenschaftsprofil mit
hochleistungsfahigen Ethen/Propen-Elastomeren konkurrieren. 2!

In den Tabellen 8.10 bis 8.13 finden sich die Ergebnisse fur die Copolymerisationsreihen der
Ethen/6-Methyl-1-hepten- und Ethen/1-Octen-Copolymerisationen, bei denen zum einen die
Ansatzzusammensetzung, zum anderen die Polymerisationstemperatur variiert wurde.

Eine Ubersicht dieser Ergebnisse unter Einbeziehung der jeweiligen exakten

Reaktionsbedingungen findet sich in Anhang F.

Tabelle 8.10: Ergebnisse der Ethen/6-Methyl-1-hepten-Copolymerisationen mit dem
Katalysatorsystem [Ph,C(Cp)(2,7-di*"BuFIu)]ZrCl, (9)/MAO, durchgefiihrt
bei unterschiedlichen Anteilen des Comonomers im Ansatz und Tpey = 30°C.

Xommr | Aktivitat® | Xomm® | T M, Mu/M,,

0.00 | 29300 0.0 |137.1| 2360000 2.4
0.10 | 34400 1.8 [111.0| 1735000 2.7
0.20 | 17300 3.7 | 98.2 | 1290000 2.8
0.30 | 11700 59 | 80.3 | 1020000 2.5
0.40 4100 8.6 | 658 | 852000 2.3

in Kgeor - MOl ™ - W™t (MOI/L)pon™
in mol%
¢ in°C
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in g/mol

Tabelle 8.11: Ergebnisse der Ethen/1-Octen-Copolymerisationen mit dem Katalysatorsystem
[Ph,C(Cp)(2,7-di®"BuFIu)] ZrCl, (9)/MAO, durchgefiihrt bei unterschiedlichen
Anteilen des Comonomers im Ansatz und Tpoy = 30°C.

X1octen | AKGVItAL [ X 1 octen’ | Tm® | To M, M,/M,
0.00 | 29300 0.0 |137.1 2360000 2.4
0.10 | 45000 2.1 |109.3 1955000 2.3
0.20 | 73000 41 | 915 1365000 2.3

0.30 | 117500 | 6.9 | 76.2 | -42.1 | 1034000 2.2
0.40 | 79000 | 10.4 | 60.7 | -48.0 | 820500 2.1

in kgPoI : mOIKat t h-l' (mOI/I—)Mon-l
in mol%

in°C

in g/mol

a o T o

Tabelle 8.12: Ubersicht ~ tber  die  Ergebnisse  der  Ethen/6-Methyl-1-hepten-
Copolymerisationen mit  dem Katalysatorsystem [Ph,C(Cp)(2,7-
di*"BuFlu)]ZrCl, (9)/MAO fiir die Temperaturreihe bei Xaup; = 0.40.

Teoy' | AKtivitat” | Xeuun® | T M, My/M,

30 6800 8.8 65.8 | 901000 2.3
45 54800 6.5 77.5 | 1020500 2.1
60 | 132300 5.0 89.7 | 734000 2.4

in°C

in kgPoI : mOIKat t h—l' (mOI/I—)Mon—l
in mol%

in°C

in g/mol

® o o T
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Tabelle 8.13: Ubersicht tiber die Ergebnisse der Ethen/1-Octen-Copolymerisationen mit dem
Katalysatorsystem  [Ph,C(Cp)(2,7-di®"BuFlu)]ZrCl, (9)/MAO fir die
Temperaturreihe bei Xj.octen = 0.40.

Teay' | Aktivitat” | X'iocen” | Tm' T M, M./M,,

30 | 120900 10.4 | 59.8 | -46.0 | 657500 2.2
45 | 360000 7.6 72.6 | -44.8 | 721000 2.0
60 | 545100 6.1 86.0 | -37.4 | 835000 2.2

in°C

in kgPoI : mOIKat e h-l' (mOI/I—)Mon-l
in mol9%!

in°C

in g/mol

® o o T

8.4.1. Einbaubestimmung und Einbauraten

Wie bereits zuvor fir die Copolymere von Ethen mit den anderen beiden hoheren a-Olefinen
(vgl. Abschnitt 8.3.1), so findet sich im Folgenden eine genauere Betrachtung der **C-NMR-
Spektren der Ethen/6-Methyl-1-hepten- sowie jener der Ethen/1-Octen-Copolymere.

Bestimmung der Comonomereinbauraten bei den Ethen/6-Methyl-1-hepten-Copolymeren

Da bisher keine Literatur zu Ethen/6-Methyl-hepten-Copolymeren und damit schon gar nicht
zu deren Analyse mittels NMR-Spektroskopie vorliegt, war es zunachst erforderlich, die
Signale im '*C-NMR-Spektrum zuzuordnen und eine Methode zur Bestimmung der
Einbaurate des Comonomers vorzuschlagen.

Dieses geschah unter Heranziehen von **C-DEPT-NMR-Spektren, Spektrensimulation mittels
des Programmes ACD/CNMR und uber einen Vergleich der Spektren der Ethen/6-Methyl-1-
hepten-Copolymere mit denen der Copolymere aus Ethen und den Hexenen sowie denen der
Ethen/1-Octen-Copolymere.

Die *C-NMR-Spektren wurden mittels IGated-Technik mit einer Relaxationszeit von 10 s
aufgenommen. Das Spektrum eines auf diese Weise bei Xemu1 = 0.40 und Tpey = 30°C

erhaltenen Copolymers zeigt Abbildung 8.11.
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Abbildung 8.11: 13C-NMR-Spektrum eines bei Xeww1 = 0.40 und Tpgy = 30°C mit

[Ph,C(Cp)(2,7-di*"BuFIu)]ZrCl, (9)/MAO hergestellten Ethen/6-
Methyl-1-hepten-Copolymers mit Signalzuordnung. Bei dem oberen
Spektrum handelt es sich um das **C-DEPT-NMR-Spektrum.

Durch Copolymerisation von Ethen mit 6-Methyl-1-hepten erh&lt man eine aus Methylen-

Gruppen bestehende Hauptkette, aus welcher als Kurzkettenverzweigungen Isohexyl-

Gruppen, benannt mit ,,iH*, ragen.
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Die Nomenklatur der Kohlenstoffatome in der Hauptkette erfolgt wie bereits in Abschnitt
8.3.1 beschrieben, ebenso verlauft die Nomenklatur innerhalb der Seitenkette analog, d.h. die
Nummerierung erfolgt vom Seitenkettenende aus und diesen Zahlen ist jeweils ,,iH
nachgestellt, um kenntlich zu machen, dass es sich um Kohlenstoffatome der Seitenkette
handelt.

Bei naherer Betrachtung der Spektren erwiesen sich zundchst allerdings die Integrale
einzelner Signale in den Spektren als nicht stimmig (s. Abbildung 8.12). Wéhrend die
Integrale der Peaks fur Tss, 5iH und 4iH ann&hernd gleich groR waren und fur 3iH nur etwas
groler, war das Integral des Signals fiir 2iH etwa 1.5mal so groR und passend zu diesem hatte
das Integral fur 1iH hiervon die doppelte GroRe. Dieses wurde als Bestétigung dafiir gewertet,
dass sich der NOE in den Spektren bemerkbar macht, d.h. dass nicht alle Kohlenstoffatome
vor Einstrahlen eines neuen Pulses vollstandig relaxiert waren, dieses trotz der in der Literatur
héufig flr verschiedenste Copolymere gewéhlten géngigen Verzégerung von 10 s.

Es war folglich nicht klar, welches Signal (Tss oder 2iH in Verhdltnis zu den Signalen des
Backbones) heranzuziehen war und ob die aufgenommenen Spektren Uberhaupt sinnvoll
auswertbar waren, differierte das Ergebnis doch um den Faktor 1.5. Es wurde daher eine
Probe mit einer Zeit zwischen zwei Pulsen von 20 s vermessen, was eine deutliche
Verbesserung der Verhéltnisse der einzelnen Integrale zueinander brachte (vgl. Abbildung
8.12). Hierbei hat sich gezeigt, dass sich das Verhaltnis von 2iH und 1iH, nahezu aber nicht
das von Ts;s in Relation zu den Backbone-Signalen &nderte, d.h. eine Einbaubestimmung tber
Tss in Relation zu den Backbonesignalen liefert fur das Spektrum, welches bei einer Zeit
zwischen zwei Pulsen von 10 s aufgenommen wurde und fir das, welches bei einer Zeit
zwischen zwei Pulsen von 20 s aufgenommen wurde, in guter Néherung denselben Wert,
wohingegen man bei Heranziehen des Signales fir 2iH bei einer Zeit zwischen zwei Pulsen
von 10 s den um Faktor 1.5 erhohten Wert fiir den Comonomereinbau erhalt.

Da also das Verhéltnis von Tss zu den Backbone-Kohlenstoffatomen nahezu unabhéngig
davon ist, ob eine Zeit zwischen zwei Pulsen von 10 oder 20 s gewéhlt worden ist, wurden die
Spektren, die bereits bei einer Verzogerung von 10 s gemessen worden waren, zur
Einbaubestimmung herangezogen. Eine Aufnahme aller Spektren mit einer Verzdgerung von
20 s war impraktikabel, da bei einer Scanzahl von 4k, auf welche aufgrund eines
angemessenen Signal/Rausch-Verhaltnisses Wert gelegt wurde, die Aufnahme eines einzigen
solchen Spektrums 24h dauern wirde, was im Institut aufgrund der beschrankten Messzeit fur

die einzelnen Arbeitskreise nicht realisierbar war.
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Abbildung 8.12: B3C.IGated-NMR-Spektren des Ethen/6-Methyl-1-hepten-Copolymers,

welches bei 30°C bei einem Molanteil des Comonomers im Ansatz von
40% mit [Ph;C(Cp)(2,7-di""BuFlu)]ZrCl, (9)/MAO erhalten wurde,
aufgenommen mit verschiedenen Zeiten (10 s, 20 s) zwischen zwei
Pulsen.

Die Berechnung des Comonomergehaltes erfolgte nach folgender Formel:

2_[ Verzweigungskohlenstoffatome 2. I Tys

100 = -100
3 [ Backbonekohienstoffatome 2 (T 48, + S+ (S55:5,5:8,) + S5 +Sy)

Comonomergehalt{mol%) =
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D.h. das Verzweigungskohlenstoffatom, das eindeutig zugeordnet werden kann und dessen
Signal im NMR-Spektrum isoliert ist, wird zur Berechnung des Comonomergehaltes
herangezogen. Da sich zwei Kohlenstoffatome einer Comonomereinheit im Backbone
wiederfinden, wird das Integral des Verzweigungskohlenstoffatomes in obiger Gleichung mit
Zwei multipliziert. Im Nenner findet sich die Summe der Integrale der Kohlenstoffatome des
Backbones.

Neben der Mdoglichkeit des Heranziehens von IGated-Messungen mit ldngeren Zeiten
zwischen zwei Pulsen zur Beseitigung des NOE besteht zum anderen die Mdglichkeit, der
NMR-Probe ein Relaxationsagenz, etwa Chromacetylacetonat, zuzusetzen (vgl. Abschnitt
8.3.1).

Dieses wurde beispielhaft bei einer Probe durchgefihrt und diese wurde mit einer Scanzahl
von 4k mittels 1Gated-Technik vermessen (s. Abbildung 8.13). Im Wesentlichen hat dieses
einen nennenswerten Einfluss auf das Integral des Signals der Kohlenstoffatome der
Methylgruppen der Seitenkette ,,1iH*, denn das Verhiltnis des Integrales dieses Signales
relativ zu den Backbone-Signalen wird dadurch weiter verkleinert. Zum Vergleich wurde
zudem eine Probe angesetzt, ebenfalls unter Zusetzung des Relaxationsagenzes, welche ganz
gewdhnlich mit einer Zeit zwischen zwei Pulsen von 5 s *C-Breitband-entkoppelt vermessen
wurde. Obwohl bereits dadurch eine deutliche Verbesserung der Verhaltnisse der
Signalintegrale erzielt werden konnte, hat sich flr die Ethen/6-Methyl-1-hepten-Copolymere
die Kombination aus Zusetzung des Relaxationsagenzes Chromacetylacetonat in Kombination
mit der 1Gated-Methode als am wirkungsvollsten zur Beseitigung des NOE erwiesen.*"! Ein
zusétzliches Heraufsetzen der Zeit zwischen zwei Pulsen von 10 auf 20 s sollte hier ein

vollends zufriedenstellendes Ergebnis liefern.
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Abbildung 8.13:

ppm
! 3C—]Gated—NMR—Spektrum eines bei Xsyp; = 0.40 und Tpop, = 30°C mit
[Ph>;C(Cp)(2,7-di"" BuFlu)] ZrCl, (9)/MAO erhaltenen Ethen/6-Methyl-
1-hepten-Copolymers, aufgenommen mit einer Zeit von 10 s zwischen
zwei  Pulsen. Der NMR-Probe wurde das Relaxationsagenz
Chromacetylacetonat zugesetzt.

Bestimmung der Comonomereinbauraten bei den Ethen/I-Octen-Copolymeren

Die Signalzuordnung in den Spektren der Ethen/1-Octen-Copolymere wurde anhand diverser

Verdffentlichungen zu diesen bereits gut erforschten Polymeren durchgefiihrt.*****% Eine

Bestimmung des Comonomergehaltes erfolgte nach DE POOTER.**]

DE POOTER unterteilt das ">C-NMR-Spektrum eines Ethen/l1-Octen-Copolymers in

verschiedene Integrationsbereiche, deren Grenzen in Tabelle 8.14 angegeben sind.

Tabelle 8.14: Signalzuordnung der Kohlenstoffatome der Ethen/I-Octen-Copolymere mit
einer Einteilung in verschiedene Integrationsbereiche nach De Pooter.

BC & [ppm] Zuordnung Bereich
41.5-40.5 S, A
40.5-39.5  Suu B
39.5-37.0  Tss C

35.8 Tgs D
36.8-33.2  Tgs, 6H, Soy, Sas, Tpp D+E
33.2-255  3H, Sy, Sy, Sss, 4H, Sps, SH  F+G+H
28.5-26.5  Sgs, SH H
25.0-24.0  Sg I
24.0-22.0 2H P




Copolymerisation von Ethen mit (w-1)-Methyl-verzweigten o-Olefinen 205

Der 1-Octen-Gehalt im Polymer berechnet sich hieraus wie folgt:

0] = Verzweigungskohlenstoffatome
=(A+2C+2D)2

02 = oa-Kohlenstoffatome
=[1.5A+2B+(D+E)-D]/3

0) = Durchschnittliche Mole 1-Octen
=[01 + 02]/2

Mol Ethen

E’ ={[F+G+H)-BA+3B+H+P+1)])2} +0O

Der Anteil von 1-Octen X*l-Octen im Polymer in mol% ergibt sich dann nach:

X 1.octen = 100% - O’/(O’ + E”).

Abbildung 8.14 zeigt das "C-NMR-Spektrum einschlieBlich der Signalzuordnung eines

Ethen/1-Octen-Copolymers, welches bei einem Anteils des 1-Octens im Ansatz von 40 mol%

und einer Polymerisationstemperatur von 30°C hergestellt wurde.

Abbildung 8.14: BC.NMR-Spektrum eines bei Xi.ocen = 0.40 und Tpyy, = 30°C mit
[Ph>C(Cp)(2,7-di"" " BuFlu)]ZrCl, (9)/MAO  hergestellten  Ethen/I-
Octen-Copolymers mit Signalzuordnung. Bei dem oberen Spektrum
handelt es sich um das "> C-DEPT-NMR-Spektrum.

Diese Methode gestattet lediglich eine Berechnung der Einbauraten, wéhrend eine
Berechnung der Triadenverteilung anhand der Methode von RANDALL méglich wire. !
Hierauf musste jedoch im Rahmen dieser Arbeit verzichtet werden, weil die maximalen

Einbauraten mit etwas uber 10 mol% bei den Ethen/1-Octen- aber auch bei den anderen o-
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Olefin-Copolymeren relativ  niedrig waren. Der aus sterischen Griinden eher
unwahrscheinliche Fall zweier aufeinanderfolgender Insertionen des hoheren o-Olefins ist
damit anhand entsprechender Signale wegen des schlechten Signal/Rausch-Verhéltnisses
kaum festzustellen. Eine Integration entsprechender Bereiche ist mit einem so hohen relativen
Fehler belastet, dass eine darauffolgende Berechnung der Triadenverteilung keine sinnvollen
Ergebnisse liefern wiirde.

