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3 Zusammenfassung

Diese Arbeit beschéftigt sich mit der Metallocen/MAO-katalysierten Homo-, Co- und
Terpolymerisation von Ethen, Propen und Dien mit der Zielsetzung, ein den bisher
verwendeten Katalysatoren tberlegenes System zu finden. Es gelang, Katalysatorsysteme zu
findenl®, die mit Aktivitaten bis 265000 Kgpo/(Molz«hemolyo/l) die kiassischen, industriell
eingesetzten Vanadium-Systeme, fur die Aktivitdten von 2000 kgpy/(moly+h) angegeben
werden™, um GroRenordnungen Ubertreffen. Es ist mit Hilfe dieser Metallocen/MAO-
Systeme aufllerdem moglich, die Materialeigenschaften der entstehenden Polymere zu
beeinflussen, indem man durch Kenntnis des Polymerisationsmechanismus' die Mikrostruktur
des Polymers mal3schneidert, wodurch z. B. die Glasiibergangstemperatur um tber 10 °C

gesenkt werden kann'®.

Abbildung 4.1-1 In dieser Arbeit verwendete M etallocene zur EP(D)M -Her stellung



Zusammenfassung

Fuhrt man mit [Me,C(Cp)(Flu)]ZrClo/MAO (1) Ethen/Propen-Copolymerisationen durch, so
erhd@t man im technisch relevanten Zusammensetzungsbereich Polymere, die Molmassen von
ca. 20000 g/mol aufweisen. Wird auf3erdem ein Dien terpolymerisiert, sinken die Molmassen
auf wenige 1000 g/mol ab, - flr eine technische Anwendung sind diese Werte viel zu gering.
Hauptaufgabe war es daher zunachst, Systeme zu finden, die Polymere mit hohen Molmassen
produzieren. Die Grundlage dafur und damit der Schwerpunkt dieser Arbeit liegt in der
Untersuchung der Auswirkungen einer systematischen Variation von Strukturelementen von

Metallocenen auf deren Polymerisationsei genschaften. Hierzu wurden die in Abbildung 4.1-1
gezeigten Metall ocene untersucht.

Als am effektivsten zur Steigerung der Molmassen hat sich die Veradnderung der
Bruckenstruktur erwiesen:

Mn
[g/mal]
1000000 &
|
|
900000 1 ‘\\ * [MeC(Cp)(Flu)] ZrCl.
\ © [PhoC(Cp)(FIu)]ZrCl2
800000 \\ A [MesPen(Flu)] ZrCl,
200000 1\ ® [Me:Si(Cp)(Flu)]ZrCl2 R
2\) O [Ph,Si(Cp)(Flu)] ZrCl,
4
600000 1
500000 &
400000 3
300000 1
200000 1 _
100000 1 « | e ’
T ®___ € P S ®_ *-
O L]

Abbildung 4.1-2 M olmassen von Ethen/Propen-Copolymeren: Variation der Verbrickung der
M etallocene
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Ein weiterer wichtiger Aspekt im Hinblick auf einen industriellen Einsatz ist die Aktivitét des
Katalysators. Ausgehend von [MeC(Cp)(Flu)]ZrCl,/MAO (1) mit einem Maximawert von
23000 Kgpa/(molzehemolyo/l) konnte mit dem System, welches die Polymere mit den
hochsten Molmassen herstellt - [Ph,Si(Cp)(Flu)]ZrCl,/MAO (10) - mit einem Wert von
265000 Kgpai/ (Mol z+hemolyo/1) die Aktivitét ebenfalls erheblich gesteigert werden.

Neben dieser starken Verbesserung der Aktivitdét gegentuber dem konventionellen
aspezifischen Vanadium-System bieten Metallocen/MAO-Systeme aber noch in anderer
Hinsicht einen bemerkenswerten Vorteil: Es ist moglich, die Mikrostruktur der Polymere zu
steuern, d.h. es kénnen gezielt z.B. aternierende Strukturen aufgebaut werden, wahrend es
mit den klassischen Systemen nur moglich ist, Polymere mit statistischer Abfolge der
Monomere entlang der Kette herzustellen. Welche positiven Auswirkungen dies auf die
Glaslbergangstemperatur hat, die die Untergrenze des Einsatzbereiches eines Polymers als
Elastomer darstellt und daher eine sehr wichtige GrolRe ist, zeigt Abbildung 4.1-3:

XPropen
[Massen%]
0 10 20 30 40 50 60 70 80 20 100
0 L L L L L L L L ‘:
10+ -
O
O
@ dternierend
-20 ]
O statistisch u
30+ Oa
Ty L 2
- v
-40
“0
L 2 L X 4
O e
50+ . O Je®
O e
= .
Oa
o3 oo
-60 T .
L 4

-70

Abbildung 4.1-3 Glasiiber gangstemper atur en von Ethen/Propen-Copolymeren unter schiedlicher

Mikrostrukturen in Abhéngigkeit vom Propengehalt
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Um Ethen/Propen-Copolymere mit einem hohen Antell alternierender Sequenzen
herzustellen, wurde die Ligandenstruktur bel Dimethylsilyl-Verbriickung verandert, wobei
durch Ersatiz des Cyclopentadienyl- durch einen Indenyl-Liganden mit dem System
[MeSi(Ind)(Flu)]ZrCl/MAO (12) ein Katalysator vorliegt, mit dem es moglich ist, bel einem
Propengehalt im Polymer von 51,6 %, einen Anteil der alternierenden Triaden EPE + PEP
von 85 % zu erzielen. Abbildung 4.1-4 zeigt das **C-NM R-Spektrum eines solchen Polymers:

—

R LR

| I | ' I ]
8 36 20 18 16 14 12

Integral
26.919
359.64
2.9293
165.11
0.8315
44.703
14.694
13.491
166.64
2.3689
202.68

| P
2 30 28 26

(ppm)

W
w

Abbildung 4.1-4 *C-NM R-Spektrum eines Ethen/Propen-Copolymers mit 85 % alternierender Triaden

Neben diesen Untersuchungen der Copolymerisation von Ethen und Propen wurde auch
gepruft, inwieweit mit den entsprechenden Katalysatorsystemen Terpolymere, bestehend aus
Ethen, Propen und ENB, hergestellt werden kdnnen. Auch hier zeigte die Veranderung der
Metallocenstruktur den gewtinschten Erfolg:

Es kdnnen mit Aktivitéten bis 150000 kgpo/(molzhemolyon/l) EPDMs mit Molmassen von
133000 g/mol im technisch relevanten Zusammensetzungsbereich hergestellt werden. Auch
der Einbau von Vinylcylohexen oder 1,4-Hexadien als Terkomponente anstelle von ENB
konnte realisiert werden.

Die beschriebenen Co- und Terpolymere werden technisch entweder in Lésung oder in
flussigem Propen hergestellt. Ob diese Verfahren die fur Metallocen/MAO-Katalysatoren
optimalen sind, wurde am Beispiel der Propen-Homopol ymerisation untersucht. Dazu wurden
die Reaktionscharakteristika der Polymerisation in Losung und in flissigem Propen, jeweils
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mit getragertem und ungetragertem Katalysator, sowie die Polymerisation in der Gasphase bei
Verwendung unterschiedlicher Bettmaterialien miteinander verglichen:

Tabelle4.1-1 Vor- und Nachteile der Polymerisationsverfahren!®

Verfahren Produktivitét Abtrennung Reactor fouling Temperatur-
des Losungsmittels kontrolle
Ldsung +++ - - +
Masse +++ + - +
Slurry + - 0 +
SlurryMasse + + + +
Gasphasengc + + + +++
Gasphasere ++ + + +++

+++: hervorragend, ++: sehr gut, +: gut, 0: befriedigend, -: nachteilig

Die hierbei erhaltenen thermischen Daten der Polypropene dienten gleichzeitig as erste
Grundlage der Untersuchung des nativen Zustandes von Polyolefinen. Im weiteren Verlauf
wurden mehrere hundert Proben auf Unterschiede im thermischen Verhalten im nativen und
im schmelzkristalliserten Zustand untersucht. Ziel dieser Untersuchungen ist es, Aussagen
Uber die Kristallstrukturen von Polymeren in Abhéangigkeit vom Herstellungsverfahren
machen zu konnen, was fur die Verarbeitungseigenschaften der Materialien von eminenter
Bedeutung ist. Es wurde ein auf kinetischen Betrachtungen basierendes Modell entwickelt,
welches qualitative Vorhersagen ermoglicht!”. Um weitere Einblicke in die Natur des nativen
Zustandes von Polyolefinen zu gewinnen, wurde ein neues Modellkatalysatorsystem
entwickelt, das die Polymere weiteren Untersuchungsmethoden aus dem Bereich der

Oberflachenanal ytik zugénglich macht.

. N

- >
AccY SpotMagn Det WD ——— B0yum
100kV 50 1000x SE 101 550 PP

” e B

AccV Spot Magn Det WD 1 10ym
100KkV50 5000x SE 61 550 PP
>

Abbildung 4.1-5 Auf einem Silizium-Wafer aufgewachsenes natives Polypropen, her gestellt mit
rac-[M e;Si(2-M e-4-(1-Naph)Ind),] Zr CI,/MAO
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Summary

Thiswork deals with the homo-, co- and terpol ymerisation of ethene, propene and diene using
metallocene/MAO catalysts, with the aim being to find a system that is superior to those in
use today. Catalysts were found® with activities up to 265000 Kgpa/(Molzehemolmon/l)
surpassing the traditional, industrially used catalysts based on vanadium with reported
activities of 2000 kgpo|/(molvoh)[4] by orders of magnitude. In addition, it is possible to
influence the properties of the resulting materials by using these metallocene/MAO systems.
Knowing the polymerisation mechanism it is possible to tailor the microstructure of the
polymer, leading to polymers with glass transition temperatures lowered by more than
10 °Cl?,

4 5 6

1A

= R

ot S Wy Zr: Cl

- + a -
Si Si VAR Si Zr
v a 7 a 7 cl c
CE

12 13 S

9
A 14

Figure 4.1-6 M etallocenes for EP(D)M production used in this study
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The polymers obtained by copolymerisations of ethene and propene with
[MeC(Cp)(Flu)]ZrClo/MAO having a monomeric composition that is technically relevant
exhibit molar masses of approximately 20000 g/mol. Upon terpolymerisation of a diene, the
molar masses even decrease to values of several 1000 g/moal, - too low for industrial use.
Because potential industrial applicability is of utmost importance, one of the most
fundamental aims of this work was to find systems which produce polymers with high molar
masses. In order to accomplish this, this work focusses on the determination of how
polymerisation properties of metallocenes are influenced by changes of structural elements,
with these structural elements being varied systematically. The metallocenes shown in Figure

4.1-6 were examined.

The most effective way to increase the molar masses was to change the bridging structures of
the metall ocenes:
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Figure 4.1-7 Molar masses of ethene/propene copolymers. changing of the bridging structure
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With industrial applicability in mind, another crucial factor is the activity of the catalyst.
Starting with [Me,C(Cp)(Flu)]ZrClo/MAO, having a maximum activity of 23000
KQpal/ (Mol z= hemolmor/1), it was possible to reach a value of 265000 kgyol/(molzes he Mol mon/l)
using [Ph,Si(Cp)(Flu)]ZrClo/MAOQO, the system that at the same time produces the polymers
with the highest molar masses.

Besides this huge increase in activity compared to the traditional non-specific vanadium-
based systems, metallocene/MAO systems offer another great advantage:

With these systems it is possible to tailor the microstructure of the polymers, i. e. polymers
with alternating structures are accessible, whereas the classical systems only allow production
of polymers with a statistical succession of monomers along the chain. Figure 4.1-8 shows the
positive effect of the tailored microstructure on the glass transition temperature which
represents the lowest temperature of a material to be used as an elastomer and, as such, is a

very important value:
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Figure 4.1-8 Glass transition temper atures of ethene/propene copolymer swith different microstructures
in relation to the propene content
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To produce ethene/propene copolymers with a high degree of alternating sequences, the
ligand structure of metallocenes having dimethylsilyl bridges was changed. Substitution of
cyclopentadienyl by indenyl gives the metallocene [Me,Si(Ind)(Flu)]ZrCl,. The correspond-
ing system [MeSi(Ind)(Flu)]ZrCl,/MAQO produces a copolymer, the alternating sequences
EPE and PEP of which add up to 85 %, while having a propene content of 51,6 %. Figure
4.1-9 represents the **C-NM R-spectra of such a polymer:

—
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Figure 4.1-9 *C-NM R-spectra of an ethene/propene copolymer with 85 % alternating triads

Besides the investigation of the copolymerisation of ethene and propene, the ability of these
catalysts to produce terpolymers consisting of ethene, propene and ENB was also examined.
Similarly, the change in the structure of the metallocene proved to be successful. It is possible
to produce EPDMs having molar masses of 133000 g/mol with monomeric compositions that
are technically relevant, with activities of up to 150000 kgp/(molz«hemolmon/l). Even the
incorporation of vinylcyclohexene or 1,4-hexadiene as tercomponents instead of ENB is
possible.

In industry, the described co- and terpolymerisations are performed in solution or in liquid
propene. Whether these processes are optimal for metallocene/MAO catalysts was looked at
using the example of the homopolymerisation of propene. To do so the characteristics of
reaction for the polymerisation in solution and in liquid propene using heterogenized and
homogeneous catalyst in both cases as well as for the polymerization in the gas phase using

different bed materials were compared:
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Table 4.1-2 Advantages and disadvantages of polymerisation processes®

Process Productivity Separation of solvent Reactor fouling ~ Temperature
control
Solution +++ - - +
Liquid propene +++ + - +
Slurry + - 0 +
SIUITy jiquid propene + + + +
Gas phasenaci + + + St
Gas phasepe ++ + + ++

+++: extraordinarily good, ++: very good, +: good, O: satisfactory, -: disadvantageous

The thermal data from this study also form the basis of an examination of the nascent state of
polyolefins. In the course of this study, some hundred samples were tested with regard to
differences in the thermal behaviour of the nascent and the melt crystallized state. The aim of
this examination was to express the dependance of the crystal structures of polymers on the
polymerisation process, which is quite important in regard to the processing properties of the
materials. A model based on akinetic point of view was developed, that facilitates qualitative
predictions”). To get further insight into the nature of the nascent state of polyolefins, a new
model catalyst system was developed, which makes the polymers accessible to further

analysis methods from the field of surface sciences.

’\
N 3 > . :
B— - -
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Abbildung 4.1-10 Nascent polypropene on a silica-wafer, produced by
rac-[M e;Si(2-M e-4-(1-Naph)Ind),] Zr CI,/MAO
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4 Einleitung

,Kunststoffe sind Werkstoffe nach MaR.“® Diese Aussage trifft auf Polyolefine nicht nur
wegen ihrer vielfdltigen Materialeigenschaften und der damit einhergehenden universellen
Verwendbarkeit fur die verschiedensten Anwendungsbereiche zu, sondern auch deshalb, well
sie energiesparend hergestellt und probleml os wiederverwertet werden konnen.

4.1 Ziegler-Natta-Katalysatoren - Entdeckung und Entwicklungen

Die zur Herstellung derartiger Polyolefine benutzten Ziegler-Natta-K atal ysatoren kénnen in
zwel Gruppen unterteilt werden: In heterogene und in homogene Systeme.

Bel den heute verwendeten heterogenen Katalysatoren handelt es sich um TiCl,4, welches auf
feingemahlenem MqCl, as Trager sorbiert und nach Zusetzen einer Lewis-Base mit EtzAl
aktiviert wird™® %, Die Aktivitat dieser Systeme ist so gro, dal auf eine spatere Abtrennung
vom Polymer verzichtet werden kann'*.

Nachdem Ziegler 1953 bei der Untersuchung von Aufbaureaktionen'™® bemerkte, dal? Ethen
durch Zusatz von TiCl; und EtsAl auch bei niedrigen Dricken und Temperaturen
polymerisierbar isti*¥ und dabei ein PE (HDPE) erhielt, welches sich vom bisher bekannten
radikalisch hergestellten PEI** ™ (LDPE) deutlich in seinen Eigenschaften unterschied™®,
gelang es Natta 1954, mit diesem Katalysatorsystem Propen und andere a-Olefine sowie
Styrol zu polymerisieren™” 8 wobei das erhaltene PP aus isotaktischen und ataktischen
Anteilen bestandl!® 2 2L 22 2. 24 43 die Reaktion regioselektiv, aber nur teilweise
stereoselektiv verlief. Die Verfahren zur Herstellung von PE (HDPE) und dem radikalisch
nicht zuganglichen'® PP wurden zigig zur ProzeRreife entwickelt®®. Fur die
Produkteigenschaften war es zunéchst nétig, die ataktischen Anteile (beim PP) sowie den
Katalysator abzutrennen'®” 28 weshalb dieser in der Folge standig hinsichtlich Aktivitat und
Stereospezifitét verbessert wurde: Bel Verwendung von TiCls, das durch Reduktion von TiCl,4
mit Wasserstoffl?> 3* 3U erhalten wurde, vergroRerte sich der isotaktische Anteil. Wurde die
Reduktion mit Aluminiumpulver® durchgefiihrt, erhdhte sich durch die groRe Oberflache
der sich ausbildenden Struktur einer festen Lésung von AICI; in &-TiClz zudem noch die

Aktivita'®. Der Zusatz von Estern, Ketonen oder Aminen bewirkte eine weitere Steigerung



Einleitung 19

der Stereospezifitédt, da diese in ihrer Funktion als Lewis-Basen in der Lage sind, aspezifisch
arbeitende Zentren zu blockieren, bzw. in isospezifisch arbeitende zu verwandeln. Die
Trégerung auf MgCl; fuhrte dann nochmals zu einer Aktivitétssteigerung, da die Zahl der
aktiven Zentren erheblich erhoht werden konnte.

Die katalytischen Eigenschaften dieser Systeme hangen sehr stark von den Festkorpereigen-
schaften ab, weshalb sich fir mechanistische Untersuchungen die homogenen Katalysatoren
besser eignen, da sie nur eine aktive Spezies bilden (single site catalysts)!*!. Deren Strukturen
sind haufig aus Rontgenstrukturanalysen bekannt, und sie sind den hochauflésenden
analytischen Verfahren wie *H- oder *C-NM R-Spektroskopie zuganglich, wodurch wertvolle
Informationen Uber Struktur, Reaktivitdt und Kinetik erhalten werden. So wurden bereits
1957 die ersten |6slichen K atal ysatorsysteme von Natta®? und Breslow!™ beschrieben. Diese
Katalysatoren, wie auch eine Reihe weiterer Systeme, von denen einige in der Lage waren,
syndiotaktisches PP herzustellen, was Natta 1962 berichtete®, waren lange Zeit alerdings
nur von akademischem Interesse, da sie in ihren Polymerisationsaktivitéten und ihrer
Stereospezifitét nicht an die heterogenen Systeme heranreichen.

1973 bemerkte Reichert’®”), dal3 der Zusatz von geringen Mengen Wasser die Aktivitét von
Cp,TiEtCI/EtAICI, erheblich steigert, was von Breslow™® fir Cp,TiCl./ELAICI bestétigt
wurde.

1976 gelang dann der Durchbruch, als Sinn und Kaminsky!*¥ fanden, dal3 Metallocene durch
Zusatz von Methylaluminoxan (MAO) fir die Polymerisation von Ethen und héheren a-Ole-
finen aktiviert werden konnen. Die Darstellung von MAO erfolgt durch partielle Hydrolyse
von Trimethylaluminium an gekihiten Eisflachen!®® oder mit kristallwasserhaltigen
Salzen®. Die sehr komplexe Struktur des MAOs ist bis heute nicht aufgeklart. Nach
Hahnsen und Sinn*Y liegen in toluolischer Lésung vermutlich Oligomere vor, die aus Ketten
und Ringen mit -[-O-Al(CHz3)-]»- Einheiten mit n = 8-20 bestehen.

Me ™0 ™0 .\
Al Al
A A|| A|| N
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Mé O we Yo o7 Yo7 Nl Al
/

Abbildung 4.1-1 M 6gliche Struktur elemente des M ethylaluminoxans

Bei den von Barron mit Hilfe der Réntgenbeugung fir **'Butyla uminoxan, mit welchem man
deutlich schlechtere Polymerisationsaktivitaten als mit MAO erhalt*?| gefundenen Strukturen



20

handelt es sich um clusterartige Verbindungen!*. Diese Ergebnisse sind aber nicht direkt auf
das MAO Ubertragbar, da dieses zu Assoziations- und Disproportionierungsreaktionen
neigt* !, - auRerdem befindet sich immer ein Anteil freien Trimethylaluminiums im
MAO“. Neuere Untersuchungen von Sinnl*® lassen auf folgende Zusammensetzung
schliefen:
{[AleOs(CHz)e]- [AI(CH3)3]2: [AI(CHg)s]} 2.

Die ersten lodichen Ziegler-Natta-Katalysatoren erzeugten, auRer bei sehr tiefen
Temperaturen, nur ataktische Polymere, da, wie bereits 1957 von Nattd'” postuliert, zur
Erreichung einer reguléren Stereostruktur eine chirale Umgebung des Katalysatorzentrums
erforderlich ist, was bei den C,,-symmetrischen Katalysatoren wie Cp,ZrCl, gar nicht und bei
den C,-symmetrischen Katalysatoren wie (*'BuCp),ZrCl, durch Fluktuation der Ringe bei
hoheren Temperaturen!*”! ebenfalls nicht gegeben ist.

Der Durchbruch gelang 1982 Brintzinger®® mit der Synthese stereorigider chiraler ansa-
Metallocene, mit denen Ewen Propen polymerisiertd®?, wobei er ein Gemisch der
Diastereomere rac-/meso-[ CoH4(4,5,6,7-H4lnd)2] TiCl, einsetzte und feststellte, dald die chirale
rac-Form isotaktisches PP und die achirale meso-Form ataktisches PP produzierte.
Brintzinger synthetisierte in der Folge rac-[C,Ha(4,5,6,7-Halnd),]ZrCl,%%, welches von
Kaminsky zur Propenpolymerisation eingesetzt wurde, wobei hochisotaktisches PP mit enger

Molmassenverteilung erhalten wurde® 5.

Durch Variation des Ligandensystems
(Substitutionen am  Indenylsystem, Ersastz der  Ethyliden- durch  ene
Dimethylsilylenbriicke)®® ** % konnten diese K atalysatoren so weit optimiert werden, da3 sie
die Leistungen der heterogenen Katalysatoren Ubertreffen, - die bisher besten Katalysatoren
fur die Synthese von isotaktischem PP wurden mit rac-[Me;Si(2-Me-4-(1-Naph)Ind),] ZrCl,
und ahnlich substituierten Systemen 1994 von Spaleck!>® gefunden.

Mit der Synthese von [Me,C(Cp)(Flu)] ZrCl, durch Ewen und Razavil®” wurde 1988 ein Cs
symmetrischer Katalysator erhalten, der Propen'®” und hohere a-Olefine®® syndiospezifisch
polymerisiert. Durch Substitution einer Position des Cp-Ringes ergeben sich C;-symmetri-
sche Katalysatoren, die in Abhangigkeit vom sterischen Anspruch des Substituenten
Polypropene unterschiedlicher Mikrostruktur produzieren; so liefert z.B. [MeC(3-
MeCp)(FIu)]ZrCl, hemiisotaktisches  Polypropen'® % [Me,C(3-*"BuCp)(Flu)] ZrCl,
hingegen i sotaktisches'®Y.
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b)

0)

Abbildung 4.1-2 Mikrostrukturen von Poly-a-olefinen

a) isotaktisch, b) syndiotaktisch, ¢) ataktisch, d) hemiisotaktisch

4.2 Reaktionsmechanismus

Reaktionsmechanismus und Struktur der aktiven Spezies bei der Ziegler-Natta-Katalyse sind
bis heute nicht vollstandig geklart. Es wurden sowohl bimetallische (Patat, Sinn)!®> %! als
auch monometallische aktive Zentren (Cossée, Arlmann)!®* © ¢ postuliert und sowohl
ionische’®” % as auch Insertionsmechanismen'® diskutiert. Allgemein akzeptiert ist das
Modell des Kettenwachstums durch cislnsertion des Olefins in die Metal-
K ohlenstoffbindung™.

Nach heutigem K enntnisstand hat die aktive Spezies die algemeine Form [Cp,MR]* (M = Ti,
Zr, HO™ 7 und stellt damit ein d®-System dar. Dieses ist extrem Lewis-sauer und
hochreaktiv, weshalb es leicht von Verunreinigungen deaktiviert wird!™. Das MAO fangt
diese in seiner Funktion als Scavenger (Dreckfanger) ab und bildet in seiner Funktion als
Cokatalysator aus dem Metallocen die erste aktive Spezies [Cp.MMe]*, indem es zunichst
das Metallocendichlorid zweifach methyliert und dann eine Methylgruppe abstrahiert!™. Das
System liegt wahrscheinlich in einem Gleichgewichtszustand aus Kontaktionenpaar und

getrenntem lonenpaar vorl™. Zwischen dem MAO und dem Kation liegt dabei nur eine
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schwache Koordination vor'’”, so daR ein a-Olefin das Anion von seiner Koordinationsstelle
am Metallzentrum verdrangen kannl™. DaR die Koordinationstendenz des Cokatalysators
nicht zu groR sein darf, zeigt sich auch darin, da? das System [Cp.MMe]" [B(CeFs)4] Alkene
mit Aktivitdten polymerisiert, die denen MAO-haltiger Systeme vergleichbar sind™® 7,
wahrend die Polymerisationsaktivitét von [Cp,MMe]* [B(CgHs)4]” schon deutlich darunter
liegt!"®.

Die Reaktion verlauft nach Cossée und Arlmann unter Bildung eines TeKomplexes (B und E)

mit anschlieBender Insertion tber einen viergliedrigen Ubergangszustand (C und F)/APPiidung
42-]
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Abbildung 4.2-1 I nsertionsmechanismus unter K ettenwanderung,
Polymer kette wandert bel jeder Insertion (Reaktionsfolge A-B-C-D-E-F-A),
I somerisierung zwischen zwei I nsertionen (Reaktionsfolge A-B-C-D-A oder A-D-E-F-A),

P = Polymerkette, =freie Koordinationsstelle
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Der Insertionsmechanismus wurde unter Annahme vereinfachter Komplexe mit einigen MO-
theoretischen Berechnungen untersucht!’®, Morukuma unternahm erste Untersuchungen mit
verbriickten Strukturen'®). Die Insertion verlauft ohne Aktivierung entlang eines stetig
fallenden Energieprofils mit einer Insertionszeit von 150 fs sehr schnelll™. Der [Cp,ZrCH3]*-
Komplex wird, wie Brintzinger feststellte!®™, bei der Etheninsertion iiber eine a-agostische
Wechselwirkung stabilisiert. Das Produkt der Insertion, ein Propylzirkonocenkation,
stabilisiert sich Uber eine y-agostische oder Uber die energetisch noch guinstigere [3-agostische
Wechselwirkung®?.  Ziegler untersuchte die Etheninsertion und kam von einem
Ethylzirkoniumkation ausgehend zu dem Ergebnis, dal3 die Insertion auch von der Ruckseite
erfolgen kann!®:

LM P

Abbildung 4.2-2 | nsertionsmechanismus ohne K ettenwanderung mit Angriff des Olefinsvon der
Rickseite der Polymerkette (Reaktionsfolge R-S-T-R),
P = Polymerkette, = freie Koordinationsstelle/®

Weiterhin offen bleibt, ob die Polymerkette bei jeder Insertion wandert (migratory insertion),
so dai’ die kettentragende Koordinationsstelle frel wird, oder ob es zwischen zwel Insertionen
zu einer Isomerisierung (site isomerization) kommt, oder ob die Polymerkette bei der

Insertion immer auf einer Seite bleibt (stationary insertion)!®* 8 89

. In der engen
Molmassenverteilung von M,,/M,, = 2 zeigt sich nach der Schulz-Flory-Statistik, dal3 es nur
eine aktive Katalysatorspezies gibt, und da die Kettenwachstum- wund die
Kettenabbruchgeschwindigkeiten in einem festen Verhdtnis zueinander stehen. Eine
Ubersicht tlber mogliche Kettenabbruch und -tibertragungsreaktionen gibt Abbildung 4.2.3.
Dabel folgt die B-Hydrid-Eliminierung als Nebenreaktion aus der [3-agostischen Stabilisierung

der aktiven Spezi oql25. 87, 88, 89, 90]
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Abbildung 4.2-3 M dgliche K ettenabbr uch- und K ettentiber tragungsr eaktionen

4.3 Stereospezifitat

Die Kontrolle der Taktizitdt hangt von der Fahigkeit des Katalysators ab, zwischen den
prochiralen Seiten eines a-Olefins unterscheiden zu konnen. Dies kann durch die Struktur des
Metallocens (enantiomorphic site control) oder, wie im Falle der achiralen homogenen
Katalysatoren bel tiefen Temperaturen, durch Kontrolle der zuletzt insertierten Einheit (chain
end control) geschehen!*®. Welcher Kontrollmechanismus fiir die Taktizitat verantwortlich
ist, kann aus der n-aden-Verteilung (bei PP Ublicherweise Pentaden) im *C-NMR-
Spektrum®™ entnommen werden. Dabei deuten Diadenfehler (mmrm) auf Kettenend- und
Triadenfehler (mrrm) auf Katalysatorkontrolle hin.
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‘ Katalysator-Kontrolle

‘ ‘ ‘ ‘ ‘ Kettenend-Kontrolle

Abbildung 4.3-1 M &gliche Fehlinsertionen in isotaktischem Polypropen

Da die Koordinationsstellen bei C,-symmetrischen Katalysatoren homotop sind, lauft die
Olefininsertion auf beiden Seiten mit gleicher enantiofacialer Bevorzugung ab. Man erhélt
isotaktisches Polypropen, wobei nur Triadenfehler auftreten® Y. Da bei diesen
Katalysatoren eine Insertion sowohl mit als auch ohne Kettenwanderung zu den gleichen
Produkten fuhrt, kann zwischen diesen beiden Mechanismen nicht unterschieden werden.

Bel den syndiospezifisch polymerisierenden Cs-symmetrischen Katalysatoren sind die
K oordinationsstellen enantiotop™” °. Das syndiotaktische Polypropen weist neben Triaden-
auch Diadenfehler auf.