Eine genauere Betrachtung des Spektrums hingegen liefert Aufschluss tber die Blockbildung
von Comonomereinheiten in der Hauptkette. So lassen sich fiir ein Ethen/1-Octen-Copolymer
mit einer Einbaurate von 10.4 mol% (hergestellt bei Tpoy = 30°C) keine Signale, die auf 1-
Octen-Dreierbldcke hindeuten, detektieren. Bei & = 40.3 ppm (Sq«) und & = 35.8 (Tgs) wurden
allerdings kaum gegen das Rauschen abscheidbare Signale gefunden, die auf einen duferst

geringen Anteil an 1-Octen-Zweierblécken hinweisen.

Der prozentuale Einbau des Comonomers in die Polymerkette in Abh&ngigkeit von der
Ansatzzusammensetzung ist flr das lineare und das verzweigte isomere o-Olefin sehr dhnlich
(Abbildung 8.15). Der Einbau des 6-Methyl-1-heptens erfolgt allerdings etwas schlechter,
gegeniber den 10.4 mol% eingebautem 1-Octen bei 40 mol% des Comonomers im Ansatz
und einer Polymerisationstemperatur von 30°C wurde ein Wert von X gwx1 = 8.6 mol% fiir
das 6-Methyl-1-hepten erzielt. Dieses Verhalten, ein leicht schlechterer Einbau fiir das 6-
Methyl-1-hepten, war aufgrund der sterischen Hinderung dieses Olefins zu erwarten, denn
dieses bedeutet einen hoheren energetischen Unterschied bezlglich der Insertionsbarriere
eines Ethens- und eines 6-Methyl-1-hepten-Molekdils.

Mit steigender Polymerisationstemperatur ist das allgemein bei Copolymerisationen von
Ethen Gbliche Verhalten eines geringeren Comonomereinbaus festzustellen (Abbildung 8.16).
Hier sinken die Einbauraten sowohl im Falle der Ethen/6-Methyl-1-hepten- als auch der
Ethen/1-Octen-Copolymere um etwa 4 mol%, wenn man die Polymerisationstemperatur von
30°C auf 60°C erhoht, dieses bei einem Anteil des Comonomers im Ansatz von 40 mol%, so
dass der Comonomergehalt des Ethen/6-Methyl-1-hepten-Copolymers bei Tpqy = 60°C
nurmehr 5 mol% betragt, wahrend man fir das Ethen/1-Octen-Copolymere einen Wert von

X 1-0cten = 6.1 Mol% ermittelt.



Copolymerisation von Ethen mit (o-1)-Methyl-verzweigten o-Olefinen 207

12

10 A

X com [Mol%6]

*

¢ Ethen/6MH1
© m Ethen/1-Octen

on

0,00

Abbildung 8.15:

12

10 A

X com [MOI%)]

Abbildung 8.16:
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Comonomergehalt der hergestellten Polymere in Abhangigkeit vom
Molenbruch des Comonomers im Ansatz fur die Copolymerisationen
von Ethen mit 1-Octen bzw. 6-Methyl-1-hepten mit dem
Katalysatorsystem [Ph,C(Cp)(2,7-di*®"BuFlu)]ZrCl, (9)/MAO bei einer
Polymerisationstemperatur von 30°C.
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Comonomergehalt der hergestellten Polymere in Abh&angigkeit von der
Polymerisationstemperatur fir die Copolymerisationen von Ethen mit
1-Octen bzw. 6-Methyl-1-hepten mit dem Katalysatorsystem
[Ph,C(Cp)(2,7-di*"BuFlu)]ZrCl, (9)/MAO bei einem Molenbruch des
Comonomers im Ansatz von 0.40.



208 Copolymerisation von Ethen mit (o-1)-Methyl-verzweigten o-Olefinen

8.4.2. Aktivitaten

Wie bereits fir die Copolymerisationen von Ethen mit 4-Methyl-1-penten ist auch bei der
Verwendung von 6-Methyl-1-hepten als Comonomer ein Comonomereffekt zu beobachten
(Abbildung 8.17), allerdings ist dieser weniger stark ausgepragt. Zudem ist die Aktivitat
bereits bei einem Molenbruch des 6-Methyl-1-heptens im Ansatz von 0.20 deutlich
abgesunken, auf etwa 17 000 Kgpo - MOlka* - h™ - (MOl/L)mon, wéhrend sie bei der Ethen-
Homopolymerisation unter den gewahlten Reaktionsbedingungen etwa 29 000 kgpo; - Molkar*
- h™ - (Mol/L)mon™ und bei einem Molenbruch von 0.10 des Comonomers im Ansatz 34 400
kgrol - MOlka™ - h™ - (MOl/L)mon™ betragt. Ist fiir die Copolymerisationen mit 1-Hexen kein
Comonomereffekt zu beobachten, so verhdlt es sich vollkommen anders bei den
Polymerisationen mit 1-Octen, wo ein stark ausgepragter Comonomereffekt vorliegt. Bis zu
einem Molenbruch von 1-Octen im Ansatz von 0.30 erfolgt ein Aktivitatsanstieg auf beinahe
120 000 Kgpor - Molks* - h™ - (Mol/L)wmon ™, mit hdherem Anteil des Comonomers im Ansatz
sinkt die Aktivitat wieder. 1-Octen hat sich folglich bei den Copolymerisationen mit Ethen als
das Monomer erwiesen, das insgesamt bei vergleichbaren Einbauraten zu den hdchsten
Aktivitaten fihrt.
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Abbildung 8.17: Aktivitaten in Abhangigkeit von der Ansatzzusammensetzung bei den bei

30°C mit dem Katalysatorsystem [Ph,C(Cp)(2,7-di*®*"BuFlu)]ZrCl,
(9)/MAO durchgeflihrten Ethen/6-Methyl-1-hepten- und den Ethen/1-
Octen-Copolymerisationen.
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Wie Abbildung 8.18 zu entnehmen ist, ist in Abhangigkeit von der Polymerisationstemperatur
wie bei den Copolymerisationen von Ethen mit 4-Methyl-1-penten und 1-Hexen (vgl.
Abbildung 8.7), so auch fur die Ethen/6-Methyl-1-hepten- und Ethen/1-Octen-
Copolymerisationen ein bemerkenswerter Anstieg der Aktivitaten festzustellen.

Mit 1-Octen als Comonomer wird bei einem Molenbruch des 1-Octens im Ansatz von 0.40
und einer Polymerisationstemperatur von 60°C eine sehr hohe Aktivitdt von beinahe
550 000 Kgpor - MOlka* - h™ - (Mol/L)mon ™ beobachtet. Fiir die Copolymerisationen von Ethen
mit 6-Methyl-1-hepten werden zwar keine so selten hohen Aktivitdten beobachtet, doch ist
der Unterschied zwischen Tpoy = 30°C und 60°C beachtlich: Die Aktivitat erhoht sich ca. um
den Faktor 19 von 6800 kgpo - MOlks* - h™ - (MOl/L)mon™ auf 132 300 kgpor - molka ™ - h™
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Abbildung 8.18: Aktivitaten in Abhangigkeit von der Polymerisationstemperatur fiir bei
Xcom = 040 mit dem Katalysatorsystem [Ph,C(Cp)(2,7-

di*"BuFlu)]ZrCl, (9)/MAO durchgefilhrte Ethen/6-Methyl-1-hepten-
und Ethen/1-Octen-Copolymerisationen.

8.4.3. Molmassen und Polydispersitéaten

Betrachtet man die Molmassen in Abhangigkeit von der Ansatzzusammensetzung (Abbildung
8.19), ergibt sich der gleiche Verlauf wie bei den Copolymerisationen von Ethen mit den
isomeren Hexenen: Mit steigendem Anteil des Comonomers im Ansatz ist ein deutlicher
Rickgang des Gewichtsmittels des Molekulargewichtes zu verzeichnen, wobei die
Molmassen auch bei Xcom = 0.40, d.h. Einbauraten von ungefahr 9 mol% (Ethen/6-Methyl-1-
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hepten-Copolymer) oder 10 mol% (Ethen/1-Octen-Copolymer), immer noch mit Werten von
uber 800 000 g/mol sehr hoch sind und so potentiell durch Regulation mit Wasserstoff
Polymere, die einen sehr weiten Bereich an Molmassen abdecken, zugéanglich sind.

Weiterhin ist festzustellen, dass die Ethen/1-Octen-Copolymere bei vergleichbaren
Einbauraten etwas hohere Molmassen aufweisen, wobei diese Feststellung mit Vorsicht
behandelt werden sollte, da die Bestimmung der Comonomereinbauraten mittels NMR-
Spektroskopie mit einem gewissen Fehler behaftet ist.
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Abbildung 8.19: Gewichtsmittel des Molekulargewichtes der mit dem Katalysatorsystem

[Ph,C(Cp)(2,7-di®*"BuFIlu)]ZrCl, (9)/MAO erhaltenen Ethen/6-Methyl-
1-hepten- und Ethen/1-Octen-Copolymere, die bei unterschiedlichen
Anteilen des Comonomers im Ansatz bei Tpoy = 30°C erhalten wurden,
in Abhangigkeit vom Comonomergehalt.

Mit steigender Polymerisationstemperatur lasst sich fur die Ethen/1-Octen-Copolymere ein
Anstieg der Molmassen feststellen, was im Einklang mit abnehmenden Einbauraten des 1-
Octens mit steigender Polymerisationstemperatur steht, wéhrend fir die Ethen/6-Methyl-1-
hepten-Copolymere kein klarer Trend zu erkennen ist (vgl. Tabelle 8.12, 8.13). Fir die
Copolymere mit den isomeren Hexenen hingegen zeigte sich mit steigender
Polymerisationstemperatur, in diesem Fall also mit abnehmendem Comonomereinbau, ein
Rickgang der Molmassen, was sich durch die mit steigender Polymerisationstemperatur
abnehmende Bedeutung des Unterschiedes zwischen den Aktivierungsenergien von

Kettenwachstums- und Kettenabbruchreaktionen erklaren lasst.
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Eine Deutung dieses Ergebnisses ist aufgrund der bei verschiedenen Temperaturen erzielten
unterschiedlichen Comonomereinbauraten eine mit Vorsicht zu behandelnde Angelegenheit.
Wollte man beschriebenes Verhalten aufklaren, wére es sinnvoll, bei den verschiedenen
Polymerisationstemperaturen Polymere mit annahernd gleichen Einbauraten herzustellen.

In Zusammenhang mit der Betrachtung der Molmassen hat sich gezeigt, dass die
Polydispersitaten der Ethen/6-Methyl-1-Copolymere mit Werten bis zu 2.8 etwas hoher liegen
als die der Ethen/1-Octen-Copolymere, fur welche M,,/M,, maximal 2.3 betrégt.

8.4.4. Thermisches Verhalten

In den Tabellen 8.10 bis 8.13 ist das thermische Verhalten der erhaltenen Copolymere unter
Variation ausgewdhlter Reaktionsparameter, d.h. in Abhéngigkeit des Molenbruches des
Comonomers im Ansatz bzw. der Polymerisationstemperatur, aufgefiihrt. Im Falle der
Ethen/6-Methyl-1-hepten-Copolymere konnten keine Glasiibergangstemperaturen bestimmt
werden, da die Glasubergdnge im Thermogramm nur schwach ausgeprégt und gleichzeitig
sehr lang gezogen sind.

Mit steigendem Anteil der Comonomere im Ansatz ist eine deutliche Abnahme der
Schmelztemperaturen der Polymere zu beobachten. Wahrend die Schmelztemperatur des
reinen Polyethens bei 137.1°C liegt, bewirkt der Einbau von etwa 10 mol% Comonomer in
das Polymer eine Absenkung der Schmelztemperatur um mehr als 70°C.

Eine Erhdéhung der Polymerisationstemperatur hingegen bewirkt eine Zunahme der
Schmelztemperaturen, da mit der Temperaturerhéhung ein verminderter Einbau der
Comonomere erfolgt.

In Abbildung 8.20 sind die Schmelz- und Glasubergangstemperaturen aller erhaltenen
Ethen/6-Methyl-1-hepten- und Ethen/1-Octen-Copolymere in Abhangigkeit von dem
prozentualen Anteil an Comonomer im Polymer angegeben.

Es ist deutlich zu erkennen, dass sich die Beschaffenheit des Comonomers, d.h. ob selbiges
linear oder verzweigt ist, bei gleicher Anzahl der Kohlenstoffatome nicht unterschiedlich auf
die Schmelztemperaturen auswirkt; die gleiche Einbaurate beider Comonomere bewirkt die

gleiche Absenkung der Schmelztemperatur.
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Abbildung 8.20: Schmelz- und  Glasubergangstemperaturen  der mit  dem

Katalysatorsystem [Ph,C(Cp)(2,7-di"*"BuFlu)]ZrCl, (9)/MAO
hergestellten Ethen/6-Methyl-1-hepten- und Ethen/1-Octen-Copolymere
in Abhangigkeit vom Comonomergehalt.

8.5. Fazit und Ausblick

Im Rahmen der vergleichenden Untersuchungen zur Verwendung linearer und (o-1)-Methyl-
verzweigter a-Olefine wurden Ethen/1-Hexen-, Ethen/4-Methyl-1-penten-, Ethen/1-Octen-
und erstmals auch Ethen/6-Methyl-1-hepten-Copolymere hergestellt, mit teilweise
foliendhnlichem Erscheinungsbild, teilweise sehr hartem, rei3festem Charakter.

Die Polymere wurden mittels NMR-Spektroskopie, DSC und GPC bzw. Viskosimetrie
charakterisiert. In diesem Zusammenhang wurde eine Signalzuordnung fir “*C-NMR-
Spektren von Ethen/6-Methyl-1-hepten-Copolymeren als Teil einer Methode zur Bestimmung
der Einbauraten des Comonomers vorgeschlagen.

Das als Katalysator gewahlte Metallocen, [Ph,C(Cp)(2,7-di*"BuFIu)]ZrCl, (9), entspricht den
Erwartungen bezuglich guter Aktivitaten und hoher Molmassen, durch die mit Werten von
tber 800 000 g/mol fur nahezu alle Copolymere - im Falle der Ethen/1-Hexen-Copolymere
mit einer Untergrenze von etwa 500 000 g/mol - aufgrund der Mdglichkeit der Regelung der
Molmasse mittels Wasserstoff ein weiter Bereich unterschiedlich verwendbarer Polymere
erschlossen wird. Die Aktivitaten bei den Copolymerisationen von Ethen mit 1-Octen waren
signifikant hoher als bei denen mit den anderen o-Olefinen. Zudem zeigte sich ein

ausgepragter Comonomereffekt unter Verwendung dieses Comonomers bei einem Anteil des



Copolymerisation von Ethen mit (o-1)-Methyl-verzweigten o-Olefinen 213

1-Octens im Ansatz von 40 mol%. Die bei den Copolymerisationen mit den anderen o-
Olefinen erreichten Aktivitdten waren deutlich niedriger und hierbei aufgrund eines
Comonomereffektes bei geringen Molenbriichen des Comonomers im Ansatz fur die
Copolymerisationen mit 4-Methyl-1-penten am hdchsten. Eine Erklarung dieser Unterschiede,
d.h. weshalb die Aktivitaten fiir 1-Octen so sichtlich aus der Reihe fallen und warum sich bei
fast allen Monomeren ein Comonomereffekt ergibt, bei der Verwendung von 1-Hexen aber
nicht, kann an dieser Stelle nicht gegeben werden. Die Ursachen des Comonomereffektes sind
bisher umstritten und es muss angenommen werden, dass bei den ermittelten
Aktivitatsverlaufen fir die Copolymerisationen mit den vier o-Olefinen und Ethen
verschiedene Faktoren wie Viskositadtsdnderungen und somit Diffusionseffekte sowie die
Reinheit der Monomere eine Rolle spielen. Folglich ist hierbei stets zu beriicksichtigen,
woher die als Comonomere verwendeten Olefine bezogen wurden. Eventuell wirde eine
Betrachtung der Herstellungsprozesse der verwendeten Monomere Erklarungsansétze liefern.
Sinnvoll ware es, fur jedes Comonomer ein oder zwei weitere Versuchsreihen mit anderweitig
erworbenen Comonomerchargen durchzufiihren, um eine Bestatigung der Kurvenverlaufe als
generell fir diese Comonomere gliltig zu erhalten.