C,-symmetrische Katalysatoren vom Typ [MeC(3-RCp)(Flu)]ZrCl, besitzen diastereotope
Koordinationsstellen und produzieren in Abhangigkeit vom sterischen Anspruch des
Substituenten hemiisotaktisches (R = Me)® & bzw. isotaktisches (R = ™'Bu)!®™ Polypropen.
Fir die |sospezifitéat des [MeC(3- *'BuCp)(Flu)] ZrCl, existieren zwei mogliche Erklérungen:
Zum einen kann sich die Stereoselektivitdt bel der Olefininsertion unter Kettenwanderung im
Vergleich zum unsubstituierten System auf einer Seite umkehren, zum anderen kénnte durch
die rdumliche Abschirmung einer Katalysatorseite die Wanderung der Polymerkette stark
eingeschrankt sein und die Insertion auf nur einer Seite erfolgen!® &,

Die Chemosedlektivitét, das bedeutet die selektive Insertion eines Monomers in Gegenwart
mehrerer verschiedener Monomere, ist dabei nicht auf die zuletzt insertierte Einheit
beschrankt. Sowohl fir Ethen/a-Olefin- als auch fir Ethen/Cycloolefin-Copolymerisationen
wurde auch ein Einflufld der vorletzten Einheit auf die Mikrostruktur gefunden (penultimate
eff ect)[gs, o

Damit hangt es also von vielen Faktoren ab, welche Mikrostruktur die Polymerkette besitzt.
Die sich Uberlagernden Einfllsse des zuletzt bzw. der beiden zuletzt insertierten Monomere
und der Struktur des Katalysators auf den Insertionsmechanismus sind dabei unterschiedlich

stark ausgepragt'®.
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4.4 Elastomere- EP(D)M

Elastomere sind weitmaschig vernetzte, hochmolekulare Werkstoffe, die sich bei niedrigen
Temperaturen stahlelastisch verhalten, auch bei hohen Temperaturen nicht viskos flief3en und
von einer Temperatur °C bis zur Zersetzungstemperatur gummielastisch sind!® %" % |m
Gegensatz zu diesen , klassischen* Elastomeren sind thermoplastische Elastomere nicht kova
lent vernetzt, sondern bilden eine physikalische, thermisch reversible Vernetzung (Pseudover-
netzung) aus, wodurch sie den etablierten Verarbeitungstechniken wie Spritzguf3, Blasformen
und Extrusion zuganglich sind und daher gerade in Kombination mit neuen Techniken wie
der sequentiellen 3D-Coextrusion den vulkanisierten K autschuken tiberlegen sing!®: 10 101 102
193 Dje wichtigsten Kautschuke sind NR, SBR, BR, IR, sowie EPDM™®¥. VVon ihnen wurden
1997 ca. 16 Mio. t verbraucht, wovon etwa 60 % auf die Synthesekautschuke entfielen!*®.
Hauptabnehmer war mit tiber 70 % die Automobilindustrie!*®®.

EPM und EPDM zeichnen sich als Vertreter der M-Gruppe®” 2 d.h. als Kautschuke mit
gesdttigter Hauptkette vom Methylen-Typ durch hervorragende Witterungs- und
Ozonbestandigkeit, gute bis sehr gute Alterungs- und Hitzebestandigkeit sowie ausreichende
Bestandigkeit gegen polare Chemikalien ausi’® 1% 1% Um die Rohkautschuke in Elastomere
zu Uberfiihren, missen diese vernetzt werden. Dies geschieht bei den EPMs peroxidisch, bei
den EPDMs mit Schwefell™. Um die fur die Schwefelvernetzung notwendigen
Doppelbindungen zu erhalten, werden Ethen und Propen mit nichtkonjugierte
Doppelbindungen tragenden Dienen terpolymerisiert. Das bevorzugte Termonomer ist
5-Ethyliden-2-norbornen (ENB), da es eine hohe Reaktivitdt und niedrige Kosten im
Vergleich zu anderen nichtkonjugierten Dienen bietet™?. Neben ENB und
Dicylopentadien™® wird auch noch das lineare 1,4-Hexadien™*® eingesetzt. Dieses geht
keine kationischen Nebenreaktionen, welche zu chain-branching fuhren, ein. Polymere mit
1,4-Hexadien as Terkomponente besitzen Eigenschaften, die denen des EPRs naher kommen
als es bei ENB-haltigen Polymeren der Fall st

Um die fur die gewtnschten Eigenschaften erforderlichen Polymercharakteristika wie einheit-
liche statistische Verteilung der Monomere, hohe Molmasse und enge Molmassenverteilung
zu erhalten, stehen mehrere K atalysatortypen zur Auswahl!**,

Die industriell genutzten, aspezifischen Vanadiumkatalysatoren wie VCl, oder VOCI3 /
ELAICI™M  produzieren bei mittlerer bis geringer Aktivitit EPDMs mit enger

Molmassenverteilung und Verteilung der Monomerzusammensetzung bel  statistischer
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Verteilung der Monomere auch unter 2,1-Insertion des Propeng! 16 117: 118, 119, 120, 121, 122, 123, 124,

125, 126, 127]

Die traditionellen, industriell eingesetzten, heterogenen, isospezifischen Titankatalysatoren
stellen keine Alternative dar, denn sie produzieren zwar EPDMs mit guter Aktivitét, die
erhaltenen Polymere zeichnen sich aber durch eine breite Molmassenverteilung, eine breite
Vertellung der Zusammensetzung, Blockstrukturen und hochisotaktische Propensequenzen

ohne 2,1-Insertion aus, was zu unerwiinschter Kristallinitat fihrt*2h 124 128, 129, 130, 131, 132, 133,

134, 135].

Eine Alternative zu den etablierten, aber toxikologisch bedenklichen Vanadiumkatal ysatoren
sollten die potentiell deutlich aktiveren Metallocen/MAO-Systeme! 36 137, 138139, 140, 141, 142, 143,
140 bieten. Mit diesen Systemen, die bei steigendem ENB-Gehalt im Ansatz deutlich
geringere  Aktivitdtseinbriiche zeigen as die ohnehin schon weniger aktiven
Vanadiumkatal ysatoren, sind aber nicht nur EPDMs mit hdheren ENB-Gehalten herstellbar,
sondern durch Copolymerisation mit htheren a-Olefinen auch Materialien mit ganz neuen

Eigenschaften(4® 146. 147
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5 Ethen/Propen-Copolymerisation

5.1 Ziesetzung und Durchfihrung

Esist Stand der Technik, EPM und EPDM mit Katalysatoren auf der Basis von Ziegler-Natta-
Systemen herzustellen, woflr zumeist Vanadium-haltige Katalysatoren eingesetzt werden.
Die Verfahren werden in Losung, Suspension oder der Gasphase durchgefuhrt. Der Einsatz
von Metallocenen as Katalysatoren fur die Polymerisation von Olefinen ist ebenfalls
beschrieben*#® 149 1%0. 331 " nq stellt eine interessante Alternative dar, da Metallocene im
Bereich der Homopolymerisationen von Ethen und Propen sehr hohe Aktivitéten erreichen
und dabei Polymere mit sehr guten Materialeigenschaften erhalten werden. Im Bereich der
Copolymerisation ermdglichen Metalocene dartiberhinaus die gezielte Beeinflussung der
Mikrostruktur der Polymere. Generell besitzen die in diesem Bereich erhaltenen Produkte bei
Verwendung der bisher beschriebenen Metallocen/MAO-Systeme aber Schwéachen in der
Molmasse, so dal? haufig Ole oder Wachse erhalten werden, die nicht technisch verwendbar
sind. Weiterhin sind die Aktivitdten dieser Katalysatoren nicht ausreichend, um in einem
wirtschaftlichen Verfahren eingesetzt werden zu kdnnen.

Aufgabe war es daher, Metallocen/MAO-Systeme zu finden, die die genannten Nachteile
nicht aufweisen; dazu wurden ausgehend von [MeC(Cp)(FIu)]ZrCl,/MAQO insgesamt 14
Metallocen/MAO-Systeme auf ihre Katalyseeigenschaften in  der  Ethen/Propen-
Copolymerisation untersucht:

Zunéchst wurde die mit Schauwienold™ begonnene Untersuchung (Abbildung 5.1-1 # 1-4)
des Einflusses von Liganden an 3-Position des Cp-Ringes abgeschlossen. Dazu wurden nach
den alkyl-substituierten Systemen [Me,C(3-RCp)(FIU)]ZrCl,/MAO mit R = Me, "°Pr und
By die beiden neu synthetisierten Systeme® [Me,C(3-PhCp)(FIu)] ZrCl,/MAO (Abbildung
5.1-1 #5) und [Me,C(3-cHexCp)(Flu)]ZrCl,/MAO (Abbildung 5.1-1 # 6) eingesetzt, so dal}
nun auch aryl- und cycloalkyl-Substitution al's Einfluf3gréf3e beschrieben werden kénnen.
Desweiteren  wurde  die  Struktur  der  Bricke  variiert,  wobel neben
[MexC(Cp)(Flu)]ZrCl,/MAO und [PhoC(Cp)(Flu)]ZrClo/MAO (Abbildung 5.1-1 # 1, 7) das
neu entwickelte System™ [MesPen(FIu)]ZrClo/MAO (Abbildung 5.1-1 # 8) sowie die beiden
den erstgenannten  Silizium-analogen Systeme [Me&:Si(Cp)(Flu)]ZrCI,/MAO  und
[PhoSi(Cp)(Flu)] ZrCl./MAO (Abbildung 5.1-1 # 9, 10) eingesetzt wurden.

Aullerdem wurde das Gesamtligandensystem der Metallocene variiert, dabei fanden die
Systeme [Me&Si(Cp),]ZrCl/MAO, [MeSi(Cp)(Flu)]ZrCl/MAO, [Me:Si(Ind)(Flu)]ZrCly/
MAO und [Me&Si(Flu),] ZrClo/MAO (Abbildung 5.1-1 # 11, 9, 12 und 13) Verwendung.
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Das System rac-[MeSi(2-Me-4-(1-Naph)Ind),;]ZrCl./MAO (Abbildung 5.1-1 # 14)
schliefdlich, welches sich durch hervorragende Eigenschaften in der Homopol ymerisation von
Propen auszeichnet (s. Kap. 8), wurde ebenfalls verwendet, - auf Grund seines fir die
Anforderungen der Propenpolymerisation optimierten Substitutionsmusters nimmt es in der

Reihe der Ligandensystemvariation allerdings eine Sonderstellung ein.

1 2 3 4 5 6

Z,: cl zr*Cl z®C zred zred zred

2% g
S &
A A AL AV
/s%r:;' PrE: ;S@ z@ Y “a
11 9 12 13
Q % 14
ds: ézr:c
10

Abbildung 5.1-1 Ubersicht iiber diein der Ethen/Propen-Copolymerisation eingesetzten M etallocene

Mit diesen Metallocen/MAO-Katalysatoren wurden Ethen/Propen-Copolymerisationsreihen
durchgefiihrt, die so angelegt waren, dal3 jeweils der gesamte Zusammensetzungsbereich
analysiert wurde. Dazu wurden Versuche mit folgenden Anteilen Propen im Ansatz
durchgefuihrt Xpropen: 0/0,2/0,4/0,6/0,8/0,9/0,95/0,98/ 0,99 und 1.
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Um die Ergebnisse sowohl innerhalb einer Copolymerisationsreihe als auch untereinander
vergleichen zu konnen, ist es wichtig, moglichst alle Grof3en, die einen Einflu® auf das
Polymerisationsverhalten haben konnen, konstant zu halten.

Diesist aus verschiedenen Grinden nicht méglich:

Die untersuchten Katalysatorsysteme unterscheiden sich in ihren Polymerisationsaktivitéten
mit Werten von 330 bis 2320000 kgpg/(molze«hemolyon/l) zum Teil erheblich voneinander.
Auch innerhalb einer Copolymerisationsreihe sind durchaus Aktivitatsunterschiede bis zu
einem Faktor von 10 zu beobachten. Um bel allen Polymerisationen ungeféhr gleiche Mengen
an Polymer zu erhalten, wurden die Menge des Katalysators und die Reaktionszeiten variiert.
Beide Anderungen konnen prinzipiell EinfluR auf die Polymerisation haben; wie diese
Einflisse minimiert bzw. in der Auswertung berlicksichtigt werden kénnen ist in Kap. 5.1.1
und 5.1.2. beschrieben.

Dawahrend der Ethen/Propen-Copolymerisation nur ein Monomer nachdosiert werden kann -
es wurde stets Ethen nachdosiert, da dieses besser als Propen insertiert wird - , aber beide
verbraucht werden, éndert sich deren Verhdltnis wahrend der Polymerisation. Soll dieser
Fehler minimiert werden, mul3 der Umsatz des vorgelegten Propens sehr gering sein. Um
Umsétze an Propen < 5 % wéhrend der Polymerisation zu realisieren, aber gleichzeitig eine
far die Anaytik ausreichende Polymermenge - ca. 1 g Polymer - zu erhalten, wurde mit einer
Gesamtmonomerkonzentration von 1 mol/I in 500 ml Toluol gearbeitet.

Auf Grund der begrenzten Einstellgenauigkeit fur die Monomerdriicke wurden fur die
Versuche mit sehr geringen Ethengehalten (Xprgpen = 0,98 und 0,99) Gesamtmonomer-
konzentrationen von 2 mol/lI gewahlt. Diese Erhéhung der Monomerkonzentration steigert die
Molmasse der resultierenden Polymere. Da bel diesen Ansatzzusammensetzungen aber
sowieso Polymere erhalten werden, die aul3erhalb des technisch relevanten Zusammen-
setzungsbereiches liegen - der Molmasse also nicht das Hauptaugenmerk gilt - , auf Grund der
hoheren Genauigkeit aber gesichertere Aussagen bezliglich des Polymerisationsmechanismus'
gemacht werden konnen, wurde dieser Erhthung der Gesamtmonomerkonzentration der
Vorzug gegeniber einheitlichen Versuchsbedingungen gegeben.

5.1.1 EinflufR von Metallocen- und Aluminiumkonzentration sowie des Al/Zr-Verhaltnisses

Wie bereits beschrieben, ist es auf Grund der grof3en Aktivitéatsunterschiede der verschiedenen
Metallocene untereinander und der einzelnen Metalocene bei verschiedenen Ansatz-

zusammensetzungen unumganglich, die Katalysatorkonzentration zu variieren. Die Konzen-
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tration von Metallocen, MAO und ihr Verhdtnis haben aber bekanntermal3en einen Einflul3
auf die Polymerisation!5? 153 154, 155,156,157, 138,159 ' eider wird bei der Diskussion nicht immer
zwischen den einzelnen voneinander abhangigen Variablen Cuealiocens Caluminium Und Al/Zr
unterschieden.

Bel der Untersuchung von Ethen-Homopolymerisationen mit den Systemen Cp,ZrCl,/MAO
und CpZrCl3s/MAO wurde festgestellt, dal3 die Polymerisationsaktivitédt vor allem von der Zr-
Konzentration, aber auch von der Aluminium-Konzentration abhangt™; es ergaben sich
aulRerdem Unterschiede zwischen den untersuchten Systemen.

Die Auswirkungen des Al/Zr-Verhdltnisses in der Propenpolymerisation wurden mit den
beiden - auch in dieser Arbeit verwendeten Systemen - [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl,/MAO und
[Me,C(3-MeCp)(Flu)]ZrCl,/MAO sowie weiteren Zirkonocenen untersucht. Wurde die
MAO-Menge variiert und bei konstanter Zr-Konzentration gearbeitet, so ergab sich ein
glockenformiger ~ Aktivitétsverlauf, dessen schmaes Maximum fir [MeC(3-
MeCp)(Flu)] ZrClo/MAO bei einem Al/Zr-Verhdtnis von 250 bis 1000 liegt!**®,

Bel konstanter MAO-Menge und einer Variation des Al/Zr-Gehalts Uber die Zr-Konzentration
hingegen wurde eine tiber weite Bereiche konstant bleibende Aktivitat festgestel 1€,

Das System [Me;Si(2-Me-4,5-Bzolnd),]ZrCI,/MAO, welches Metallocen #14 (Abbildung
5.1-1) sehr &hnlich ist, wurde ebenfalls untersucht™®; eine Abhangigkeit der
Polymerisationsaktivitat wurde nur in bezug auf die Aluminium-Konzentration festgestellt:
Bel konstanten Al/Zr-Verhdtnissen, aber unterschiedlichen MAO-Mengen im Reaktor
wurden deutliche Aktivitdtsunterschiede festgestellt, wahrend bei der Verénderung der
Metallocen-Menge kein Einfluld erkennbar war. Das Aktivitatsmaximum fir dieses System
wurde bel 5 mmola/l gefunden, wobel die Aktivitét zu beiden Seiten hin deutlich einbricht.
Weitere Untersuchungen mit dem System [Me,Si(4,5-Bzolnd),]ZrCI,/MAQO fihrten zu
dhnlichen Ergebnissen, - hier wurde das deutlich weniger stark ausgepragte

Aktivitatsmaximum bei einer Aluminiumkonzentration von 20 mmol i/l gefundent®?.

Zusammenfassend kann man feststellen, dal3 die Aktivitdt, je nach verwendetem
Metallocen/MAO-System, mehr oder weniger deutlich von der MAO-Menge im Reaktor und,
wenn davon abhangig, mittelbar auch vom Al/Zr-Verhdltnis abhangt. Um die fur die in
Abbildung 5.1-1 aufgefihrten Metallocen/M AO-Katal ysatoren optimalen Reaktionsbedingun-
gen herauszufinden, wurden zusammen mit Schauwienold® fir das System [MeC(3-
MeCp)(Flu)]ZrCl,/MAO Ethen-Homopolymerisationen durchgefiihrt: Dazu wurde bei
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konstant gehaltenem Al/Zr-Verhdtnis die MAO-Menge variiert und bei konstanter MAO-
Menge die Katalysatormenge verandert:

Tabelle 5.1-1 Ethen-Homopolymerisation mit [M e,C(3-MeCp)(Flu)]ZrCl,/M AO bei Al/Zr = 7800

Variation der M AO-K onzentration®

Cvmao Aktivitat Molmasse M,
[9/1] [KQpoi/ (MOl 21+ he MOl yor/1)] [g/mol]
0,24 1720 469000
0,48 1260 392000
1 5590 352000
1 4920 392000
2 7520 316000
2 7770 307000
2 6970 275000
2 7060 274000
3 5800 274000
4 5040 234000

10 3300 146000

Bel den Versuchen in denen bei einem konstanten Al/Zr-Verhdltnis von 7800 gearbeitet
wurde, zeigte sich ein Aktivitéesmaximum bel einer MAO-Konzentration von 2 ¢/l. Bel
niedrigeren MAO-Konzentrationen (< 1 guao/l) bricht die Aktivitét stark ein. Ausgehend vom
Maximalwert bel 2 guao/l falt die Aktivitét in Richtung hoherer MAO-Konzentrationen zwar
moderater ab, liegt aber bei einer MAO-Konzentration von 10 ¢/l nur noch bel 45 % der
Maximal aktivitéat.

Dal} ein derartiges Aktivitdtsmaximum auftritt, kann durch die Wechselwirkung von
Metallocen und MAO erklart werden:

Durch Methylierung und Methylabstraktion wird das Metallocendichlorid in die aktive
Spezies umgewandelt. Bei den geringen Metallocen- respektive MAO-Konzentrationen |8uft
dieser Vorgang offenbar nur unvollstandig ab. Da das Al/Zr-Verhaltnis dasselbe ist, wie in
den anderen Versuchen, gibt es zwei Moglichkeiten daflr, dald die Aktivitat niedriger ist:

Zum einen wird die Menge des zur Alkylierung des Metallocens zur Verfligung stehenden
MAOQOs durch seine Funktion als Scavenger in Abhéngigkeit von der Menge der zugegenen
Verunreinigungen stark reduziert, zum anderen ist es denkbar, dal3 das Metallocen durch diese

Verunreinigungen zerstort wird. Fur die erste Begriindung spricht, dal? auch die sogenannten
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basenfreien Katalysatorsysteme, die unter entsprechenden Reaktionsbedingungen eingesetzt
werden, eines Aluminiumalkyls al's Scavenger bediirfen''®* %2 Gegen die zweite spricht, dai?
die Aktivitat durch spéteres Injizieren weiterer MAO-LOsung deutlich gesteigert werden
kann. Da der der Gesamt-MAO-Konzentration entsprechende Aktivitétswert alerdings nicht
ganz erreicht wird, muf3 angenommen werden, dal3 eine Zerstérung des Metall ocens ebenfalls,
wenn auch in recht geringem Mal3e ablauft.

Zur Reduzierung der experimentellen Unsicherheit als Folge der beschriebenen Abhangigkeit
der Aktivititen im Bereich niedriger MAO-Konzentrationen von Einflissen wie der
Losungsmittel- und Monomerqualitét, die sich z. B. auch darin aufZert, dal? die Aktivitét bei
der niedrigsten MAO-Konzentration grof3er ist als bel der zweitniedrigsten, wird in dieser
Arbeit bei einer MAO-Konzentration von 2 ¢/l gearbeitet, da bel diesem Wert die
reproduzierbar hochsten Aktivitéten erzielt werden und eine Unabhéngigkeit von auf3eren
Einflussen wie Chemikalienreinheiten gegeben ist, was sich in der mit ungeféhr 10 % recht

geringen Abweichung der einzelnen Versuche vom Mittelwert zeigt.

5.1.2 Einflul® der Polymerisationsdauer

Bel  Polymerisationstemperaturen von tber 30 °C ist eine starke Abhangigkeit der zur
Beschreibung eines Katalysators relevanten Grof3e , Aktivitéat” von der Polymerisationszeit
gegeben. Um diesen Effekt zu minimieren, wurden alle Versuche bei 30 °C durchgefihrt,- die
Polymerisationsaktivitat kann aber trotzdem nicht immer direkt aus der Polymerisationsdauer,
der entstandenen Produktmenge und den eingesetzten Metallocen- und Monomerkonzentra-
tionen berechnet werden.

Wahrend der Polymerisation wurde die Monomeraufnahme des Systems mit Hilfe eines
»pressflow controllers* verfolgt. Dieser gibt eine integrale Flulmessung wieder, d.h., dal3 eine
Polymerisation mit konstanter Aktivitdt durch eine Gerade mit positver Steigung dargestellt
wird. Bei Reaktionen, in deren Verlauf die Aktivitét absinkt, wird, um die Aktivitéten der
einzelnen Systeme untereinander besser vergleichen zu konnen, die Maximalaktivitét
ermittelt.

Diese kann durch Extrapolation aus dem Bereich der maximalen Steigung der Kurve ermittelt
werden, so wie es Abbildung 5.1-2 zeigt. Wie man der Abbildung auf3erdem entnehmen kann,
gibt es zu Beginn der Polymerisation eine Totzeit. Diese Zeit zwischen der Injektion der
Metallocenlésung und dem Beginn der Monomernachdosierung differiert von Versuch zu
Versuch. Zu Beginn der Polymerisation muf3 das Metallocen vom MAO aktiviert werden,-
diese Aktivierung ist aber nicht die Ursache fr diese Induktionsperiode:
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Der Farbumschlag bei der Vereinigung von Metalocen- und MAO-LOsung ist sofort zu
beobachten und Versuche, in denen Metallocen und MAO extern vorreagierten und dann die
SO generierte aktive Spezies in die mit Monomer geséttigte Losung injiziert wurde, zeigten
dieselben Verzogerungen wie die Versuche, in denen das Metallocen ohne Vorreaktion
eingesetzt wurde. Auch in den Polymerisationsaktivitdten ergaben sich keinerlei
Unterschiede.

{\;I_ ]omrrewerbrauch BDS: Wein 135

6

O —unae i i i i i
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
t[h

Abbildung 5.1-2 Summenkurve des M onomer ver brauchsin einer Ethen/Propen/ENB-T er polymerisation
mit [M e;C(Cp)(FIu)]ZrCl,/M AO und Bestimmung der M aximalaktivitét durch
Extrapolation des M onomer ver brauchs

Es ist daher anzunehmen, dald3 der Aufbau eines Konzentrationsgefdles zu Beginn der
Reaktion zu dieser Totzeit fuhrt. HierfUr spricht zum einen die Beobachtung, dal3 die Lénge
der Totzeit von dem Verbrauch abhéangt, d.h. je hdher der Verbrauch an Monomer wahrend
der Reaktion ist, desto kirzer ist die Totzeit, und zum anderen die Beobachtung, dal3 die
Lange der Totzeit von dem eingesetzten Monomer abhéngt; so ist bel vergleichbarem
Verbrauch die Totzeit in der Ethen-Homopolymerisation geringer as in der Propen-
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Homopolymerisation, da sich wegen der geringeren Loslichkeit von Ethen im Vergleich zu
Propen schneller ein fur die Nachdosierung erforderliches Druckgefdlle ergibt.

Desweiteren konnen sich Ungenauigkeiten durch die Injektion der an Monomer ungeséttigten
Metallocen-Ldsung ergeben,- bei der Injektion derselben wird zum einen der Druck erhoht,
zum anderen mul3 das hinzukommende Ldsungsmittel mit Monomer geséttigt werden. Die
Konzentration der Metallocenldsung wurde daher so gewahlt, dal3 maximal 1 ml Ldsung
injiziert werden mufdte, so dal3 der Fehler bei einem Losungsvolumen von 500 ml as
vernachlassigbar angesehen werden kann.

Wird eine Bestimmung der Maximalaktivitdt nach der oben beschriebenen Methode
vorgenommen, wird als Startpunkt der Polymerisation das Einsetzen der Nachdosierung
gewdhlt. Eine andere Mdoglichkeit besteht darin, an die erhaltenen Werte eine Funktion
anzupassen und diese dann abzuleiten. Man erhédlt so die differentielle Aktivitét, deren

Maximalwert nach entsprechender Normierung auf die Polymerausbeute direkt ablesbar ist:

Aktivitét |
[kgpoi/(molz* molwon/l)] BDS: Wein 135
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Abbildung 5.1-3 Differentielle Kurve des M onomer ver brauchsin einer Ethen/Propen/ENB-
Terpolymerisation mit [Me,C(Cp)(Flu)]ZrClI,/MAO
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Der Kurvenverlauf bei Deaktivierung 18t sich tblicherweise sehr gut durch die Summe

zweier Exponentiafunktionen darstellen, - eine beschreibt das Deaktivierungsverhalten
ausgehend von dem Maximalwert, die andere das Verhalten zu Beginn der Polymerisation:

O -xO o -x

y=yo + A [%—etl B+ Ay E@—etz

H H B8 H

Nach Anpassung dieser Funktion, Ableitung derselben und Normierung auf die

[
[
U

Polymerausbeute ergibt sich der in Abbildung 5.1-3 gezeigte Verlauf, - der Maximalwert
kann direkt abgel esen werden.

Die Deaktivierung kann verschiedene Griinde haben:

Zum einen kann es, insbesondere fir solche Polymerisationen, bei denen das Polymer aus der
Losung ausfdllt, durch Diffusionseffekte zu einer Verringerung des Verbrauchs kommen.
Dieser Effekt kann durch die Variation der Metallocenkonzentration untersucht werden: Bel
sehr hohen Umsétzen in der Homopolymerisation von Ethen ist er deutlich zu beobachten,
wie Abbildung 5.1-4 zeigt:

M onomer ver brauch

[1]

14

127 Cr =5.0* 10° mol/l

10T

Czr =5,0* 10° mol/l

Czr=1,0* 10 mol/l

O = T T T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
t [h]
Abbildung 5.1-4 M onomer ver brauch — Vergleich des Deaktivierungsverhaltensin Abhéngigkeit von der

K atalysatorkonzentration
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Fur Polymerisationen mit geringen Umsétzen, die im Copolymerisationsbereich aus den oben
genannten Grinden sowieso realisiert werden mufdten, und insbesondere fur die zumeist
entstehenden toluolldslichen Polymere sollte dieser Effekt aber von untergeordneter
Bedeutung sein.

Weitere Mdglichkeiten fur den sinkenden Monomerverbrauch wahrend der Reaktion sind die
Abnahme der Anzahl der aktiven Zentren oder eine Umwandlung dieser in weniger aktive.
Gegen letzteres spricht die Tatsache, dal? stets einheitliche Produkte erhalten wurden. Der
Zusammenstol3 zweler aktiver Zentren als Ursache fur die Verringerung dieser, sollte nach
Untersuchungen von Schauwienold auszuschlieBen sein’®, da sich die Kinetik nur
unzureichend nach einem Geschwindigkeitsgesetz 2. Ordnung bezlglich des Metallocens
beschreiben |&3.

5.2 Ergebnisse

In den folgenden Tabellen sind die Polymerisationsergebnisse der Ethen/Propen-
Copolymerisationen, die mit den in Abbildung 5.1-1 dargestellten Metallocenen unter
Verwendung von MAO als Cokatalysator durchgefihrt wurden, dargestellt. Diese werden in
den folgenden Kapiteln unter verschiedenen Aspekten diskutiert.

Tabelle 5.2-1 zeigt die Polymerisationsergebnisse bel Verwendung des Katalysatorsystems
[MeC(Cp)(Flu)]ZrClo/MAO:

Tabelle 5.2-1 Ethen/Propen-Copolymerisation mit [M e,C(Cp)(Flu)]Zr Cl,/M AO bei 30 °C in Toluol

X propen Aktivitat Xpropen M T AH, Tg
) [g/mol] [°C] [Jd] [°C]

0 5400 0 384000 137 152 n.d.
0,2 13800 0,096 77100 87 82 -41
0,4 22900 0,198 45500 43 20 n.d.
0,6 17400 0,321 31600 22 1 n.d.
0,8 18100 0,500 24400 a - -52
0,9 16900 0,674 25800 a - -39
0,95 13000 0,787 35000 a - -26
0,98 11400 0,905 51700 a - -15
0,99 8100 0,933 87900 98 13 -10
1 6500 1 138000 144 41 n.d.

a [kgpo|/(m0|2r' hemol Mon/I)]
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Tabelle 5.2-2 zeigt die Polymerisationsergebnisse bel Verwendung des Katalysatorsystems
[MeC(3-MeCp)(Flu)]ZrCl/MAO:

Tabelle 5.2-2 Ethen/Propen-Copolymerisation mit [M e,C(3-M eCp)(Flu)]ZrCl,/MAQ bei 30 °C in Tolual

X propen Aktivitat Xeropen M, Tm AHp, Tq
K [g/mol] [°C] [Jg] [°C]

0 8500 0 248000 135 146 n.d.
0,2 30000 0,076 53900 95 81 n.d.
0,4 42200 0,167 40800 49 27 n.d.
0,6 31400 0,278 28900 -9 2 n.d.
0,8 18700 0,408 21200 a - -61
0,9 15600 0,503 22200 a - -57
0,95 12300 0,559 22300 a - -52
0,98 4000 0,590 21700 a - -49
0,99 4300 0,628 24000 a - -45
1 2300 1 32200 a - -3

E) [Kgrol/ (MOl z» he Mol 1 on/1)]

Tabelle 5.2-3 zeigt die Polymerisationsergebnisse bei Verwendung des K atal ysatorsystems
[Me,C(3-*°PrCp)(Flu)] ZrCl,/MAO:

Tabelle 5.2-3 Ethen/Pr open-Copolymerisation mit [M &;C(3-"Pr Cp)(Flu)]Zr Cl,/M AO bei 30 °C in Toluol

X propen Aktivitat Xeropen M, Tm AHp, Tq
? [g/mol] [°C] [Jg] [°C]
0 51500 0 194000 136 148 n.d.
0,2 81000 0,056 116000 109 98 n.d.
0,4 113000 0,133 67800 73 79 n.d.
0,6 67300 0,243 55600 15 4 n.d.
0,8 37500 0,385 50300 a - -58
0,9 23600 0,481 55700 a - -55
0,95 13400 0,551 62200 a - -50
0,98 7300 0,600 101000 a - -45
0,99 6500 0,661 107000 a - -41
1 2400 1 42100 a - -3

E) [Kgrol/ (MOl z» he Mol 1 on/1)]
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Tabelle 5.2-4 zeigt die Polymerisationsergebnisse bei Verwendung des K atal ysatorsystems
[MexC(3-*"'BuCp)(Flu)] ZrCl./MAO:

Tabelle 5.2-4 Ethen/Propen-Copolymerisation mit [M e,C(3-*"BuCp)(Flu)]Zr Cl,/MAO bei 30 °C in Toluol

X propen Aktivitat Xeropen M, Tm AHp, Tq
K [g/mol] [°C] [Jg] [°C]

0 290000 0 270000 136 158 n.d.
0,2 371000 0,051 112000 105 112 n.d.
0,4 468000 0,091 117000 88 62 n.d.
0,6 173000 0,191 75000 47 26 n.d.
0,8 56000 0,376 73300 a - -56
0,9 15300 0,545 70700 a - -49
0,95 15400 0,693 68400 a - -38
0,98 10900 0,784 123000 a - -29
0,99 13400 0,849 220000 a - -23
1 1400 1 82000 132 31 n.d.