Bemerkenswert ist die enorme Aktivitatserhohung in allen untersuchten Fallen der Ethen/o-
Olefin-Copolymerisation, wenn man die Temperatur erhoht, so dass teilweise eine
Verzwanzigfachung der Werte erreicht wird.

Wahrend 6-Methyl-1-hepten gegeniiber 1-Octen nur geringfiigig schlechter eingebaut wird,
ist der Unterschied zwischen 4-Methyl-1-penten und 1-Hexen groRer. Eine Erklarung ist darin
zu sehen, dass sich hier die Methylverzweigung des 4-Methyl-1-pentens sterisch noch starker
aufgrund der kirzeren Kette und der somit groReren N&he der Verzweigung zur
Doppelbindung bemerkbar macht, so dass ein verminderter Einbau resultiert. Es ist
anzunehmen, dass nicht nur die Koordination eines solchen Monomers an das aktive Zentrum
gehindert ist, sondern dass nach Insertion einer solchen Einheit zudem die Annaherung eines
Ethen-Molekdls zur Insertion wesentlich wahrscheinlicher ist als die eines weiteren sterisch
gehinderten Olefin-Molekuls, d.h. das wachsende Ende der Polymerkette selbst nimmt
Einfluss. Es lassen sich zudem zwei Tendenzen feststellen, dieses auch unter Heranziehen der
Ergebnisse zu den Ethen/3-Methyl-1-buten-Copolymerisationen*’: Fiir die (®-1)-Methyl-
verzweigten a-Olefine gilt, dass diese umso schlechter insertiert werden, je kirzer sie sind,
was sich auf die sterische Hinderung durch die Verzweigung zurtickfiihren lasst. Fir die 1-

Olefine ohne Verzweigung hingegen wurde beobachtet, dass sie umso besser insertiert
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werden, je kiirzer sie sind, weil wiederum aus der Kette des Olefins an sich eine sterische
Hinderung herrihrt.

Betrachtet man die Schmelztemperaturen der erhaltenen Polymere, so stellt man fest, dass
nicht nur zwischen den isomeren a-Olefinen, sondern zwischen allen vier untersuchten Ce-
und Cg-Olefinen kein nennenswerter Unterschied besteht, was deren Einfluss auf die
Schmelztemperaturen bei gleichen Einbauraten betrifft.

Die Unterschiede sind so marginal, dass Aussagen Uber Tendenzen schwierig sind und die
folgenden Feststellungen mit einer gewissen Vorsicht zu behandeln sind. Es hat den
Anschein, dass leicht geringere Einbauraten des verzweigten Comonomers erforderlich sind,
um dieselbe Erniedrigung der Schmelztemperatur wie durch Einbau des linearen o-Olefins zu
erreichen. Zudem gilt, dass von den Monomeren mit weniger Kohlenstoffatomen (Cs), d.h. 4-
Methyl-1-penten und 1-Hexen, mehr Einheiten insertiert werden mussen, um den gleichen
Effekt bezuglich der Absenkung der Schmelztemperatur zu erzielen wie mit den Cg-
Monomeren.

Neben den Schmelztemperaturen sind bei Untersuchung des thermischen Verhaltens der
Polymere die Glaslibergangstemperaturen von Interesse. Hierbei hat sich gezeigt, dass die
Glasubergangstemperaturen der Ethen/1-Hexen-Copolymere um einige Grad Celsius
niedriger liegen als die der Ethen/4-Methyl-1-penten-Copolymere. Zudem konnten fir
erstgenannte Glasiibergange erst bei um 2 mol% héheren Einbauraten bestimmt werden.

Die erstellten Versuchsreihen bestatigen bekannte Zusammenhédnge und aufgrund der
maoglichst analogen Reaktionsbedingungen unter Verwendung des gleichen Katalysators
liefern sie miteinander vergleichbare Daten. Wegen der geringen Unterschiede beziiglich des
thermischen Verhaltens der synthetisierten Copolymere ware eine genauere Betrachtung
mechanischer, aber auch physikalischer GroéRen, wie der Dichte, Permeabilitat oder aber der
Zugfestigkeit etc. der nachstliegende Schritt, denn hier sollte sich die Verwendung einerseits
linearer, andererseits isomerer verzweigter Monomere deutlich bemerkbar machen. Einzelne
Ergebnisse hierzu sind zwar in der Literatur zu finden, doch fehlt ein Vergleich von
Polymeren, die unter méglichst gleichen Bedingungen erhalten wurden.

Eine Zunahme der Seitenkettenldnge und Vorhandensein einer Verzweigung sollten die
Permeabilitat erhdhen und die Dichte erniedrigen, wobei TINCUL gleichzeitig auf eine erhdhte
Schlagfestigkeit der Copolymere, welche die verzweigten Comonomere enthalten,

hinweist.[*"®!



Experimenteller Teil 215

9. EXPERIMENTELLER TEIL
9.1. Allgemeines

Aufgrund der hohen Sauerstoff- und Hydrolyseempfindlichkeit des verwendeten
Methylaluminoxans und der Katalysatorkomplexe war die Arbeit unter einer
Inertgasatmosphare mittels Schlenktechnik, hier unter Argon, und die Verwendung der
Gloveboxtechnik (MBraun LabMaster 130) erforderlich. Alle verwendeten Glasgeréte wurden
vor Gebrauch mit einem HeiBluftgeblése unter Vakuum ausgeheizt und mehrmals mit Argon
gespilt. Fir die Uberfiihrung von Flussigkeiten bzw. Katalysatorlgsungen in den Reaktor
wurden Perfectum™- und Hamilton-Spritzen verwendet. Spritzen und Kaniilen wurden zu

Beginn stets mindestens neun Mal gesplilt.

9.2. Chemikalien

Inertgas
Argon, verwendet als Inertgas, wurde von der Firma Linde in einer Reinheit von 99.996%
bezogen und zur weiteren Reinigung durch eine Oxisorp-Patrone der Firma Messer Griesheim

geleitet.

Losungsmittel

Das fur Polymerisationen und Stammldsungen bendtigte Toluol wurde von der Firma Merck
in einer Reinheit von 99.5% bezogen. Es wurde fir mindestens drei Tage Uber
Kaliumhydroxid-Platzchen gelagert, filtriert und entgast, bevor es im Argon-Gegenstrom in
einen 4 |-Toluolvorratsbehalter gefillt wurde. Von diesem aus wurde das Toluol Uber zwei
Saulen (700 x 60 mm) geleitet.

Die erste Saule enthielt Molekularsieb 4 A zur Entfernung von Wasserspuren, die zweite
Sdule war zur Entfernung von Schwefel- und Sauerstoffspuren mit dem Kupferkatalysator
R3-11 der BASF befiillt.

1,2,4-Trichlorbenzol fiir die GPC-Proben wurden von der Firma Merck in einer Reinheit von
98 % bezogen.

1,1,2,2-Tetrachlorethan-d, (Deuterierungsgrad 99 %) als Lockmittel und Hexachlor-1,3-
butadien in einer Reinheit von uber 97 % als Losungsmittel fir die NMR-Proben wurden von
der Firma Deutero bzw. der Firma Fluka (tiber Aldrich) bezogen.

Decahydronaphthalin (Decalin) als Losungsmittel fiir die Viskosimetrieproben wurde von der

Firma Merck bezogen und zur Reinigung destilliert.
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Monomere

Die Monomergase Ethen (99.8%, Firma Linde) und Propen (> 99.8%, Firma Messer;
> 099.95%, Firma Messer) wurden &dhnlich dem Toluol zur weiteren Reinigung Uber zwei
Saulen (2000 x 50 mm) geleitet. Zur Entfernung von Wasserspuren war die erste Sdule mit
Molsieb 3 A befiillt, die zweite wiederum mit dem Kupferkatalysator R3-11 der BASF.
1-Buten von der Firma Gerling, Holz & Co (99.6%) wurde fur die Polymerisationen mit den
Katalysatoren (4) und (5) verwendet. Fir die Polymerisationen mit dem Chrom-Komplex (6)
wurde 1-Buten von der Firma Fluka in einer Reinheit von 99% ohne weitere Reinigung
eingesetzt.

3-Methyl-1-buten (etwa 100 g) in einer Reinheit von 99.5% von der Firma Aldrich wurde in
einen eisgekuhlten Kolben einkondensiert, 4h mit TIBA (15 ml) gerthrt und anschlieRend in
eine mit flissigem Stickstoff gekiihlte Lecture-Bottle einkondensiert.

Die flissigen Monomere 1-Hexen (>99%, Firma Aldrich), 1-Octen (98%, Firma Aldrich) und
4-Methyl-1-penten (>97%, Firma Fluka) wurden entgast und in einem Kolben unter Argon
iiber Molekularsieb 4 A gelagert. 6-Methyl-1-hepten wurde von der Firma Evonik Oxeno
GmbH zur Verfugung gestellt. Der Anteil an endstdndigen gegenuber internen
Doppelbindungen wurde mittels *H-NMR-Spektroskopie bestimmt. Er betrug etwa 92%.
Norbornen wurde in einer Reinheit von >95% von der Firma Fluka bezogen, 2 Tage lang mit
TIBA (5 ml pro 100 g Norbornen) in Toluol bei 50°C geriihrt und dann abdestilliert. Das
Norbornen wurde als toluolische Lésung in einer Konzentration von 6 bis 7 mol/L verwendet.

Die Konzentration der Lésung wurde mittels *H-NMR-Spektroskopie ermittelt.

Methylaluminoxan
Der Cokatalysator Methylaluminoxan wurde als 10%ige toluolische Lésung von der Firma
Crompton bezogen.
Die Losung wurde tber eine D4-Fritte filtriert. Das Ldsungsmittel sowie (berschissiges
Trimethylaluminium wurden bei 40°C im Vakuum abkondensiert. Der erhaltene weifle
Feststoff wurde zwei Tage lang im Olpumpenvakuum getrocknet und anschlieRend in der

Glovebox aufbewahrt. Das MAO wurde als Feststoff eingesetzt.

Komplexverbindungen
Die sechs Chrom-Komplexe (1-6) wurden von der Basell Polyolefin GmbH zur Verfugung
gestellt. Abgesehen von dem fernblauen Cyclopentadienyl-Chrom-Komplex (5) handelte es

sich um dunkelgriine Feststoffe, die mehr oder minder I6slich in Toluol waren. Die
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toluolischen Katalysatorlésungen bzw. -suspensionen wurden daher vor Verwendung intensiv
mittels eines Magnetrihrers geruhrt. Die Ergebnisse der Polymerisationen waren ebenso gut
reproduzierbar wie bei Verwendung vollstandig l6slicher Katalysatoren. Zur beispielhaften
Herstellung von IndQ*CrCl, (6) sei auf das Patent W020010126412%?! verwiesen.

Die Basell Polyolefin GmbH selbst hat bei Polymerisationsversuchen vor Einbringen der
Katalysatorlosung in den Reaktor diese auf 75°C erwdarmt, um eine homogene Ldsung zu
erhalten.

[Isopropyliden-(1-n°-cyclopentadienyl)(9-n®-fluorenyl)]-zirkoniumdichlorid (7)?* und rac-
[1sopropyliden-bis-(1-n°-indenyl)]-zirkoniumdichlorid (8)!*** wurden im Arbeitskreis von
Prof. Kaminsky nach Literaturvorschrift synthetisiert.
[Diphenylmethyl-(1-n>-cyclopentadienyl)(9-(2,7-di*"butyl)-n°-fluorenyl)]-zirkoniumdi-
chlorid (9) wurde erstmals von A. Hopf im Arbeitskreis von Prof. Kaminsky hergestellt.[?>®]
Aufgrund der unter Lichteinfluss stattfindenden Isomerisierung dieses Katalysators wurde der
Kolben mit dessen toluolischer Lésung unter Ausschluss von Licht durch Umwickeln des
Schlenkkolbens mit Aluminiumfolie aufbewahrt. Zudem wurde alle zwei bis drei Tage eine

neue Katalysatorldsung angesetzt.
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9.3. Sicherheit und Entsorgung

Tabelle 9.1:  Sicherheitsdaten zu den verwendeten Chemikalien. [256:257]

_ Gefahrensymbole R-Satze S-Satze

Lésungsmittel

Aceton F, X; 11-36-66-67 9-16-26
Decalin C,N 20-34-51/53 26-36/37/39-45-61
Ethanol F 11 7-16
Hexachlor-1,3-butadien T 24/25-34-40 26-36/37/39-45
Propan-2-ol F, X; 11-36-67 7-16-24/25-26
1,1,2,2-Tetrachlorethan-d, TN 26/27-51/53 38-45-61
Toluol F, X, 11-38-48/20-63-65-67 36/37-46-62
1,2,4-Trichlorbenzol X, N 22-36/38-50/53 61

Gase

Argon - 9-23
1-Buten F* 12 9-16-33
Ethen F* 12 9-16-23
3-Methyl-1-buten F'. X, 12-36/37/38-65 16-26-62
(Sdp. 20°C)

Propen F 12 9-16-33
Flussige Monomere

1-Hexen F, X, 11-65 9-16-29-33-62
6-Methyl-1-hepten F, X, N 11-36/38-51/53-65 9-16-33-61-62
4-Methyl-1-penten F 11 16-23.2-24/25
Norbornen F 11 9-16-33
(Bicyclo[2.2.1]hept-2-en)

1-Octen F, X, N 11-36/38-51/53-65 9-33-61-62
sonstige Chemikalien

2,6-Di-tert-butyl-4- 53 61
methylphenol

Kaliumhydroxid C 22-35 26-36/37/39-45
Methylaluminoxan F,C 14/15-17-35 16-23-30-36-43
Natriumhydrogencarbonat - - -
Salzsdure >25% C 34-37 26-36/37/39-45
Triisobutylaluminium F,C 11-14-17-34-48/20 | 16-26-36/37/39-43-45
(TIBA)

Bei allen verwendeten Katalysatoren, d.h. bei den Metallocenen und Halbsandwich-
Chrom-Komplexen, handelt es sich um nicht vollstdndig gepriifte Stoffe.

Die Entsorgung und die Handhabung der Chemikalien erfolgte entsprechend den gesetzlichen
Bestimmungen  nach  dem  Chemikaliengesetz ~ (ChemG)?*®%%  ynd  der

Gefahrstoffverordnung!?®2¢4],

Halogenfreie und halogenhaltige Ldsungsmittel wurden
getrennt in die vorgesehenen Sammelbehélter gegeben, um anschliefend von einem
Entsorgungsunternehmen verwertet zu werden.

Kontaminierte Betriebsmittel, kontaminierter Glasbruch sowie Filtermassen wurden ebenfalls

in die entsprechenden Sammelbehéltnisse gegeben und der fachgerechten Entsorgung
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zugefihrt. Die Entsorgung der pyrophoren Aluminiumalkyle erfolgte unter Argonatmosphare

durch Verdunnung mit Toluol und anschlie3ender vorsichtiger Umsetzung mit Propan-2-ol,

dann mit Ethanol, Wasser und verdunnter Salzsdure. Nach Trennung der organischen von der

waéssrigen Phase wurden diese getrennt entsorgt.

9.4. Polymerisationsapparatur

Abbildung 9.1 (Zeichnung nach J. KIEseweTTER?®? bearbeitet) gibt den Aufbau des fir alle

Polymerisationen verwendeten Reaktors wieder.
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Abbildung 9.1:

Schematische Darstellung des verwendeten Polymerisationsreaktors.
(1) Glasautoklav mit Temperiermantel, (2) RuUhrmotor mit
Impellerrihrer, (3) Septum-gedichtetes Kugelventil, (4) Thermostat, (5)
Manometer, (6) Massenflusscontroller, (7) Druckminderer, (8)
Datenlogger, (9) Toluol-Linie, (10) Toluol-Reinigungssdule mit
Molekularsieb, (11) Toluol-Reinigungssaule mit Kupfer-Katalysator,
(12) Toluol-Vorratsbehalter, (13) Lecture-Bottle, (14) Waage.
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Es handelt sich hierbei um einen 1L Glasautoklaven (BEP280) der Firma Buchi (1) aus
Borosilikatglas, der sich durch Stahlverschraubungen gasdicht an der Edelstahldeckelplatte,
welche diverse Anschlisse aufweist, verschrauben l&sst. Zum Personenschutz im Falle von
Explosionen ist der Autoklav mit einem Edelstahlgestell umgeben, welches mit abnehmbaren
Polycarbonatscheiben versehen ist. Laut Herstellerangabe ist in diesem Reaktor bei Driicken
bis zu 6 bar gasdicht zu arbeiten.

Zur Temperierung des Reaktorraumes ist der Glasautoklav mit einem Temperiermantel
umgeben, welcher an einen Thermostaten (4) angeschlossen ist. Dieses System ermdglicht es,
die gewilnschte Temperatur wahrend der Polymerisation bis auf eine Abweichung von etwa
0.5°C konstant zu halten.

Die Durchmischung erfolgt mittels eines durch Magnetkupplung indirekt angetriebenen
Impellerruhrers (2) mit 500 U/min.

Der Druck im Reaktorinnenraum kann anhand eines Manometers (5) verfolgt werden.

Das entgaste Toluol wird unter Argon in einem 4L Vorratshehélter (12) gelagert, von dem aus
es Uber eine Edelstahlleitung mit Argondruck zu den Reinigungssdulen geleitet wird. Die erste
Saule (10) beinhaltet Molekularsieb 4 A zur Entfernung von Wasserspuren, die zweite (11) ist
mit dem Kupferkatalysator R3-11 der BASF zur Entfernung weiterer sauerstoff- oder
schwefelhaltiger Katalysatorgifte befiillt.

Die Befullung des Reaktors mit Toluol erfolgt tber eine Edelstahlleitung (9), die direkt mit
den Reinigungssaulen verbunden ist.

Ethen oder Propen kdénnen wahrend der Reaktion aufgrund des Aufbaus kontinuierlich
nachdosiert werden. Die Einstellung des gewinschten Druckes erfolgt Gber einen
Druckminderer (7). Ethen bzw. Propen konnen uber einen Bypass direkt in den Reaktor
geleitet werden, was beim Sattigen der Reaktionslosung mit dem jeweiligen Monomer zu
einer bedeutenden Zeitersparnis fuhrt.

Zur  Uberprifung des Abschlusses der Sattigung und zur Verfolgung des
Monomerverbrauches wahrend der Polymerisation wird das Monomer {ber einen
Massenflussregler (Brooks, 5850TR, maximaler Durchfluss: 200 ml/min) (6) geleitet, der mit
einem Ahlborn Almemo 2390-5 Datenlogger (8), welcher wiederum die erhaltenen
Messwerte an einen PC weiterleitet, verbunden ist. Der Datenlogger empfangt zudem tber
einen angeschlossenen Heizflhler (15) Werte flr die Temperatur im Reaktorinnenraum.

Bei gewunschter Verwendung eines anderen gasformigen Monomers als Ethen oder Propen
kann eine entsprechende Lecture-Bottle (13) angeschlossen werden, wobei die gewinschte

Menge uber Gewichtskontrolle mittels einer unter der Flasche stehenden Waage (14)



Experimenteller Teil 221

einkondensiert wird. Hierbei muss eine Spirale zwischen der Edelstahlleitung zum Reaktor
und der Lecture-Bottle installiert sein, um sonst aufgrund der Ruhrerbewegung auftretende
starke Schwankungen der Werte zu vermeiden. Eine Nachdosierung aus der Lecture-Bottle
wéhrend der Polymerisation ist nicht moglich.

Zum Starten der Polymerisation wird Katalysatorlosung durch ein Septum-gedichtetes
Kugelventil (3) eingespritzt. Es ist zudem eine weitere verschraubbare Offnung zum Reaktor
vorhanden, um den Reaktor mit MAO und gegebenenfalls flissigen Monomeren im Argon-
Gegenstrom zu beschicken. Monomere aufler Ethen und Propen koénnen wahrend der
Polymerisation nicht nachdosiert werden. Bei den Copolymerisationen wurde daher der
Umsatz des Comonomers nach Mdglichkeit gering (< 5%) gehalten, um ein ann&hernd

konstantes Comonomerverhéltnis zu gewahrleisten.

9.5. Standardisierte Polymerisationsdurchfiihrung

Je nach verwendetem Monomer bzw. Monomeren war es erforderlich, von dem
Standardablauf einer Polymerisationsdurchfiihrung ein wenig abzuweichen.

Im Folgenden finden sich daher Beschreibungen zur allgemeinen Durchfuihrung der diversen
ausgefuhrten Homo- und Copolymerisationen, die stets dem jeweiligen Schema - lediglich
unter Variation der Polymerisationstemperatur, Monomerkonzentrationen und gegebenenfalls
MAO-Mengen - folgten.

9.5.1. Ethen- oder Propen-Homopolymerisation

Vor jeder Polymerisation wurde der Autoklav mindestens 1 h bei 95°C im Olpumpenvakuum
ausgeheizt und dabei mehrmals mit Argon gespult. Nach Einstellen der gewiinschten
Versuchstemperatur erfolgte die Beflllung mit 200 mg (bzw. 300 oder 400 mg) MAO, ein
kurzes Nachevakuieren und anschlielend die Beflillung mit 200 mL Toluol. Es wurde mit
dem gewinschten Propendruck (Ethendruck) geséattigt und die Polymerisation durch
Injizierung der toluolischen Katalysatorlosung mittels einer gasdichten Spritze durch
Einspritzen durch das Septum gestartet.

Die Nachdosierung des Propens (Ethens) wéhrend der Polymerisation erfolgte mittels eines
Druckminderers, wobei der Propenverbrauch (Ethenverbrauch) tiber einen an einen Rechner
angeschalteten Massenflussregler kontrolliert werden konnte.

Der Polymerisationsabbruch erfolgte durch Unterbrechung der Propenzufuhr (Ethenzufuhr),
Zerstorung des Katalysators durch Einspritzen von Ethanol und Ablassen des Uberdrucks.

Die Reaktionslésung wurde in ein Becherglas uberfihrt.
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9.5.2. 1-Buten-Homopolymerisation

Zur Durchfihrung einer 1-Buten-Polymerisation wurde im Reaktorinnenraum nach dessen
Beschickung mit MAO und Toluol ein Unterdruck hergestellt. Durch diesen wurde nach
Offnung entsprechender Ventile das 1-Buten aus der Lecture-Bottle in den Reaktorinnenraum
gezogen, wobei die gewtiinschte Menge iber Kontrolle des Gewichtes der Lecture-Bottle Gber
eine Waage dosiert wurde. Mit Argon wurde wieder der Normaldruck hergestellt.
AnschlieRend wurde die Polymerisation durch Einspritzen der toluolischen Katalysatorldsung
gestartet.

Eine Kontrolle des Monomerverbrauches war folglich nicht méglich, da der Versuchsaufbau
eine Nachdosierung des Monomers entsprechend seinem Verbrauch nicht erméglichte.

Die Polymerisation wurde durch Einspritzen von Ethanol beendet.

9.5.3. Propen/3-Methyl-1-buten-Copolymerisation

Der Reaktor wurde mit 400 mg MAO und 200 ml Toluol befiillt. Anschliefend wurde im
Autoklaven ein Unterdruck hergestellt. Uber Gewichtskontrolle wurde die gewiinschte Menge
des 3-Methyl-1-butens im Toluol geldst, bevor wieder mit Argon der Normaldruck hergestellt
wurde. Es wurde mit dem gewiinschten Propendruck gesattigt und die Polymerisation durch
Injizierung der toluolischen Metallocenldsung gestartet.

Die Nachdosierung des Propens wahrend der Polymerisation erfolgte mittels eines
Massenflusscontrollers, wobei der Propenverbrauch tber einen an jenen und an einen Rechner
angeschlossenen Datenlogger kontrolliert werden konnte. Da die Apparatur Kein
kontinuierliches Nachdosieren des Comonomers gestattet, wurden die
Polymerisationsbedingungen so gehalten, dass der Umsatz an 3-Methylbuten nicht mehr als
etwa 5 % betrug.

Der Polymerisationsabbruch erfolgte durch Unterbrechung der Propenzufuhr, Zerstérung des

Katalysators durch Einspritzen von Ethanol und Ablassen des Uberdruckes.

9.5.4. Copolymerisation von Ethen oder Propen mit flissigen Monomeren

Der Reaktor wurde im Argongegenstrom mit 200 mg MAO (an dieser Stelle wurde
nachevakuiert) und der gewinschten Menge an Comonomer — d.h. 1-Hexen, 4-Methyl-1-
penten, 1-Octen oder 6-Methyl-1-hepten bzw. Norbornen - im Argon-Gegenstrom befllt. Mit
Toluol wurde auf ein Ldsungsvolumen von 200 mL aufgefillt. Nach Einstellung der
gewunschten Polymerisationstemperatur wurde mit dem gewinschten Ethen- bzw.

Propendruck gesattigt und die Polymerisation durch Injizierung der toluolischen
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Katalysatorlosung mittels einer Hamilton-Spritze durch Einspritzen durch das Septum
gestartet.

Die Nachdosierung des Ethens bzw. des Propens je nach Verbrauch wahrend der
Polymerisation erfolgte Gber einen Massenflusscontroller, Gber welchen der Ethen- bzw. der
Propenverbrauch mittels eines mit dem Datenlogger verbundenen PCs kontrolliert werden
konnte.

Der Polymerisationsabbruch erfolgte durch Unterbrechung der Ethen- bzw. Propenzufuhr,

Zerstorung des Katalysators durch Ethanolzugabe und Ablassen des Uberdrucks.

9.6. Polymeraufarbeitung

Zum Herauslésen von Katalysatorresten wurde die Reaktionslosung tber Nacht in einer
Losung aus konzentrierter Salzséure, Ethanol und Wasser im Mischungsverhaltnis 1:2:7
geriihrt. AnschlieBend wurde mit 5%-iger Natriumhydrogencarbonat-Lésung neutralisiert und
schlieRlich durch dreimaliges Waschen mit demineralisiertem Wasser neutral gewaschen. Die
toluolunléslichen Polymere wurden Uber einen Bilchnertrichter mit einer an eine
Wasserstrahlpumpe angeschlossenen Saugflasche abfiltriert. Im Falle von toluolléslichen
Polymeren oder solchen, die sich beim Abfiltrieren als problematisch erwiesen, wurde das
Losungsmittel am  Rotationsverdampfer abgezogen. Alle Polymere wurden bis zur

Massenkonstanz im Vakuumtrockenschrank bei 40°C getrocknet.

9.7. Polymeranalytik

'H-NMR-Spektroskopie

Die "H-NMR-Spektren wurden mit einem Avance Ultrashield-400 Spektrometer der Firma
Bruker bei 400.15 MHz aufgenommen.

Zur Probenvorbereitung wurden mindestens 20 mg Polymer in reinem 1,1,22-
Tetrachlorethan-d, in einem 5 mm Probenréhrchen geldst. Die Proben wurden je nach

Loslichkeit der Polymere bei Raumtemperatur oder 100°C vermessen.

In Tabelle 9.2 sind die Mess-Parameter fiir die Aufnahme der *H-NMR-Spektren angegeben.
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Tabelle 9.2:  Parameter der *H-NMR-Messungen.
NMR-Ro6hrchen Durchmesser 5 mm
Polymer mindestens 20 mg
Loésungsmittel 1,1,2,2-Tetrachlorethan-d,
Frequenz 400.15 MHz
Messtemperatur RT oder 100°C
Scanzahl 128
Pulswinkel 20°
Zeit zwischen zwei Pulsen ls
Sweep-Weite 8278 Hz

13C-NMR-Spektroskopie
Die *C-NMR-Spektren wurden mit einem Spektrometer Avance Ultrashield-400 der Firma
Bruker

Messbedingungen sind in Tabelle 9.3 angegeben.

mit einem 10 mm Probenkopf bei 100°C aufgenommen. Die genauen
Zur Probenvorbereitung wurden jeweils etwa 200 mg Polymer eingewogen, welche in einem
NMR-R6hrchen (Wilmad 513-5-PP-8) mit 10 mm Durchmesser in 2.5 mL Hexachlor-1,3-
butadien und 0.5 mL 1,1,2,2-Tetrachlorethan-d, als interner Standard geldst wurden.

Die chemische Verschiebung wurde demnach auf Tetrachlorethan-d, bei & = 74.24 ppm
bezogen.

Die Spektren-Auswertung erfolgte mittels des Programmes SpecView (Version 3.50) von

ACD.

Tabelle 9.3:  Parameter der verschiedenen durchgefiihrten **C-NMR-Messungen.
[T H-Breitband-entkoppelt DEPT IGated
Pulsprogramm Waltz16 dept135 IGated100
NMR-R6hrchen Durchmesser 10 mm Durchmesser 10 mm | Durchmesser 10 mm
Polymer ungefahr 200 mg ungefahr 200 mg ungefahr 200 mg
Loésungsmittel 2.5 mL Hexachlor-1,3- 2.5 mL Hexachlor- 2.5 mL Hexachlor-1,3-
butadien 1,3-butadien butadien
Frequenz 100.62 MHz 100.62 MHz 100.62 MHz
Messtemperatur 100°C 100°C 100°C
Scanzahl 2048 2048 4096
Pulswinkel 60° 135° 60°
Zeit zwischen 5S 5s 10s
zwei Pulsen
Sweep-Weite 25126 Hz 23981 Hz 25126 Hz

Wurden weitere Parameter bei den NMR-Messungen variiert, finden sich im Hauptteil der

vorliegenden Arbeit entsprechende Anmerkungen.
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DSC

Zur Bestimmung der Schmelztemperaturen und Glasiibergangstemperaturen stand ein Mettler
Toledo DSC 821°-Gerat zur Verfligung.

Es erfolgte eine Funfpunktkalibrierung mit n-Heptan (T, = -90.6°C), Quecksilber (Ty, =
-38.8°C), Gallium (T, = 29.8°C), Indium (T, = 156.6°C) und Zink (T, = 419.5°C).

Zur Vorbereitung der Messungen wurden je 7 - 10 mg des Polymers in ein
Aluminiumpfannchen eingewogen.

Die Proben wurden mit einer Aufheizrate von 20°C/min in einem Bereich von -100°C bis
+200°C vermessen. VVon den durch zweimaliges Aufheizen erhaltenen Daten wurden die des
zweiten Aufheizens verwendet. Im Falle nur schwach ausgepragter Glastibergange wurden die
Proben nochmals mit einer langsameren Aufheizrate (10°C/min) vermessen.

Zur Auswertung der Thermogramme diente die Software STARe, Version 8.01, der Firma
Mettler Toledo.

Bei der DSC wird im Thermogramm die spezifische Warme bei konstantem Druck c, als
Funktion der Temperatur gemessen.

Hierbei gilt folgende Relation:

e ()=
Die Probe und die Referenzsubstanz befinden sich zur Messung in einem Blockofen, welcher
durch Zufuhr der Warmemenge Q; mit konstanter Geschwindigkeit aufgeheizt wird.

Bei Zustandekommen einer Temperaturdifferenz  zwischen der Probe und der
Vergleichssubstanz wird diese sofort durch Zufuhr zusatzlicher Warme Q, kompensiert.

Diese Warmemenge ist dem Unterschied der spezifischen Warmen von Probe und
Referenzsubstanz proportional. Im Thermogramm werden Schmelzvorgénge durch einen
endothermen Peak wiedergegeben, Glasiibergédnge zeigen sich in Stufen. Zwischen dem
Integral des Schmelzpeaks und der Schmelzenthalpie besteht ein proportionaler
Zusammenhang.

Mit dem Aufheizen der Probe erfolgt eine Abnahme der Kristallinitdt des polymeren
Werkstoffes. Der Schmelzpunkt ist erreicht, wenn die Probe vollstandig aufgeschmolzen
ist.1264

GPC1

Fur die Messung der Molmassen und Ermittlung von M,/M, stand zeitweise das
Hochtemperatur-GPC-Gerét Alliance GPC 2000 der Firma Waters (drei HT-S&ulen mit den
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Durchmessern 100 um, 1 um und 100 nm und den PorengréBen 10°, 10* und 10° A) mit
angeschlossenem Visko-Detektor und Brechungsindex-Detektor zur Verfugung. Die
Kombination dieser beiden Detektoren gestattet die Berechnung der Mark-Houwink-
Konstanten K und o fur jedes Polymer.

Da die GPC keine Absolutmethode ist, war eine Kalibrierung mit Polymeren enger
Molekulargewichtsverteilung (Polystyrol-, Polyethen-, Polypropenstandards der Firma PSS)

erforderlich.