E) [Kgrol/ (MOl z» he Mol 1 on/1)]

Tabelle 5.2-5 zeigt die Polymerisationsergebnisse bei Verwendung des K atal ysatorsystems
[MeC(3-PhCp)(Flu)]ZrCl,/MAOQ:

Tabelle 5.2-5 Ethen/Pr open-Copolymerisation mit [M e,C(3-PhCp)(Flu)]Zr Cl,/MAO bei 30 °C in Tolual

X propen Aktivitat Xeropen M, Tm AHp, Tq
? [g/mol] [°C] [Jg] [°C]

0 48300 0 530000 138 158 n.d.
0,2 102000 0,094 54000 91 80 n.d.
0,4 39000 0,181 45800 32 36 -47
0,6 27000 0,297 23300 a - -54
0,8 44600 0,460 16700 a - -55
0,9 28400 0,542 18100 a - -50
0,95 13100 0,635 18200 a - -42
0,98 6080 0,752 23500 a - -28
0,99 15000 0,838 26600 a - -20
1 7500 1 60000 a - -3

E) [Kgrol/ (MOl z» he Mol 1 on/1)]
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Tabelle 5.2-6 zeigt die Polymerisationsergebnisse bei Verwendung des K atal ysatorsystems
[MexC(3-cHexCp)(Flu)] ZrClo/MAO:

Tabelle 5.2-6 Ethen/Propen-Copolymerisation mit [M e,C(3-cHexCp)(Flu)]Zr CI,/MAQ bei 30 °C in Toluol

X propen Aktivitat Xeropen M, Tm AHp, Tq
K [g/mol] [°C] [Jg] [°C]

0 37500 0 268000 138 139 n.d.
0,2 25900 0,033 109000 117 132 n.d.
0,4 46000 0,130 48900 73 63 n.d.
0,6 37500 0,232 33200 6 3 -44
0,8 24200 0,383 33400 a - -57
0,9 16400 0,488 38000 a - -52
0,95 11300 0,571 40000 a - -48
0,98 10100 0,656 55500 a - -38
0,99 1310 0,736 49100 a - -28
1 650 1 101000 a - 5

E) [Kgrol/ (MOl z» he Mol 1 on/1)]

Tabelle 5.2-7 zeigt die Polymerisationsergebnisse bei Verwendung des K atal ysatorsystems
[PhC(Cp)(Flu)]ZrClo/MAO:

Tabelle 5.2-7 Ethen/Propen-Copolymerisation mit [Ph,C(Cp)(Flu)]ZrCl,/MAO bei 30 °C in Toluol

X propen Aktivitat Xeropen M, Tm AHp, Tq
? [g/mol] [°C] [Jg] [°C]
0 7920 0 630000 138 140 n.d.
0,2 58100 0,094 216000 89 59 -37
0,4 37500 0,181 114000 42 19 -47
0,6 39200 0,296 82300 a - -56
0,8 28400 0,503 76600 a - -50
0,9 41600 0,659 94500 a - -32
0,95 36400 0,797 102000 a - -22
0,98 35200 0,915 172000 93 5 -9
0,99 28000 0,931 194000 99 12 1
1 8370 1 729000 138 37 6

E) [Kgrol/ (MOl z» he Mol 1 on/1)]
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Tabelle 5.2-8 zeigt die Polymerisationsergebnisse bei Verwendung des K atal ysatorsystems
[MesPen(Flu)]ZrCl,/MAO:

Tabelle 5.2-8 Ethen/Propen-Copolymerisation mit [M esPen(Flu)]Zr CI,/MAQ bei 30 °C in Toluol

X propen Aktivitat Xeropen M, Tm AHp, Tq
K [¢/mol] [°C] [Jd] [°C]
0 2700 0 490000 135 152 n.d.
0,2 4900 n.b. n.b. 120 130 n.d.
0,4 1200 n.b. n.b. 118 80 n.d.
0,6 1100 0,310 110000 106 12 -50
0,8 550 0,518 75100 81 5 -41
0,9 420 n.b. n.b. a - -29
0,95 650 0,824 121000 a - -16

0,98 350 0,921 164000 a - -5

0,99 330 0,940 183000 a - -2

1 4000 1 720000 134 33 8

E) [Kgrol/ (MOl z» he Mol 1 on/1)]

Tabelle 5.2-9 zeigt die Polymerisationsergebnisse bei Verwendung des K atal ysatorsystems
[MeSi(Cp)(Flu)]ZrClo/MAO:

Tabelle 5.2-9 Ethen/Propen-Copolymerisation mit [M e,Si(Cp)(Flu)]Zr CI,/MAQ bei 30 °C in Toluol

X propen Aktivitat Xeropen M, Tm AHp, Tq
? [g/mol] [°C] [Jg] [°C]
0 27300 0 815000 136 146 n.d.
0,2 19800 0,036 590000 114 89 n.d.
0,4 94700 0,079 451000 95 69 n.d.
0,6 80600 0,147 331000 66 50 n.d.
0,8 82200 0,268 176000 a - -50
0,9 34200 0,398 140000 a - -56
0,95 9300 0,534 117000 a - -47
0,98 6500 0,679 152000 a - -33
0,99 5500 0,775 175000 a - -22
1 2800 1 392000 a - 1

E) [Kgrol/ (MOl z» he Mol 1 on/1)]
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Tabelle 5.2-10 zeigt die Polymerisationsergebnisse bei Verwendung des K atal ysatorsystems
[Ph.Si(Cp)(Flu)]ZrClo/MAO:

Tabelle 5.2-10 Ethen/Propen-Copolymerisation mit [Ph,Si(Cp)(Flu)]Zr CI,/MAO bei 30 °C in Toluol

X propen Aktivitat Xeropen M, Tm AHp, Tq
K [g/mol] [°C] [Jg] [°C]
0 20300 0 987000 139 110 n.d.
0,2 68100 0,049 634000 110 80 n.d.
0,4 265000 0,096 482000 85 15 n.d.
0,6 158000 0,186 302000 47 28 -45
0,8 96700 0,320 177000 a - -55
0,9 20500 0,467 156000 a - -53
0,95 7650 0,608 169000 a - -41
0,98 6770 0,772 253000 a - -24
0,99 3300 0,860 332000 a - -15
1 1350 1 615000 105 19 5

E) [Kgrol/ (MOl z» he Mol 1 on/1)]

Tabelle 5.2-11 zeigt die Polymerisationsergebnisse bei Verwendung des K atal ysatorsystems
[MeSi(Cp),] ZrClo/MAO:

Tabelle 5.2-11 Ethen/Pr open-Copolymerisation mit [M &,Si(Cp),]Zr Cl,/M AO bei 30 °C in Toluol

X propen Aktivitat Xeropen M, Tm AHp, Tq
? [g/mol] [°C] [Jg] [°C]

0 18400 0 27000 137 137 n.d.
0,2 86300 n.b. n.b. 116 132 n.d.
0,4 129000 0,091 24700 92 123 n.d.
0,6 75000 n.b. n.b. a - -38
0,8 52300 0,293 5300 a - -60
0,9 40100 n.b. n.b. a - -61
0,95 15100 0,613 2000 a - 75
0,98 8900 0,720 2100 a - -39
0,99 4300 0,807 1900 a - -36
1 650 1 610 a - -56

E) [Kgrol/ (MOl z» he Mol 1 on/1)]
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Tabelle 5.2-12 zeigt die Polymerisationsergebnisse bei Verwendung des K atal ysatorsystems
[Me:Si(Ind)(Flu)]ZrCl,/MAO:

Tabelle 5.2-12 Ethen/Pr open-Copolymerisation mit [M &,Si(Ind)(Flu)]Zr Cl,/M AO bei 30 °C in Toluol

X propen Aktivitat Xeropen M, Tm AHp, Tq
K [g/mol] [°C] [Jg] [°C]
0 26000 0 457000 137 159 n.d.
0,2 31900 0,058 97200 103 114 n.d.
0,4 47700 0,121 105000 76 85 n.d.
0,6 32100 0,200 29600 a - -45
0,8 32700 0,320 24300 a - -59
0,9 21800 0,399 16300 a - -62
0,95 20300 0,470 13400 a - -59
0,98 13500 0,533 13400 a - -57
0,99 11400 0,571 12700 a - -50
1 420 1 36700 a - -8

E) [Kgrol/ (MOl z» he Mol 1 on/1)]

Tabelle 5.2-13 zeigt die Polymerisationsergebnisse bei Verwendung des K atal ysatorsystems
[Me:Si(Flu),] ZrCl./MAO:

Tabelle 5.2-13 Ethen/Propen-Copolymerisation mit [M e,Si(Flu),]Zr Cl,/M AO bei 30 °C in Toluol

X propen Aktivitat Xeropen M, Tm AHp, Tq
? [g/mol] [°C] [Jg] [°C]
0 29500 0 851000 138 131 n.d.
0,2 159000 0,061 240000 103 76 n.d.
0,4 92500 0,130 176000 71 50 -34
0,6 55800 0,221 109000 a - -50
0,8 48600 0,343 82000 a - -59
0,9 50700 0,432 59200 a - -59
0,95 35800 0,502 53800 a - -52
0,98 10400 0,623 57600 a - -42
0,99 4400 0,690 63000 a - -34
1 2500 1 208000 a - 3

E) [Kgrol/ (MOl z» he Mol 1 on/1)]
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Tabelle 5.2-14 zeigt die Polymerisationsergebnisse bei Verwendung des K atal ysatorsystems
rac-[Me,Si(2-Me-4-(1-Naph)Ind),] ZrCl,/MAOQ:

Tabelle 5.2-14 Ethen/Propen-Copolymerisation mit rac-[M e,Si(2-M e-4-(1-Naph)Ind),] Zr Cl,/M AO bei

30°Cin Tolual

Xpropen Aktivitét Xpropen M, Tm AH, Ty
) [¢/mol] [°C] [Jd] [°C]
0 1170000 0 1090000 135 131 n.d.
0,2 1800000 0,094 392000 81 55 -74
04 2320000 0,287 148000 a - -40
0,6 1790000 0,493 103000 a - -46
0,8 1640000 0,781 132000 60 7 -26
0,9 1470000 0,859 174000 111 35 -17
0,95 928000 0,923 307000 129 54 -19

0,98 511000 0,979 431000 147 78 -7

0,99 447000 0,968 617000 151 82 -3

1 217000 1 1020000 164 90 2

a) [kgpo|/(m0|2r' hemol Mon/I)]

5.3 Aktivitaten

Fur die Aktivitéten, die, wie in Kap. 5.1 beschrieben, bestimmt wurden, ergeben sich folgende
Trends in Abhangigkeit von der Metallocenstruktur:

Abbildung 5.3-1 zeigt zunéachst den Einflul? des Substituenten am Cyclopentadienyl-Ring:
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Aktivitat
[kgpoi/ (Mol z7* h* Mol mor/l)]
500000
* [MexC(Cp)(FIu)] ZrCl,
450000 O [MexC(3-MeCp)(Flu)] ZrCl,
A iso
Me,C(3- PrCp)(Flu)] ZrCl
400000 1 D[ ( ! p)(Flw]zrCl,
[MeC(3-" BuCp)(Flu)]ZrCl-
350000 ® |Me,C(3-PhCp)(Flu)] ZrCl2
X [MexC(3-cHexCp)(FIu)] ZrCl2

300000 {
250000 1
200000 T

150000 1

100000 1

50000 _____________________________ oo e

______

Abbildung 5.3-1 Aktivitaten in der Ethen/Propen-Copolymerisation bei 30 °C in Toluol:

Variation des Substituenten am Cyclopentadienyl-Ring der M etallocene

Vergleicht man zunédchst die Aktivitdten der Verbindungen # 1-4 miteinander, so stellt man
fest, dal3 diese mit wachsender GrofRe des Alkyl-Liganden steigen, wie es bereits von
Schauwienold beschrieben wurde”®. Dabei werden mit dem Katalysatorsystem [MeC(3-
*"BuCp)(Flu)] ZrClo/MAO Aktivitdten von maximal 468000 Kgpo/(Molz=hemolyon/l) erzielt.
Die Aryl-substituierte Verbindung [Me,C(3-PhCp)(Flu)]ZrCl, # 5, die erstmalig von Werner
synthetisiert wurde’®, liefert Aktivitaten die denen der "Propyl-substituierten Verbindung # 3
nahekommen. Die neue, ebenfalls von Werner synthetisierte®, Verbindung [MeC(3-
cHexCp)(Flu)]ZrCl, liegt in den Aktivitdten eher im Bereich der Methyl-substituierten
Verbindung # 2.
Die Aktivitédten steigen in der folgenden Reihe der Substituenten:

H < Me= cHex < '®Pr = Ph < "*"'Bu.
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Ahnlich deutliche Unterschiede in den Aktivitaten der einzelnen Metallocene ergeben sich bei

Variation der Verbriickung, wie Abbildung 5.3-2 zeigt:

Aktivitat

[kgpol/(mol z* h* mol por/l)]

300000
® [MeC(Cp)(FIu)] ZrCl2

550000 1 @ [Ph,C(Cp)(FIL)] ZrCl
A [ MesPen(FIu)]ZrCl,
® |Me,Si(Cp)(Flu)]ZrCl2

200000 1 O [Ph,Si(Cp)(Flu)]ZrCl»

150000 1

100000 1

50000 \\\\\\

Abbildung 5.3-2 Aktivitaten in der Ethen/Propen-Copolymerisation bei 30 °C in Toluol:

Variation der Verbriickung der M etallocene

Ausgehend vom Katalysatorsystem [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl./MAO, mit welchem Aktivitéten
bis 23000 kgpg/(molzehemolyoy/l) erzielt wurden, ist die Aktivitéat steigerbar, wenn die
Methylgruppen der Bricke durch Phenyl-Gruppen ersetzt werden, wie es be
[PhC(Cp)(Flu)]ZrCl, (Metallocen # 7) redlisiert ist. Auf diese Weise sind Aktivitéten bis
58000 kgpoi/(Molzhemolyon/l) zu erzielen. Die Verwendung einer Pentalen-Verbriickung
fahrt hingegen zu einer Senkung der Aktivitét. Eine deutliche Aktivitatssteigerung wiederum
bewirkt der Ersatz der Isopropyliden-Verbriickung durch eine Dimethylsilylen-Verbriickung.

Mit dem Katalysatorsystem [Me,Si(Cp)(FIu)]ZrCl,/MAO ist mit Aktivitdten bis 95000
Kgrol/(Molz+hemolyon/l) eine Steigerung dieser um den Faktor vier gegenlber dem System
[MexC(Cp)(FIlw]ZrCI,/MAO moglich. Setzt man schliefllich das Katalysatorsystem
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[PhSi(Cp)(FIu)]ZrCl./MAO ein, welches mit einer Silylen-Verbrickung und Phenyl-
Substituenten in der Briicke die Kombination der Strukturelemente der beiden besten
Metallocene in dieser Reihe (# 7 und # 9) darstellt, so wird mit Aktivitdten bis 265000
Kgro/(Molz=hemolyon/l) sogar eine Steigerung um den Faktor 12 gegentber dem

Ausgangssystem # 1 erzielt.

Bel der Variation der Gesamtliganden-Geometrie sind die Aktivitétsunterschiede zwischen
den einzelnen Systemen nicht so ausgepragt und es sind, wie Abbildung 5.3-3 zeigt, kaum
Aussagen maoglich, die das Verhaten Uber den gesamten Copolymerisationsbereich

beschreiben:
Aktivitat
[kgpol/(mol z* h* mol porl)]
180000
() .
MexSi(Cp)z] ZrCl
160000 1 [ (Cp)2)ZrCl,
® IMeSi(Cp)(Flu)]ZrCl,
140000 1 A Me:Si(Ind)(FIu)]ZrCl2
O [Me:Si(Flu);) ZrCl2

120000 1

100000 1

80000 1

60000 1

40000 1

20000 %

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
XPropen

Abbildung 5.3-3 Aktivitaten in der Ethen/Propen-Copolymerisation bei 30 °C in Toluol:

Variation der Ligandenstruktur der Metallocene

Im Bereich hoher Ethen-Gehalte im Ansatz werden mit Werten bis 159000
Kgro/(Molz+hemolyon/l) die héchsten Aktivitéten bei Verwendung des Bisfluorenyl-Systems
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# 13 erhalten, im Bereich mittlerer Ethen-Gehalte wird die Spitzenstellung vom
Biscyclopentadienyl-System # 11 eingenommen und im Bereich hoher Propen-Gehalte im
Ansatz dominiert schliefdlich das Cyclopentadienyl-Fluorenyl-System # 9. Das C;-
symmetrische Indenyl-Fluorenyl-System besitzt im gesamten Copolymerisationsbereich die
niedrigsten Aktivitaten mit Werten bis maximal 48000 kgpoi/(mol ze» hemolyon/l).

Das Katalysatorsystem rac-[MeSi(2-Me-4-(1-Naph)Ind),;]ZrCl,/MAO zeigt mit bis zu
2320000 kgpoi/(molzshemolyon/l) die mit Abstand héchsten Aktivitdten in der Ethen/Propen-
Copolymerisation. In Abbildung 5.3-3 ist es dennoch nicht mit aufgefihrt, da es auf Grund
der Substituenten nicht direkt mit den anderen Systemen vergleichbar ist.

54 Mikrostruktur der Copolymereund Copolymerisationsmodelle

Die Materialeigenschaften von Polymeren, seien es mechanische, thermische oder optische,
hadngen nicht nur vom Comonomergehalt, sondern in erheblichem Mal3e von der
Mikrostruktur, d.h. von der Verteilung der beiden Monomere entlang der Polymerkette, ab.
Sind die beiden verschiedenen Monomere z.B. in hinreichend grof3en Blocken angeordnet, so
koénnen die Copolymere kristallin sein, wahrend ein Copolymer entsprechender Einbaurate,
aber einer statistischen oder aternierenden Verteilung der beiden Monomere entlang der
Polymerkette, amorph ist.

Das Copolymerisationsverhalten wird auf3er durch die momentanen Monomerkonzentrationen
durch die einzelnen Geschwindigkeitskonstanten der Insertion am aktiven Zentrum des
Metall ocens bestimmt. Diese hangen von folgenden Gréfen ab:
1) von dem zu insertierenden Monomer,
also Ethen oder Propen,
2) von den Koordinationsstellen des Metallocens bedingt durch dessen Ligandenstruktur,
also diastereotopen oder enantiotopen Koordinationsstellen gegeben durch
Cp, 3-RCp, Pen, Ind, Flu as Liganden und Me,C, Ph,C, Pen, Me&Si, Ph,Si as Briicke,
3) von der Seite, mit der sich das prochirale Monomer dem aktiven Zentrum nahert, - dies
gilt nicht bei C,,-symmetrischen Katal ysatoren und
4) von der bisherigen Polymerstruktur,
also dem Einfluf3 des letzten bzw. der beiden letzten insertierten Monomere.
Da Punkt 3) analytisch nicht zuganglich ist, findet, wenn die Stereoselektivitat nicht 100 %
betragt, stets eine Mittelung zwischen den sich von der si- und den sich von der re-Seite her
ndhernden Propen-Mol ekiilen statt.
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Es ist moglich, die Ubergangsmetallkatalysierte Copolymerisation auf Basis Kinetischer
Modelle, die urspriinglich fiir die radikalische Copolymerisation entwickelt wurden!*®, zu
beschreiben. Eine Einordnung der Copolymerisation kann mit Hilfe der Copolymerisations-
parameter und deren Produkt erfolgen. Diese sind wie folgt definiert:

re und rp geben mit re = Keeg/lkee und rp = Kpplkpe das Verhdlitnis der
Geschwindigkeitskonstante fir den jeweiligen Homopolymerisationsschritt (keg bzw. Kpp) zur
Geschwindigkeitskonstante fur den jeweiligen Copol ymerisationsschritt (kep bzw. kpg) an.
Einen Uberblick Uber die Beschreibung verschiedener Copolymere durch die
Copolymerisationsparameter und deren Produkt gibt Tabelle 5.4-1. Um die
Copolymerisationsparameter zu bestimmen, werden mehrere Versuche bel unterschiedlichen
Monomerzusammensetzungen durchgefihrt und die resultierenden Copolymere beziiglich
ihrer Zusammensetzung analysiert. Die Parameter erhdt man dann entweder durch
verschiedene Linearisierungen der Copolymerisationsgleichung, wie von Fineman-Ross!*®*,
Kelen-Tiidos*®™ oder Mayo-Lewis*®® vorgeschlagen, oder durch nichtlineare Regression mit

einem Simplex-Algorithmus.

Tabelle 5.4-1 Charakterisierung der Copolymerisation mittels Copolymerisationsparametern

re re res rp Charakter der Copolymerisation
>0 =0 =0 |Copolymere vom Polyethen bis zum alternierenden Ethen/Propen-
Copolymer méglich; kein Polypropen darstellbar
=0 >0 =0 |Copolymere vom Polypropen bis zum alternierenden
Ethen/Propen-Copolymer moglich; kein Polyethen darstellbar
£0 z0 <1 |Trend zu alternierendem Copolymer
=lUrp =lUrg = stati stische Copolymerisation

= = = ideale Copolymerisation, d.h. die Monomerzusammensetzung des
Polymersist gleich der des Ansatzes

z0 z0 >1 | Trend zu Blockcopolymeren

z0 z0 >>1 |Blendbildung, d.h. eswird Polyethen neben Polypropen aber kein
Ethen/Propen-Copolymer gebildet

Sollen Aussagen Uber den Polymerisationsmechanismus gemacht werden, indem fir
verschiedene kinetische Modelle Parameter angepaldt werden, so muld die Mikrostruktur der
Ethen/Propen-Copolymere bekannt sein. Man erhalt diese auf Triadenniveau aus *C-NMR-
Spektren.
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5.4.1 Bestimmung der Mikrostruktur

Zur Bestimmung der Triadenverteilung aus dem **C-NMR-Spektrum miissen diese zunéchst
den einzelnen Signalen des Spektrums zugeordnet werden. Wahrend eine Zuordnung der
grundlegenden Methylentypen problemlos mit Hilfe unterschiedlicher Techniken mdglich ist,
bereitet die Zuordnung von Signalen, deren chemische Verschiebung auf Grund von
Unterschieden in der Chiralitdt oder einer spezifischen Sensitivitét gegenlber n-aden-
Sequenzen hoherer Ordnung innerhalb von Sequenzen desselben Basistyps, von diesen
abweicht, Schwierigkeiten. Ein *C-NMR-Spektrum eines Ethen/Propen-Copolymers wie es
Abbildung 5.4-1 zeigt, gibt direkt quantitative Information beziglich sechs verschiedener
Pentaden, zehn verschiedener Tetraden und drel unterschiedlicher Triaden.

Wein 458, rac-[Me,Si(2-Me-4-(1-Naph)Ind),] ZrCI,/MAO,
E/P 0,6/0,4, 400 mg, PCB/TCE-d,, BB

A B C DEF G H

. Jm

'l W

42 4 3 24 16 14 12
(ppm)

Abbildung 5.4-1 Breitbandentkoppeltes *C-NM R-Spektrum eines Ethen/Propen-Copolymers her gestel It

mit rac-[M e,Si(2-M e-4-(1-Naph)Ind),] Zr Cl,/MAO

Integral
47 9
152 2
111.1
124.8

Eine komplette n-aden Vertellung kann also weder auf Pentaden- oder Tetraden- noch auf
Triadenniveau direkt bestimmt werden. Da diese n-aden aber durch bestimmte Zusammen-
héange miteinander verknipft sind, ist es moglich, durch Kombination spezifischer Signale
eine vollstandige Triadenverteilung aus gut aufgel 6sten Regionen des Spektrums zu erhalten.

RandalI™*®”) schiagt folgende Grenzen zur Integration vor:
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Tabelle 5.4-2 | ntegrationsber eiche in **C-NM R-Spektren von Ethen/Propen-Copolymeren nach
Randall™*®”

Integrationsbereich  Integrationsbereich  Zusammenhang zwischen Integrationsbereich und Triaden

# im Spektrum

Ta 450-48,0ppm  k(PPP+ 0,5« (PPE + EPP))

Ts 36,0—39,0ppm  k(PEP+0,5. (EEP + PEE) + EPE + 0,5 (PPE + EPP))
Tc 333 ppm K(EPE)

To 29,1-315ppm k(2. EEE + (PPE + EPP) + 0,5« (EEP + PEE))

Te 28,0—295ppm  k(PPP)

T 27,0—-28,0ppm  k(EEP + PEE)

Te 24,0—-250ppm  k(PEP)

Th 19,0-22,0ppm  k(PPP + (PPE + EPP) + EPE)

Uberpriift man dieses Verfahren z.B. an Hand des abgebildeten Spektrums auf systematische
Fehler, so kann dies durch die unterschiedlichen Moglichkeiten zur Berechnung einzelner
Triaden-Werte geschehen. So 183 sich die PPE + EPP-Triade auf funf verschiedene Weisen

berechnen:

Tabelle 5.4-3 Fehler bei der Triadenbestimmung nach Randall™®}

k(PPE + EPP) =2.Tp—2-Te 41,6
=Tg—2-Tc 57,2
=Ty—-Te—Tc 50,2
=2.Tg+Te—2-Tc 60,9
=2.Ty—2-Tc—2+Ta 58,8

Wie man Tabelle 5.4-3 entnehmen kann, stimmen die Werte nur bei drei der finf moglichen
Berechnungsarten gut tberein. In den beiden Fallen, in denen deutlich niedrigere Werte alsim
Durchschnitt erhalten werden, ist zur Berechnung des Triaden-Wertes die Grole des
Integrationsbereiches E zu subtrahieren. Da das entsprechende Integral (wie man auch dem
Spektrum Abbildung 5.4-1 entnehmen kann) von der Region D nicht grundliniengetrennt ist,
beinhaltet diese Auswertung einen systematischen Fehler. Dieser kann minimiert werden,
indem die drel kritischen Bereiche D, E und F zu einem Integrationsbereich zusammengefal3t
werden. Es ergibt sich Tpgr = k(2 « EEE + [PPE + EPP] + 1,5 - [EEP + PEE] + PPP) und

damit:
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Tabelle 5.4-4 Bestimmung der Triadenverteilung von Ethen/Propen-Copolymeren nach Randall**”

K(EEE) 05+ (Togr+Ta+Tc+3+ To=Ta—2-T4)
k(EEP + PEE) Ti+05:Tg—Ta—2-To

k(PEP) To

k(EPE) Te

k(PPE + EPP) 05+ (2 Tp+Tg—2+Ta—4+To)
k(PPP) 05+ (3-Ta+2-Tc—05-Tg—Th)

Die Triadenwahrscheinlichkeiten selbst erhdlt man dann, indem die NMR-Konstante k durch
Normalisierung eliminiert wird. Auch mit dieser Verbesserung kann es aber passieren, dald bei
der Auswertung negative Triadenanteile erhalten werden, auf3erdem bleibt die notwendige
Bedingung:

2+ (PEP) + (EEP) = 2« (EPE) + (EPP)
unbericksichtigt.
Daher wurde die Berechnung der Triadenwahrscheinlichkeiten in dieser Arbeit von Arndt-
Rosenau mit Hilfe eines Programms durchgefiihrt, welches die Triadenverteilung optimal,
d.h. mit der kleinsten Summe der Fehlerquadrate, an die Integralbereiche anpald, dabei die
oben genannte Beziehung zwischen den Triaden berticksichtigt und nur positive Werte fur die
Triadenwahrscheinlichkeiten zul &3t™,

5.4.2 Theorie der Copolymerisationsmodelle

Die Losung eines universellen Copolymerisationsmodells fur die Beschreibung einer
Ethen/Propen-Copolymerisation mittels metallorganischer Katalysatoren mit diastereotopen
Seiten (Kat" und Kat®) ist auf Grund der vielen unabhangigen Parameter schwierig. Ein
derartiges Modell mul3 neben der Méglichkeit der Insertion unter Kettenwanderung und der
Insertion ohne Kettenwanderung auch die Mdglichkeit einer 1somerisierung beinhalten und

den Einfluf3 der letzten insertierten Monomereinheit berticksichtigen.
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Dieses Modell wurde von Arndt-Rosenau b@chriebenﬁ; das Reaktionsschema fur Ethen und

Propen sieht folgendermalien aus:

Retentionsmechanismus, Seite A:

Polymer-E-Kat" + E [
Polymer-E-Kat" + P [
Polymer-P-Kat" + E O
Polymer-P-Kat™ + P O &

Retentionsmechanismus, Seite B:

Polymer-E-Kat® + E [0
Polymer-E-Kat® + P O
Polymer-P-Kat® + E [

Polymer-P-Kat® + P O 2.