Zur Probenvorbereitung wurden 5-7 mg der Probe eingewogen und Uber Nacht bei 100°C im
Trockenschrank in 1,2,4-Trichlorbenzol, der mobilen Phase, gelst. Als Stabilisator wurde

1 % 2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol hinzugefigt.

Die Messungen wurden bei 140°C und einem Fluss von 1 mL/min durchgefihrt.

Die Auswertung der Signale zur Bestimmung von Zahlen- und Gewichtsmittel der molaren
Massen und der Polydispersitaten erfolgte mittels der Software Waters Millennium32 Version
3.20.

GPC 2

Aufgrund eines mehrmonatigen Defektes des GPC-Gerates wurden die Proben im Falle der
Ethen/1-Hexen- und Ethen/4-Methyl-1-penten-Copolymere sowie der Ethen/1-Octen- und
Ethen/6-Methyl-1-hepten-Copolymere an die Firma PSS zur Auftragsmessung geschickt; die
Analysenbedingungen differieren folglich.

Es wurde eine Kalibrierkurve mit Polystyrol-Standards erstellt.
Die eingewogenen Proben wurden in 3 mL 1,2,4-Trichlorbenzol (ber eine Dauer von einer
Stunde bei 150°C gel6st. Zur Messung wurden 150 plL injiziert.

Die Parameter lauteten wir folgt:

Vorséule: PSS Polefin 10 um, 1000 A, ID 8.0 mm x 50 mm
PSS Polefin 10 um, 1000 A, ID 8.0 mm x 300 mm
PSS Polefin 10 um, 10° A, 1D 8.0 mm x 300 mm
PSS Polefin 10 um, 10° A, ID 8.0 mm x 300 mm
Pumpe: Waters 150C

Fluss: 1.0 ml/min
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Temperatur: 140°C
Injektionssystem: Waters 150C mit uL Injektionsvolumen
Detektoren: Waters 150C RI (Differentialrefraktometer)

Die Auswertung erfolgte mittels PSS-WinGPC Unity Version 7.20.

Viskosimetrie

Im Falle der Propen/Norbornen-Copolymere und der Polypropene, die mit Katalysator (6)
hergestellt wurden, wurden die Molmassen wegen eines langwierigen Defektes des GPC-
Gerétes mittels Viskosimetrie unter Verwendung eines Ubbelohde Viskosimeters (Kapillare
0a, Innendurchmesser: 0.53 mm, Viskosimeterkonstante = 0.005) bestimmt. Die Laufzeiten
wurden mit Hilfe eines Viscoboy 2 von Lauda registriert.

Zur Probenvorbereitung wurde eine angemessene Menge Polymer in 50 ml
Decahydronaphthalin bei 135°C {iber Nacht geldst. Zur thermischen Stabilisierung wurde 2,6-
Di-tert-butyl-4-methylphenol (1 g/L) hinzugegeben.

Vor Messung der Durchlaufzeiten wurden die Proben zur Entfernung wunldslicher
Bestandteile, welche die Laufzeiten verfalschen wiirden, heif3 filtriert. Die Kapillare wurde
zudem einmal mit der heilen Probenlosung gespiilt.

Die Berechnung der molaren Massen erfolgte mit den Konstanten fiir Polypropen, welche
unter den gegebenen Bedingungen folgendermaflen lauten: K =0.234 ml/g und a = 0.725.
Hierbei muss darauf hingewiesen werden, dass dieses, speziell im Falle der
Propen/Norbornen-Copolymere, fiir welche sehr hohe Comonomereinbauraten erzielt wurden,
zu nennenswerten Abweichungen fiihrt, so dass die erhaltenen Werte nicht als Absolutwerte,
sondern in Relation zueinander betrachtet werden sollten.

Nimmt man fiir die Polymerldsung und das reine Lésungsmittel, welches eine Durchlaufzeit to
aufweist, vereinfachend bei nicht zu hohen Polymerkonzentrationen die gleiche Dichte an,
erhélt man fiir die spezifische Viskositét 1, die reduzierte Viskositét 1.q und die intrinsische
Viskositét die Gleichungen:

_ (m—n,) _ (t—ty)
Mo t,

nsp

Ny
nred = :

[n]=1limn,,

Hierbei wird die Konzentration ¢ in g/100 ml angegeben.



228 Experimenteller Teil

Nach Schulz und Blaschke***! besteht folgende empirische Beziehung, aufgrund der es nicht
erforderlich ist, fiir jede Polymerprobe zunichst .4 als Funktion der Konzentration bei
verschiedenen Konzentrationen zu messen und diese Werte anschlielend auf ¢ = 0 zu

extrapolieren, um die intrinsische Viskositdt zu erhalten:

nred
ni= .
] (1+0,267-n,,)

Hierbei ist 0.267 die sogenannte Schulz-Blaschke-Konstante.

Einen Zusammenhang zwischen der intrinsischen Viskositidt und dem Viskosititsmittel des
Molekulargewichtes in g/mol stellt die Mark-Houwink-Beziehung dar:

[n]=K-M;

Diese Beziehung ist fiir einen weiten Konzentrationsbereich zu verwenden. Die Konstanten K

und a sind vom Losungsmittel, der Temperatur und dem Polymer abhéngig.

Pyro-GC/MS

Die Pyro-GC/MS-Messungen wurden mit einem GC-17A/QP5000 Gerdt von Shimadzu,
ausgestattet mit einem Pyr-4A Pyrolyseofen, durchgefiihrt. Die Pyro-GC/MS-Anlage ist in
Abbildung 9.2 dargestellt.

R

3 Cl 4
| I—
2 =
EE "
ooo -’\— ™ I
Abbildung 9.2: Schematische Darstellung der Pyro-GC/MS-Anlage.

(1) Pyrolyseofen, (2) Gaschromatograph, (3) Massenspektrometer, (4)
Rechner mit Monitor, (5) Temperaturcontroller der Pyrolyseeinheit.

Die Kalibration erfolgte mittels eines PFTBA-Standards. Die Ionisierung wurde durch

Elektronensto3 bei 70 eV erzielt. Tragergas war Helium. Die Depolymerisation fand bei
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700°C statt. Ungeféahr 100 pug Polymer wurden in einen Schmelztiegel aus Platin Uberfuhrt
und tber dem Pyrolysator eingehéangt.

Nach einer kurzen Inertisierungsphase wurde die Halterung des Schmelztiegels ge6ffnet und
simultan dazu das Massenspektrometer sowie das Temperaturprogramm  des
Gaschromatographen gestartet.

Die Messparameter sind in Tabelle 9.4 dargestelit.

Tabelle 9.4:  Parameter der Pyro-GC/MS-Messungen.

lonisierung Elektronenstol’ (70 eV)
Tragergas Helium, Vordruck: 30 kPa
Massenbereich 10 - 500 m/z
Scangeschwindigkeit 500 amu/s
Detektorspannung 1kV
Scanintervall 1s
Trennsaule J&W Scientific DB-5ms
Séaulenfluss 1.1 ml/min
Split 1:80
Pyrolysetemperatur 700°C
Interfacetemperatur 300°C
Probeneinwaage 100 pug

Zur Aufzeichnung der Messdaten diente das Programm CLASS5K V.2.23 und zur
Auswertung das Programm GCMS Solution V.2.20 der Firma Shimadzu.
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Anhang A 240

Nahezu alle Polymerisationen wurden reproduziert. Bei den angegebenen Werten handelt es sich um Mittelwerte.

Anhang A Propen-Polymerisationen mit den von der Basell Polyolefin GmbH zur Verfiigung gestellten Chrom-Katalysatoren (1-
6).

Tabelle A.1: Ubersicht tber die Polymerisationsbedingungen und die Ergebnisse der Konzentrationsreihe der Propen-Polymerisationen mit dem Chrom-Katalysator
2IndCH,Py*CrCl, (1)/MAO, durchgefiihrt bei einer Polymerisationstemperatur von 30°C.

Kat Tpoy Prropen Cpropen Vi ~ M(MAO) Nkat Al:Cr tholy Aktivitat? T, My, M, Mu/M,,

[°C] [bar] [mol-L"  [mL] [mg] [mmol] [ (h] [kgpoi - MOz - h™ - (MOl/L)won ] [°C] [g/mol]  [g/mol] [

1) 30 0.85 0.5 200 200 1-10* 345 2 73 -35.6 9200 5600 1.6

1) 30 1.54 1.0 200 200 1-10% 345 2 52 -30.1 21800 12000 1.8

1) 30 2.14 1.5 200 200 1-107 345 2 38 -27.1 15200 8400 1.8

Q) 30 2.67 2.0 200 200 1-107 345 2 29 -23.7 15400 9200 1.7

(1) 30 315 2.5 200 200 1-10% 345 2 26 -241 16400 10600 15

a berechnet nach: Aktivitat [Kgpe - MOla ™ - h™ - (MOI/L)yon "] = Ausbeute [g]/(Nkar [MOI] - togry [N] - Cumon [MOI/L])

Mit Cyion [MOI/L] = Nyion [MOI] - (1/0,2L) = Npgon [mol] - 5 L

BSP.: Chropen = 2 MOI/L, Teqyy = 30°C: Aktivitat = 1.16 g/ (1 - 10° mol - 2h - 2 mol/L) = 29 kgpo - MOz - h™ - (MOI/L)yon ™

Tabelle A.2: Ubersicht iiber die Polymerisationsbedingungen und die Ergebnisse der bei einer Propenkonzentration von 1 mol/L durchgefiihrten Temperaturreihe der
Propen-Polymerisationen mit dem Chrom-Katalysator 2IndCH,Py*CrCl, (1)/MAO.

Kat  Tpgy  Prropen Chropen Vool m(MAO) Nkat Al:Cr tpaly Aktivitat Ty My, M, M,/M,,

[°C] [bar] [mol-L" [mL] [mg] [mmol] [] [h] [Kgpor - MOlar - W - (MOI/L)pon?]  [°C]  [g/mol]  [g/mol] [1

Q) 0 0.75 1.0 200 200 1-10° 345 2 4 -25.8 8700 5900 15

1) 15 11 1.0 200 200 1.1072 345 2 17 -26.7 12400 6200 2.0

Q) 30 1.54 1.0 200 200 1-107 345 2 52 -30.1 21800 12000 1.8

Q) 45 2.25 1.0 200 200 1-107 345 2 73 -28.8 18600 10900 1.7

1) 60 3.1 1.0 200 200 1-10% 345 2 34 -31.1 15400 9800 1.6
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Tabelle A.3: Ubersicht tber die Polymerisationsbedingungen und die Ergebnisse der Konzentrationsreihe der Propen-Polymerisationen mit dem Chrom-Katalysator 3-But-
3enIndCH,Py*CrCl, (2)/MAQ, durchgefiihrt bei einer Polymerisationstemperatur von 30°C.
Kat  Tpoy  Prropen Cpropen Vool m(MAO Niat Al:Cr trol Aktivitat T My, M, M,/M,,
y P! P! y g

[°C] [bar] [mol-L7] [mL] [mg] [mmol] [ [Nl [Kgeo - Moliar ™ - h™ - (MOl/L)won™]  [°C]  [g/mol]  [g/mol] []
(2) 30 0.85 0.5 200 200 1-10* 345 2 176 -25.3 109200 64500 1.7
(2) 30 1.54 1.0 200 200 1-107 345 2 121 -23.3 132600 77900 1.7
(2) 30 2.14 15 200 200 1-107 345 2 90 -21.2 139000 79200 1.8
(2) 30 2.67 2.0 200 200 1-10% 345 2 72 -20.3 159100 93000 1.7
(2) 30 3.15 2.5 200 200 1102 345 2 62 -19.8 155900 95400 1.6
Tabelle A.4: Ubersicht (iber die Polymerisationsbedingungen und die Ergebnisse der bei einer Propenkonzentration von 1 mol/L durchgefiihrten Temperaturreihe der

Propen-Polymerisationen mit dem Chrom-Katalysator 3-But-3enindCH,Py*CrCl, (2)/MAO.
Kat Tpoy  Prropen Cpropen Vool m(MAO Nkat Al:Cr tpol Aktivitat T My, M, M,/M,,
y P! P! y g

[°C] [bar] [mol-L" [mL] [mg] [mmol] [ [Nl [Kgeo - Moliar ™ - h™ - (MOl/L)won™]  [°C]  [g/mol]  [g/mol] []
(2) 0 0.75 1.0 200 200 1-10° 345 2 22 -14.4 59000 45200 1.3
(2) 15 1.1 1.0 200 200 1-107 345 2 107 -19.1 133700 87800 15
(2) 30 1.54 1.0 200 200 1-107 345 2 121 -23.3 132600 77900 1.7
(2) 45 2.25 1.0 200 200 1-107 345 2 87 -28.4 130500 78300 1.7
(2) 60 3.1 1.0 200 200 1-102 345 2 68 -31.1 92500 55400 1.7
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Tabelle A.5: Ubersicht tber die Polymerisationsbedingungen und die Ergebnisse der Konzentrationsreihe der Propen-Polymerisationen mit dem Chrom-Katalysator
IndCMeBut-3-enPy*CrCl, (3)/MAO, durchgefiihrt bei einer Polymerisationstemperatur von 30°C.
Kat TPon pPropen CPropen VTquoI m(MAO) Niat Al:Cr tPon Aktivitat Tg Mw M n MW/M n
[°C] [bar] [mol-L7] [mL] [mg] [mmol] [] [Nl [kgpoi - MOlkar™ - W™ - (MOl/L)Mon ] [°CT [g/mol]  [g/mol] [1
(3 30 0.85 0.5 200 200 1-10* 345 2 167 -34.2 137100 79200 1.7
(3 30 1.54 1.0 200 200 1-10° 345 2 120 -28.0 225000 122000 1.8
(3 30 2.14 15 200 200 1-10° 345 2 101 -25.3 312800 153000 2.0
(3 30 2.67 2.0 200 200 1-107 345 2 75 -23.8 351000 165400 2.1
(3 30 3.15 2.5 200 200 1-107 345 2 62 -22.1 292300 145600 2.0
Tabelle A.6: Ubersicht (iber die Polymerisationsbedingungen und die Ergebnisse der bei einer Propenkonzentration von 1 mol/L durchgefiihrten Temperaturreihe der
Propen-Polymerisationen mit dem Chrom-Katalysator IndCMeBut-3-enPy*CrCl, (3)/MAO.
Kat  Tpgy  Prropen Chropen VToluol m(MAO) Nkat Al:Cr tpaly Aktivitat Ty M., M, M./M,
[°C] [bar] [mol-L"] [mL] [mg] [mmol] [] [Nl [kgeor - MOlat™ - ™ - (MOl/L)won™]  [°CT [g/mol]  [g/mol] []
(3) 0 0.75 1.0 200 200 1-10° 345 2 75 -145 147900 119500 1.2
3 15 11 1.0 200 200 1102 345 2 143 -21.8 317400 174400 1.8
(3 30 1.54 1.0 200 200 1102 345 2 120 -28.0 225000 122000 1.8
(3 45 2.25 1.0 200 200 1102 345 2 77 -33.8 171700 93800 1.8
(3) 60 31 1.0 200 200 1-10° 345 2 59 -38.0 103100 56000 1.8
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Tabelle A.7: Ubersicht Gber die Polymerisationsbedingungen und die Ergebnisse der Konzentrationsreine der Propen-Polymerisationen mit dem Chrom-Katalysator 3-
BzIndCH,Py*CrCl, (4)/MAQ, durchgefuhrt bei einer Polymerisationstemperatur von 30°C.
Kat TPon pPropen CPropen VToluol m(MAO) Nkat Al:.Cr tp0|y Aktivitat Tg MW Mn MW/Mn
[°C] [bar] [mol-L7] [mL] [mg] [mmol] [] [Nl [kgeoi - MOlat™ - h™ - (MOl/L)won™]  [°CT  [g/mol]  [g/mol] []
4) 30 0.85 0.5 200 200 1-10* 345 2 493 -27.7 126100 70100 1.8
4) 30 1.54 1.0 200 200 1-107 345 2 299 -24.2 202000 106500 1.9
4) 30 2.14 15 200 200 1-107 345 2 227 -22.8 188900 102800 1.8
4) 30 2.67 2.0 200 200 1-10% 345 2 177 -21.4 181800 99800 1.8
4) 30 3.15 25 200 200 1102 345 2 139 -20.3 190700 102600 1.9
Tabelle A.8: Ubersicht (iber die Polymerisationsbedingungen und die Ergebnisse der bei einer Propenkonzentration von 1 mol/L durchgefiihrten Temperaturreihe der
Propen-Polymerisationen mit dem Chrom-Katalysator 3-BzIndCH,Py*CrCl, (4)/MAO.
Kat  Tpgy  Prropen Chropen VToluol m(MAO) Nkat Al:Cr tpaly Aktivitat Ty M., M, M./M,
[’Cl [bar] [mol-LY [mL]  [mg]  [mmol]  [] [Nl [Kgeo - Mol - W - (MOL)won™]  [°C1  [g/mol]  [g/mol]  []
4) 0 0.75 1.0 200 200 1-10° 345 2 38 -15.3 94700 59000 1.6
4) 15 1.1 1.0 200 200 1-107 345 2 86 -18.1 160800 95000 1.7
4) 30 1.54 1.0 200 200 1-107 345 2 299 -24.2 202000 106500 1.9
(4) 45 2.25 1.0 200 200 1-107 345 2 177 -29.4 162800 86500 1.9
4) 60 31 1.0 200 200 1-10° 345 2 170 -34.0 116300 60500 1.9
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Tabelle A.9: Ubersicht tber die Polymerisationsbedingungen und die Ergebnisse der Konzentrationsreihe der Propen-Polymerisationen mit dem Chrom-Katalysator (2-Me-
3-PhCpCMe,Py-2)CrCl, (5)/MAO, durchgefihrt bei einer Polymerisationstemperatur von 30°C.
Kat  Tpgy  Prropen Chropen Vool m(MAO) Niat Al:Cr tealy Aktivitat Ty My, M, M,/M,,
[’Cl [bar] [mol-LY [mL]  [mg]  [mmol]  [] [Nl [KGpor - MOla - W - (MOWL)en™ [°C1 [g/mol]  [g/mol]  []
(5) 30 0.85 0.5 200 200 1-10° 345 2 314 -33.6 54700 35100 1.6
(5) 30 1.54 1.0 200 200 1-10° 345 2 188 -31.1 68400 44000 1.6
(5) 30 2.14 15 200 200 1-10° 345 2 153 -30.1 92100 58000 1.6
(5) 30 2.67 2.0 200 200 1102 345 2 133 -29.2 98100 60300 1.6
(5) 30 3.15 25 200 200 1-107 345 2 103 -28.2 190100 116200 1.6

Tabelle A.10:  Ubersicht iiber die Polymerisationsbedingungen und die Ergebnisse der bei einer Propenkonzentration von 1 mol/L durchgefiihrten Temperaturreine der
Propen-Polymerisationen mit dem Chrom-Katalysator (2-Me-3-PhCpCMe,Py-2)CrCl, (5)/MAO.

Kat  Tpgy  Prropen Chropen Vool m(MAO) Nkat Al:Cr tpaly Aktivitat Ty My, M, M,/M,,
[°C] [bar] [mol-L"] [mL] [mg] [mmol] [ [N [Kgeo - MOlkar® - hE - (MOl/L)von]  [°C1  [g/mol]  [g/mol] [
(5) 0 0.75 1.0 200 200 1-10° 345 2 36 -27.7 54000 38800 14
(5) 15 1.1 1.0 200 200 1-10% 345 2 220 -28.4 139100 85200 1.6
(5) 30 154 1.0 200 200 1-10% 345 2 188 -31.1 68400 44000 1.6
(5) 45 225 1.0 200 200 1-10% 345 2 145 -32.8 48900 32600 15
(5) 60 3.1 1.0 200 200 1-10% 345 2 84 -37.4 28500 20400 1.4
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Tabelle A.11:  Ubersicht iiber die Polymerisationsbedingungen und die Ergebnisse der Konzentrationsreihe der Propen-Polymerisationen mit dem Chrom-Katalysator
IndQ*CrCl, (6)/MAOQ, durchgefiihrt bei einer Polymerisationstemperatur von 30°C.

Kat  Tpgy  Prropen Chropen Vool m(MAO) Niat Al:Cr tealy Aktivitat Ty M,
[°C] [bar] [mol-L"] [mL] [mg] [mmol]  [] [Nl [kgeoi - MOliat™ - W™ - (MOI/L)mon ] [°C]  [g/mol]
(6) 30 0.85 0.5 200 200 1-10° 345 2 255 -27.6 234200
(6) 30 1.54 1.0 200 200 1-10° 345 2 190 -23.0 292400
(6) 30 2.14 15 200 200 1-10° 345 2 147 -20.6 321800
(6) 30 2.67 2.0 200 200 1102 345 2 115 -19.6 352900
(6) 30 3.15 25 200 200 1-107 345 2 100 -18.0 382700

Tabelle A.12:  Ubersicht iiber die Polymerisationsbedingungen und die Ergebnisse der bei einer Propenkonzentration von 1 mol/L durchgefilhrten Temperaturreihe der
Propen-Polymerisationen mit dem Chrom-Katalysator IndQ*CrClI, (6)/MAO.

Kat  Tpgy  Prropen Chropen Vool m(MAO) Nkat Al:Cr tpaly Aktivitat Ty M,
[°C] [bar] [mol-L"] [mL] [mg] [mmol]  [] [Nl [kgeoi - MOliet™ - W™ - (MOI/L)mon ] [°C]  [g/mol]
(6) 0 0.75 1.0 200 200 1107 345 2 38 -13.1 157900
6) 15 11 1.0 200 200 1102 345 2 129 -18.3 290500
(6) 30 1.54 1.0 200 200 1102 345 2 190 -23.0 292400
(6) 45 2.25 1.0 200 200 1102 345 2 133 -29.5 185700
(6) 60 31 1.0 200 200 1-10° 345 2 84 -32.9 96800
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Ubersicht tiber die Aktivitaten der Konzentrationsreihe der Propen-Polymerisationen in der Einheit [kgpo - Molks ™ - h™] mit den Chrom-Komplexen (1-

Anhang A
Tabelle A.13:
6)/MAO, durchgefiihrt bei einer Polymerisationstemperatur von 30°C.
Aktivitat [Kgpo - Molia ™ - h™]?
CPropen Komplex Komplex Komplex Komplex Komplex Komplex
[mol - L] 1) ) @) (4) () (6)
0.5 37 88 84 246 157 128
1.0 52 121 120 299 188 190
15 57 134 151 341 229 220
2.0 58 144 149 354 265 229
25 65 154 154 348 258 250

berechnet nach:

Bsp.: Cr-Komplex (1), Cpropen = 2 MOI/L, Tpqy = 30°C:

Nkat troty S. Tabelle Al

Aktivitat [kgpe - Molys " - h™'] = Ausbeute [g]/(Nka [MOI] - teory [N])
Aktivitat = 1.16 g/ (1 - 10”° mol - 2h) = 58 Kgpoi - MOlks ™ - h™
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Tabelle A.14:  Ubersicht tiber die Polymerisationsbedingungen und die Ergebnisse der Propen-Polymerisationen bei 30°C und einer Propenkonzentration von 1 mol/L im
Ansatz mit den Chrom-Katalysatoren (1-6)/MAO, bei denen die Menge des eingesetzten MAOs variiert wurde.

Kat TPon pPropen CPropen VToluol m(MAO) Nkat Al:Cr tPon Aktivitat Tg Mw |Vln MW/M n
[°C] [bar] [mol-L" [mL] [mg] [mmol] [] [h] [Kgpo - MOlks ™ - N - (MOl/L)mon ] [°C1  [g/mol]  [g/mol] []
(1) 30 154 1.0 200 200 1-10° 345 2 52 -30.1 21800 12000 1.8
(1) 30 154 1.0 200 300 1102 517 2 46 -39.0 5200 3100 1.7
(1) 30 154 1.0 200 400 1102 690 2 47 -46.1 3700 2600 1.4
(2) 30 154 1.0 200 200 1102 345 2 121 -23.3 132600 77900 1.7
(2) 30 154 1.0 200 300 1.10? 517 2 162 -22.7 120000 72300 1.7
(2) 30 154 1.0 200 400 1.10? 690 2 175 -23.1 106200 60400 1.8
(3) 30 154 1.0 200 200 1.10? 345 2 120 -28.0 225000 122000 1.8
(3) 30 154 1.0 200 300 1.10? 517 2 149 -28.1 200300 110300 1.8
(3) 30 154 1.0 200 400 1102 690 2 193 -27.7 191100 108400 1.8
(4) 30 154 1.0 200 200 1102 345 2 299 -24.2 202000 106500 1.9
(4) 30 154 1.0 200 300 1102 517 2 310 241 135800 77600 1.8
(4) 30 154 1.0 200 400 1.10? 690 2 352 245 122300 70700 1.7
(5) 30 154 1.0 200 200 1.10? 345 2 188 -31.1 68400 44000 1.6
(5) 30 154 1.0 200 300 1.10? 517 2 310 -34.0 38200 26100 1.5
(5) 30 154 1.0 200 400 1.10? 690 2 362 -32.8 33900 23500 1.4
(6) 30 154 1.0 200 200 1102 345 2 190 -23.0 292400 b b
(6) 30 154 1.0 200 300 1102 517 2 268 -23.0 269400 b b
(6) 30 154 1.0 200 400 1102 690 2 287 236 261200 b b

a

X M,: Viskosimetrisch bestimmt wegen eines langwierigen Defektes des GPC-Gerites.

Nicht bestimmt wegen eines langwierigen Defektes des GPC-Gerétes.



Anhang B 248

Anhang B 1-Buten-Polymerisationen mit den von der Basell Polyolefin GmbH zur Verfugung gestellten Chrom-Katalysatoren (4-
6).

Tabelle B.1: Ubersicht tiber die Polymerisationshedingungen und die Ergebnisse der 1-Buten-Polymerisationen mit den Chrom-Katalysatoren (4-6)/MAO.

Kat  Tpgy Miguten C1-Buten V1o M(MAO) Nkat Al:Cr  tpgy Aktivitat Ty My Mp M./M, 1B;:1B,
[°’Cl @  [mol-L" [mL] [mg]  [mmoll  [1  [h] [Kgeo- MOlka™ - h™ - (MOI/L)mon ] [°CI  [g/mol]  [g/mol] []

4) 30 11.22 1.0 200 200 1-10° 345 2 66 -49.8 312600 197800 1.6 3:2

4) 60 11.22 1.0 200 200 1-107 345 2 36 -51.6 123200 75100 1.6 1:3

(5) 30 11.22 1.0 200 200 1-107 345 2 131 -53.3 73600 43200 1.7 1:3

(5) 60 11.22 1.0 200 200 1-107 345 2 77 -62.9 23800 16000 15 2:1

(6) 30 11.22 1.0 200 200 1-10% 345 2 163 -52.4 52000 30100 1.7 4:1

(6) 60 11.22 1.0 200 200 1-107 345 2 40 -55.2 15900 9600 1.7 11:9

(6) 30 8.42 0.75 200 200 1-10% 345 2 180 -52.2 49800 30100 1.7 ~4:1
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Anhang C Propen/3-Methyl-1-buten-Copolymerisationen.
Tabelle C.1: Ubersicht iiber die Polymerisationsbedingungen der Konzentrationsreihe der Propen/3-Methyl-1-buten-Copolymerisationen mit dem Katalysator
[Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl, (7)/MAO, durchgefiihrt bei einer Polymerisationstemperatur von 30°C.

Kat Xswer  Tray  Mamei N3mB1 Ppropen Npropen Vol Cges m(MAO) Nkat Al:Zr troly Umsatzsmg;
[1 [°C] [9] [mol] [bar] [mol] [mL]  [mol-L™] [mg] [mmol] [] [h] [mol%]

(7) 0.00 30 0.00 0.00 0.7 0.80 200 0.40 400 2-107 3450 1.0 -

(7) 0.20 30 1.40 0.02 0.7 0.80 200 0.50 400 2.10° 3450 1.0 <1

(7) 0.40 30 3.74 0.05 0.7 0.80 200 0.67 400 2.10° 3450 1.0 <1

(7) 0.60 30 8.42 0.12 0.7 0.80 200 1.00 400 2.10° 3450 1.0 <1

(7) 0.80 30 10.66 0.15 0.35 0.38 200 0.95 400 2.10° 3450 2.0 <1

(1) 1.00 30 8.00 0.11 0.0 0.00 200 0.57 400 1-107 690 5.0 <1

Tabelle C.2: Ubersicht Gber die Ergebnisse der Konzentrationsreihe der Propen/3-Methyl-1-buten-Copolymerisationen mit dem Katalysator [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl,
(7)IMAQ, durchgefuhrt bei einer Polymerisationstemperatur von 30°C.

Kat Xsvsr  Xawms1 Aktivitat T T T, My Mp Mu/M,  Anteil rrrr-Pentaden
[] [1  [Kgpor - MOlkat™ - h™* - (MOL)won ] [°C1 [°C] [°C]  [g/mol] [g/mol]  [] (%]

(7y 0.00 0 2019 133.3 1222 0.7 66100 38300 1.7 82.3

(7) 020 <0.005 1976 1345 1238 14 78000 48200 1.6 81.2

(7) 040 <0.005 1114 132.0 1205 -0.7 68300 39200 1.7 78.4

(7) 060 <0.01 318 131.2 119.0 -2.0 65400 39300 1.7 77.2

(7y 080 <0.01 73 116.2 102.0 -5.0 51200 30600 1.7 70.0

(7) 1.00 1.00 2 2 2 2 b b b b

Nicht bestimmt.
Aufgrund von Unléslichkeit in géngigen Lésungsmitteln nicht bestimmt.
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Tabelle C.3: Ubersicht Uber die Polymerisationshedingungen der Temperaturreihe der Propen/3-Methyl-1-buten-Copolymerisationen mit dem Katalysator
[Me,C(Cp)(Flu)1ZrCl, (7)/MAO, durchgefihrt bei einem Molenbruch des 3-Methyl-1-butens im Ansatz von 0.80.
Kat Xswer  Tray  Mamei N3mB1 Ppropen Npropen Vol Cges m(MAO) Nkat Al:Zr troly Umsatzzug:
(1 [cl o] [mol] [bar] [mol] [mL]  [mol-L™] [mg] [mmol] [] (h] [mol%]
(7)y 0.80 15 13.66 0.19 0.3 0.049 200 1.22 400 2-10” 3450 1.0 -
(7)y 0.80 30 8.98 0.13 0.3 0.032 200 0.80 400 2-10° 3450 1.0 <1
(7)y 0.80 45 6.73 0.10 0.3 0.024 200 0.60 400 2-10° 3450 1.0 <1
(7y 0.80 60 4.94 0.07 0.3 0.018 200 0.44 400 2-10° 3450 1.0 <1

Tabelle C.4:
durchgefiihrt bei einem Molenbruch des 3-Methyl-1-butens im Ansatz von 0.80.

Kat Teoy  Xawsi Aktivitat T Ty M, M, MM,

[°C] [ [Kgpor - MOl - W+ (MOI/L) pon ] [°C] [°C] [g/mol] [g/mol] [
@) 15 <0.01 49 1285 1172 -1.1 68000 41100 17
(7 30 <0.01 156 1186 1050 -0.8 59600 33500 1.8
(7 45 <0.01 158 -1.5 39700 24300 1.6
(7 60 <0.01 68 -0.5 23000 15600 15

Ubersicht tber die Ergebnisse der Temperaturreihe der Propen/3-Methyl-1-buten-Copolymerisationen mit dem Katalysator [Me,C(Cp)(FIu)]ZrCl, (7)/MAO,
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Tabelle C.5: Ubersicht (iber die Polymerisationsbedingungen der Konzentrationsreihe der Propen/3-Methyl-1-buten-Copolymerisationen mit dem Katalysator rac-
[Me,C(Ind),]ZrCl, (8)/MAQ, durchgefiihrt bei einer Polymerisationstemperatur von 30°C.