Alternanzmechanismus, Seiten A und B:

I somerisierung:

Polymer-E-Kat" + E [
Polymer-E-Kat" + P [
Polymer-P-Kat" + E [
Polymer-P-Kat" + P O {2
Polymer-E-Kat® + E [
Polymer-E-Kat® + P O
Polymer-P-Kat® + E O
Polymer-P-Kat® + P O %

oM.
OO
O,
~Oro

Polymer-E-Kat"

Polymer-P-K at”

Polymer-E-E-Kat"
Polymer-E-P-Kat"
Polymer-P-E-Kat"
Polymer-P-P-K at”

Polymer-E-E-K at®
Polymer-E-P-K at®
Polymer-P-E-K at®

Polymer-P-P-K at®

Polymer-E-E-Kat®
Polymer-E-P-Kat®
Polymer-P-E-Kat®
Polymer-P-P-K at®
Polymer-E-E-Kat"
Polymer-E-P-Kat"
Polymer-P-E-Kat"

Polymer-P-P-K at”

Polymer-E-K at®

Polymer-P-K at®
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Aus diesem universellen Copolymerisationsmodell kénnen nun unter Vorgabe bestimmter
Randbedingungen vereinfachte Modelle abgeleitet werden, die leichter zu |6sen sind; dabel
wird die Anzahl der Parameter auf vier reduziert, und die Gultigkeit dieser Spezialfélle kann
einzeln Uberpruft werden.

Betrachtet man einen reinen Retentionsmechanismus, nimmt man an, dal3 die Insertion der
Monomere nur an einer der beiden Seiten des Metallocens erfolgt, d.h., dal3 weder ein
Wechsel der Polymerkette zur anderen Seite wdahrend eines Insertionsschrittes ohne
nachfolgende Isomerisierung noch ene Isomeriserung ohne vorangegangenen
Insertionsschritt unter Seitenwechsel stattfindet. Besitzt das Metallocen zwei gleichartige
Seiten, kann zwischen einem Mechanismus mit Insertionen nur auf einer Seite und einem
Mechanismus mit Insertionen unter Seitenwechsel nicht unterschieden werden.

Den wiederum einfachsten Fall erhdlt man, wenn die Struktur der wachsenden Polymerkette
keinen Einflul auf die Insertionsgeschwindigkeiten besitzt, - er wird beschrieben durch das
Markov Modell 0. Ordnung bzw. das Bernoulli-M odell.

Das Reaktionsschema fir diesen Fall lautet:

Polymer-Kat" + E O Polymer-E-Kat"
Polymer-Kat” + P O Polymer-P-Kat"

Unter Vernachlassigung der Start- und Abbruchreaktionen ergibt sich fur die
Reaktionsgeschwindigkeiten der beiden Monomere:

Al )
4L, g

Damit ergibt sich die Anderung der Monomerkonzentrationen as Funktion der

Geschwindigkeitskonstanten und der Monomerkonzentrationen zul*®®!;

d[P] _ k. P]
dlE] k. e[

d[P]
[
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Umgeformt in Molenbriiche ergibt sich:

1
Ke =X 1
Ko Xp

Die Sequenzverteilung ist in diesem Fal rein statistisch und nur von der

X, =

Monomerzusammensetzung des Ansatzes abhangig.

Nimmt man einen Retentionsmechanismus an, und hat die zuletzt insertierte Monomereinheit
einen Einfluld auf das Kettenwachstum, so sieht das Reaktionsschema, das die Grundlage fur
das Markov Modell 1. Ordnung bildet, folgendermal3en aus:

Polymer-E-Kat" + E O Polymer-E-E-Kat"
Polymer-E-Kat" + P O Polymer-E-P-Kat"
Polymer-P-Kat" + E O Polymer-P-E-Kat"
Polymer-P-Kat” + P O ¥  Polymer-P-P-Kat"

Die Reaktionsgeschwindigkeiten werden, wenn eine Vernachlassigung der Start- und

Abbruchreaktionen erfolgt, durch folgende Gleichungen beschrieben:

—% = ke [JPolymer—E—Kat] (] + k. [JPolymer— P-Kal [1§
-$ = kep (fPolymer—E- Kat] (JF} + ko, {IPolymer— P~ Kai 18 .

Das Bodenstein sche Stationaritétsprinzip kann auf die Konzentration der aktiven Zentren, die

ethen- bzw. propenterminierte K etten tragen, angewandt werden:

d[Ponmer -E- KatA] _ d[Ponmer -P- KatA] 0
i B dt o

d.h. kee QPolymer - P - Kat*|fE] = ke, QPolymer — E - Kat*|diP] .
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Durch Umformen erhdt man die erstmalig von Mayo und Lewis'®® beschriebene
Copolymerisationsgleichung fur das Markov Modell 1. Ordnung:

-
e[ k]
i [—%

G

+1

Der Propengehalt des Copolymers xp in Abhangigkeit von den Copol ymerisationsparametern
- mit re = Kee/kep und rp = Kpp/kpe - und dem Propengehalt des Ansatzes Xp ergibt sich damit
zu:

Ko 1—xP

ko DxP pKee J-Xe S
kPE 1- X kEP XP

Aus den Copolymerisationsparametern 183 sich die Sequenzverteilung fir beliebige
M onomerzusammensetzungen des Pol ymeri sationsansatzes berechnen. Dazu werden zunéchst
die bedingten Reaktionswahrscheinlichkeiten P errechnet; diese geben an, mit welcher

Wahrscheinlichkeit nach Insertion des Monomersi das Monomer j insertiert wird!**:

P Kee [ﬂPonmer E- Kat] [[]E] e _q1_p
“ " k. (JPolymer—E- Kat] ] + k., [Polymer—E—Ka] [} HHE o
E
P Keo EﬂPonmer E- Kat] [[]Fﬂ _ 1 1-p
® ke [jPolymer—E—Kat] [E] + k, [JPolymer-E-Kal [ . Eﬁ+1 B
P
5 Ko [jPolymer— P- Kat] (ig] 1 b
PE kPP [jPolymer—P-Kat] (| + k. [IPolymer—P-Kai [§ a E{B{ +1 PP
E
Kee CJPOlymer—P—Kat] [P b _1_p
PE *

e = fPolymer— P— Kat] {iF] + k. Polymer—P—Ka] [ [E] +1,

[Pl

Daraus ergeben sich die Wahrscheinlichkeiten fir ethen- bzw. propenterminierte Ketten am

aktiven Zentrum zu:
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]
Poe

P. =
- I:)PE-'-F:’EP [{ﬂ+r [{EJ+2
r +1
"
Pp=—f = r=— =1-P..
3 PPE + PEP r PJ +r EJ +2 -
"] * 1Pl

Aus diesen Werten |a3 sich die Triadenverteilung in  Abhangigkeit von

Copolymerisationsparametern und Monomerzusammensetzung des Ansatzes wie folgt

berechnen:

4. dElf
(EEE)= P, = =) g E]% %]D g
ErE[{F]DmDE[!ﬂﬂ

2P [ﬂl — PEP) (P E{%
L

20
Poe + Pep H [{E]g+2 [—{E]+l
PEPzEP =X, - ’
Poe * Fer H Eﬁgun ++1

2
Pee (Poe™ _

O 1
P, +P ) ]
e T P HPE{ﬂg+2DP[{E+1
0" [Elo E]
%P]
ZEPEP [ﬂl_ PPE)EPPE E]
Lty

20,
P tPe HEF]G+2 @u

Pl
(PPP) =P, (P,, [P, = e 0~ Fee) B-Re) _y Erp dﬁg

Fre + Fer P Ep%gump%u.

(EEP) =2[F R [P =

(PEP) =B [P [P =

(EPE) =P P [P =

(EPP) = 2 |:I:)E |:I:)EP |:I:)PP =
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Hat auch die vorletzte insertierte Monomereinheit einen Einflu? auf das K ettenwachstum, so
mul3 das beschriebene Modell zum Markov Modell 2. Ordnung bzw. zum penultimativen

Modell erweitert werden. Es ergibt sich ein Reaktionsschema aus acht Einzelreaktionen:

Polymer-E-E-Kat"* + E Ot  Polymer-E-E-E-Kat",
Polymer-E-E-Kat* + P O f®  Polymer-E-E-P-Kat",
Polymer-P-E-Kat" + E Ot  Polymer-P-E-E-Kat",
Polymer-P-E-Kat" + P Ot Polymer-P-E-P-Kat",
Polymer-E-P-Kat" + E O f#  Polymer-E-P-E-Kat",
Polymer-E-P-Kat" + P Ot  Polymer-E-P-P-Kat",
Polymer-P-P-Kat* + E O &  Polymer-P-P-E-Kat",
Polymer-P-P-Kat" + P Ot Polymer-P-P-P-Kat"

Es treten also acht Geschwindigkeitskonstanten auf, und damit ergeben sich vier

Copolymerisationsparameter:

Die analog zum Markov Modell 1. Ordnung abzuleitende Copolymerisationsgleichung ergibt

sich nach Alfrey Merz und Golfinger!™™ zu;

o O v, AP
EP E]|:| PP E]D

P 1
(s I |
d[E] SR CE
PE P |:| EE P] |:| 1

Die Reaktionswahrscheinlichkeiten Py, die die Wahrscheinlichkeit der Insertion des

Monomers k nach der Insertion der Monomere i und j angeben, lauten:
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Peee =1 Pees,
Keee [JPolymer—-E-E—Kat] [ _ 1
Keee [JPolymer—E-E—Kat] (JE] + k., [[Polymer—E-E—Kal [ ~ [E] i 1

[P]

PEEP -

g
P = Keee JPolymer—P-E—Kat| [E] g (A
Keee (JPolymer—P-E—Kat| (E] + ke, [IPolymer-P-E-Kal [IR ﬁ G, +1
Poer =1~ P,
Pepe =1~ Fepp,
Fl,

P = Keee LjPOlymer—E-P—Kat] (E] _ "
# " Kege [[Polymer—E~P- Kat] (] + keep [JPolymer—-E-P—Kaf R [P| 5 '
[E] EP

P - Keee [ﬂPonmer—P—P—Kat] [[]E] _ 1
i kEEE |::ljF)OIyrﬂer_F)_F)_Kat] I:[]E] + kEEP [[]POIyrner_P_P_ Kaﬂ []I? ﬂ ;i +]_,
PP

[E]

Porp =1~ Pope -

Aus den P ergeben sich die Py:

Pee =1- P,
[l e
Fer = PEEPPT;PEE i E]g o E] ’
%]D (g e +2[—%]DPE +1
H U +1
e T
%D ep Wop +2E—EDEP +1
P =1-P.

Fur die Wahrscheinlichkeit der Kettenenden ergibt sich in Abhangigkeit von der
Monomerzusammensetzung des Ansatzes und der Copol ymerisationsparameter:
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P. = . \

] Mg 'E'[ql'krEE 1 )

1+ 1 O \

lep E [ql+rPP QE')_HL
1

*+lep O]

Daraus ergibt sich fir die Wahrscheinlichkeiten der Triaden:

E
lee (e %Fj'g
X, O ,
E E
Fee Mee E@%g + 200 E{F::ll-'-l
2 e E{E]
(EEP) = 2[R [P (Peep =

E E]
Mee PEEQJG+2DPEE{J+1
1
(PEP):PE |:F)PE |:F)PEP :XE D E]g E] )
rEEBPEEEF]D'FZBPEE{F]"'l

(EPE) =By (Pep (Pepe = Xp O

P fep Dop %gizmw %u’

200, E{E]
(EPP) = 2P [Pep [Pope =

+1

om

(EEE) = PE |:PEE |:PEEE =

|
%
%
1,0,
O,

(PPP) =P [P (P =
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Ein Modell, dessen Voraussetzungen die der Markov Modelle negieren, ist das Two Sites
Alternating Mechanism Modell (TSAM-Modell); dieses ist ebenfalls im universellen
Copolymerisationsmodell implementiert. Man nimmt an, dald die Insertion unter
K ettenwanderung ablauft und zwischen zwei Insertionen keine |somerisierung stattfindet. Das
Modell zur Beschreibung einer Ethen/Propen-Copolymerisation, die alternierend an den
beiden Seiten eines diastereotopen Metallocens abl&uft, wurde von Arndt-Rosenau aufgestellt.
Es berlicksichtigt wie das Markov Modell 1. Ordnung den Einfluld der jewells zuletzt
insertierten Monomereinheit, - da dies an beiden Vakanzen der Fall ist, ergeben sich acht

mogliche Reaktionsschritte, die durch vier Copol ymerisationsparameter beschrieben werden:

Polymer-E-Kat* + E O Polymer-E-E-K at®
Polymer-E-Kat* + P [ Polymer-E-P-Kat®
Polymer-P-Kat" + E [ Polymer-P-E-K at®
Polymer-P-Kat" + P O % Polymer-P-P-Kat®
Polymer-E-Kat® + E O Polymer-E-E-Kat*
Polymer-E-Kat® + P O Polymer-E-P-Kat"
Polymer-P-Kat® + E O Polymer-P-E-K at”
Polymer-P-Kat® + P Ot  Polymer-P-P-Kat"

A B P P
_2+2EPrE A[PrE B+PHA[P 1B +PHB[P 1A
d[P] E(+rE g tle TET+rE E(DTP +1 E(+rE E(DTP +1
dE P7|]A P7|]B |P] Pl
lJ —2+2 PE AP PE BP +PWE{B%*1A +PEA:F} 1B
dor+1 Hod+1 G+r? FJor+r Frf God+1
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Nach einer Insertion gibt es vier mogliche Zustande in denen der Katalysator vorliegen kann:
1: Polymer-E-Kat",
2: Polymer-P-Kat®,
3: Polymer-E-Kat®,
4: Polymer-P-Kat®.

Die Wahrscheinlichkeiten P; der Ubergéange von einem Zustand i zum anderen j durch Inser-

tion betragen:
I:)Zl.lzO I:?I.Z:O ’ P]_4:1_P13’
_ _ _ 1 _
P21 =0 P22 =0 P23 - E ) P24 =1- P23'
re +1
P]
) P32:1_P31' P33:0 P34:0
1
P41 = E ) P42 =1- P41 P43 =0 P44 =0
re +1
P]

Fur die Wahrscheinlichkeiten P;, dal3 sich der Katalysator im Zustand i befindet, gilt:

P = Poy (P, + Py [Py, -1
1 ’
2 [ﬂpm [Py, + Py [Py, + P, [P, + B3 [Py - 2)

— P14 EP41 + Pls EP31 -1
2 EQP24 EP42 + P23 Epsz + P14 EP41 + P13 EP31 - 2)

P,

P = PPy + Py [P, -1
3 ’
2 EQPZA [Py, + Py [Py, + P, [P, + B3 [Py - 2)

P = Pls EP31 + st EPsz -1
4 .
2 EQP24 EP42 + P23 Epsz + P14 EP41 + P13 EP31 - 2)

Daraus ergeben sich die Wahrscheinlichkeiten fir die einzelnen Triaden zu:
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EEE)=F EPlB EPSl + P3 EP31 EPlS'

RI. |:P:L3 EPSZ + P3 |:F)31 EPJA + I:)2 |:F)23 |:I:)31 + I:)4 |:F)All |:I:):l.3’

EPE

PEP) =R, [Py [P, + P, [P, [P,,
): R R, [P, + B[P, [Py,
) =R [P, [P, + B[P, [P, + B, [P, [P, + P, [P, [Py,

B P, [P, + B, [P, [P,

Bel den Modellen Markov 1. und 2. Ordnung sowie TSAM handelt es sich um Grenzfdle des
universellen Copolymerisationsmodells. Um zu Uberprifen, wie gut das Copolymerisations-
verhalten eines Metallocens durch eines dieser Modelle beschrieben wird, wurden von Arndt-
Rosenau fir ale drei Modelle die Copolymerisationsparameter auf Basis eines Simplex-
Algorithmus' angepal®t'™. Grundlage dafiir bilden die experimentell ermittelten Triadenvertei-
lungen. Da von den sechs Triaden nur vier linear unabhéngig sind, sowohl fir das Markov
Modell 2. Ordnung als auch fir das TSAM-Model| aber auch vier Parameter anzupassen sind,
werden fur jedes untersuchte Metallocen alle Versuche gleichzeitig zur Bestimmung der
Parameter herangezogen.

Die Gute der Anpassung, die Auskunft dartiber gibt, welches Modell die Wirklichkeit am
besten beschreibt, kann mit Hilfe der Fehlerquadratsumme FQS:

FQs=Y [(Triade),, o - (Triade)gm]z

zwar quantifiziert werden, da aber sowohl das TSAM-Modell als auch das Markov Modell 2.
Ordnung Erweiterungen des Markov Modells 1. Ordnung sind und dieses daher enthalten,
mussen ihre Fehlerquadratsummen stets kleiner oder gleich der des Markov Modells 1.
Ordnung sein. Zur Beurteilung der Giite der einzelnen Modelle wird aus diesem Grund die
Rechengrofie FQSR eingefhrt:

_ FQS
FOSR = , ,
Zahl d.unabh.Triaden(= 4) (Zahl d. Polymere — Zahl d. Parameter

diese bertcksichtigt neben der Anzahl der Parameter des jeweiligen
Copolymerisationsmodells auch die Anzahl der in Form von linear unabhangigen Triaden zur
Anpassung verfugbaren Daten.

Anhand der Copolymerisationsparameter und der korrigierten Fehlerquadratsummen FQSR

werden in Kap. 5.4.3 RickschlUisse auf den Pol ymerisationsmechani smus gezogen.



5.4.3 Mikrostrukturen und Reaktionsmechanismen

Tabelle 5.4-5 Triadenverteilungen der mit [M e,C(Cp)(FIu)]ZrCl,/MAQO bei 30 °C in Toluol hergestellten

Ethen/Propen-Copolymere

Xpropen Xpropen EEE EEP+PEE PEP EPE PPE+EPP PPP
0 0 1 0 0 0 0 0
0,2 0,096 0,726 0,171 0,007 0,090 0,005 0,000
04 0,198 0,487 0,273 0,042 0,161 0,035 0,002
0,6 0,321 0,239 0,344 0,096 0,220 0,097 0,004
0,8 0,500 0,069 0,242 0,189 0,212 0,196 0,092
0,9 0,674 0,003 0,125 0,198 0,123 0,277 0,274
0,95 0,787 0,000 0,061 0,151 0,056 0,252 0,479
0,98 0,905 0,000 0,005 0,089 0,016 0,151 0,738
0,99 0,933 0,000 0,002 0,065 0,008 0,117 0,808
1 1 0 0 0 0 0 1

1.0 3

09+ OO A Experimentelle Daten
Markov Modell 1. Ordnung

0.8 1 —  Markov Modell 2. Ordnung

Wahrscheinlichkeit

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

XPropen

Abbildung 5.4-2 Nach den Modellen Markov 1. und 2. Ordnung berechnete und experimentell er mittelte
ethenzentrierte Triaden der mit [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl,/MAO bei 30 °C in Toluol hergestell-
ten Ethen/Propen-Copolymere
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Tabelle 5.4-6 Copolymerisationsparameter nach Markov-Modell 1. und 2. Ordnung fir die
Ethen/Propen-Copolymerisation mit [M e,C(Cp)(Flu)]ZrCl,/MAQ bei 30 °C in Toluol

Modell Parameter FQSR
Markov 1 re re
2,52 0,159 4,2.10"
Markov 2 lee I pE lep I pp
2,50 2,45 0,117 0,203 1,1. 10"

Man sieht an den FehlergrolBen, da3 die [MeC(Cp)(Flu)]ZrCl,/MAO-katalysierte
Ethen/Propen-Copolymerisation am besten durch das Markov-Modell 2. Ordnung
beschrieben wird, wobei ein penultimativer Effekt nur bei Propen als zuletzt insertierter
Einheit auftritt. Dies zeigt sich an der deutlich besseren Anpassung des Markov Modells 2.

Ordnung an die experimentellen Daten der propenzentrierten Triaden.

1.0

0.9 +

0.8 1

0.7 1 cl

0.6 1

05+

Wahrscheinlichkeit

PPE+EPP

0.5

XPropen

Abbildung 5.4-3 Nach den Modellen Markov 1. und 2. Ordnung berechnete und experimentell er mittelte
propenzentrierte Triaden der mit [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCI,/MAO bei 30 °C in Toluol herge-
stellten Ethen/Propen-Copolymere
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Tabelle 5.4-7 Triadenverteilungen der mit [MeC(3-MeCp)(Flu)]ZrCl,/MAO bei 30 °C in Toluol
her gestellten Ethen/Propen-Copolymere

Xpropen Xpropen EEE EEP+PEE PEP EPE PPE+EPP PPP
0 0 1 0 0 0 0 0
0,2 0,076 0,778 0,138 0,007 0,076 0,000 0,000
04 0,167 0,547 0,255 0,032 0,151 0,016 0,000
0,6 0,278 0,312 0,314 0,095 0,226 0,052 0,000
0,8 0,408 0,109 0,265 0,217 0,293 0,113 0,002
0,9 0,503 0,023 0,160 0,314 0,310 0,169 0,024
0,95 0,559 0,009 0,078 0,355 0,298 0,193 0,068
0,98 0,590 0,000 0,057 0,353 0,278 0,205 0,107
0,99 0,628 0,002 0,037 0,333 0,245 0,214 0,169
1 1 0 0 0 0 0 1

1.0 .}
0.9 OO A Experimentelle Daten
Markov Modell 1. Ordnung
08T — Markov Modell 2. Ordnung
EEE TSAM Modell
0.7 +
%: 0.6 +
£ 05
S
= 044 PEP
z A
03 | EEP+PEE ‘
0.2 4 A\
0.1 +
OO T ; ; ; T T 1 T J

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

XPropen

Abbildung 5.4-4 Nach den Modellen Markov 1. und 2. Ordnung sowie TSAM berechnete und
experimentell ermittelte ethenzentrierte Triaden der mit [M e,C(3-MeCp)(Flu)]ZrClI,/MAO
bei 30 °C in Toluol hergestellten Ethen/Propen-Copolymere



Ethen/Propen-Copolymerisation

67

Tabelle 5.4-8 Copolymerisationsparameter nach Markov-Modell 1. und 2. Ordnung sowie TSAM fir die
Ethen/Propen-Copolymerisation mit [M e,C(3-M eCp)(Flu)]ZrCl,/MAO bei 30 °C in Toluol

Modell Parameter FQSR
Markov 1 re re
2,74 0,010 2,2 10°
Markov 2 e I pE lep I pp
3,01 3,26 0,009 0,017 2,4+ 10°
alternierend reh re’ red red
2,72 0,183 2,65 0,005 33.10*

Die FehlergroRen zeigen ebenso deutlich wie die Diagramme, daf3 die Ethen/Propen-
Copolymerisation mit [Me,C(3-MeCp)(Flu)]ZrCl,/MAO am besten durch das TSAM-Modéll

beschrieben wird. Die Insertion der Monomere |&uft also alternierend auf beiden Seiten des

Metallocens ab.

Wahrscheinlichkeit

PPE+EPP

XPropen

Abbildung 5.4-5 Nach den Modellen Markov 1. und 2. Ordnung sowie TSAM berechnete und
experimentell ermittelte propenzentrierte Triaden der mit [M e,C(3-MeCp)(Flu)]ZrClI,/MAO

bei 30 °C in Toluol hergestellten Ethen/Propen-Copolymere
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Tabelle 5.4-9 Triadenverteilungen der mit [M e,C(3-"°PrCp)(Flu)]Zr CI,/MAQ bei 30 °C in Toluol
her gestellten Ethen/Propen-Copolymere

Xpropen Xpropen EEE EEP+PEE PEP EPE PPE+EPP PPP
0 0 1 0 0 0 0 0
0,2 0,056 0,838 0,103 0,003 0,055 0,000 0,001
04 0,133 0,637 0,209 0,022 0,120 0,013 0,000
0,6 0,243 0,384 0,306 0,067 0,198 0,045 0,000
0,8 0,385 0,153 0,281 0,181 0,263 0,116 0,006
0,9 0,481 0,036 0,210 0,273 0,296 0,164 0,021
0,95 0,551 0,009 0,101 0,339 0,290 0,198 0,063
0,98 0,600 0,000 0,058 0,341 0,267 0,204 0,129
0,99 0,661 0,000 0,027 0,313 0,222 0,210 0,229
1 1 0 0 0 0 0 1
1.0 0%
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Markov Modell 1. Ordnung
Markov Modell 2. Ordnung
TSAM Modell
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Abbildung 5.4-6 Nach den Modellen Markov 1. und 2. Ordnung sowie TSAM berechnete und
experimentell ermittelte ethenzentrierte Triaden der mit [M e,C(3-*Pr Cp)(Flu)]ZrCl/MAO
bei 30 °C in Toluol hergestellten Ethen/Propen-Copolymere
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Tabelle 5.4-10 Copolymerisationsparameter nach Markov-M odell 1. und 2. Ordnung sowie TSAM fir die
Ethen/Propen-Copolymerisation mit [M e;C(3-"Pr Cp)(Flu)] Zr Cl,/M AO bei 30 °C in Toluol

Modell Parameter FQSR
Markov 1 re re
3,95 0,010 2,1-10°
Markov 2 e I pE lep I pp
3,65 3,64 0,010 0,022 2,0. 1073
alternierend reh re’ red red
3,20 0,320 531 0,005 2,0. 10"

Die [Me,C(3-*PrCp)(Flu)] ZrCl/MAO-katalysierte Copol ymerisation von Ethen und Propen
lauft nach einem alternierenden Mechanismus ab. Erkennbar ist dies an der deutlich besseren
Wiedergabe der experimentellen Daten durch das TSAM-Modell im Vergleich zu den
Markov Modellen.

1.0 {1

Wahrscheinlichkeit

PPE+EPP

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

XPropen

Abbildung 5.4-7 Nach den M odellen Markov 1. und 2. Ordnung sowie TSAM berechnete und experimen-
tell ermittelte propenzentrierte Triaden der mit[Me,C(3-*PrCp)(Flu)]Zr Cl,/MAO bei 30 °C
in Toluol hergestellten Ethen/Propen-Copolymere
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Tabelle 5.4-11 Triadenverteilungen der mit [M e,C(3-"BuCp)(Flu)]ZrCl,/M AO bei 30 °C in Toluol
her gestellten Ethen/Propen-Copolymere

Xpropen Xpropen EEE EEP+PEE PEP EPE PPE+EPP PPP
0 0 1 0 0 0 0 0
0,2 0,051 0,853 0,093 0,003 0,050 0,000 0,001
04 0,091 0,749 0,150 0,010 0,078 0,013 0,000
0,6 0,191 0,515 0,259 0,035 0,140 0,049 0,002
0,8 0,376 0,227 0,284 0,114 0,177 0,158 0,041
0,9 0,545 0,063 0,220 0,171 0,153 0,256 0,136
0,95 0,693 0,002 0,124 0,180 0,096 0,291 0,306
0,98 0,784 0,000 0,058 0,158 0,059 0,255 0,470
0,99 0,849 0,000 0,023 0,128 0,036 0,207 0,606
1 1 0 0 0 0 0 1

1.0 .}
09 1 0O A Experimentelle Daten
Markov Modell 1. Ordnung
0871 — Markov Modell 2. Ordnung
\ EEE — TSAM Modell

Wahrscheinlichkeit

XPropen

Abbildung 5.4-8 Nach den Modellen Markov 1. und 2. Ordnung sowie TSAM berechnete und
experimentell ermittelte ethenzentrierte Triaden der mit [M e,C(3-*'BuCp)(Flu)]ZrCl,/MAO
bei 30 °C in Toluol hergestellten Ethen/Propen-Copolymere
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Tabelle 5.4-12 Copolymerisationsparameter nach Markov-M odell 1. und 2. Ordnung sowie TSAM fir die
Ethen/Propen-Copolymerisation mit [M e;C(3-*"BuCp)(FIu)]Zr Cl,/M AO bei 30 °C in Toluol

Modell Parameter FQSR
Markov 1 re re
5,81 0,083 32.10"
Markov 2 e I pE lep I pp
6,30 574 0,089 0,080 1,4. 10"
alternierend reh re’ red red
5,08 0,369 6,11 0,040 2,2+ 10"

Die Ethen/Propen-Copolymerisation lauft bei Verwendung des Katal ysatorsystems [Me,C(3-
*BuCp)(FIu)]ZrCl/MAO nach einem Retentionsmechanismus ab. Dies zeigt sich in der
etwas besseren Beschreibung der experimentellen Daten durch das Markov Modell 2.
Ordnung im Vergleich zum TSAM-Modell.

Wahrscheinlichkeit

XPropen

Abbildung 5.4-9 Nach den Modellen Markov 1. und 2. Ordnung sowie TSAM berechnete und
experimentell ermittelte propenzentrierte Triaden der mit [Me,C(3-*'BuCp)(Flu)]ZrCl,/
MAO bei 30 °C in Toluol hergestellten Ethen/Propen-Copolymere
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Tabelle5.4-13 Triadenverteilungen der mit [M e;,C(3-PhCp)(Flu)]Zr Cl,/MAO bei 30 °C in Toluol

her gestellten Ethen/Propen-Copolymere

Xpropen Xpropen EEE EEP+PEE PEP EPE PPE+EPP PPP
0 0 1 0 0 0 0 0
0,2 0,094 0,732 0,166 0,007 0,090 0,000 0,004
04 0,181 0,512 0,268 0,039 0,167 0,014 0,000
0,6 0,297 0,277 0,327 0,099 0,231 0,066 0,000
0,8 0,460 0,068 0,250 0,222 0,262 0,172 0,026
0,9 0,542 0,020 0,164 0,274 0,245 0,222 0,075
0,95 0,635 0,004 0,082 0,279 0,195 0,249 0,191
0,98 0,752 0,000 0,029 0,219 0,113 0,239 0,400
0,99 0,838 0,000 0,013 0,149 0,058 0,195 0,585
1 1 0 0 0 0 0 1

1.0 .}
09 1 00O A Experimentelle Daten
Markov Modell 1. Ordnung
08 T — Markov Modell 2. Ordnung
EEE TSAM Modell
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Abbildung 5.4-10 Nach den Modellen Markov 1. und 2. Ordnung sowie TSAM berechnete und
experimentell ermittelte ethenzentrierte Triaden der mit [Me,C(3-PhCp)(Flu)]ZrClI,/MAO
bei 30 °C in Toluol hergestellten Ethen/Propen-Copolymere
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Tabelle 5.4-14 Copolymerisationsparameter nach Markov-M odell 1. und 2. Ordnung sowie TSAM fir die
Ethen/Propen-Copolymerisation mit [M e,C(3-PhCp)(Flu)]Zr CI,/MAO bei 30 °C in Toluol

Modell Parameter FQSR
Markov 1 re re
2,51 0,053 2,5+ 10
Markov 2 e I pE lep I pp
2,57 2,52 0,044 0,058 6,2+ 10
alternierend reh re’ red red
2,84 0,025 2,21 0,342 1,4. 10"

Mit [MeC(3-PhCp)(Flu)]ZrCl,/MAO ds Katalysatorsystem

lauft die Ethen/Propen-

Copolymerisation nach einem alternierenden Mechanismus ab. Die bessere Wiedergabe der

experimentellen Daten durch das TSAM-Modell zeigt sich nicht nur in der keineren

Fehlergrofe, sondern auch bei der Betrachtung der Diagramme.
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Abbildung 5.4-11 Nach den Modellen Markov 1. und 2. Ordnung sowie TSAM berechnete und
experimentell ermittelte propenzentrierte Triaden der mit [M e,C(3-PhCp)(Flu)]ZrClI,/MAO

bei 30 °C in Toluol hergestellten Ethen/Propen-Copolymere
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Tabelle 5.4-15 Triadenverteilungen der mit [M e,C(3-cHexCp)(Flu)]ZrCl,/MAO bei 30 °C in Toluol
her gestellten Ethen/Propen-Copolymere

Xpropen Xpropen EEE EEP+PEE PEP EPE PPE+EPP PPP
0 0 1 0 0 0 0 0
0,2 0,033 0,900 0,066 0,000 0,033 0,000 0,000
04 0,130 0,638 0,211 0,021 0,123 0,007 0,000
0,6 0,232 0,408 0,301 0,059 0,186 0,046 0,000
0,8 0,383 0,151 0,305 0,160 0,246 0,133 0,004
0,9 0,488 0,044 0,213 0,256 0,266 0,192 0,030
0,95 0,571 0,006 0,120 0,303 0,248 0,230 0,093
0,98 0,656 0,000 0,047 0,296 0,204 0,230 0,222
0,99 0,736 0,001 0,025 0,237 0,132 0,234 0,370
1 1 0 0 0 0 0 1

1.0 T}

097 OO A Experimentelle Daten

os | Markov Modell 1. Ordnung
— Markov Modell 2. Ordnung

o | EEE TSAM Modell
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Abbildung 5.4-12 Nach den Modellen Markov 1. und 2. Ordnung sowie TSAM berechnete und
experimentell ermittelte ethenzentrierte Triaden der mit [M e,C(3-cHexCp)(Flu)]ZrClI,/MAO
bei 30 °C in Toluol hergestellten Ethen/Propen-Copolymere
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Tabelle 5.4-16 Copolymerisationsparameter nach Markov-M odell 1. und 2. Ordnung sowie TSAM fir die
Ethen/Propen-Copolymerisation mit [M e,C(3-cHexCp)(Flu)]Zr Cl,/M AO bei 30 °C in Toluol

Modell Parameter FQSR
Markov 1 re re
4,14 0,025 1,7+ 10°
Markov 2 e I pE lep I pp
4,32 3,81 0,021 0,028 1,7 10°
alternierend reh re’ red red
477 0,011 3,73 0,302 34.10"

Die Ethen/Propen-Copolymerisation lauft unter Verwendung des Katalysatorsystems
[MexC(3-cHexCp)(Flu)]ZrClo/MAO nach einem altenierenden Mechanismus ab. Die bessere

Beschreibung der experimentellen Daten bel Verwendung des TSAM-Modells zeigt sich zum

einen in der geringeren Fehlergréf3e und zum anderen in den Diagrammen.
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Abbildung 5.4-13 Nach den Modellen Markov 1. und 2. Ordnung sowie TSAM berechnete und
experimentell ermittelte propenzentrierte Triaden der mit [Me,C(3-cHexCp)(Flu)]ZrCl,/

MAO bei 30 °C in Toluol hergestellten Ethen/Propen-Copolymere
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Tabelle5.4-17 Triadenverteilungen der mit [Ph,C(Cp)(Flu)]ZrCl,/MAO bei 30 °C in Toluol hergestellten

Ethen/Propen-Copolymere

Xpropen Xpropen EEE EEP+PEE PEP EPE PPE+EPP PPP
0 0 1 0 0 0 0 0
0,2 0,094 0,734 0,159 0,012 0,091 0,000 0,003
04 0,181 0,525 0,256 0,038 0,156 0,021 0,004
0,6 0,296 0,296 0,306 0,101 0,229 0,051 0,016
0,8 0,503 0,070 0,228 0,198 0,212 0,200 0,091
0,9 0,659 0,017 0,116 0,208 0,133 0,265 0,261
0,95 0,797 0,002 0,037 0,163 0,058 0,248 0,491
0,98 0,915 0,000 0,009 0,076 0,007 0,147 0,761
0,99 0,931 0,000 0,006 0,063 0,006 0,120 0,805
1 1 0 0 0 0 0 1
1.0 .1

0.9 + OO A Experimentelle Daten
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Abbildung 5.4-14 Nach den Modellen Markov 1. und 2. Ordnung berechnete und experimentell er mittelte
ethenzentrierte Triaden der mit [Ph,C(Cp)(FIuw)]ZrCI/MAO be 30 °C in Toluol
hergestellten Ethen/Propen-Copolymere
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Tabelle 5.4-18 Copolymerisationsparameter nach Markov-M odell 1. und 2. Ordnung fir die
Ethen/Propen-Copolymerisation mit [Ph,C(Cp)(Flu)]ZrCl,/MAO bei 30 °C in Toluol

Modell Parameter FQSR
Markov 1 re re
2,47 0,177 9,0. 10"
Markov 2 leg I'pE lep I'pp
2,59 2,30 0,114 0,208 6,0. 10

Die Ethen/Propen-Copolymerisation mit [Ph,C(Cp)(Flu)]ZrCl,/MAOQO als Katalysatorsystem
wird durch das Markov Modell 2. Ordnung nur wenig besser beschrieben als durch das 1.
Ordnung. Ein penultimativer Effekt ist auch nur bei Propen als zuletzt insertierter Einheit zu

erkennen, wie aus der graphischen Darstellung der M odellanpassungen erkennbar ist.
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Abbildung 5.4-15 Nach den Modellen Markov 1. und 2. Ordnung berechnete und experimentell er mittelte
propenzentrierte Triaden der mit [Ph,C(Cp)(FIuw]ZrCI,/MAO bei 30 °C in Toluol
her gestellten Ethen/Propen-Copolymere
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Tabelle5.4-19 Triadenverteilungen der mit [M esPen(Flu)]Zr Cl,/MAO bei 30 °C in Toluol hergestellten

Ethen/Propen-Copolymere

X propen Xpropen EEE EEP+PEE PEP EPE PPE+EPP PPP
0 0 1 0 0 0 0 0
0,2 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
0,4 0,310 0,326 0,271 0,092 0,173 0,108 0,029
0,6 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
0,8 0,518 0,138 0,193 0,152 0,143 0,210 0,165
0,9 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
0,95 0,824 0,019 0,049 0,108 0,034 0,198 0,592
0,98 0,921 0,000 0,015 0,065 0,012 0,120 0,789
0,99 0,940 0,000 0,008 0,052 0,007 0,097 0,836
1 1 0 0 0 0 0 1
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Abbildung 5.4-16 Nach den Modellen Markov 1. und 2. Ordnung sowie TSAM berechnete und experi-
mentell ermittelte ethenzentrierte Triaden der mit [M esPen(Flu)]ZrCl,/MAQO bei 30 °C in
Toluol hergestellten Ethen/Propen-Copolymere



Ethen/Propen-Copolymerisation 79

Tabelle 5.4-20 Copolymerisationsparameter nach Markov-M odell 1. und 2. Ordnung sowie TSAM fir die
Ethen/Propen-Copolymerisation mit [M esPen(Flu)]Zr Cl,/MAO bei 30 °C in Toluol

Modell Parameter FQSR
Markov 1 re re
3,02 0,260 1,4 10°
Markov 2 e I pE lep I pp
3,96 2,51 0,200 0,277 45. 10"
alternierend reh re’ red red
1,99 1,29 121 0,138 2,7+ 10"

Die Ethen/Propen-Copolymerisation bel Verwendung des neuen Katalysatorsystems
[MesPenFlu] ZrCl,/MAOQ lauft nach einem alternierenden Mechanismus ab. Die Beschreibung
der experimentellen Daten durch das TSAM-Modell ist besser als die durch die Markov
Modelle.
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Abbildung 5.4-17 Nach den Modellen Markov 1. und 2. Ordnung sowie TSAM berechnete und experi-
mentell ermittelte propenzentrierte Triaden der mit [M esPen(Flu)]ZrCl,/MAO bei 30 °C in
Toluol hergestellten Ethen/Propen-Copolymere
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Tabelle 5.4-21 Triadenverteilungen der mit [M e,Si(Cp)(Flu)]ZrCl,/M AO bei 30 °C in Toluol hergestellten

Ethen/Propen-Copolymere

Xpropen Xpropen EEE EEP+PEE PEP EPE PPE+EPP PPP
0 0 1 0 0 0 0 0
0,2 0,036 0,893 0,072 0,000 0,036 0,000 0,000
04 0,079 0,774 0,138 0,010 0,079 0,000 0,000
0,6 0,147 0,599 0,234 0,020 0,131 0,012 0,004
0,8 0,268 0,324 0,311 0,097 0,237 0,030 0,001
0,9 0,398 0,133 0,282 0,187 0,277 0,102 0,019
0,95 0,534 0,040 0,174 0,252 0,246 0,187 0,101
0,98 0,679 0,007 0,082 0,232 0,150 0,246 0,283
0,99 0,775 0,007 0,036 0,181 0,086 0,226 0,463
1 1 0 0 0 0 0 1
1.0 0
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Abbildung 5.4-18 Nach den M odellen Markov 1. und 2. Ordnung berechnete und experimentell er mittelte
ethenzentrierte Triaden der mit [MeSi(Cp)(FIW]ZrCl/MAO bei 30 °C in Toluol
her gestellten Ethen/Propen-Copolymere
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Tabelle 5.4-22 Copolymerisationsparameter nach Markov-M odell 1. und 2. Ordnung fur die
Ethen/Propen-Copolymerisation mit [Me,Si(Cp)(Flu)]ZrCl,/MAO bel 30 °C in Toluol

Modell Parameter FQSR
Markov 1 re re
7,55 0,031 8,9.10*
Markov 2 leg I'pE lep I'pp
7,79 6,95 0,019 0,041 1,9.10*

In der Ethen/Propen-Copolymerisation mit [Me;Si(Cp)(FIu)]ZrCl,/MAO as Kataysator-
system stellt man einen penultimativen Effekt fest, - die Wiedergabe der experimentellen
Daten erfolgt durch das Markov Modell 2. Ordnung besser as durch das 1. Ordnung. Den
Diagrammen ist zu entnehmen, dal sich dieser Effekt besonders deutlich bei den

propenzentrierten Triaden zeigt, also wenn als letzte Einheit Propen insertiert wurde.
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Abbildung 5.4-19 Nach den Modellen Markov 1. und 2. Ordnung berechnete und experimentell er mittelte
propenzentrierte Triaden der mit [Me,Si(Cp)(Flu)]ZrCI,/MAO bei 30 °C in Toluol
hergestellten Ethen/Propen-Copolymere
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Tabelle 5.4-23 Triadenverteilungen der mit [Ph,Si(Cp)(Flu)]ZrCl,/MAO bei 30 °C in Toluol hergestellten

Ethen/Propen-Copolymere

Xpropen Xpropen EEE EEP+PEE PEP EPE PPE+EPP PPP
0 0 1 0 0 0 0 0
0,2 0,049 0,854 0,094 0,002 0,049 0,000 0,000
04 0,096 0,729 0,165 0,011 0,094 0,000 0,002
0,6 0,186 0,503 0,265 0,046 0,173 0,013 0,000
0,8 0,320 0,244 0,311 0,125 0,251 0,059 0,010
0,9 0,467 0,080 0,236 0,217 0,258 0,153 0,056
0,95 0,608 0,019 0,129 0,243 0,188 0,239 0,181
0,98 0,772 0,000 0,044 0,183 0,081 0,248 0,443
0,99 0,860 0,000 0,017 0,123 0,036 0,191 0,633
1 1 0 0 0 0 0 1
1.0 01
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Abbildung 5.4-20 Nach den M odellen Markov 1. und 2. Ordnung berechnete und experimentell er mittelte
ethenzentrierte Triaden der mit [Ph,Si(Cp)(Flu)]ZrCI,/MAO bei 30 °C in Toluol
her gestellten Ethen/Propen-Copolymere
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Tabelle 5.4-24 Copolymerisationsparameter nach Markov-M odell 1. und 2. Ordnung fir die
Ethen/Propen-Copolymerisation mit [Ph,Si(Cp)(FIu)]ZrCl,/MAO bei 30 °C in Toluol

Modell Parameter FQSR
Markov 1 re re
5,54 0,055 79. 10"
Markov 2 leg I'pE lep I'pp
5,70 5,02 0,033 0,070 1,0. 10*

Auch bei Verwendung von [Ph,Si(Cp)(Flu)]ZrCl,/MAO ds Katalysatorsystem in der
Ethen/Propen-Copolymerisation findet man einen penultimatven Effekt, wenn es sich bei dem
zuletzt insertierten Monomer um Propen handelt. So gibt das Markov Modell 2. Ordnung im
Falle der propenzentrierten Triaden die experimentellen Daten deutlich besser wieder als das
Markov Modell 1. Ordnung.
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Abbildung 5.4-21 Nach den Modellen Markov 1. und 2. Ordnung berechnete und experimentell er mittelte
propenzentrierte Triaden der mit [Ph,Si(Cp)(Flu)]ZrCI,/MAO bei 30 °C in Toluol
her gestellten Ethen/Propen-Copolymere



Tabelle 5.4-25 Triadenverteilungen der mit [Me,Si(Cp),]ZrCl,/MAO bel 30 °C in Toluol hergestellten

Ethen/Propen-Copolymere

X propen Xpropen EEE EEP+PEE PEP EPE PPE+EPP PPP
0 1 1 0 0 0 0 0
0,2 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
0,4 0,924 0,729 0,186 0,009 0,070 0,000 0,006
0,6 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
0,8 0,702 0,276 0,315 0,111 0,245 0,053 0,000
0,9 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
0,95 0,356 0,018 0,098 0,240 0,197 0,218 0,228
0,98 0,245 0,009 0,040 0,196 0,124 0,229 0,402
0,99 0,152 0,000 0,015 0,137 0,078 0,226 0,543
1 0 0 0 0 0 0 1
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Abbildung 5.4-22 Nach den Modellen Markov 1. und 2. Ordnung berechnete und experimentell er mittelte
ethenzentrierte Triaden der mit [M e,Si(Cp),]ZrCl,/MAO bei 30 °C in Toluol hergestellten

Ethen/Propen-Copolymere
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Tabelle 5.4-26 Copolymerisationsparameter nach Markov-M odell 1. und 2. Ordnung fir die
Ethen/Propen-Copolymerisation mit [Me,Si(Cp),]Zr Cl,/MAO bei 30 °C in Toluol

Modell Parameter FQSR
Markov 1 re re
5,38 0,049 1,6 10°
Markov 2 leg I'pE lep I'pp
5,99 4,98 0,029 0,059 11. 10°

Bel Verwendung von [Me,Si(Cp),]ZrClo/MAO als Kataysatorsystem in der Ethen/Propen-
Copolymerisation finden sich im **C-NMR-Spektrum auf Grund der geringen Molmassen der
Polymere neben den sonst dblichen Polymer-Signalen noch Endgruppen-Signale. Wertet man
die Spektren mit den Zuordnungen von Randall'*™ aus, ergibt sich fiir beide Modelle keine
gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten. Es kann daher nicht entschieden
werden, ob ein penultimativer Effekt vorliegt.
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Abbildung 5.4-23 Nach den Modellen Markov 1. und 2. Ordnung berechnete und experimentell er mittelte
propenzentrierte Triaden der mit [M e,Si(Cp),]Zr Cl,/MAO bei 30 °C in Toluol hergestellten

Ethen/Propen-Copolymere
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Tabelle 5.4-27 Triadenverteilungen der mit [M eSi(Ind)(Flu)]Zr Cl,/M AO bei 30 °C in Toluol hergestellten

Ethen/Propen-Copolymere

Xpropen Xpropen EEE EEP+PEE PEP EPE PPE+EPP PPP
0 0 1 0 0 0 0 0
0,2 0,058 0,836 0,100 0,006 0,056 0,000 0,002
04 0,121 0,665 0,188 0,025 0,119 0,000 0,002
0,6 0,200 0,477 0,247 0,076 0,200 0,000 0,000
0,8 0,320 0,240 0,251 0,188 0,308 0,012 0,000
0,9 0,399 0,121 0,190 0,290 0,373 0,026 0,000
0,95 0,470 0,050 0,129 0,350 0,380 0,069 0,021
0,98 0,533 0,007 0,060 0,400 0,378 0,104 0,051
0,99 0,571 0,001 0,032 0,395 0,323 0,175 0,073
1 1 0 0 0 0 0 1
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Abbildung 5.4-24 Nach den Modellen Markov 1. und 2. Ordnung sowie TSAM berechnete und
experimentell ermittelte ethenzentrierte Triaden der mit [MeSi(Ind)(Flu)]ZrCl,/MAO bei
30 °C in Toluol hergestellten Ethen/Propen-Copolymere
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Tabelle 5.4-28 Copolymerisationsparameter nach Markov-M odell 1. und 2. Ordnung sowie TSAM fir die
Ethen/Propen-Copolymerisation mit [Me,Si(Ind)(FIu)]Zr Cl,/MAQ bei 30 °C in Toluol

Modell Parameter FQSR
Markov 1 re re
4,52 0,003 1,2+ 10°
Markov 2 e I pE lep I pp
537 3,30 0,003 0,009 6,6 10*
alternierend reh re’ red red
2,40 0,044 43,5 0,002 1,3. 10"

Die Ethen/Propen-Copolymerisation bel Verwendung von [Me,Si(Ind)(Flu)]ZrClo/MAO as
Katalysatorsystem lauft nach einem alternierenden Mechanismus ab. Die Wiedergabe der
experimentellen Daten durch das TSAM-Modell ist deutlich besser a's die durch die Markov
Modelle.
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Abbildung 5.4-25 Nach den Modellen Markov 1. und 2. Ordnung sowie TSAM berechnete und
experimentell ermittelte propenzentrierte Triaden der mit [M eSi(Ind)(Flu)]Zr ClI,/MAO bei
30 °C in Toluol hergestellten Ethen/Propen-Copolymere
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Tabelle 5.4-29 Triadenverteilungen der mit [M e;Si(Flu),]Zr Cl,/MAO bei 30 °C in Toluol hergestellten

Ethen/Propen-Copolymere

Xpropen Xpropen EEE EEP+PEE PEP EPE PPE+EPP PPP
0 0 1 0 0 0 0 0
0,2 0,061 0,823 0,112 0,005 0,061 0,000 0,000
04 0,130 0,632 0,217 0,021 0,130 0,000 0,000
0,6 0,221 0,408 0,306 0,066 0,216 0,005 0,000
0,8 0,343 0,166 0,317 0,174 0,322 0,021 0,000
0,9 0,432 0,056 0,231 0,281 0,362 0,070 0,000
0,95 0,502 0,018 0,138 0,342 0,339 0,143 0,020
0,98 0,623 0,000 0,047 0,330 0,223 0,262 0,138
0,99 0,690 0,000 0,025 0,284 0,154 0,286 0,250
1 1 0 0 0 0 0 1
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Abbildung 5.4-26 Nach den Modellen Markov 1. und 2. Ordnung berechnete und experimentell er mittelte
ethenzentrierte Triaden der mit [MeSi(Flu),]ZrCl,/MAQ bei 30 °C in Toluol hergestellten

Ethen/Propen-Copolymere
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Tabelle 5.4-30 Copolymerisationsparameter nach Markov-M odell 1. und 2. Ordnung fir die
Ethen/Propen-Copolymerisation mit [Me,Si(Flu),]ZrCl,/MAO bei 30 °C in Toluol

Modell Parameter FQSR
Markov 1 re re
3,83 0,013 29.10*
Markov 2 leg I'pE lep I'pp
3,90 3,72 0,011 0,018 8,2+ 10°

Bel Verwendung von [Me,Si(Flu),]ZrCl,/MAO as Katalysatorsystem fir die Ethen/Propen-
Copolymerisation findet man einen penultimativen Effekt im Falle von Propen a's dem zuletzt
insertierten Monomer. Wie den Diagrammen zu entnehmen ist, beschreibt das Markov
Modell 2. Ordnung nur im Falle der propenzentrierten Triaden die experimentellen Daten
besser als das Markov Modell 1. Ordnung.
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Abbildung 5.4-27 Nach den Modellen Markov 1. und 2. Ordnung berechnete und experimentell er mittelte
propenzentrierte Triaden der mit [M e,Si(Flu),]ZrClI,/MAO bei 30 °C in Toluol hergestellten
Ethen/Propen-Copolymere
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Tabelle 5.4-31 Triadenverteilungen der mit rac-[M e,Si(2-M e-4-(1-Naph)Ind),]Zr ClI,/MAO bei 30 °C in
Toluol hergestellten Ethen/Propen-Copolymere

Xpropen Xpropen EEE EEP+PEE PEP EPE PPE+EPP PPP
0 0 1 0 0 0 0 0
0,2 0,094 0,759 0,136 0,011 0,076 0,007 0,011
04 0,287 0,413 0,252 0,047 0,115 0,116 0,056
0,6 0,493 0,188 0,225 0,094 0,105 0,204 0,184
0,8 0,781 0,024 0,096 0,100 0,035 0,227 0,519
0,9 0,859 0,028 0,037 0,077 0,025 0,141 0,693
0,95 0,923 0,018 0,010 0,048 0,013 0,079 0,831
0,98 0,979 0,000 0,001 0,020 0,000 0,042 0,937
0,99 0,968 0,017 0,000 0,015 0,010 0,011 0,948
1 1 0 0 0 0 0 1
1.0 01
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Abbildung 5.4-28 Nach den M odellen Markov 1. und 2. Ordnung berechnete und experimentell er mittelte
ethenzentrierte Triaden der mit rac-[M e,Si(2-M e-4-(1-Naph)ind),]Zr CI,/MAO be 30 °C in
Toluol hergestellten Ethen/Propen-Copolymere
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Tabelle 5.4-32 Copolymerisationsparameter nach Markov-M odell 1. und 2. Ordnung fiir die Ethen/ Pro-
pen-Copolymerisation mit rac-[M e,Si(2-M e-4-(1-Naph)Ind),] Zr CI,/M AO bei 30 °C in Toluol

Modell Parameter FQSR
Markov 1 re re
2,34 1,01 2,3. 10"
Markov 2 leg I'pE lep I'pp
2,46 1,81 0,726 1,06 1,6.10*

Bel Verwendung von rac-[Me,Si(2-Me-4-(1-Naph)Ind),] ZrCl,/MAO as Katalysatorsystem
in der Ethen/Propen-Copol ymerisation werden die experimentellen Daten sowohl im Falle der
ethen- als auch der propenzentrierten Triaden durch beide Markov Modelle ungeféhr gleich
gut wiedergegeben. Ein penultimativer Effekt ist nicht zu erkennen.
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Abbildung 5.4-29 Nach den Modellen Markov 1. und 2. Ordnung berechnete und experimentell er mittelte
propenzentrierte Triaden der mit rac-[Me,Si(2-M e-4-(1-Naph)Ind),]Zr CI,/MAO bei 30 °C in
Toluol hergestellten Ethen/Propen-Copolymere
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5.5 Einbauraten — Copolymerisationsdiagramme
Abbildung 5.5-1 zeigt das Copolymerisationsdiagramm von [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl,/MAOQ fir
die Ethen/Propen-Copol ymerisation:
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Abbildung 5.5-1 Propen-Einbau in der Ethen/Propen-Copolymerisation bei 30 °C in Toluol mit
[Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl,/MAO

Abbildung 5.5-2 zeigt das Copolymerisationsdiagramm von [Me,C(3-MeCp)(Flu)]ZrCly/
MAO fir die Ethen/Propen-Copol ymerisation:
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Abbildung 5.5-2 Propen-Einbau in der Ethen/Propen-Copolymerisation bei 30 °C in Toluol mit
[MeC(3-MeCp)(Flu)]ZrCl,/ MAO
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Abbildung 5.5-3 zeigt das Copolymerisationsdiagramm von [Me,C(3-*PrCp) (FIu)] ZrCl/

MAO fur die Ethen/Propen-Copol ymerisation:
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Abbildung 5.5-3 Propen-Einbau in der Ethen/Propen-Copolymerisation bei 30 °C in Toluol mit
[M e,C(3-*°PrCp)(Flu)]ZrCl/MAO

Abbildung 5.5-4 zeigt das Copol ymerisationsdiagramm von [Me,C(3-*"BuCp)(Flu)] ZrCl./

MAO fir die Ethen/Propen-Copol ymerisation:
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Abbildung 5.5-4 Propen-Einbau in der Ethen/Propen-Copolymerisation bei 30 °C in Toluol mit
[Me,C(3-*"BuCp)(Flu)]ZrCl,/MAO
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Abbildung 5.5-5 zeigt das Copolymerisationsdiagramm von [Me,C(3-PhCp)(Flu)] ZrCl,/
MAO fur die Ethen/Propen-Copol ymerisation:

XPropen
1.0

0.9 +

0.8 +

0.7 +

0.6 1

0.5 +

0.4

03+

0.2t

0.1

@) Experimentelle Daten
Markov Modell 1. Ordnung
———— Markov Modell 2. Ordnung
TSAM Modell

0.0 O
0.0

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
Xpropen

Abbildung 5.5-5 Propen-Einbau in der Ethen/Propen-Copolymerisation bei 30 °C in Toluol mit
[M&,C(3-PhCp)(Flu)]ZrCl,/MAO

Abbildung 5.5-6 zeigt das Copolymerisationsdiagramm von [MeC(3-cHexCp)(Flu)] ZrClo/
MAO fir die Ethen/Propen-Copol ymerisation:
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Abbildung 5.5-6 Propen-Einbau in der Ethen/Propen-Copolymerisation bei 30 °C in Toluol mit
[Me,C(3-cHexCp)(Flu)]ZrCl,/MAO
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Abbildung 5.5-7 zeigt das Copolymerisationsdiagramm von [ Ph,C(Cp)(FIu)]ZrCI./MAOQ fir
die Ethen/Propen-Copol ymerisation:
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Abbildung 5.5-7 Propen-Einbau in der Ethen/Propen-Copolymerisation bei 30 °C in Toluol mit
[Ph,C(Cp)(Flu)]ZrCl,/MAO

Abbildung 5.5-8 zeigt das Copol ymerisationsdiagramm von [MesPenFlu] ZrClo/MAOQ fir die

Ethen/Propen-Copol ymerisation:
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Abbildung 5.5-8 Propen-Einbau in der Ethen/Propen-Copolymerisation bei 30 °C in Toluol mit
[MesPenFlu]Zr Cl,/MAO
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Abbildung 5.5-9 zeigt das Copol ymerisationsdiagramm von [Me,;Si(Cp)(FIu)]ZrCI./MAOQ fir
die Ethen/Propen-Copol ymerisation:
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Abbildung 5.5-9 Propen-Einbau in der Ethen/Propen-Copolymerisation bei 30 °C in Toluol mit
[MeSi(Cp)(Flu)]ZrCl,/MAO

Abbildung 5.5-10 zeigt das Copol ymerisationsdiagramm von [Ph,Si(Cp)(Flu)] ZrCl/MAO fir
die Ethen/Propen-Copol ymerisation:
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Abbildung 5.5-10 Propen-Einbau in der Ethen/Propen-Copolymerisation bei 30 °C in Toluol mit
[Ph,SI(Cp)(Flu)]ZrCl,/MAO
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Abbildung 5.5-11 zeigt das Copol ymerisationsdiagramm von [Me,Si(Cp)2] ZrCl,/MAO fir
die Ethen/Propen-Copol ymerisation:
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Abbildung 5.5-11 Propen-Einbau in der Ethen/Propen-Copolymerisation bei 30 °C in Toluol mit
[M&Si(Cp),]Zr CI,/MAO

Abbildung 5.5-12 zeigt das Copol ymerisationsdiagramm von [Me,Si(Ind)(Flu)] ZrClo/MAO
fur die Ethen/Propen-Copol ymerisation:
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Abbildung 5.5-12 Propen-Einbau in der Ethen/Propen-Copolymerisation bei 30 °C in Toluol mit
[Me&Si(Ind)(Flu)]ZrCI,/MAO
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Abbildung 5.5-13 zeigt das Copol ymerisationsdiagramm von [Me,Si(Flu)2] ZrClo/MAQO fur
die Ethen/Propen-Copol ymerisation:

XPropen

1.0 o)
09 O  Experimentelle Daten
ol Markov Modell 1. Ordnung
———— Markov Modell 2. Ordnung
07+ 4
b zg
~ Cl
1 Si Zr, ~
0.5 v N
03+
02+ A
O
0.1 -
O
0.0 O - ‘ ‘ - ‘ ‘
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1.0

Xpropen

Abbildung 5.5-13 Propen-Einbau in der Ethen/Propen-Copolymerisation bei 30 °C in Toluol mit
[M&Si(Flu),]Zr CI,/MAO

Abbildung 5.5-14 zeigt das Copol ymerisationsdiagramm von
rac-[Me;Si(2-Me-4-(1-Naph)Ind),] ZrCl,/MAOQ fir die Ethen/Propen-Copolymerisation:
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Abbildung 5.5-14 Propen-Einbau in der Ethen/Propen-Copolymerisation bei 30 °C in Toluol mit
rac-[Me,Si(2-M e-4-(1-Naph)Ind),] Zr CI,/MAO
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Das Einbauverhalten der einzelnen Katalysatorsysteme soll nun noch einmal miteinander
verglichen werden. Das Katalysatorsystem [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl,/MAOQO insertiert Propen
Uber den gesamten Ansatzzusammensetzungsbereich sehr gut, dies drickt sich auch in den
Copolymerisationsparametern aus. reg = 2,5/ rpe = 2,45 / rep = 0,117 / rpp = 0,203 (flr ein
Markov Modell 2. Ordnung). Das in 3-Position des Cyclopentadienyl-Liganden Methyl-
substituierte System [Me,C(3-MeCp)(Flu)]ZrCl, baut mit MAO a's Cokatalysator im Bereich
hoher Comonomergehalte im Ansatz Propen deutlich schlechter ein. Dabel wird die Struktur
des Polymers deutlich alternierender (s. Kap. 5.4.3). [M&C(3-"°PrCp)(FIu)] ZrCl,/MAO baut
Propen bel niedrigen Propengehalten im Ansatz in noch geringerem Umfang ein as
[MexC(3-MeCp)(Flu)]ZrCl,/MAO, im Bereich hoher Propengehalte im Ansatz etwas besser.
Bei Verwendung des Systems [MeC(3-*"'BuCp)(FIu)]ZrCl,/MAO findet ein Wechsel im
Polymerisationsmechanismus statt, - die Reaktion erfolgt unter Retention (s. Kap. 5.4.3). Die
Mikrostruktur der Polymere ist daher wieder deutlich statistischer, Propen wird im Bereich
geringer Comonomergehalte im Ansatz zu noch geringeren Anteilen eingebaut as von
[Me,C(3-*°PrCp)(Flu)] ZrClo/MAO, im Bereich hoher Comonomergehalte aber deutlich
besser. Das Kataysatorsystem [Me,C(3-PhCp)(Flu)]ZrCl,/MAO entspricht in seinem
Einbauverhalten im Bereich niedriger Comonomergehalte dem unsubstituierten System, im
Falle groRer Comonomergehalte im Ansatz dem System [Me,C(3-*"BuCp)(FIu)]ZrCl/MAO.
[Me,C(3-cHexCp)(FIu)]ZrCl,/MAO hat dieselben Einbaucharakteristika wie [MeC(3-
'PrCp)(Flu)] ZrCl/MAO.