Kat Xswer  Tray  Mamei N3mB1 Ppropen Npropen Vol Cges m(MAO) Nkat Al:Zr troly Umsatzzug:

[1 [°C] [9] [mol] [bar] [mol] [mL]  [mol - L™ [mg] [mmol] [h] [mol%]
(8) 0.00 30 0.00 0.00 0.7 0.80 200 0.40 400 2107 3450 1.0 0
(8) 0.20 30 1.40 0.02 0.7 0.80 200 0.50 400 2-10° 3450 1.0 <1.0
(8) 0.40 30 3.74 0.05 0.7 0.80 200 0.67 400 2.10° 3450 1.0 1.2
(8) 0.60 30 8.42 0.12 0.7 0.80 200 1.00 400 2.10° 3450 1.0 1.7
(8) 0.80 30 10.66 0.15 0.35 0.38 200 0.95 400 2-10° 3450 2.0 1.7
(8) 1.00 30 8.00 0.11 0.0 0.00 200 0.57 400 1102 690 6.0 6.4
Tabelle C.6: Ubersicht Uber die Ergebnisse der Konzentrationsreihe der Propen/3-Methyl-1-buten-Copolymerisationen mit dem Katalysator rac-[Me,C(Ind),]ZrCl,

(8)/MAQ, durchgefihrt bei einer Polymerisationstemperatur von 30°C.

Kat Xsuwe:  Xame1 Aktivitat Tm T, My, M, M,/M,  Anteil mmmm-Pentaden

[] [1  [Kgeo - MOlka™ - - (MOl/L)won ] [°C1 [°C]  [g/mol]  [g/mol] [] [%6]
(8) 0.00 0.00 4088 133.9 9300 5000 1.9 90.0
(8) 0.20 0.00% 4230 130.3 8200 4600 1.8 78.0
(8) 0.40 0.01 3376 125.1 8100 4900 1.7 76.5
(8 060 0.035 1967 1169 -10.2 7600 4000 1.9 74.7
(8) 0.80 0.089 1103 885 -125 6800 5200 1.3 71.0
(8) 1.00  1.00 15 295.2 e 2 e b

Etwas groRer 0, aber nicht exakt bestimmbar.
b Nicht bestimmt.
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Tabelle C.7: Ubersicht iber die Polymerisationsbedingungen der Temperaturreine der Propen/3-Methyl-1-buten-Copolymerisationen mit dem Katalysator rac-
[Me,C(Ind),] ZrCl, (8)/MAO, durchgefiihrt bei einem Molenbruch des 3-Methyl-1-butens im Ansatz von 0.80.
Kat Xswer  Tray  Mamei N3mB1 Ppropen Npropen Vol Cges m(MAO) Nkat Al:Zr troly Umsatzzug:
[1 [°C] [9] [mol] [bar] [mol] [mL]  [mol - L™ [mg] [mmol] [] [h] [mol%]

(8) 0.80 15 13.66 0.19 0.3 0.049 200 1.22 400 2107 3450 1.0 0.8

(8) 0.80 30 8.98 0.13 0.3 0.032 200 0.80 400 2.10° 3450 1.0 1.4

(8) 0.80 45 6.73 0.10 0.3 0.024 200 0.60 400 2.10° 3450 1.0 2.7

(8) 0.80 60 4.94 0.07 0.3 0.018 200 0.44 400 2.10° 3450 1.0 3.7

Tabelle C.8: Ubersicht iiber die Ergebnisse der Temperaturreihe der Propen/3-Methyl-1-buten-Copolymerisationen mit dem Katalysator rac-[Me,C(Ind);]ZrCl, (8)/MAO,
durchgefiihrt bei einem Molenbruch des 3-Methyl-1-butens im Ansatz von 0.80.

Kat  Teoy  Xamst Aktivitat Tm T, My M,  My/M,
[°C] [ [Kgea - MOlkar™ - h™ - (MOl/L)mon ]~ [°C1  [°C]  [g/mol]  [g/mol] []
(8 15  0.085 517 885 -132 14500 9300 1.6
(8 30  0.093 843 911  -9.8 8200 4600 1.8
@ 45 0.10 1534 894 -102 7500 1900 3.9

(8) 60 0.091 2283 66.3 -17.5 8700 5600 1.6




Anhang D

253

dem Katalysator

Anhang D Propen/Norbornen-Copolymerisationen.
Tabelle D.1: Ubersicht Uber die Polymerisationsbedingungen der Konzentrationsreine der Propen/Norbornen-Copolymerisationen  mit
[Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl, (7)/IMAO, durchgefiihrt bei einer Polymerisationstemperatur von 30°C.
Kat Xy Tpoy Vi@ N Peropen  Mpropen Vies” Cges m(MAO) Nicat Al:Zr tooly Umsatzy
[] [°C] [mL] [mol] [bar] [mol] [mL]  [mol-L™ [mg] [mmol] [] [h] [mol%e]
(7) 0.00 30 0.00 0.00 0.7 0.80 200 0.40 200 1-10° 3450 4.0 0
(7) 0.00 30 0.00 0.00 0.7 0.80 200 0.40 200 1-10° 3450 0.5 0
(7) 0.20 30 3.10 0.02 0.7 0.80 200 0.50 200 1-107? 345 4.0 50.6
(7) 0.20 30 3.10 0.02 0.7 0.80 200 0.50 200 1-107? 345 0.5 284
(7) 0.0 30 8.25 0.05 0.7 0.80 200 0.67 200 1-107? 345 4.0 37.8
(7) 0.0 30 8.25 0.05 0.7 0.80 200 0.67 200 1-107? 345 0.75 22.6
(7) 0.60 30 18.60 0.12 0.7 0.80 200 1.00 200 1-107? 345 4.0 23.0
(7) 0.60 30 18.60 0.12 0.7 0.80 200 1.00 200 1-107? 345 1.0 18.1
(7) 0.80 30 23.50 0.15 0.35 0.38 200 0.95 200 1-107 345 4.0 13.8
(7) 1.00 30 15.00 0.10 0.0 0.00 200 0.48 200 1-107 345 4.0 1.3

a
b

Norbornen in Toluol. ¢ = 6.453 mol/L.

Nach Beschickung des Reaktors mit MAO wurde dieser mit dem Comonomer befiillt. Mit Toluol wurde auf ein Volumen von 200 mL aufgefullt.
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Tabelle D.2:
durchgefiihrt bei einer Polymerisationstemperatur von 30°C.

Kat Xy tealy XN Aktivitat T Ty M,

[] (h] [] [Kgpai - MOlka™ - h™ - (MOI/L)won ] [°C] [°C]  [g/mol]
(7) 0.00 4.0 0.00 706 133.3/122.2 61500
(7) 0.00 0.5 0.00 2950 133.8/123.2 117800
(7) 0.20 4.0 0.36 97 - 8 990
(7) 0.20 0.5 0.42 384 - 8 5190
(7) 0.0 4.0 0.57 94 - 8 730
(7) 0.0 0.75 0.56 300 - 8 630
(7) 0.60 4.0 0.71 68 - 8 820
(7) 0.60 1.0 0.73 196 - @ 140
(7) 0.80 4.0 0.81 48 - 8 ¢
(7) 1.00 4.0 1.00 5 b a d
a Nicht bestimmt, Erklarung s. Abschnitt 7.4.4.
b Nicht detektiert.
Z Nicht bestimmt.

Aufgrund von Unléslichkeit in gadngigen Lésungsmitteln nicht bestimmt.

Ubersicht iiber die Ergebnisse der Konzentrationsreihe der Propen/Norbornen-Copolymerisationen mit dem Katalysator [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl, (7)/MAO,
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Tabelle D.3: Ubersicht tiber die Polymerisationsbedingungen der Temperaturreihe der Propen/Norbornen-Copolymerisationen mit dem Katalysator [Me,C(Cp)(FIu)]ZrCl,
(7)/IMAQ, durchgefihrt bei einem Molenbruch des Norbornens im Ansatz von 0.80.
Kat Xy Troly \V/% NN Ppropen Npropen Vgesb Ces m(MAO) Niat Al:Zr troly Umsatzy
(1 [Cl  [mL] [mol] [bar] [mol] [mL]  [mol - L] [mg] [mmol] [] (h] [mol%]
(7) 0.80 15 30.20 0.19 0.3 0.049 200 1.22 200 1-10° 345 4.0 14.5
(7) 0.80 30 19.80 0.13 0.3 0.032 200 0.80 200 1-107? 345 4.0 14.0
(7) 0.80 45 14.90 0.10 0.3 0.024 200 0.60 200 1-107? 345 4.0 12.3
(7) 0.80 60 10.90 0.07 0.3 0.018 200 0.44 200 1-107 345 4.0 7.5

a
b

Norbornen in Toluol. ¢ = 6.453 mol/L.
Nach Beschickung des Reaktors mit MAO wurde dieser mit dem Comonomer befillt. Mit Toluol wurde auf ein Volumen von 200 mL aufgefullt.

Tabelle D.4: Ubersicht iiber die Ergebnisse der Temperaturreihe der Propen/Norbornen-Copolymerisationen mit dem Katalysator [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl, (7)/MAO,
durchgefiihrt bei einem Molenbruch des Norbornens im Ansatz von 0.80.

Kat  Tpoy XN Aktivitat T T, M,
[°C] [] [KGpol - MOlicar™ - N - (MOI/L)pon ] [°C] [°C] [9/mol]
@) 15 0.85 48 - g 550
) 30 0.83 47 - 2 450
7 45 0.84 41 - 2 870
) 60 0.84 25 - 2 2120

a Nicht detektiert.



Anhang D

256

Tabelle D.5: Ubersicht iiber die Polymerisationsbedingungen der Konzentrationsreine der Propen/Norbornen-Copolymerisationen mit dem Katalysator rac-
[Me,C(Ind),]ZrCl, (8)/MAQ, durchgefiihrt bei einer Polymerisationstemperatur von 30°C.
Kat Xy Troly \V/% NN Ppropen Npropen Vgesb Ces m(MAO) Niat Al:Zr troly Umsatzy
(1 [°Cl [mL] [mol] [bar] [mol] [mL]  [mol - L] [mg] [mmol] [] [h] [mol%]
(8) 0.00 30 0.00 0.00 0.7 0.80 200 0.40 200 1-10° 3450 4.0 0.0
(8) 0.00 30 0.00 0.00 0.7 0.80 200 0.40 200 1-10° 3450 0.5 0.0
(8) 0.20 30 3.10 0.02 0.7 0.80 200 0.50 200 1-107 345 4.0 54.1
(8) 0.20 30 3.10 0.02 0.7 0.80 200 0.50 200 1-107 345 0.5 20.1
(8) 0.40 30 8.25 0.05 0.7 0.80 200 0.67 200 1-107 345 4.0 19.2
(8) 0.40 30 8.25 0.05 0.7 0.80 200 0.67 200 1-107 345 1.0 14.7
(8) 0.60 30 18.60 0.12 0.7 0.80 200 1.00 200 1-107 345 4.0 7.7
(8) 0.60 30 18.60 0.12 0.7 0.80 200 1.00 200 1-107 345 1.0 3.7
(8) 0.80 30 23.50 0.15 0.35 0.38 200 0.95 200 1-107 345 4.0 6.6
(8) 0.80 30 23.50 0.15 0.35 0.38 200 0.95 200 1-107 345 1.0 25
(8) 1.00 30 15.00 0.10 0.0 0.00 200 0.48 200 1-107 345 4.0 1.1

a
b

Norbornen in Toluol. ¢ = 6.453 mol/L.
Nach Beschickung des Reaktors mit MAO wurde dieser mit dem Comonomer befillt. Mit Toluol wurde auf ein Volumen von 200 mL aufgefillt.
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Tabelle D.6:

Ubersicht tiber die Ergebnisse der Konzentrationsreihe der Propen/Norbornen-Copolymerisationen mit dem Katalysator rac-[Me,C(Ind),]ZrCl, (8)/MAO,

durchgeflhrt bei einer Polymerisationstemperatur von 30°C.

Kat Xy tealy XN Aktivitat T Ty M,
[ [h] [ [Kgpor - MOliar™ - W™ - (MOI/L)pon™] [°C] [°’C]  [g/mol]
(8) 0.00 4.0 0.00 4100 137.0 - 9700
(8) 0.00 0.5 0.00 4550 133.2 - 10800
(8) 0.20 4.0 0.28 186 - 37.9 5000
(8) 0.20 0.5 0.40 380 - 82.5 6400
(8) 0.40 4.0 0.44 61 - 1235 5300
(8) 0.40 1.0 0.61 182 - 107.7 6500
(8) 0.60 4.0 0.67 32 - 159.3 4200
(8) 0.60 1.0 0.76 55 - 135.7 4000
(8) 0.80 4.0 0.80 31 - 206.6 3600
(8) 0.80 1.0 0.92 41 - 167.3 4500
(8) 1.00 4.0 1.00 5 a a b

Nicht detektiert.

Aufgrund von Unldslichkeit in gangigen Lésungsmitteln nicht bestimmt.
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Tabelle D.7: Ubersicht tiber die Polymerisationsbedingungen der Temperaturreihe der Propen/Norbornen-Copolymerisationen mit dem Katalysator rac-[Me,C(Ind),]ZrCl,
(8)/MAQ, durchgefihrt bei einem Molenbruch des Norbornens im Ansatz von 0.80.
Kat Xy Troly \V/% NN Ppropen Npropen Vgesb Ces m(MAO) Niat Al:Zr troly Umsatzy
(1 [Cl  [mL] [mol] [bar] [mol] [mL]  [mol - L] [mg] [mmol] [] (h] [mol%)]
(8) 0.80 15 30.20 0.19 0.3 0.049 200 1.22 200 1-10* 345 4.0 2.0
(8) 0.80 30 19.80 0.13 0.3 0.032 200 0.80 200 1-10° 345 4.0 4.3
(8) 0.80 45 14.90 0.10 0.3 0.024 200 0.60 200 1-10° 345 4.0 8.0
(8) 0.80 60 10.90 0.07 0.3 0.018 200 0.44 200 1102 345 4.0 12.3

a
b

Norbornen in Toluol. ¢ = 6.453 mol/L.

Nach Beschickung des Reaktors mit MAO wurde dieser mit dem Comonomer beflllt. Mit Toluol wurde auf ein Volumen von 200 mL aufgefullt.

Ubersicht (iber die Ergebnisse der Temperaturreihe der Propen/Norbornen-Copolymerisationen mit dem Katalysator rac-[Me,C(Ind),]ZrCl, (8)/MAO,

Tabelle D.8:
durchgefiihrt bei einem Molenbruch des Norbornens im Ansatz von 0.80.
Kat Troly XN Aktivitat Tm T, M,
[°C] [ [Kgpor - MOl - N - (MOI/L)on™] [°C] [°C]  [g/mol]

(8) 15 0.85 9 - 191.9 2600
(8) 30 0.81 20 - 200.4 3000
(8) 45 0.76 37 - 204.1 3300
(8) 60 0.69 67 - 205.8 3600
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Anhang E Copolymerisation von Ethen mit isomeren Hexenen.
Tabelle E.1: Ubersicht tber die Polymerisationsbedingungen der Konzentrationsreihe der Ethen/1-Hexen-Copolymerisationen mit dem Katalysator [Ph,C(Cp)(2,7-
di®"BuFIu)]ZrCl, (9)/MAO, durchgefiihrt bei einer Polymerisationstemperatur von 30°C.
Kat  Xipexen Troly ~ ViHexen  Ni-Hexen PEthen NEthen Vies™ Cges m(MAO) NKat Al:Zr troly Umsatz; pexen’
[] [°C1  [mL] [mol] [bar] [mol] [mL]  [mol-L™] [mg] [mmol] [] [h] [mol%]°
9) 0.00 30 0.0 0.000 35 0.082 200 0.41 200 15107 23000 0.25 0.0
9) 0.10 30 1.14 0.009 3.5 0.082 200 0.46 200 25.10° 13800 0.25 2.4
9) 0.20 30 2.6 0.021 35 0.082 200 0.51 200 25.10° 13800 0.25 2.0
9) 0.30 30 4.4 0.035 35 0.082 200 0.59 200 25.10° 13800 1.0 4.2
9) 0.40 30 6.8 0.055 35 0.082 200 0.68 200 25.10° 13800 1.0 3.1

a
b

Nach Beschickung des Reaktors mit MAO wurde dieser mit dem Comonomer befillt. Mit Toluol wurde auf ein Volumen von 200 mL aufgefullt.
Berechnet aus dem Mittelwert der bestimmten Comonomer-Einbauraten.