Das System [Ph,C(Cp)(Flu)]ZrCl,/MAOQ verhdlt sich in Bezug auf den Propeneinbau genauso
wie [MeC(Cp)(Flu)]ZrCl,/MAO, en Einfluld der beiden Phenyl-Gruppen an Stelle der
Methylgruppen ist bei einfacher Kohlenstoff-Verbrickung also nicht erkennbar. Die
pentalenartige Struktur, die in [MesPen(Flu)]ZrCl,/MAO redlisiert ist, hat hingegen einen
Einflufl3 auf das Einbauverhalten. Im Bereich hoher Propengehalte im Ansatz wird dieses noch
besser insertiert as von [MeC(Cp)(Flu)]ZrCl,/MAO. Bei Verwendung von
[MeSI(Cp)(Flu)]ZrCI,/MAO ist der Propeneinbau geringer als bei alen verwendeten
Kohlenstoff-verbriickten Systemen. Man erhdt folgende Copolymerisationsparameter:
ree = 7,79 / rpe = 6,95 / rep = 0,019 / rpp = 0,041 (fUr ein Markov Modell 2. Ordnung). Im
Falle der Silyl-Verbriickung haben auch die Methyl- bzw. Phenyl-Substituenten in der Briicke
einen Einfluf3, - fr [Ph,Si(Cp)(Flu)]ZrCl,/MAO ergeben sich etwas hohere Einbauraten.
[Me&Si(Ind)(Flu)] ZrCl,/MAO &hnelt in seinem Einbauverhaten [Me,C(3-MeCp)(Flu)]ZrCl,/
MAO, bei niedrigen Propengehalten im Ansatz baut es besser Propen en as
[Me&:Si(Cp)(Flu)]ZrCl./MAO, bel hohen Propengehalten im Ansatz aber deutlich schlechter.
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Wie auch [MeC(3-MeCp)(FIu)]ZrCl,/MAO erzeugt [Me;Si(Ind)(FIu)]ZrCl./MAO Ethen/
Propen-Copolymere mit einem hohen Anteil alternierender Sequenzen. [Me,Si(Flu),] ZrCly/
MAOQO zeigt Uber den gesamten Copolymerisationsbereich einen etwas hoheren Propen-
Einbau. Die Bildung von Propen-Blocken ist aber gegentiber [MeSi(Cp)(Flu)]ZrCl./MAO
erschwert.

Die mit Abstand hochsten Propengehalte bei gegebener Ansatzzusammensetzung lassen sich
mit rac-[Me,Si(2-Me-4-(1-Naph)Ind),] ZrCl,/MAO redlisieren. Wie die Copolymerisations-
parameter (rege = 2,46/ rpe = 1,81/ rep = 0,726 / rpp = 1,06 flr ein Markov Modell 2. Ordnung)

anzeigen, handelt es sich hierbei fast um eine ideale Copol ymerisation.
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5.6 Molmassen

Wie den Tabellen in Kap. 5.2 und Abbildung 5.6-1 zu entnehmen ist, zeigen die Molmassen
Uber den Copolymerisationsbereich in Abhangigkeit vom verwendeten Katalysatorsystem
sowohl Gemeinsamkeiten als auch Unterschiede. Allen Systemen gemein ist die Tatsache,
dal3 die Molmassen der resultierenden Polymere im Bereich der Copolymerisation geringer
sind als fur die beiden diesen Bereich ,begrenzenden“ Homopolymerisationen. Dabei
unterscheiden sich die Systeme untereinander in der Intensitdt dieses Molmassenriickgangs.
Im Falle des unsubstituierten Systems [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl,/MAO (# 1) féalt die Molmasse
von 384000 g/mol fir Polyethen auf minimal 25800 g/mol fur ein Ethen/Propen-Copolymer,
aso um den Faktor 15, wahrend die Molmasse bei Verwendung des *"'Butyl-substitutierten
Systems (# 4) von 270000 g/mol fir Polyethen auf minimal 68400 g/mol fir en
Ethen/Propen-Copolymer fallt, aso nur um den Faktor vier zurlickgeht.

Trotz des geringeren Wertes fur die Molmasse bel der Ethen-Homopolymerisation im Falle
der substituierten Systeme kénnen also die Molmassen durch den Einsatz eines Substituenten
am Cyclopentadienyl-Ring deutlich erhdht werden. Es zeigt sich, dal3, ausgehend vom
unsubstituierten System [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl,/MAO (# 1), mit welchem im technisch
interessanten Zusammensetzungsbereich Molmassen von ungeféhr 20000 g/mol erhalten
werden, durch Phenyl-Substitution nur vergleichbar geringe, sowie durch Methyl- und
Cyclohexyl-Substitution geringfligig hdhere Werte erzielt werden kdnnen. Eine deutliche
Steigerung der Molmassen erreicht man durch '®Propyl und insbesondere durch *®"'Butyl-
Substitution, wie sie die Systeme # 3 und # 4 aufweisen. Es sind auf diese Weise Molmassen
von minimal 50000 bzw. 70000 g/mol im technisch interessanten Zusammensetzungsbereich
zu redisieren. Die zum Erreichen guter Verarbeitungseigenschaften gesetzte Grenze von
100000 g/mol kann mit dieser Variation des Metallocenliganden allerdings nicht erreicht

werden.
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Abbildung 5.6-1 Molmassen in der Ethen/Propen-Copolymerisation bei 30 °C in Toluol in Abhangigkeit

vom Propengehalt: Variation des Cyclopentadienyl-Liganden der M etallocene

Einen deutlich stérkeren EinfluR auf die Molmassen as die Substituenten am
Cyclopentadienyl-Liganden besitzt die Struktur der Briicke der Metallocene:
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Abbildung 5.6-2 M olmassen in der Ethen/Propen-Copolymerisation bei 30 °C in Toluol in Abhangigkeit

vom Propengehalt: Variation der Verbrickung der M etallocene

Auch bel der Veranderung der Briicke der Metallocene ergibt sich der von der Variation des
Cyclopentadienyl-Liganden her bekannte Molmassenverlauf Uber den Copolymerisations-
bereich. Ausgehend von sehr hohen Molmassen fir die beiden Homopolymere Polyethen
respektive Polypropen, fallen diese im Bereich der Ethen/Propen-Copolymerisation deutlich.
Durch den Ubergang von der Isopropyliden-Verbriickung (# 1) zu einer Diphenylmethylen-
Verbrickung (# 7) konnen die Molmassen ebenso wie durch den Ubergang zu einer
pentalenartigen Verbriickung (# 8) deutlich erhéht werden. Mit Minimalwerten von rund
80000 g/mol kénnen so im Bereich technisch interessanter Polymerzusammensetzungen
Molmassen realisiert werden, die Uber denen mit dem bel der Variation des Cyclopentadienyl-

Liganden besten System [Me,C(3-*"BuCp)(FIu)]ZrClo/MAO (# 4) liegen. Werte, die deutlich

Uber der fUr problemlose technische Einsetzbarkeit geforderten Grenze von 100000 g/mol

liegen, erhdt man, wenn Kohlenstoff als das zentrale Briickenatom durch Silizium ersetzt
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wird. Mit dem System [Me&;Si(Cp)(FIu)]ZrCl./MAO (# 9) werden in der Ethen/Propen-
Copolymerisation Uber den gesamten Zusammensetzungsbereich Molmassen > 117000 g/mol
erhalten.

Eine weitere Steigerung der Molmassen ist moglich, wenn die beiden besten
Strukturelemente, d.h. die Silylen-Verbriickung und der Einsatz von zwei Phenylgruppen als
Substituenten des Brickenatoms, kombiniert werden, wie es in der Verbindung
[PhSi(Cp)(Flu)]ZrCl, (# 10) redlisiert ist. Mit dem entsprechenden K atal ysatorsystem werden

Uber den gesamten Ethen/Propen-Copolymerisationsbereich Molmassen > 155000 g/mol
erhalten.

1000000 17

900000 © [Me:Si(Cp)7]ZrCl2
HMe,Si(Cp)(Flu)]ZrCl,
800000 A MeSi(Ind)(Flu)]ZrCl,
O [Me:Si(Flu);]ZrCl,

700000 1

600000 1

500000 1

400000 17

300000 17

200000 17

100000 1

Abbildung 5.6-3 M olmassen in der Ethen/Propen-Copolymerisation bei 30 °C in Toluol in Abhangigkeit

vom Propengehalt: Variation der Ligandenstruktur der M etallocene

Abbildung 5.6-3 zeigt, dald durch die Variation der Ligandenstruktur die Molmassen der

Ethen/Propen-Copolymere nicht weiter gesteigert werden konnen. Die Variation der
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Ligandenstruktur ist vor allem vor dem Aspekt der gezielten Steuerung der Mikrostruktur und
damit der Verbesserung der Produktei genschaften interessant (s. Kap. 5.4).

Soll die Molmasse der Ethen/Propen-Copolymere weiter erhoht werden, so ist die
Kombination der besten Systeme bei Variation des Substituenten am Cyclopentadienyl-
Liganden und bei Variation der Verbriickung anzustreben: Kombiniert man die jewells besten
Strukturelemente, so kommt man zum [Ph,Si(3-“"BuCp)(FIu)] ZrCl..

Weiteres Potential zur Steigerung der  Molmassen ergibt sich  aus den
Polymerisationsbedi ngungen:

Die Molmasse ist der mefl3bare Ausdruck des Verhdtnisses von Kettenwachstums- zu
Kettentbertragungs- bzw. Kettenabbruchsreaktionen. Will man dieses Verhdltnis im Sinne
hoher Molmassen giinstig beeinflussen, so gibt es zwei Moéglichkeiten. Zum einen kann das
Kettenwachstum begiinstigt werden, indem die Monomerkonzentration wahrend der
Polymerisation erhéht wird; im Grenzfall kann in flissigem Propen, in welchem Ethen gel 6st
wird, polymerisiert werden. Gegenuiber den in dieser Arbeit gewahlten Bedingungen wird die
Monomerkonzentration dabei um den Faktor 12 erhoht. Zum anderen konnen die
K ettentbertragungsreaktionen reduziert werden, indem die MAO-Konzentration gesenkt
wird. Die in Kap. 5.1.1 beschriebenen Voruntersuchungen zeigen deutlich (Tabelle 5.1-1),
dai3 die Molmasse durch die Verringerung der MAO-Menge im Reaktionsansatz erheblich
erhdht werden kann; durch apparative Verbesserungen sollte es nun moglich sein, auch in

Bereichen niedriger MAO-Konzentrationen reproduzierbar zu arbeiten.

5.7 Schmelz- und Glastiber gangstemperaturen, Kristallinitaten

Abbildung 5.7-1 zeigt, dal3 Kristallinitét im Bereich hoher Ethengehalte regelhaft auftritt.
Befinden sich wenige Propeneinheiten in der Polymerkette, so konnen die Ethen-Einheiten
kristalline Strukturen ausbilden. Vereinzelt durch Propeneinheiten auftretende Storstellen
senken die Kristallinitét nicht so stark, wie es z.B. bei Hexen- oder Octeneinheiten der Fall
wére, da die aus der Kette herausstehenden Methyl-Gruppen im Gegensatz zu z.B. Butyl-
oder Hexyl-Gruppen in die Kristallstruktur integriert werden kénnen. Dies ist wahrscheinlich
auch die Ursache dafir, dal3 die Schmelztemperatur, ebenso wie die Kristalinitat, mit
steigendem Propengehalt fallt, ohne einen Einfluld der Mikrostruktur aufzuweisen. Die
Abnahme sowohl von Schmelztemperatur als auch von Schmelzenthalphie und damit der
Kristallinitéat ist bei Polymeren mit tendenziell statistischer Anordnung der Monomere und

Polymeren mit tendenziell alternierender Monomerabfolge ungefahr gleich grof3.
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Im Falle hoher Propen-Gehalte findet man bel einigen Ethen/Propen-Copolymeren ebenfalls
Kristallinitdt. Diese rihrt von den isotaktisch bzw. syndiotaktisch angeordneten
Propeneinheiten her. Ist der Grad der Iso- bzw. Syndiotaxie hoch genug, und gibt es nur
wenige Ethenstorstellen, so fuhren die hinreichend langen Propensequenzen ebenfalls zu
Kristallinitat.
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Abbildung 5.7-1 Schmelz- und Glasiiber gangstemper atur en von Ethen/Propen-Copolymeren in
Abhangigkeit vom Propengehalt

Besonders interessant sind die Glastibergangstemperaturen. Sie stellen die Untergrenze des
Einsatzbereiches eines Polymeren als Elastomer dar und sollten daher mdglichst niedrig
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liegen. Wie man Abbildung 5.7-1 entnehmen kann, erstrecken sich die
Glaslbergangstemperaturen bel gegebener Polymerzusammensetzung tber einen Bereich von
Uber 10 °C. Da die Absolutgréf3e von der Mikrostruktur des Polymers abhangt und somit
durch geeignete Wahl des Katalysators steuerbar ist, soll darauf ndher eingegangen werden:
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Abbildung 5.7-2 Glasiiber gangstemper atur en von Ethen/Propen-Copolymer en:
Einflufd der Mikrostruktur

Abbildung 5.7-2 zeigt noch einmal genauer die Glasibergangstemperaturen in Abhangigkeit
von der Polymerzusammensetzung, wobei die fur technische Anwendungen tbliche Angabe
in Massen% gewahlt ist. Es zeigt sich, dal3 die Glastibergangstemperaturen von Ethen/Propen-
Copolymeren, deren Monomereinheiten alternierend angeordnet sind, deutlich unter denen
liegen, die Polymere mit statistisch angeordneten Monomereinheiten aufweisen. Mit Hilfe
geeigneter Metallocen/MAO-Katalysatoren kann also die Glaslbergangstemperatur, die fir
die Anwendung des Materials von entscheidender Bedeutung ist, deutlich gesenkt und das

Material dadurch deutlich vielseitiger eingesetzt werden.
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6 Ethen/Propen/Dien-Terpolymerisation

6.1 Zielsetzung und Durchfihrung

Zur Auffindung des geeignetsten Katalysators zur Herstellung von EPDMs in bezug auf ihre
Molmasse, die Aktivitét des Katalysatorsystems und die Einbauraten bezliglich Propen und
ENB wurden Standardversuche mit einer Reihe von Katalysatorsystemen durchgefihrt. Mit
dem System, das hinsichtlich oben genannter Eigenschaften am besten geeignet ist, wurden
dann Terpolymerisationen im gesamten maoglichen Ansatzzusammensetzungsbereich
durchgefiihrt. Die Versuchsbedingungen entsprechen den in Kap. 5.1 fur die Ethen/Propen-
Copolymerisation beschriebenen, die Einschrankungen beziglich der Konstanthaltung der

Versuchsparameter bleiben also bestehen.

6.2 Katalysatorvergleich

Einen Uberblick tiber die Strukturen der verwendeten Metallocene gibt Abbildung 6.2-1. Um
eine systematische Untersuchung des Einflusses aller Strukturelemente der Metallocene zu
ermdglichen, wurden jene einzeln variiert:

In der oberen Reihe (Verbindungen 1 bis 6) ist die Variation des Cp-Substituenten vom
unsubstituierten Ring, also R = H, tber R = Me, °Pr, ®'Bu und Ph bis hin zu R = cHex zu
erkennen.

In der senkrechten Reihe (Verbindungen 1, 7, 8, 9, 10) ist die Variation der Briicke ausgehend
von isopropyliden, Uber diphenylmethylen, pentalen, dimethylsilyl bis hin zum diphenylsilyl,
dargestellt.

In der unteren Rethe (Verbindungen 9, 11, 12, 13) wird das Ligandenmuster eines
dimethylsilylverbriickten Systems variiert. Darunter falt auch der Extremfall der weiter
rechts abgebildeten Struktur 14.
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Abbildung 6.2-1 Ubersicht der in der Ethen/Propen/ENB-Ter polymerisation eingesetzten M etallocene

Mit den oben abgebildeten K atal ysatorsystemen wurden Standardversuche bei 30 und 60 °C
durchgefuihrt. Eswurde bel konstanter Ansatzzusammensetzung von Xg = 0,3, Xp = 0,6 und

Xeng = 0,1in Toluol gearbeitet. Als Cokatal ysator wurde Methylaluminoxan verwendet.

6.2.1 Aktivitaten

Die Aktivitdten lassen sich sowohl auf die entstandene Polymermasse als auch auf die
entstandene Stoffmenge (unter Verwendung einer mittleren Monomermolmasse) beziehen.
Da die EPDM-Herstellung unter der Zielsetzung, einen fur technische Anwendungen
geeigneten Katalysator zu finden, vorgenommen wurde, finden die dort CUblichen

massebezogenen Angaben Verwendung.
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Zum Vergleich der Aktivitéten wurden die Maximalaktivitdten gewdahlt, wenn das System
wahrend der Reaktion desktivierte. Dazu wurde der mittels eines press-flow-controllers
aufgenommene Monomerverbrauch in der Anfangsphase auf den hypothetischen Wert zur
Zeit des Reaktionsabbruchs extrapoliert. Dieses Verfahren ist insbesondere zweckmaldig, da

die Versuchsdauer jeweils unterschiedlich war.

Tabelle 6.2-1 Aktivitaten bei der EPDM -Her stellung bei 30 und 60 °C unter Standardbedingungen:

XEthen/XPropen/XENB = 0,3/0,6/0,1, CGesamtM onomer — 1 mol/l in Toluol

variiertes Metallocen # Aktivitat Aktivitét
Strukturelement (Tey = 30 °C) (Tey = 60 °C)
[Kgpol/ (Mol 7+ [Kgpo/ (MOl z;e
he mOIMort/I)] h'mOIMonll)]

Substituent am [MeC(Cp)(Flu)]ZrCl, 1 6600 96000

Cyclopentadienyl- [Me,C(3-MeCp)(Flu)]ZrCl, 2 13000 105000

ring [Me,C(3-*PrCp)(Flu)] ZrCl, 3 20000 147000

[Me,C(3-“"BuCp)(FIu)]ZrCl, 4 16000 76000

[Me,C(3-PhCp)(Flu)]ZrCl, 5 59000 324000

[Me,C(3-cHexCp)(Flu)]ZrCl, 6 33000 279000

Bricke [MeC(Cp)(FHu)]ZrCl, 1 6600 96000

[Ph,C(Cp)(Flw)]ZrCl, 7 21000 87000

[MesPen(Flu)]ZrCl, 8 1600 1700

[Me,Si(Cp)(Flu)]ZrCl, 9 123000 66000

[Ph,Si(Cp)(Flu)]ZrCl, 10 149000 58000

Ligandensystem [Me,Si(Cp),]ZrCl, 11 37000 94000

[Me,Si(Cp)(Flu)]ZrCl, 9 123000 66000

[MeSi(Ind)(Flu)]ZrCl, 12 1800 14000

[Me,Si(Flu),]ZrCl, 13 4200 30000
rac-[Me,Si(2-Me-4- 14 500 n.b.

(1-Naphty)Ind),] ZrCl,

Wie man den Daten der Tabelle 6.2-1 und Abbildung 6.2-2 entnehmen kann, steigt die
Aktivitéat ausgehend von dem unsubstituierten [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl, mit wachsender GroRie
des Alkylsubstituenten — Methyl- und °Propyl- — am Cyclopentadienyl-Ring zunachst an (2

und 3). Bei ®'Butyl-Substitution nimmt die Aktivitét dann allerdings wieder ab (4).
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Aktivitat
[kgpor/(molz,* h*moly on/1)]
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Abbildung 6.2-2 : Aktivitat bei Variation des Cp-Substituenten der Metallocene in der EPDM -Her stel-
lung unter Standar dbedingungen: Xeen/Xpropen/Xeng = 0,3/0,6/0,1, Caesamtmonomer = 1 mol/l

Dieser Trend ist folgendermal3en zu erklaren: Die Alkylgruppen besitzen alle einen +I-Effekt,
- dieser wachst in der Reihe Methyl- < "Propyl < 'Butyl-, folglich sollte auch die Aktivitat
in dieser Reihe ansteigen. Die “'Butyl-Gruppe ist aber sterisch so anspruchsvoll, daB sie bei
Verwendung grof3er Monomere trotz ihres grof3en +I-Effekts zu einer Senkung der Aktivitat
fuhrt. Dadurch unterscheidet sich das Verhalten dieses Systems in der Ethen/Propen/ENB-
Terpolymerisation grundlegend von dem in der Ethen/Propen-Copolymerisation, bel der
[MeC(3-*"BuCp)(FIu)] ZrCl, das mit Abstand aktivste System dieser Reihe ist (s. Kap. 5.3).
Dai der Einflu der Monomere auf die Polymerisationsaktivitdt so grofd ist, war zu erwarten,
da die einzelnen Monomere sogar zu unterschiedlichen Reaktionswegen bei der Insertion
fuhren. Im Falle der Ethen/Propen-Copolymerisation &3t sich die Reaktion durch einen
Retentionsmechanismus (s. Kap. 4.2), im Falle der Ethen/Norbornen-Copolymerisation aber

durch einen Alternanzmechanismus beschreibent®.
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Die hochsten Aktivitaten dieser vier Metallocene besitzt also [MeC(3-*PrCp)(FIu)] ZrCly, -
dieses System ist gleichzeitig das komplizierteste, da sich die "Propyl-Gruppe auf Grund
ihrer freien Drehbarkeit je nach Reaktionstemperatur eher wie eine Methyl- oder wie eine
“Butyl-Gruppe verhdt: In der Homopolymerisation von Propen erhé@lt man bei 30 °C, dem
methyl-substituierten System entsprechend, ein hemiisotaktisches Polypropen®. Bei 60 °C
Reaktionstemperatur erhélt man ein Polypropen, welches schon deutlich , isotaktischer” ist,
d.h. der Antell der mmmm-Pentaden nimmt gegeniber dem bel 30 °C hergestellten
Polypropen deutlich zu. Auch der Insertionsmechanismus bei der Ethen/Propen-
Copolymerisation ist komplizierter als bel den anderen Systemen, er a3t sich weder als
Retentions- noch als Alternanzmechanismus gut beschreiben, es wird daher ein Fehlalternanz-
mechani smus angenommen.

Die mit Abstand hochsten Aktivitdten wurden mit [Me,C(3-PhCp)(FIu)]ZrCl, erzielt, dies
durfte auf elektronische Effekte bei gleichzeitig geringer sterischer Hinderung zuriickzuftihren
sein. Die Phenyl-Gruppe ist, wie auch die Cyclohexyl-Gruppe, deren Einsatz as Substituent
zu den zweithtchsten Aktivitaten fihrt, vom sterischen Anspruch im Reaktionsraum her der
Methyl-Gruppe vergleichbar.

Aktivitat

[kgpol/(Molz* h* Mol on/l)]

160000

140000
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120000

100000 |

80000

60000 |
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Abbildung 6.2-3 Aktivitét bei Variation der Verbriickung der Metallocenein der EPDM -Her stellung
unter Standar dbedingungen: Xeginen/Xpropen Xeng = 0,3/0,6/0,1, Coesamimonomer = 1 mol/l
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Betrachtet man die Aktivitaten bei Variation der Briicke, wie sie in Abbildung 6.2-3 gezeigt
sind, so fallen einige Trends auf:

Vergleicht man zunéchst die Aktivitéten der Systeme bel 30 °C Reaktionstemperatur, so stellt
man fest, da die slylverbrickten Systeme (9 und 10) deutlich aktiver sind as ihre
methylenverbriickten Gegenstiicke (1 und 7). Bel einer Reaktionstemperatur von 60 °C
nivelliert sich der Unterschied alerdings, da bei den beiden methylenverbriickten
Metallocenen die Aktivitédten bei einer Reaktionstemperatur von 60 °C deutlich Uber denen
bei 30 °C liegen, wahrend bei den beiden silylverbriickten Systemen die Aktivitéten bei 60 °C
unter denen bei 30 °C liegen.

Vergleicht man die beiden Methyl-Gruppen in der Briicke tragenden Systeme (1 und 9) mit
ihren Phenyl-Gruppen tragenden Pendants (7 und 10), so stellt man fest, dal3 diese bei einer
Reaktionstemperatur von 30 °C deutlich aktiver sind als jene. Bei einer Reaktionstemperatur
von 60 °C hingegen sind die Methyl-Gruppen tragenden Verbriickungen die zu hoheren
Aktivitéaten fuhrenden.

Das Metallocen [MesPen(Flu)] ZrCl, zeigt die mit Abstand niedrigsten Aktivitéten, wobel die
Aktivitét bei einer Polymerisationstemperatur von 60 °C nur margina Uber der bei 30 °C

liegt.

Die Variation der Ligandenstruktur filhrt zu recht groRen Anderungen in den Aktivitaten, wie
Abbildung 6.2-4 zeigt. Bei einer Reaktionstemperatur von 30 °C erhdlt man mit 123000
Kgrol/(Molz+hemolyon/l) die hdchste Aktivitéat bei Verwendung von [MeSi(Cp)(Flu)]ZrCl,
(9). Das zweitbeste System ist das zwei Cyclopentadienyl-Substituenten tragende — deutlich
niedrigere Aktivitdten erhdt man mit dem Bisfluorenyl- (13) und insbesondere mit dem
Indenyl-Fluorenylsystem (12).

Bel einer Polymerisationstemperatur von 60 °C liegen die Aktivitdten fur alle Systeme mit
Ausnahme des Cyclopentadienyl-Fluorenylsystems tber denen bei 30 °C. Es ergibt sich damit
folgende Reithenfolge der Aktivitéten: Cp, > CpFlu > Flup; > IndFlu. Diese Reihe ist, wenn
man das Einbauverhalten (s. Kap. 6.2.2) der einzelnen Katalysatoren mit in Betracht zieht,
interpretierbar. Das Biscyclopentadienylsystem, das Uber eine sehr offene Ligandenstruktur
verflgt, kann alle drei Monomere sehr gut einbauen, beim Cyclopentadienyl-Fluorenylsystem
ist der ENB-Einbau schon deutlich erschwert. Diese Tendenz setzt sich zum
Bisfluorenylsystem hin weiter fort, welches auch tatsachlich mit Abstand am wenigsten ENB

einbaut. Beim Indenyl-Fluorenylsystem hingegen wird ENB auf einer Seite entsprechend dem
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Cyclopentadienyl-Fluorenylsystem eingebaut, befindet sich nach der Insertion aber in der
dem Bisfluorenylsystem entsprechenden unginstigen Position.

Aktivitat

[kgpoi/(molz,*h*moly,,/1)]

140000

120000

b30°C m60-°C

100000

80000

60000

40000

20000

Abbildung 6.2-4 Aktivitat bei Variation des Ligandensystems der M etallocenein der EPDM -Her stellung
unter Standardbedingungen: XEthen/XPropen/XENB =0,3/0,6/0,1, Cgesamimonomer = 1 mol/l
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6.2.2 Monomereinbau

Das Einbauverhalten der einzelnen Katalysatoren zu untersuchen, ist aus mehreren Griinden
wichtig. Zum einen kann es Aussagen Uber den Reaktionsmechanismus ermoglichen, zum
anderen bildet die Kenntnis der bei einer bestimmten Ansatzzusammensetzung erhaltenen
Polymerzusammensetzung die Grundlage fur die Planung von Versuchen, die Polymere mit
definierter Zusammensetzung zum Ziel haben, und damit die Grundlage jeder technischen
Anwendung.

Die Bestimmung der Einbauraten der verschiedenen Monomere kann auf verschiedenen
Wegen erfolgen™®”. Bei den in der Literatur hauptsichlich beschriebenen vier Verfahren
handelt es sich sowohl um physikalische as auch um chemische Methoden. Die wohl
genaueste Methode zur Bestimmung der einzelnen Einbauraten stellt die Verwendung **C-
isotopenmarkierter Monomere und anschlief3ende Detektion der abgegebenen Strahlung dar.
Das Arbeiten mit radioaktiven Substanzen ist als Standardmethode aber ungeeignet, weshab
dieses Verfahren Ublicherweise auch nur zur Standardisierung anderer Methoden eingesetzt
wirdl*> 1 Die Einbaurate der Terkomponente, die eine nicht polymerisierbare
Doppelbindung enthalt, kann auch chemisch durch Titration der Doppelbindung mit ICl
bestimmt werden. Hierbei ergeben sich in sich stimmige Ergebnisse; die aus der lodzahl
ermittelten Werte liegen aber doppelt so hoch wie die sich aus den radiochemischen
Verfahren ergebenden Werte*?" 1 Beiden Verfahren gemein ist, daf3 jeweils nur der Einbau
einer Komponente im Verhaltnis zur Summe der Einbauten der beiden anderen Komponenten
bestimmt werden kann.

Sowohl mit der IR- als auch mit der *C-NMR-Spektroskopie kann man mit einer Messung
die Antelle adler drei Komponenten bestimmen. Die |R-Spektroskopie als
Nichtabsolutmethode mul3 zunéchst mit den Ergebnissen einer Absolutmethode kalibriert
werden, da sich die molaren Extinktionskoeffizienten von Doppel bindungen in Monomer und
Polymer unterscheiden!*™ und die fiir Ethen/Propen-Copolymere!*™® ibliche Kalibrierung auf
Basis der Homopolymere™” auf Grund des nichtvorhandenen ENB-Homopolymers ebenfalls
nicht moglich ist; fur die Bereiche hoher Ethen-Gehalte ergeben sich dariliberhinaus Probleme,
da lange Ethensequenzen nicht immer detektiert werden'®. Die Methode, die zur
Auswertung gewahlt wurde, ist die NMR-Spektroskopie, die eine Absolutmethode darstellt.
Die Zuordnungen der Signale wurden der Literatur!’® 180 181 182 183, 184, 185, 186] gynommen.
Fir die Ethen/ENB- und die Propen/ENB-Copolymere war eine Auswertung aus den ‘H-
NMR-Spektren Uber das Verhdtnis der aliphatischen zu den olefinischen Protonen mdglich.
Diese Methode ist wegen der hohen absoluten Empfindlichkeit unter Berticksichtigung der
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natiirlichen Haufigkeit von *H und des damit einhergehenden guten Signal/Rausch-
Verhaltnisses sehr genau, schon mit geringen Substanzmengen moglich, was bei den schlecht
|6slichen ethenreichen Polymeren wichtig ist, und verlangt keine langen Mef3zeiten. Fur eine
Bestimmung aller drei Komponenten in den Terpolymeren ist diese Methode aber ungeeignet,
da die Aliphatensignale von Ethen, Propen und ENB nicht separierbar sind, - hier wurde die
13C-NM R-Spektroskopie eingesetzt.

Wihrend die *C-NMR-Spektroskopie fiir die Ethen/Propen-Copolymeranalytik etabliert ist,
und man mit ihrer Hilfe Einbauraten und Monomerverteilungen auf Diaden und Triaden-
Niveau gut bestimmen kann(*®" 88 wird sie fir die EPDM-Analytik nicht in dem MaRe
eingesetzt. Werden NMR-Spektren von EPDMs beschrieben, so konzentrieren sich die
Autoren meist auf die Ethen/Propen-Resonanzen. Die Zuordnung der Signale des ENBs
gestaltet sich durch die Vielfalt der mdglichen Anordnungen und der daraus resultierenden
Menge moglicher Signale recht schwierig. Nimmt man an, dal3 das ENB ohne Ringéffnung an
5,6-Position in die Kette eingebaut wird, so ergeben sich bel der zu erwartenden cis-exo-
Insertion, da die Z- und E-Formen unterschiedliche Verschiebungen besitzen, bel neun
Kohlenstoffatomen maximal 18 Signale nur fir das ENB. Um die Anordnungen beschreiben
zu konnen, sind von van der Velden die folgenden, auf den von Carman und Wilkes fir
Ethen/Propen-Copolymere eingefiihrten Bezeichnungen beruhenden, Abkurzungen gewahlt
wordent*#:

Die Position des Kohlenstoffatoms wird durch eine tiefgestellte Zahl, die sich aus der IUPAC-
Nomenklatur des Monomers im Polymer ergibt, und einen Buchstaben, welcher die
Konfiguration der Doppelbindung in Form eines E fur ,entgegen® bzw. eines Z fir
»Zusammen“ beschreibt, angegeben. Die Art des Einbaus wird als hochgestelltes * bzw. " mit
x for ,exo” und n fir ,endo” sowie doppelt hochgestellten Zahlen as Angabe des diese

Konfiguration besitzenden Kohlenstoffatoms kenntlich gemacht z.B. *™ . Die Entfernung zu

dem links und rechts jewells nachsten Methinkohlenstoffatom, das entweder zu einem Propen
(ohne Klammer) oder zu einem Dien (mit Klammer) gehtren kann, wird durch griechische
Buchstaben links bzw. rechts angegeben, wobel maximal bis & gezahlt wird und ein + am &
andeutet, dal? die Entfernung mindestens vier Kohlenstoffatome betrégt, - in diesem Fall ist
eine Unterscheidung zwischen Propen und ENB nicht mehr méglich und die Klammer fir das
Dien entfdlt. Das Methinkohlenstoff desselben ENBs (a) zahlt dabei nicht. Nach dieser

Nomenklatur wird also Cs im Beispiel in Abbildung 6.2-5 als 8"C () beschrieben.
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Abbildung 6.2-5 Ausschnitt aus einem EPDM

Da eine Berechnung der chemischen Verschiebungen nach einem Inkrementsystem mit den
Paul- und Grant-Parametern die sterischen Wechselwirkungen nicht korrekt beschreibt!*®,
bestimmte van der Velden jene mittels eines neuen Inkrementsystems auf Basis der
Modellverbindungen 5,6-Dimethyl-2-norbornanon, fir dessen vier Stereoisomere die NMR-
Daten verfugbar sind!*®”, und 2-Norbornanon. Da zu erwarten ist, da3 ENB-Bldcke ebenso
vermieden werden wie Norbornen-Blécke in Ethen/Norbornen-Copolymeren, ist es sinnvoll,
die chemischen Verschiebungen zunéchst fir den Fall isolierter, d.h. auf beiden Seiten von
Etheneinheiten umgebener ENBs zu berechnen. Van der Velden berechnet die chemischen
Verschiebungen der einzelnen Kohlenstoffatome unter Anwendung dieses Inkrementsystems
auf E- und Z-2-Ethylidennorbornan, wobei die Glltigkeit derselben Inkremente fir die E- und
die Z-Form angenommen wird, und unter Benutzung der Paul- und Grant-Parameter, um den
Unterschied der Methylgruppen der Modellverbindung zu den C4-Gruppen der
Zielverbindung ebenfalls zu berlicksichtigen, d.h. er setzt auf beiden Seiten des ENB je zwel

Ethen-Einheiten voraus.
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Tabelle 6.2-2 Berechnete *C-chemische Ver schiebungen in ppm fiir ENB bei (5+Ci’,§x6(5+— bzw.

5+C§X65+ -Einbau®® (i = 1, 2,..., 9) und aus den Spektren dieser Arbeit ermittelte Werte

ClE CZE C3E C4E C5E CGE C7E CBE C9E

x*x® | 51,3 146,5 36,3 42,3 41,7 41,6 33,8 110,7 134
gefunden | 50,4 1471 36,2 41,7 45,6 - 47,3* 33,5 110,4 135

C1Z CZZ CSZ C:4Z CSZ CGZ C?Z CBZ CQZ

xx® | 45,7 1455 39,7 42,1 41,5 40,8 33,5 1115 141
gefunden | 44,6 146,3 39,4 42,0 45,6 - 47,3* 33,2 111,0 14,0

* Signale sind nicht separierbar

Die Signale, diein den *C-NMR-Spektren der Ethen/ENB-Copolymere bzw. der Ethen/Pro-
pen/ENB-Terpolymere gefunden werden und nicht in Ethen/Propen-Copolymer-Spektren
auftreten (Abbildung 6.2-6), kénnen mit Hilfe der so ermittelten Werte zugeordnet werden.
Dabei ergibt sich die beste Ubereinstimmung fiir den x°x®-Einbau des ENBs. Dies steht im
Einklang mit den von Beulich™ fiir Norbornen gefundenen Regiospezifititen und bestétigt

auflRerdem die Annahme eines cis-Insertionsmechanismus' .

a T

b
M ) J
C
T T {J\T\ r‘/\T)U\\A\—\/L\ T »\JL\‘T'/\\ L o B s B H B S N B LI I — LN N B |
50 45 40 35 30 25 20 15 ppm

Abbildung 6.2-6 *C-NM R-Spektren: a Ethen/Propen-Copolymer!®, b Ethen/Propen/ENB-Ter polymer,
¢ Ethen/ENB-Copolymer
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Die Signale des ENBs zeigen im ‘H-breitbandentkoppelten **C-NMR-Spektrum auf Grund
unterschiedlicher NOEs uneinheitliche Intensitéten. Der Zusatz des Relaxationsreagenzes
Cr(acac); brachte keine Vereinheitlichung der Signalintensitdten, auch IGATED-Messungen
mit 30 und 50 s Pulsdelay konnten die Differenzen der Signalintensitéten nur verringern, aber
nicht beseitigen. Da die geringe V erbesserung in keinem vertretbaren Verhaltnis zur erheblich
vergroRRerten Mefizeit stand, wurden alle Proben H-breitbandentkoppelt vermessen und ein
Korrekturfaktor eingefuhrt. Dieser Korrekturfaktor fir das ENB wurde aus dem Vergleich
eines *H- und eines *C-NM R-Spektrums derselben Probe ermittelt.

Die Berechnung der Einbauraten erfol gte dann folgendermalien:

1) |13H15ppm|:9 = A, |19a23ppm|:B =B, 1-A-B=C.
Z IO~150p|om - I13~15p|om |:IE'EKorrektur z I0-.15()|opm - I13-.15|opm |:EFKorrek'[ur

) Aop, B_e C-F.
9 3 2

3) X —L X —L X —L
Ethen D+E+F’ Pr open D+E+F’ ENB D+E+F'

Dabel steht 1,5 45, flr das Integral des Bereiches 13 bis 15 ppm, entsprechend 1,5_,,,,, fur

das Integral des Bereiches 19 bis 23 ppm, z lo_.150ppm TUr di€ Summe aller Integrale im

Bereich 0 bis 150 ppm mit Ausnahme des Lock- und Losungsmittelsignals und F, ., fUr

den zuvor ermittelten Korrekturfaktor. Er betragt 0,80. Dieser Wert wurde durch Iteration
ermittelt, d.h. er wurde so lange variiert, bis die nach dem genannten Verfahren aus einem
3C-NMR-Spektrum eines Ethen/ENB-Copolymers ermittelten Einbauraten fir Ethen und
ENB den aus 'H-NMR-Spektren derselben Probe ermittelten Einbauraten entsprachen.
Anschlief3end wurden einige nach diesem Verfahren bestimmte Einbauraten mit den von der
Bayer AG IR-spektroskopisch ermittelten Einbauraten derselben Proben verglichen.

Die Mdglichkeit, den Wert der fur die ENB-Einbauratenberechnung herangezogenen
Integrale und nicht die Gesamtintensitét aller Signale zu korrigieren, besteht nur im Fall der
Ethen/ENB-Copolymere. Bei Ethen/Propen/ENB-Terpolymeren wirden die unterschiedlichen
NOEs auf den anderen ENB-Kohlenstoffatomen bei Verwendung dieser Methode die
Bestimmung der Propen-Einbaurate, damit auch der Ethen- und letztendlich auch wieder der
ENB-Einbaurate verfa schen.
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Auch bei den Einbauraten, die fir den eingangs dieses Kapitels genannten Standardansatz bei
30 und 60 °C bestimmt wurden, sind die Angaben in der technisch dblichen Einheit, aso
Massen%, gegeben:

Tabelle 6.2-3 Einbauraten bei der EPDM -Her stellung bei 30 und 60 °C unter Standar dbedingungen:

XEthen/Xpropen/xENB =0,3/0,6/0,1, CGesamtMonomer = 1 mol/l in Toluol

Metallocen # Einbau Einbau
(Tra =30°C) (Tey = 60 °C)

variiertes
Strukturelement

XEthen/ XPropen/ XenB XEthen/ XPropen/ XENB

[M assen%o] [Massen%o]
Cyclopentadienyl- [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl, 1 50/40/ 10 57/30/13
Substituent [MeC(3-MeCp)(Flu)]ZrCl, 2 56/36/ 8 66/28/ 6
[Me,C(3-*PrCp)(Flu)] ZrCl, 3 58/34/ 8 66/26/ 8
[Me,C(3-“"BuCp)(FIu)] ZrCl, 4 66/28/ 6 72122/ 6
[MeC(3-PhCp)(Flu)]ZrCl, 5 54/40/ 6 61/32/ 7
[Me,C(3-cHexCp)(Flu)]ZrCl, 6 60/33/ 7 77120/ 3
Briicke [Me,C(Cp)(Flu)]zrCl, 1 50/40/ 10 57/30/13
[Ph,C(Cp)(Flw)]ZrCl, 7 51/41/ 8 58/33/ 9
[MesPen(Flu)]zrCl, 8 38/53/ 9 54/35/11
[Me;Si(Cp)(Flu)]zrCl, 9 56/33/11 76/16/ 8
[Ph,Si(Cp)(Flu)]ZrCl, 10 69/26/ 5 83/14/ 3
Ligandensystem  [Me,Si(Cp),]ZrCl, 11 23/52/25 59/15/ 26
[Me;Si(Cp)(Flu)]ZrCl, 9 56/33/11 76/16/ 8
[MeSi(Ind)(Flu)]ZrCl, 12 77118/ 5 70/28/ 2
[Me;Si(Flu),)ZrCl, 13 26/73/ 1 71/29/ 0O
rac-[Me,Si(2-Me-4- 14 56/41/ 3 n.b.
(1-Napht)Ind),] ZrCl,
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Abbildung 6.2-7 Einbaur aten bel Variation des Cp-Substituenten der M etallocenein der EPDM -Her stel-
lung unter Standar dbedingungen: Xginen/Xpropen/Xens = 0,3/0,6/0,1, Caesamtmonomer = 1 mol/l,
Her stellungstemperatur 30 °C

Fur die Einbauraten an Propen und ENB ergibt sich nach den Daten in Tabelle 6.2-3
folgendes:

Mit wachsender GrofRe des Alkylliganden (1 bis 4) sinken, wie in Abbildung 6.2-7 dargestellt,
sowohl der Propen- als auch der ENB-Einbau, und zwar im Falle des Propen-Einbaus von 40
auf weniger a's 30 Massen% und im Falle des ENB-Einbaus von 10 auf 6 Massen%.
Bemerkenswert ist auch hier die herausragende Stellung, die [Me,C(3-PhCp)(Flu)]ZrCl, (5)
einnimmt; bei Verwendung dieses Metallocens wird ein Produkt erhalten, das bei einer
Reaktionstemperatur von 30 °C einen ahnlich hohen Propengehalt aufweist wie das bel
Verwendung des unsubstituierten [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl, (1) erhaltene Produkt und bei einer
Polymerisationstemperatur von 60 °C das entsprechende Produkt in seinem Propengehalt

sogar Ubertrifft.
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[MeC(3-cHexCp)(Flu)]ZrCl, (6) nimmt bei einer Reaktionstemperatur von 30 °C, dem
sterischen Anspruch seines Substituenten entsprechend, sowohl beim Propen- als auch beim
ENB-Einbau eine Mittelstellung ein; bei 60 °C werden mit diesem System alerdings die

beiden niedrigsten Einbauraten in dieser Reihe von Metallocenen erhalten.

M onomereinbau
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Abbildung 6.2-8 Einbauraten bei Variation der Verbrickung der Metallocenein der EPDM -Her stellung
unter Standar dbedingungen: Xeinen/Xpropen/ Xeng = 0,3/0,6/0,1, Coesamimonomer = 1 mol/l,
Her stellungstemperatur 30 °C

Es zeigt sich, dal die Substitution der beiden Methyl-Gruppen in den Bricken von
[MexC(Cp)(Flu)]ZrCl, (1) und der Si-analogen Verbindung (9) durch Phenyl-Gruppen einen
unterschiedlich starken Effekt haben. Im Falle der methylenverbriickten Systeme (1 und 7)
fuhrt die zwel Phenyl-Gruppen tragende Verbindung bel einer Reaktionstemperatur von 30 °C
zu Polymeren, die nahezu identische Propengehalte und etwas geringere ENB-Gehalte
aufweisen als die mit dem zwel Methyl-Gruppen tragenden Metallocen hergestellten. Im Falle
der silylverbriickten Verbindungen (9 und 10) fuhrt der Austausch der zwei Methyl- durch
Phenyl-Gruppen zu einem niedrigeren Propeneinbau und zu einer Verringerung des ENB-
Gehaltes um mehr als die Halfte.



Ethen/Propen/Dien-Terpolymerisation 123

Die hdchsten Propen-Einbauraten in dieser Reihe erhdt man bei Verwendung von
[MesPen(Flu)]ZrCl,, mit welchem sowohl bel einer Polymerisationstemperatur von 30 °C as
auch bei einer von 60 °C Produkte erhalten werden, die mit 9 bzw. 11 Massen% aul3erdem

noch sehr gute ENB-Einbauraten aufwei sen.

M onomereinbau
[M assen% ]

80

70

ENB
60 =

W Propen

50

40

30

20

10

Abbildung 6.2-9 Einbauraten bei Variation des Ligandensystems der M etallocene in der EPDM -Her stel-
lung unter Standar dbedingungen: Xginen/Xpropen/Xens = 0,3/0,6/0,1, Coesamtmonomer = 1 mol/l,
Her stellungstemperatur 30 °C

Wie man den Daten der Tabelle 6.2-3, sowie den Abbildungen 6.2-9 und 6.2-10 entnehmen
kann, nimmt der ENB-Einbau sowohl bei 30 °C als auch bel 60 °C Polymerisationstemperatur
mit wachsender Grof3e des Ligandensystems deutlich ab. So sinkt der ENB-Gehalt der bei 30
°C hergestellten EPDMs von 25 Massen% bei Verwendung des Biscyclopentadienyl-Systems
(11) Uber 11 Massen% bei Verwendung des Cyclopentadienyl-Fluorenyl-Systems (9) auf
Werte von 5 bzw. 1 Massen% bel Verwendung der sterisch anspruchsvollen Metallocene
[MeSi(Ind)(Flu)]ZrCl, (12) und [Me,Si(Flu),]ZrCl, (13). Dieser Einbruch im ENB-Einbau
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ist bel hoherer Polymerisationstemperatur noch ausgepragter, - hier geht der ENB-Gehalt von
26 Massen% bel Verwendung des Biscyclopentadienyl-Systems auf einen Wert von weniger
als 1 Massen% bei Verwendung des Bisfluorenyl-Systems zurtick.

Fur den Propen-Gehalt der resultierenden Polymere ergibt sich kein einheitlicher Trend.
Betrachtet man die EPDM-Herstellung bei 30 °C, so stellt man fur den Propen-Einbau bei
Verwendung der Systeme mit Biscyclopentadienyl-, Cyclopentadienyl-Fluorenyl- und
Indenyl-Fluorenylliganden denselben Trend fest wie fir den ENB-Einbau. Das Bisfluorenyl-
System allerdings zeigt einen sehr hohen Propen-Einbau. Bei einer Herstellungstemperatur
von 60 °C ergeben sich fur den Propen- und den ENB-Einbau gegenlaufige Trends. Wahrend
der ENB-Gehalt der EPDMs wie beschrieben mit wachsendem sterischen Anspruch des
Ligandensystems abnimmt, steigt der Propen-Gehalt an.

Die extrem niedrigen ENB-Gehalte, die bel Verwendung des Bisfluorenyl-Systems realisiert
werden, lassen dieses System fur einen Einsatz in der Technik ebenso ungeeignet erscheinen,
wie das Bisindenyl-System rac-[Me;Si(2-Me-4-(1-Naph)Ind),] ZrCl,/MAOQO. Dieses ist fur die
Copolymerisation von Ethen und Propen zwar hervorragend geeignet, handelt es sich doch
um eine fast ideale Copolymerisation, d.h. beide Monomere werden fast in dem Verhdtnis, in
dem sie im Ansatz vorliegen, auch eingebaut (s. Kap. 5.5), - als Terpolymerisationskatal ysa-
tor ist es dennoch nicht geeignet, da ENB fast gar nicht eingebaut wird und die Aktivitét auf

einen Wert von 530 kgpo/(mol z» hemolyon/l) absinkt.
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Abbildung 6.2-10 Einbaur aten bei Variation des Ligandensystems der M etallocenein der EPDM -Her stel-
lung unter Standar dbedingungen: Xeinen/Xepropen/Xeng = 0,3/0,6/0,1, Caesamtmonomer = 1 mol/l,
Her stellungstemperatur 60 °C
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6.2.3 Molmassen

Fur gute Produkteigenschaften als Grundlage industrieller Anwendung sind moglichst hohe
Molmassen (M, > 100000 g/mol) erforderlich. Bel der Auswahl des besten
Katalysatorsystems ist deshalb besonders darauf zu achten, dal3 die entstehenden Polymere

hohe Molmassen aufwei sen.

Tabelle 6.2-4 Molmassen bei der EPDM -Her stellung bei 30 und 60 °C unter Standar dbedingungen:
XEthen/XPropen/XENB = 0,3/0,6/0,1, CGesamtM onomer — 1 mol/l in Toluol

variiertes Metallocen # Molmasse M, Molmasse M,
Strukturelement (To = 30°C) (Te = 60°C)

[g/mal] [g/moal]
Cyclopentadienyl- [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl, 1 12000 15000
Substituent [MeC(3-MeCp)(Flu)]ZrCl, 2 19000 20000
[Me,C(3-*PrCp)(Flu)] ZrCl, 3 38000 48000
[Me,C(3-“"BuCp)(FIu)]ZrCl, 4 48000 62000
[Me,C(3-PhCp)(Flu)]ZrCl, 5 16000 18000
[Me,C(3-cHexCp)(Flu)]ZrCl, 6 30000 35000
Briicke [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl, 1 12000 15000
[Ph,C(Cp)(Flw)]ZrCl, 7 49000 57000
[MesPen(Flu)]zrCl, 8 72000 46000
[Me,Si(Cp)(Flu)]ZrCl, 9 121000 187000
[Ph,Si(Cp)(Flu)]ZrCl, 10 133000 172000
Ligandensystem [Me,Si(Cp),]ZrCl, 11 3000 4900
[Me;Si(Cp)(Flu)]ZrCl, 9 121000 187000
[MeSi(Ind)(Flu)]ZrCl, 12 46000 53000
[Me;Si(Flu),)ZrCl, 13 59000 86000
rac-[Me,Si(2-Me-4- 14 42000 n.b.

(1-Naphtyl)Ind),] ZrCl,
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Abbildung 6.2-11 Molmassen bei Variation des Cp-Substituenten der Metallocenein der EPDM -Her stel-
lung unter Standar dbedingungen: Xeen/Xpropen/Xeng = 0,3/0,6/0,1, Caesamtmonomer = 1 mol/l

Wie man den Daten der Tabelle 6.2-4 und Abbildung 6.2-11 entnehmen kann, steigen die
Molmassen der erhatenen EPDMs mit wachsender Grofe des Alkyl-Substituenten am
Cyclopentadienylring des Metallocens an. So steigen die Molmassen von 12000 g/mol bei
Verwendung des unsubstituierten [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl,s (1) auf 48000 g/mol bei
Verwendung der 'Butyl-substituierten Verbindung (4).

Bel Verwendung der aryl-substituierten Verbindung (5) féalt auf, dai3 die erhaltenen EPDMs
ahnlich geringe Molmassen aufweisen wie die mit dem unsubstituierten System hergestellten,
und auch die mit [Me,C(3-cHexCp)(Flu)]ZrCl, (6) hergestellten EPDMs haben Molmassen,
die denen der mit den methyl- bzw. 'Cpropyl-substituierten Verbindungen (2) bzw. (3)
produzierten Polymere entsprechen.

Die bei einer Polymerisationstemperatur von 60 °C hergestellten EPDMs besitzen
grundsétzlich hthere Molmassen als die bei 30 °C hergestellten. Dieses Ergebnis ist zunéachst
Uberraschend, werden bel hoheren Reaktionstemperaturen doch Ublicherweise Produkte mit
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niedrigeren Molmassen erhalten. In diesem Fall werden alerdings Polymere unterschiedlicher
Zusammensetzungen, resultierend aus identischen Ansatzzusammensetzungen, aber unter-
schiedlichen, temperaturabhangigen Chemoselektivitédten der einzelnen Metallocene, vergli-
chen. Da die bei 60 °C hergestellten EPDMs alle deutlich weniger Propen und ENB as ihre
bei 30 °C hergestellten Pendants enthalten, liegen ihre Molmassen hoher.
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Abbildung 6.2-12 Molmassen bei Variation der Verbrickung der Metallocenein der EPDM -Her stellung
unter Standar dbedingungen: Xeginen/Xpropen Xeng = 0,3/0,6/0,1, Coesamimonomer = 1 mol/l

Betrachtet man den Einfluf3 der Briicke des Metallocens auf die Molmasse der resultierenden
EPDMs, wie es Abbildung 6.2-12 zeigt, so stellt man fest, daf3 die Briicke des Metallocens
den groften Einfluld aler untersuchten Strukturelemente besitzt. Bel  einer
Polymerisationstemperatur von 30 °C kann die Molmasse ausgehend von der isopropyliden-
verbrickten Verbindung [MeC(Cp)(Flu)]ZrCl, durch Austausch der Methyl-Gruppen in der
Brucke durch Phenyl-Gruppen um den Faktor vier erhoht werden.

Eine Erh6hung um den Faktor sechs und damit eine Molmasse, die an den Bereich technisch
anwendbarer Produkte heranreicht, ergibt sich, wenn die pental enartig-verbrickte Verbindung
(8) eingesetzt wird.
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Den groRten Effekt mit einem Faktor von 10 erzielt man beim Ubergang von der methylen-
zur silyl-Verbriickung. Die hier erhaltenen Produkte liegen mit Molmassen von 121000 bzw.
133000 g/mol bei Verwendung von [Me,Si(Cp)(Flu)]ZrCl, bzw. [Ph,Si(Cp)(Flu)]ZrCl; im
Bereich technischer Anwendbarkeit. Bemerkenswert ist auRerdem, da der Ubergang zum
zwel Phenyl- statt zwei Methyl-Gruppen tragenden System bei Silyl-Verbriickung einen
deutlich geringeren Effekt hat als bel Methylen-Verbriickung.

Bel einer Polymerisationstemperatur von 60 °C liegen die Molmassen der EPDMs aus den
oben beschriebenen Grinden Uber denen der bei 30 °C hergestellten. Eine Ausnahme bilden
die mit dem pentalenartig verbriickten Metallocen (8) hergestellten EPDMs. Bei diesen ist
alerdings auch ein Anstieg des ENB-Einbaus bel hoherer Polymerisationstemperatur zu

beobachten.
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Abbildung 6.2-13 Molmassen bei Variation des Ligandensystems der M etallocenein der EPDM -Her stel-
lung unter Standar dbedingungen: Xgen/Xpropen/Xens = 0,3/0,6/0,1, Cgesamtmonomer = 1 mol/l
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Wie man der Abbildung 6.2-13 entnehmen kann, fuhrt eine Silyl-Verbriickung aber nicht
zwangsweise zu hohen Molmassen. Bel Verwendung des Biscyclopentadienyl-Systems z.B.
ergeben sich ahnlich niedrige Molmassen, wie schon bei der Ethen/Propen-Copol ymerisation
(s. Kap. 5.6), und auch bel Verwendung der anderen silyl-verbriickten Systeme mit dem
ENB-Einbau hinderlicher Ligandenstruktur — Indenyl-Fluorenyl und Bisfluorenyl- ergeben
sich nur Molmassen, die unterhalb der fir technische Anwendungen geforderten
100000 g/mol liegen.

6.2.4 Schmelztemperaturen und —enthal pien sowie Glastibergangstemperaturen

Die meisten technisch eingesetzten EPDMs sind amorph. EPDMs mit kristallinen Anteilen,
hervorgerufen durch die bel hohen Ethengehalten und Temperaturen unter 100 °C
auftretenden kristallinen Doménen, die als eine physikalische Vernetzung aufgefaldt werden
konnen, finden ebenfalls Verwendung. Sie zeichnen sich neben einer bis um den Faktor zehn
hoheren green strength durch héhere Héarte, Formbestandigkeit und Bruchfestigkeit aus und
werden entweder einzeln oder as Blend-Komponente eingesetzt, wenn, wie beim
Spritzgielen oder Extrudieren, solche Eigenschaften gewiinscht sind™®Y. Da die bei einer
Polymerisationstemperatur von 60 °C hergestellten EPDMs alle deutlich ethenreicher sind a's
die bei gleichen Ansatzzusammensetzungen bei 30 °C hergestellten, ist bel jenen eher mit
kristallinen Anteilen zu rechnen.

AuRer durch hohe Ethengehalte konnen Kristallinitdten auch durch grofe iso- bzw.
syndiotaktische Propenanteile hervorgerufen werden, wenn diese in hinreichend grofsen
Blocken lokalisert sind. Die erhaltenen Schmelztemperaturen sind in Tabelle 6.2-5
aufgefhrt.

Die untere Temperaturgrenze fur den Einsatz eines EPDMs a's Elastomer ist durch die Glas-
Ubergangstemperatur gegeben. Um einen moglichst grof3en Einsatzbereich des Werkstoffes zu
erhalten, sollte diese adso moglichst niedrig liegen, wobei mit konventionellen
Vanadiumkatal ysatoren hergestellte EPDMs den mit Metallocenkatalysatoren hergestellten in
ihrer Kalteflexibilitat Uberlegen sind™**?. Um der gerade von der Automobilindustrie als dem
Hauptabnehmer von EPDMs gestellten grundlegenden Forderung nach universeller
Einsetzbarkeit im Freien zu genigen, sind Glasibergangstemperaturen von -60 °C
winschenswert, werden aber im  Bereich  der  technisch  interessanten
Polymerzusammensetzungen nicht erreicht. Die erhaltenen Glasibergangstemperaturen sind
ebenfallsin Tabelle 6.2-5 aufgefuhrt.
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Tabelle 6.2-5 Schmelztemper atur en, -enthalpien und Glasiiber gangstemper aturen bei der EPDM -
Her stellung unter Standar dbedingungen bei 30 und 60 °C:
XEthen/XPropen/XENB =0,3/0,6/0,1, CGesamtMonomer = 1 mol/l in Toluol

variiertes Metallocen # Tmn AH, Ty T AH, Ty
Strukturelement (To = 30°C) (To = 60°C)
[°C] [Jd]l [°C]  [°C] [Jd] [°C]
Cyclopentadienyl- [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl, 1 a - -42 8L 1 -42
Substituent [MeC(3-MeCp)(Flu)]ZrCl, 2 a - 47 a - -45
[Me,C(3-*PrCp)(Flu)] ZrCl, 3 a - -46 a - -36
[MexC(3-*"BuCp)(Flu)] ZrCl, 4 a - -3 92 1 -36
[Me,C(3-PhCp)(Flu)]ZrCl, 5 a - 51 a - 47
[Me,C(3-cHexCp)(Flu)]ZrCl, 6 a - -46 a - -35
Briicke [Me,C(Cp)(Flu)]zrCl, 1 a - 42 81 1 -42
[Ph,C(Cp)(Flu)]ZrCl, 7 a - -4 9 2 -39
[MesPen(Flu)]zrCl, 8 63 2 -42 78 3 -36
[Me,Si(Cp)(Flu)]ZrCl, 9 26 5 45 5 28 -22
[Ph,Si(Cp)(Flu)]ZrCl, 10 8 10 -48 102 36 -28
Ligandensystem [Me,Si(Cp),]ZrCl, 11 a - -14 12 15 -35
[MeSi(Cp)(Flu)]zrCl, 9 26 5 -45 55 28 -22
[MeSi(Ind)(Flu)]ZrCl, 12 a - -35 a - -49
[Me,Si(Flu),]ZrCl, 13 a - -55 11 16 -53

rac-[Me,Si(2-Me-4- 14 a - b2 n.b.

(1-Naphtyl)Ind),] ZrCl,

Der oben beschriebene Trend in bezug auf die zu erwartende Kristallinitdt bestétigt sich, wie
man den Daten der Tabelle 6.2-5 entnehmen kann.

Bel Polymeren mit hinreichend hohen Molmassen und gleichen Zusammensetzungen ergeben
sich unterschiedliche Glastibergangstemperaturen in Abhangigkeit von der Mikrostruktur (s.
Kap. 5.7). Da die hier hergestellten EPDMs in den meisten Falen aber nicht Gber identische
Zusammensetzungen und hinreichend hohe Molmassen verfigen, kann eine Diskussion, in
welchem Umfang die Glasiibergangstemperaturen von der jeweiligen Mikrostruktur der
Polymere abhangen, nicht gefiihrt werden.