Tabelle E.2: Ubersicht (iber die Ergebnisse der Konzentrationsreine der Ethen/1-Hexen-Copolymerisationen mit dem Katalysator [Ph,C(Cp)(2,7-di®"BuFlu)]ZrCl,
(9)/MAOQ, durchgefihrt bei einer Polymerisationstemperatur von 30°C.
Kat  Xi.Hexen X1-Hexen X1-Hexen Aktivitat Tm Ty My, M, M,/M,,
[1  nachRandall nachvanReenen [Kgey - molka™ - (MOlL)yon™]  [°C1  [°C]  [g/mol]l  [g/mol]  []
9 0.00 0.000 0.000 29300 137.1 2360000 973000 2.4
9 0.10 0.027 0.020 27200 110.3 1480000 408500 3.6
9 0.20 0.056 0.045 21600 93.3 890500 176500 5.0
9 0.30 0.081 0.071 11200 76.2  -43.1 580500 195000 3.0
9) 0.40 0.131 0.116 6700 589  -48.9 541500 226000 2.4
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Tabelle E.3: Ubersicht tiber die Polymerisationsbedingungen der Temperaturreihe der Ethen/1-Hexen-Copolymerisationen mit dem Katalysator [Ph,C(Cp)(2,7-
di®"BuFlu)]ZrCl, (9)/MAO, durchgefiihrt bei einem Molenbruch des 1-Hexens im Ansatz von 0.40.

Kat Xipeen Troy  Videen  NMiHeen  Pethen Nethen Vies' Cges m(MAO) Nkat Al:Zr tpoy  UMSAtZypexen’
[ [°C]  [mL] [mol] [bar] [mol] [mL]  [mol- L™ [mg] [mmol] [ [h] [mol%]°

9) 0.40 30 7.2 0.058 3.7 0.087 200 0.72 200 25107 13800 1.0 2.7

9) 0.40 45 5.8 0.047 3.7 0.070 200 0.58 200 5.10° 69000 1.0 24

9) 0.40 60 5.0 0.040 3.7 0.060 200 0.50 200 5.10° 69000 1.0 5.6

a

. Nach Beschickung des Reaktors mit MAO wurde dieser mit dem Comonomer befillt. Mit Toluol wurde auf ein Volumen von 200 mL aufgefullt.

Berechnet aus dem Mittelwert der bestimmten Comonomer-Einbauraten.

Tabelle E.4: Ubersicht tber die Ergebnisse der Temperaturreihe der Ethen/1-Hexen-Copolymerisationen mit dem Katalysator [Ph,C(Cp)(2,7-di"*"BuFlu)]ZrCl, (9)/MAO,
durchgefiihrt bei einem Molenbruch des 1-Hexens im Ansatz von 0.40.

Kat  Tpay X1-Hexen X1-Hexen Aktivitat Tm Ty My, M, Mu/M,,
[°C] nach Randall nachvan Reenen [kgpe - MOlka* - Wt - (Mol/L)mon™]  [°C1  [°C]  [g/mol]  [g/mol] [1

9) 30 0.124 0.114 6100 58.7 -48.4 525000 219000 24
9) 45 0.088 0.083 37100 76.5 -47.4 558500 211000 2.6
9) 60 0.064 0.052 129500 87.6 -44.8 501500 189500 2.6
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Tabelle E.5: Ubersicht iber die Polymerisationsbedingungen der Konzentrationsreihe der Ethen/4-Methyl-1-penten-Copolymerisationen mit dem Katalysator
[Ph,C(Cp)(2,7-di*"BuFlu)]ZrCl, (9)/MAO, durchgefiihrt bei einer Polymerisationstemperatur von 30°C.
Kat  Xampr  Teoy  Vampr Nymp1 Pethen NEthen Vies' Cges m(MAO) Nkat Al:Zr troly Umsatzawe:”
[] [°C1  [mL] [mol] [bar] [mol] [mL]  [mol-L™] [mg] [mmol] [] [h] [mol%]°

9) 0.00 30 0.0 0.000 35 0.082 200 0.41 200 15-10” 23000 0.25 0.0

9) 0.10 30 1.16 0.009 35 0.082 200 0.46 200 25.10° 13800 0.25 3.7

9) 0.20 30 2.6 0.021 35 0.082 200 0.51 200 25.10° 13800 0.25 31

9) 0.30 30 4.5 0.035 3.5 0.082 200 0.59 200 25-10° 13800 0.67 2.5

9 0.40 30 6.9 0.055 3.5 0.082 200 0.68 200 25.10° 13800 1.0 3.8

a

. Nach Beschickung des Reaktors mit MAO wurde dieser mit dem Comonomer befillt. Mit Toluol wurde auf ein Volumen von 200 mL aufgefullt.

Berechnet aus dem Mittelwert der bestimmten Einbauraten des Comonomers.

Tabelle E.6: Ubersicht Uber die Ergebnisse der Konzentrationsreine der Ethen/4-Methyl-1-penten-Copolymerisationen mit dem Katalysator [Ph,C(Cp)(2,7-
di*"BuF1u)]ZrCl, (9)/MAO, durchgefiihrt bei einer Polymerisationstemperatur von 30°C.

Kat X4MP1 Xamp1 Xamp1 Xamp1 Aktivitat Tm Tg MW Mn MW/M n
[ nach Beulich  nach Tritto  nach De Pooter  [Kgpo - MOlks* - hh - (Mol/L)won ] [°C1  [°C]  [g/mol]  [g/mol] [1

9) 0.00 0.000 0.000 0.000 29300 137.1 2360000 973000 2.4
9) 0.10 0.013 0.021 0.015 52300 115.1 1144000 325500 3.5
9) 0.20 0.025 0.037 0.031 28200 103.3 1240000 399500 3.1
9) 0.30 0.039 0.049 0.048 14200 923 -27.4 1079000 357500 3.0

9) 0.40 0.063 0.091 0.074 11300 76.3 -349 806500 267500 3.0
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Tabelle E.7: Ubersicht tber die Polymerisationshbedingungen der Temperaturreihe der Ethen/4-Methyl-1-penten-Copolymerisationen mit dem Katalysator [Ph,C(Cp)(2,7-
di®"BuFIu)]ZrCl, (9)/MAO, durchgefiihrt bei einem Molenbruch des 4-Methyl-1-pentens im Ansatz von 0.40.
Kat  Xampr  Teoy Vamp1 Namp1 PeEthen NEthen Vies™ Cges m(MAO) Nkat Al:Zr troly Umsatzwp:’
[] [°C1  [mL] [mol] [bar] [mol] [mL]  [mol-L™] [mg] [mmol] [] [h] [mol%]°
9) 0.40 30 7.3 0.058 3.7 0.087 200 0.72 200 25107 13800 1.0 2.4
9) 0.40 45 5.9 0.047 3.7 0.070 200 0.58 200 5.10° 69000 1.0 2.8
9) 0.40 60 5.1 0.040 3.7 0.060 200 0.50 200 5.10° 69000 1.0 7.0

a
b

Nach Beschickung des Reaktors mit MAO wurde dieser mit dem Comonomer befillt. Mit Toluol wurde auf ein Volumen von 200 mL aufgefullt.
Berechnet aus dem Mittelwert der bestimmten Comonomer-Einbauraten.

Tabelle E.8: Ubersicht tber die Ergebnisse der Temperaturreihe der Ethen/4-Methyl-1-penten-Copolymerisationen mit dem Katalysator [Ph,C(Cp)(2,7-di*"BuFlu)]ZrCl,
(9)/MAQ, durchgefihrt bei einem Molenbruch des 4-Methyl-1-pentens im Ansatz von 0.40.
Kat TPon X4MP1 X4MP1 X4MP1 Akt|V|tat Tm Tg MW Mn MW/M n
[°C] nachBeulich nach Tritto  nach De Pooter  [kgpy - MOlkat ™ - h™ - (Mol/L)mon]  [°C]  [°C]1  [g/mol]  [g/mol] [1
9) 30 0.064 0.079 0.071 7500 757 -346 751000 313000 2.4
9) 45 0.040 0.065 0.047 61100 92.1 674000 246000 2.7
9) 60 0.032 0.051 0.035 174600 98.1 688000 235000 2.9
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Anhang F Copolymerisation von Ethen mit isomeren Octenen.
Tabelle F.1: Ubersicht (iber die Polymerisationsbedingungen der Konzentrationsreihe der Ethen/1-Octen-Copolymerisationen mit dem Katalysator [Ph,C(Cp)(2,7-
di®"BuFIu)]ZrCl, (9)/MAO, durchgefiihrt bei einer Polymerisationstemperatur von 30°C.
Kat Xiocen Troy  Viocten N1.0cten PEthen NEthen Vies™ Cges m(MAO) Nkat Al:Zr troly Umsatz;.oceen
[] [°C1  [mL] [mol] [bar] [mol] [mL]  [mol-L™] [mg] [mmol] [] (h] [mol%]”
9) 0.00 30 0.0 0.000 35 0.082 200 0.41 200 15107 23000 0.25 0.0
9) 0.10 30 14 0.009 3.5 0.082 200 0.46 200 5.10° 69000 1.0 3.4
9) 0.20 30 3.2 0.020 3.5 0.082 200 0.51 200 5.10° 69000 0.5 2.7
9) 0.30 30 55 0.035 3.5 0.082 200 0.59 200 5.10° 69000 0.5 4.8
9) 0.40 30 8.6 0.055 3.5 0.082 200 0.68 200 5.10° 69000 1.0 7.3

a

Tabelle F.2:

Nach Beschickung des Reaktors mit MAO wurde dieser mit dem Comonomer befillt. Mit Toluol wurde auf ein Volumen von 200 mL aufgefullt.

Ubersicht (iber die Ergebnisse der Konzentrationsreihe der Ethen/1-Octen-Copolymerisationen mit dem Katalysator [Ph,C(Cp)(2,7-di*"BuFlu)]ZrCl,

(9)/MAOQ, durchgefihrt bei einer Polymerisationstemperatur von 30°C.

Kat  Xyocten X1-0cten Aktivitat T T, M, Mn Mu/M,
[] [] [Kgpoi - Molis ™ - W™ - (MOI/L)von ] [°C1 [°C] [g/mol] [g/mol] [
9  0.00 0.000 29300 137.1 2360000 973000 2.4
© 010 0.021 45000 109.3 1955000 860000 23
@ 0.0 0.041 73000 91.5 1365000 582500 23
@ 030 0.069 117500 762  -421 1034000 467700 2.2
@) 040 0.104 79000 60.7 -48.0 820500 386000 2.1
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Tabelle F.3: Ubersicht iber die Polymerisationsbedingungen der Temperaturreine der Ethen/1-Octen-Copolymerisationen mit dem Katalysator [Ph,C(Cp)(2,7-
di®"BuFlu)]ZrCl, (9)/MAO, durchgefiihrt bei einem Molenbruch des 1-Octens im Ansatz von 0.40.

Kat Xiocen Troy  Viocten N1-Octen PEthen NEthen Vies' Cges m(MAO) Nkat Al:Zr troly Umsatz,.ogten
[] [°C1  [mL] [mol] [bar] [mol] [mL]  [mol-L™] [mg] [mmol] [] (h] [mol%e]”

) 0.40 30 9.1 0.058 3.7 0.087 200 0.72 200 5.107 69000 1.0 11.2

) 0.40 45 7.3 0.047 3.7 0.070 200 0.58 200 1.25-10° 275900 1.0 6.1

) 0.40 60 6.3 0.040 3.7 0.060 200 0.50 200 1.25-10° 275900 1.0 7.4

@ Nach Beschickung des Reaktors mit MAO wurde dieser mit dem Comonomer beflllt. Mit Toluol wurde auf ein Volumen von 200 mL aufgefulit.

Tabelle F.4: Ubersicht tber die Ergebnisse der Temperaturreihe der Ethen/1-Octen-Copolymerisationen mit dem Katalysator [Ph,C(Cp)(2,7-di*"BuFlu)]ZrCl, (9)/MAO,
durchgefiihrt bei einem Molenbruch 1-Octens im Ansatz von 0.40.

Kat  Tpoy X1-Octen Aktivitat T T, My, Mn Mu/M,
[°C] [] [Kgpoi - MOlier* - ™ - (MOl/L)wen ]~ [°C] [°C]  [g/mol]  [g/mol] []

9 30 0.104 120900 598  -46.0 657500 295500 22

9 45 0.076 360000 726  -448 721000 360000 2.0

9) 60 0.061 545100 86.0 -374 835000 376000 2.2




Anhang F 265

Tabelle F.5: Ubersicht iber die Polymerisationsbedingungen der Konzentrationsreihe der Ethen/6-Methyl-1-hepten-Copolymerisationen mit dem Katalysator
[Ph,C(Cp)(2,7-di*"BuFlu)]ZrCl, (9)/MAO, durchgefiihrt bei einer Polymerisationstemperatur von 30°C.
Kat  Xemur  Teoly VemH1 NeMH1 PeEthen NEthen Vies™ Cges m(MAOQ) Nkat Al:Zr troly Umsatzem
[] [°C1  [mL] [mol] [bar] [mol] [mL]  [mol-L™] [mg] [mmol] [] [h] [mol%]°

9) 0.00 30 0.0 0.000 35 0.082 200 0.41 200 15-10” 23000 0.25 0.0

9) 0.10 30 14 0.009 35 0.082 200 0.46 200 25.10° 13800 0.25 2.8

9) 0.20 30 3.2 0.020 35 0.082 200 0.51 200 25.10° 13800 1.0 5.7

9) 0.30 30 55 0.035 3.5 0.082 200 0.59 200 25.10° 13800 1.0 4.1

9 0.40 30 8.6 0.055 3.5 0.082 200 0.68 200 25.10° 13800 1.0 1.6

@ Nach Beschickung des Reaktors mit MAO wurde dieser mit dem Comonomer befillt. Mit Toluol wurde auf ein Volumen von 200 mL aufgefullt.

Tabelle F.6: Ubersicht Uber die Ergebnisse der Konzentrationsreine der Ethen/6-Methyl-1-hepten-Copolymerisationen mit dem Katalysator [Ph,C(Cp)(2,7-
di®"BuF1u)]ZrCl, (9)/MAO, durchgefiihrt bei einer Polymerisationstemperatur von 30°C.

Kat  Xewmnt XeMHL Aktivitat Tm My M, My/M,
[] [] [Kgpoi - Molia ™ - Wt - (MOI/L)von™]  [°C1 [g/mol]  [g/mol] []
(99  0.00 0.000 29300 137.1 2360000 973000 2.4
9  0.10 0.018 34400 111.0 1735000 651500 2.7
(9)  0.20 0.037 17300 98.2 1290000 468000 2.8
(9)  0.30 0.059 11700 80.3 1020000 412000 25

9) 0.40 0.086 4100 65.8 852000 365500 2.3
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Tabelle F.7: Ubersicht tiber die Polymerisationsbedingungen der Temperaturreihe der Ethen/6-Methyl-1-hepten-Copolymerisationen mit dem Katalysator [Ph,C(Cp)(2,7-
di®"BuF1u)]ZrCl, (9)/MAO, durchgefiihrt bei einem Molenbruch des 6-Methyl-1-heptens im Ansatz von 0.40.

Kat  Xemur  Teoly VemH1 NeMH1 PeEthen NEthen Vies™ Cges m(MAOQ) Nkat Al:Zr troly Umsatzem
[] [°C]  [mL] [mol] [bar] [mol] [mL]  [mol-L™] [mg] [mmol] [] [h] [mol%]°

9) 0.40 30 9.1 0.058 3.7 0.087 200 0.72 200 25107 13800 1.0 2.7

9) 0.40 45 7.4 0.047 3.7 0.070 200 0.58 200 5.10° 69000 1.0 3.2

9) 0.40 60 6.3 0.040 3.7 0.060 200 0.50 200 5.10° 69000 1.0 5.9

@ Nach Beschickung des Reaktors mit MAO wurde dieser mit dem Comonomer beflllt. Mit Toluol wurde auf ein Volumen von 200 mL aufgefullt.

Tabelle F.8: Ubersicht tber die Ergebnisse der Temperaturreihe der Ethen/6-Methyl-1-hepten-Copolymerisationen mit dem Katalysator [Ph,C(Cp)(2,7-di*"BuFlu)]ZrCl,
(9)/MAOQ, durchgefiihrt bei einem Molenbruch 6-Methyl-1-heptens im Ansatz von 0.40.

Kat  Tpoy XeMH1 Aktivitat T My, M, M./M,
[°C] [] [kgpoi - MOla ™ - ™ - (MOI/L)mon ']~ [°C1 [g/mol]  [g/mol] []

9 30 0.086 6800 658 901000 400000 23

9 45 0.065 54800 775 1020500 486000 2.1

9 60 0.050 132300 89.7 734000 306000 2.4
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