Es zeigt sich aber, dal} ale EPDMs, die technisch interessante Zusammensetzungen

aufweisen, auch im Bereich Ty < - 40 °C liegen.
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6.3 Ethen/Propen/ENB-Terpolymerisationen mit [Ph,Si(Cp)(Flu)]Zr CI/MAO

An Hand der in Kap. 6.2 dargestellten Versuche wurde das beste System ausgesucht, um
Reaktionen im gesamten Ethen/Propen/ENB-Terpolymerisationsbereich durchzufihren. Die
Wahl fiel auf [Ph,Si(Cp)(Flu)]ZrCl,, da dieses neben [MeSi(Cp)(Flu)]ZrCl, das einzige
untersuchte Metallocen ist, welches in Kombination mit MAO EPDMs mit fir technische
Anwendungen hinreichend hohen Molmassen herstellt. Da es insbesondere auch in der
Ethen/Propen-Copolymerisation deutlich aktiver ist und Polymere mit noch hoheren
Molmassen produziert als es das System [Me&Si(Cp)(Flu)]ZrCl./MAO vermag, wurde es
diesem trotz des etwas schlechteren Einbauverhatens bezlglich Propen und ENB

vorgezogen.

6.3.1 Aktivitaten

Fur den Einsatz von Metallocenen in der technischen EPDM-Herstellung ist neben der
Forderung nach guten Produkteigenschaften der Polymere vor alem die Aktivitdt des
Katalysators von Interesse. Bel den Polymerisationen im gesamten Ethen/Propen/ENB-
Terpolymerisationsbereich fiel auf, dal’ dieses Metallocen, wie auch andere, bei sehr hohen
ENB-Gehalten im Ansatz zur Deaktivierung neigt. Da aber, um technisch relevante
Polymerzusammensetzungen zu erhalten, nur geringe Mengen ENB vorgelegt werden
mussen, ist diese Eigenschaft der Metalocene von untergeordnetem Interesse. Fir eine
bessere Vergleichbarkeit der Daten untereinander sind in Tabelle 6.3-1 und Abbildung 6.3-1
die Maximal aktivitéten angegeben.
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Tabelle 6.3-1 Aktivitaten in der Ethen/Propen/Dien-Terpolymerisation mit [Ph,Si(Cp)(FIu)]Zr ClI/MAO
bei 30 °C in Toluol

X Ethen Xpropen Xeng Aktivitét
[KQroi/ (MOl 2+ he MOl o/ )]
1 0 0 20300
0,8 0,2 0 68100
0,8 0 0,2 99600
0,6 0,4 0 265000
0,6 0,2 0,2 59700
0,6 0 0,4 24100
0,5 0,4 0,1 95300
0,4 0,6 0 158000
04 0,4 0,2 11900
0,4 0,2 0,4 10700
0,4 0 0,6 4360
0,3 0,6 0,1 64400
0,2 0,8 0 96700
0,2 0,6 0,2 5790
0,2 0,4 0,4 2400
0,2 0,2 0,6 7270
0,2 0 0,8 20
0,1 0,9 0 20500
0,1 0,8 0,1 8730
0,1 0,1 0,8 850
0,1 0 0,9 130
0,05 0,95 0 7650
0,05 0,05 0,9 290
0,05 0 0,95 220
0,025 0,025 0,95 <10
0,02 0,98 0 6770
0,01 0,99 0 3300
0 1 0 1350
0 0,8 0,2 70
0 0,6 0,4 310
0 0,4 0,6 <10
0 0,2 0,8 <10
0 0,1 09 <10
0 0,05 0,95 <10
0 0 1 <10
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Abbildung 6.3-1 Aktivitaten in der Ethen/Propen/ENB-Terpolymerisation bei 30 °C in Toluol mit
[Ph,Si(Cp)(FIu)]1ZrCl./MAO

Wie man den Daten der Tabelle 6.3-1 und Abbildung 6.3-1 entnehmen kann, ergibt sich fir
das Katal ysatorsystem [Ph,Si(Cp)(Flu)] ZrCl,/MAO folgendes Aktivitétsprofil :

Ausgehend von der Ethen-Homopolymerisation, fir die eine Aktivitdt von
20000 kgpol/(Molzehemolyon/l) ernaten wird, steigt die Aktivitdt bei Zusatz von Propen
zunachst an. Wie eine Betrachtung der molaren Aktivitdten zeigt, handelt es sich hierbel um
einen echten Comonomereffekt, d.h. um eine beschleunigte Insertion der Ethen-Monomere
bei Anwesenheit eines hoheren a-Olefins. Im Bereich der Ethen/ENB-Copolymerisation ist
ein derartiger Effekt nicht zu beobachten, - die Aktivitéé nimmt von der Ethen-
Homopolymerisation zur ENB-Homopolymerisation hin stetig ab. In der Ethen/Propen-
Copolymerisation fallt die Aktivitdt nach Durchlaufen der Maximalaktivitédt von
260000 kgpo/(molzehemolyon/l), bel einem Molenbruch Ethen von ca. 0,6 im Ansatz, in
Richtung der Propen-Homopolymerisation stetig ab. Fir die Propen-Homopolymerisation
wird eine Aktivitét von 1300 kgpa/(molze«hemolyon/l) erreicht. Ausgehend von diesem Wert
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falt die Aktivitdt entlang der Propen/ENB-Copolymerisations-Achse weiter ab und erreicht
en Minimum in der ENB-Homopolymerisation mit einem Wert
< 10 Kkgpo/(molzehemolyoy/l). Geht man von dem Maximalwert der Ethen/Propen-
Copolymerisation aus in Richtung ENB-Homopolymerisation, so stellt man fest, da3 die
Aktivitdt im gesamten Terpolymerisationsbereich abnimmt, wobei der grofdte
Aktivitatseinbruch bereits bei geringen Mengen ENB im Ansatz auftritt.

In der Technik finden nur EPDMs mit geringen ENB-Gehaten (bis 10 Massen%)
Verwendung, die Abnahme der Aktivitat wirkt sich daher kaum aus. die Ansatzzusammen-

setzungen zur Herstellung derartiger Produkte finden sich in dem Maximum der Aktivitét.

6.3.2 Einbauraten

Die Einbauraten fur technische Produkte liegen fir Propen bel 20 — 50 Massen% und bei
0 — 10 Massen% fur ENB. Das entspricht bis zu 45 Mol% Propen und bis zu 3 Mol% ENB.
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Tabelle 6.3-2 Einbauraten in der Ethen/Propen/Dien-Ter polymerisation mit [Ph,Si(Cp)(Flu)]ZrClI,/MAO
bei 30 °C in Toluol

XEthen X propen Xeng XEthen Xpropen XENB
1 0 0 1 0 0
0,8 0,2 0 0,95 0,05 0
0,8 0 0,2 0,978 0 0,022
0,6 04 0 0,905 0,095 0
0,6 0,2 0,2 0,942 0,04 0,018
0,6 0 04 0,946 0 0,054
0,5 04 01 0,886 01 0,014
04 0,6 0 0,814 0,186 0
04 04 0,2 0,834 0,131 0,035
04 0,2 04 0,868 0,066 0,066
04 0 0,6 0,889 0 0,111
0,3 0,6 0,1 0,788 0,199 0,013
0,2 0,8 0 0,68 0,32 0
0,2 0,6 0,2 0,746 0,219 0,035
0,2 04 04 0,715 0,182 0,103
0,2 0,2 0,6 0,651 0,168 0,181
0,2 0 0,8 0,787 0 0,213
0,1 0,9 0 0,533 0,467 0
01 0,8 01 0,599 0,375 0,026
01 01 0,8 0,423 0,134 0,443
0,1 0 0,9 0,599 0 0,401
0,05 0,95 0 0,391 0,609 0
0,05 0,05 0,9 0,273 0,038 0,688
0,05 0 0,95 0,389 0 0,611
0,025 0,025 0,95 0,193 0,020 0,787
0,02 0,98 0 0,227 0,773 0
0,01 0,99 0 0,14 0,86 0
0 1 0 0 1 0
0 0,8 0,2 0 0,831 0,169
0 0,6 04 0 0,758 0,242
0 04 0,6 0 0,704 0,296
0 0,2 0,8 0 0,635 0,365
0 01 0,9 0 0,562 0,438
0 0,05 0,95 0 0,495 0,505
0 0 1 0 0 1
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In den nachfolgenden Abbildungen sind die Einbauraten der verschiedenen Monomere
bezogen auf die Ansatzzusammensetzung dargestellt. Daten und Diagramme zeigen, dal’ fur
[PhSi(Cp)(Flu)]ZrClo/MAO folgendes Einbauverhaten der Monomere vorliegt: Auf Basis
der Stoffmengenanteile, wie sie die Abbildung 6.3-2,Abbildung 6.3-3 Abbildung 6.3-4
zeigen, ergibt sich eine deutliche Dominanz des Etheneinbaus. Ethen ist stets in héheren
Anteilen im Polymer zu finden als im Ansatz, es |83t aber auch den Einbau der anderen
Monomere — bei entsprechendem UberschuRR dieser — zu. Im Falle der Ethen/Propen-
Copolymerisation gelingt dies sehr gut, auch das Propen-Homopolymer ist darstellbar, im
Fale der Ethen/ENB-Copolymerisation allerdings werden nur Copolymere erhalten, die
weniger als 50 mol% ENB enthalten, das ENB-Homopolymer ist nur in sehr geringen
Ausbeuten erhdytlich.

Die Ethen-Einbauraten entlang der Variation der Stoffmengenanteile im Ansatz bei der
Ethen/ENB-Copolymerisation und der Ethen/Propen-Copolymerisation fallen erst bel sehr
hohen Comonomeranteilen ab.
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Abbildung 6.3-2 Ethen-Einbau in der Ethen/Propen/Dien-Terpolymerisation bei 30 °C in Toluol mit
[Ph,Si(Cp)(Flu)]Zr Cl,/M AO bezogen auf die Ansatzzusammensetzung
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Abbildung 6.3-3 Propen-Einbau in der Ethen/Propen/Dien-Terpolymerisation bel 30 °C in Toluol mit
[Ph,Si(Cp)(Flu)]Zr Clo/M AO bezogen auf die Ansatzzusammensetzung

Propen wird im Propen/ENB-Copolymerisationsbereich auch bel relativ geringen Anteilen im
Ansatz sehr gut eingebaut. Erst bei sehr hohen ENB-Anteilen wird praktisch kein Propen
mehr eingebaut. Ganz anders ist das Verhalten entlang der Ethen/Propen-Copolymerisation.
Hier sinkt der Anteil des eingebauten Propens schon bei geringen Anteilen von Ethen im
Ansatz stark ab.
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Abbildung 6.3-4 ENB-Einbau in der Ethen/Propen/Dien-Terpolymerisation bei 30 °C in Toluol mit
[Ph,Si(Cp)(Flu)]Zr Cl,/M AO bezogen auf die Ansatzzusammensetzung

ENB wird nur bei sehr hohen Anteillen im Ansatz auch verstarkt in das Polymer eingebaut.
Sobald Ethen oder Propen als Comonomer vorhanden sind, sinkt der ENB-Einbau drastisch.
Dieser Effekt ist bei Anwesenheit von Ethen viel starker ausgepragt als bel Propen.

Technisch interessante Polymerzusammensetzungen finden sich bei Stoffmengenanteilen von
0,5 bis 0,8 Propen und bis zu 0,2 ENB im Ansatz.
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6.3.3 Molmassen
Eine Ubersicht tiber die ermittelten Molmassen gibt Abbildung 6.3-5.
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Abbildung 6.3-5 M olmassen bezogen auf die Stoffmengenanteile der Monomereim Polymer -

Ethen/Propen/Dien-Ter polymerisation bei 30 °C in Toluol mit [Ph,Si(Cp)(Flu)]Zr Cl./M AO

Wie man Abbildung 6.3-5 entnehmen kann, zeigen sich fir die Molmasse in Abhangigkeit
von der Zusammensetzung des Polymers verschiedene Tendenzen.

Den hochsten Wert fur das Viskositétsmittel der Molmasse erhdt man fur das Ethen-
Homopolymer, M, betragt hier 987000 g/mol. Mit zunehmendem Propengehalt im Polymer
sinkt die Molmasse auf Werte um 126000 g/mol (156000 g/mol nach der von Scholte et
al %% vorgeschlagenen Korrektur) ab und steigt dann zum Polypropen hin wieder auf 409000
g/mol (615000 g/mol) an. In der Ethen/ENB-Copolymerisation sinkt die Molmasse mit
steigendem ENB-Gehalt im Polymer ebenfalls ab. Dabel werden deutlich niedrigere Werte fir
die Molmasse erhalten, a's bei den entsprechenden Ethen/Propen-Copolymeren. Dieser Effekt
ist schon bei geringen Comonomergehalten sehr deutlich.

Auf Seiten der Propen/ENB-Copolymere erniedrigt sich die Molmasse bereits bei geringen

ENB-Gehalten in Ansatz bzw. Polymer erheblich. Hier wurden die geringsten Molmassen
Uberhaupt detektiert.



Ethen/Propen/Dien-Terpolymerisation 141

Im Bereich der Ethen/Propen/ENB-Terpolymerisationen ergibt sich eine den verschiedenen
Copolymerisationen entsprechende Tendenz. Ausgehend von der Ethen- und der Propen-
Homopolymerisation falt die Molmasse ab. Dabel ist der Abfal in der N&he der
Propen/ENB-Copolymerisationen am  deutlichsten ausgepragt, - im restlichen

Terpolymerisationsbereich verlauft der Abfall etwas moderater.

Es ist ekennbar, da} die hergestellten Polymere im technisch interessanten
Polymerzusammensetzungsbereich Molmassen von Uber 100000 g/mol aufweisen, was die

technische Anwendbarkeit des K atalysatorsystems in bezug auf diese Grof3e zeigt.

6.3.4 Schmelztemperaturen und -enthal phien sowie Glasiber gangstemper aturen

Diein Kap. 6.3.3 beschriebene starke Abhangigkeit der Molmasse von der Ansatz- und damit
natirlich auch der Polymerzusammensetzung findet auch in der Betrachtung der
Glaslbergangstemperaturen ihren Ausdruck. Die Glasibergangstemperatur as die
Temperatur, die die Untergrenze des Einsatzbereiches eines Werkstoffes als Elastomer
definiert, ist bei hinreichend hohen Molmassen und dhnlichen Mikrostrukturen der Polymere
nur von deren Monomerzusammensetzung abhangig.

Glaslibergangstemperaturen kénnen fir Copolymere mit dem Massenanteil an Comonomer
im Polymer korreliert werden, wobei sich nach Fox** dne Gerade ergibt. Dieser
Zusammenhang findet sich sowohl bei den Ethen/Propen-Copolymeren, als auch bel den
Ethen/ENB- und den Propen/ENB-Copolymeren. Dabel schneiden sich je zwel Geraden in
den Glasiibergangstemperaturen der entsprechenden Homopolymere, d.h. die Gerade fir die
Ethen/Propen- und die Gerade fir die Ethen/ENB-Copolymerisation schneiden sich in der
Glaslbergangstemperatur des Ethen-Homopolymers. Ergibt sich fir zwei Komponenten eine
Gerade, mul3 sich, wenn der Zusammenhang auch fur terndre Zusammensetzungen gultig ist,
fur die Glastibergangstemperaturen der Ethen/Propen/ENB-Terpolymere in Abhéngigkeit von
ihrer Zusammensetzung eine Ebene ergeben. In Abbildung 6.3-6 ist eine solche Auftragung
vorgenommen worden. Wie man sieht, gilt der erwahnte Zusammenhang nur fir Terpolymere
mit geringen ENB-Gehalten. Bel Polymeren mit hoheren ENB-Gehaten sinken die
Molmassen so weit ab, dal3 die Glasiibergangstemperaturen von der jewelligen Molmasse

stérker abhangen als von der Polymerzusammensetzung.
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Abbildung 6.3-6 Glasiiber gangstemper atur en bezogen auf die Polymer zusammensetzung in Massen% -
Ethen/Propen/Dien-Ter polymerisation bei 30 °C in Toluol mit [Ph,Si(Cp)(Flu)]ZrCl,/MAO

Die Glastibergangstemperatur erhtht sich sowohl mit steigendem Propen- als auch mit
steigendem ENB-Gehalt im Polymer. Die Abhangigkeit der Glasiibergangstemperatur vom
ENB-Einbau ist dabei deutlich gréfl3er als die Abhangigkeit vom Propen-Einbau, - schon bei
relativ geringem ENB-Einbau steigen die Glaslbergangstemperaturen stark an. Am
niedrigsten sind sieim Bereich der Ethen/Propen-Copol ymerisation.

Im Bereich der Zusammensetzungen fir technische Anwendungen liegen die

Glaslbergangstemperaturen bei unter - 40 °C.

Als zusétzliches Ergebnis bestétigte sich die Annahme, dal3 die ethenreichen Polymere ebenso
Kristallinitét zeigen, wie das syndiotaktische Polypropen.
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6.4 Ethen/Propen/Dien-Terpolymerisationen mit [Ph,Si(Cp)(FIu)]ZrCl,/MAO

Wie in Kap. 6.3.4 beschrieben, hangt die fur die technische Anwendbarkeit als Elastomer
wichtige Glaslibergangstemperatur bel gegebener Molmasse und Mikrostruktur nur von der
Polymerzusammensetzung ab. Dabei ist der Beitrag des Ethens, dessen Homopolymer eine
Glaslbergangstemperatur von ca. —100 °C besitzt, zur Erreichung moglichst tiefer
Temperaturen en  senkender, der des Propens, dessen Homopolymer eine
Glastibergangstemperatur von ca. 0 °C besitzt, ein steigernder. Der ENB-Anteil fuhrt ebenso
zu einer Erhdhung der Glasiibergangstemperatur, wobel der Effekt hier trotz der geringen
Anteile im Polymer stark ausgepragt ist, da das Homopolymer von ENB mit etwa 80 °C eine
sehr hohe Glasiibergangstemperatur besitzt.

Um die Glasiibergangstemperatur eines EPDMs mit gegebener Zusammensetzung zu senken
gibt es mehrere M 6glichkeiten:

Neben der bereits frither durchgefiihrten Quartarpol ymerisation!® mit hoheren a-Olefinen wie
1-Hexen oder 1-Octen, die erfolgten, um den Propengehalt zu senken und gleichzeitig die
Elastomereigenschaften zu erhalten, indem solche Komponenten gewahlt wurden, die
Ethenkristallinitét ebenso wie Propen verhindern, deren Homopolymere mit — 35 °C bzw.
— 60 °C aber deutlich niedrigere Glaslbergangstemperaturen besitzen als Polypropen, ist es
am erfolgversprechendsten, die die Glastemperatur am starksten steigernde Komponente, also
das ENB, durch ein anderes Dien zu substituieren.

Zu diesem Zweck wurden unter den in Kap. 6.2 beschriebenen Standardbedingungen Ethen
und Propen mit verschiedenen Dienen — neben ENB wurden Vinylcyclohexen und 1,4-
Hexadien verwendet — terpolymerisiert.

Die erhalten Werte fUr die Polymerisationsaktivitéten werden ebenso verglichen, wie die

M aterial el genschaften der resultierenden Terpolymere.
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6.4.1 Aktivitaten

Wie man der Abbildung 6.4-1 entnehmen kann, hat der Einsatz von Vinylcyclohexen eine
Steigerung der Aktivitdt im Vergleich zur entsprechenden Polymerisation mit ENB zur
Folge. Der Einsatz von 1,4-Hexadien hingegen fuhrt zu einer deutlichen Senkung der
Aktivitat.

Aktivitat
[kgro/ (Mol z:* h* molmon/l)]

500000

4500004

4000004

350000

300000

250000

200000

1500004

1000004

500004

o, T T 1
ENB VCH 1,4-HD

Abbildung 6.4-1 Aktivitaten in der EPDM -Produktion mit [Ph,Si(Cp)(Flu)]Zr Cl,/MAO bei 30 °C in
Tolual

6.4.2 Einbauraten

Der Vergleich der Zusammensetzungen der erhaltenen Ethen/Propen/Dien-Terpolymere zeigt
folgendes:

Gemessen am Ethen/Propen/ENB-Terpolymer besitzen sowohl das mit Vinylcyclohexen als
auch das mit 1,4-Hexadien hergestellte Terpolymer geringere Einbauraten an Propen. Im Falle
des Ethen/Propen/VV CH-Terpolymers unterschreitet der Propengehalt sogar die Untergrenze
des technischen Einsatzbereiches von 20 Massen%, d.h., dal3 deutlich propenreichere Ansétze

zum Erreichen der technisch dblichen Zusammensetzungen Verwendung finden mifiten. Die
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in Kap. 6.4.1 beschriebene hohe Aktivitdt dirfte bei propenreicheren Ansdtzen deutlich
sinken. Noch gravierender ist alerdings der Unterschied in den Diengehaten der
Terpolymere. Wahrend bei Verwendung des ENBs mit einer Einbaurate von 5 Massen% ein
mittlerer Diengehalt realisiert wird, ist bei Verwendung von VCH nur ein Anteil von < 1
Massen% Dien im Polymer zu erzielen. Der Einsatz grofRer Mengen von VCH sollte die
Aktivitét aber, ebenso wie dies bei grofen Mengen ENB der Fall ist, deutlich senken. Bel
Einsatz von 1,4-Hexadien schliefdich wird mit einem Diengehalt von 3 Massen% ein der

Terpolymerisation mit ENB vergleichbarer Wert erreicht.

Einbau Propen, Dien
[Massen%)]

40

35

30

25]

20

15

107

ENB VCH 1,4-HD

Abbildung 6.4-2 Einbauraten in der EPDM -Produktion mit [Ph,Si(Cp)(Flu)]ZrCl./MAQ bei 30 °C in
Toluol

6.4.3 Molmassen

Bel einer Betrachtung der Molmassen, die in Abbildung 6.4-3 vergleichend dargestellt sind,
zeigt sich, dal3 das Ethen/Propen/VCH-Terpolymer eine nahezu genauso hohe Molmasse
besitzt wie das entsprechende Ethen/Propen/ENB-Terpolymer. Beide besitzen mit Molmassen
von Uber 130000 g/mol Werte, die einen Einsatz als technische Elastomere zulassen sollten.
Allerdings ist bel dem Ethen/Propen/VCH-Terpolymer zu bedenken, dal3 es sich um ein
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Terpolymer mit sehr niedrigem Diengehalt handelt, d.h., um Produkte zu erzeugen, die dem
mit ENB als Terkomponente hergestellten vergleichbar sind, missen deutlich VCH-reichere
Ansatzzusammensetzungen gewahlt werden. Dies sollte aber zu einer deutlichen Senkung der
Molmasse fiihren. Ebenso wird die notwendige Erhéhung des Propengehaltes (s. Kap. 6.4.2)
zu einer weiteren Senkung der Molmasse fihren.

Die Verwendung von 1,4-Hexadien als Terkomponente erweist sich als nachteilig, da in
diesem Versuch ein Terpolymer mit einer Molmasse von knapp 50000 g/mol erhalten wird.
Mit diesem Wert liegt das erhaltene Polymer schon unterhalb des fir technische
Anwendungen relevanten Bereiches. Und auch fur dieses Terpolymer gilt das schon fir das
Ethen/Propen/V CH-Terpolymer Beschriebene, - auch in diesem Fall miften sowohl Propen-
als auch Diengehalt erhtht werden, was zu einer weiteren Senkung der Molmasse fuhren

wird.

[g/moal]

1400004

120000

1000004

800004

60000

400004

200004

ENB VCH 1,4-HD

Abbildung 6.4-3 M olmassen in der EPDM -Produktion mit [Ph,Si(Cp)(Flu)]Zr Cl,/MAO bei 30 °C in
Toluol
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7 Neuealkyl- und alkenyl-substituierte Zirkoniumkatalysatoren

7.1 Zielsetzung

In den letzten Jahren wurden sowohl die Komplexe der Gruppe 4 as auch die der
Lanthanoide intensiv untersucht, da eine Vielzahl von technisch wichtigen Reaktionen - wie
Polymerisation, Hydrierung oder Epoxidierung - von diesen katalysiert werden!1%: 1% 197. 1]
koénnen. Allerdings ist das Potential, Lanthanoidverbindungen als effektive Katalysatoren in
der Alkenpolymerisation einzusetzen, auf Grund der extremen Empfindlichkeit dieser
Verbindungen gegentiber Luft und Wasser sehr begrenzt™® 2% 201 202 ‘Man nahm an, diese
Empfindlichkeit durch Verwendung von donorsubstituierten Cyclopentadienyl- oder
Indenylliganden verringern zu kénnen, ohne gleichzeitig das katalytische Potential dieser
Verbindungen zu reduzieren. Der erste donorsubstituierte Ligand, ein etherfunktionalisierter
Cyclopentadienylligand, wurde 1986 von Qian beschrieben®®, woran sich die Synthese
weiterer donorsubstituierter Cyclopentadienyl-2%4 205 206. 2071 ynq |ndenylliganden!2® 20% 210
21 anschloR. Es zeigte sich, dal? bei Anwesenheit starker Donoratome wie Stickstoffl212 2%
214, 215 218 oder Sauerstoffl?6 210 217 218, 219, 220 g5 gubgtituenten an den weichen
Cyclopentadienyl- bzw. Indenylliganden tatsichlich recht stabile Lanthanoide gebildet
werden. Diese Verbindungen besitzen nun allerdings auch keine katalytische Aktivitéat mehr
fur die Polymerisation von Alkenen'??! 222223 Offensichtlich wird das aktive Zentrum durch
die zusétzliche Koordination des Donoratoms irreversibel blockiert. Die Losung wurde darin
gesucht, schwéchere Donorsysteme wie z.B. Alkenyl-Gruppen zu benutzen. Okuda
verwendete 1988 1-(3-Butenyl)-2,3,4,5-tetramethylcyclopentadien as einen Liganden in
Metallocenen?®* 221 Obwohl 3-Allylindenyl as das erste Alkenylindenyl bereits 1964
beschrieben wurde”®?® und seitdem verbesserte Vorschriften zur Synthese aus Allylbromid
und Indenylmagnesiumbromid bzw. Indenyllithium erschienen sind®*" #® hat es bis heute
keine systematische Untersuchung von Indenylsystemen gegeben, die durch Alkenylliganden
unterschiedlicher Lange in unterschiedlichen Positionen substituiert sind.

Um derartige Systeme fiur den Einsatz as Polymerisationskatalysatoren zu verbessern,
konnen am Indenylring weitere Substitutionen durchgefihrt werden. Durch diese
Substitutionen konnen die Aktivitdt und die Stereoselektivitéat des Katalysators sowie die
Produkteigenschaften der resultierenden Polymere wie z.B. die Molmasse, die
Schmelztemperatur, die Kristalinitdt oder die Kristallmodifikation beeinflufd werden.
Beispiele fur erfolgreiche Modifikationen des Indenyl-Grundkorpers sind die Einfiihrung von
Alkylgruppen in 2-Position des Indenylfunfrings, was bel Polypropen zu Polymeren mit
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hoheren Molmassen und hoheren Schmelztemperaturen fuhrt®® 22% 230 3L 232 - oqer die
zusétzliche Substitution an der 4- und der 7-Position des Indenyls, was die Aktivité und die
Regiokontrolle des K atal ysators beeinfluft!?3* 232 233,

Um eine systematische Untersuchung des Einflusses der Alkenylliganden und weiterer
Substituenten am Indenylsystem durchfihren zu kénnen, wurden von Herrn Dr. D.F. Karasiak
(AK Prof. Schumann, TU Berlin) folgende Metallocene hergestellt:

Tabelle 7.1-1 Uber sicht neuer unverbriickter alkenyl- und alkyl-substituierter Zirkonocene

# Metallocen

1s| Big[1-allyl-indenyl] zirkoniumdichlorid &&\A
2s| Big[(1-allyl)-4,7-dimethylindenyl]zirkoniumdichlorid B Gi .

3s| Big[1-(3-buten-1-yl)-3-methylindenyl] zirkoniumdichlorid /\i:\zér‘cé

4s| Big[1-(3-buten-1-y1)-4,7-dimethylindenyl] zirkoniumdichlorid Rﬁ@?
5s| Big[1-(4-penten-1-yl)-4,7-dimethylindenyl] zirkoniumdichlorid

6s| Big[2-(3-buten-1-yl)-4,7-dimethylindenyl] zirkoniumdichlorid i ~h

7s| Big[ 2-(4-penten-1-yl)-4,7-dimethylindenyl] zirkoniumdichlorid R

8s| Big[1-butyl-4,7-dimethylindenyl]zirkoniumdichlorid "‘

9s| Big[1-(3-buten-1-yl)indenyl] zirkoniumdichlorid =

10s | Big[1-(4-penten-1-yl)indenyl] zirkoniumdichl orid

11s| Big[1-(3-buten-1-yl)-2,4,7-trimethylindenyl] zirkoniumdichlorid

12s| Big[1-allyl-2,4,7-trimethylindenyl] zirkoniumdichlorid

13s| Big[1-(3-methyl-2-buten-1-yl)-2,4,7-trimethylindenyl] zirkoniumdichlorid ) ~
-

14s|[2-(3-Buten-1-yI)-4,7-dimethylindenyl][ cycl opentadienyl]zirkoniumdichlorid C"%Nc‘

15s [ [ 2-(4-Penten-1-yl)-4,7-dimethylindenyl] [ cyclopentadienyl] zirkoniumdichl orid

Mit diesen 15 neuen Systemen wurden Ethen- und Propen-Homopolymerisationen
durchgefiihrt, - mit ausgewahlten Verbindungen wurden dartiberhinaus noch Ethen/Propen-
Copolymerisationen durchgefihrt, um weitere Einblicke in das Polymerisationsverhalten zu
gewinnen. Ein Vergleich der Polymerisationsergebnisse zeigt deutlich, welchen Einflu® die
einzelnen Substituenten am Indenylliganden haben. Diese Ergebnisse sind neben einer
allgemeinen Vorschrift zur Synthese von 1-, 2- und 3-Alkenylindenen in den gemeinsamen
Publikationen beschrieben und diskutiert’>* 2% 2 Hijer sollen nur die polymerisations-

relevanten Ergebnisse dargestellt werden.
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7.2 Ergebnisse

Eine Ubersicht Uber die mit den 15 neuen Metallocen/MAO-K atalysatoren durchgefiihrten

Ethen- und Propen-Homopol ymerisationen sowie die Ethen/Propen-Copolymerisationen ist in

den folgenden drei Tabellen gegeben.

Tabelle 7.2-1 Ethen-Homopolymerisationen mit unverbr tickten alkenyl- und alkyl-substituierten

Zirkonocenen bei 30 °C

Metallocen Aktivitst ~ Molmasse M, T AH, Ty

gls T T [kgay/(mol 770 [g/mol] [°C] [Jd] [°C]
he molyo/1)]

1s 170000 268000 140 160 n.d.

2s 16000 591000 143 158 n.d.

3s 80000 353000 142 165 n.d.

4s 11000 551000 141 157 n.d.

5s 18000 493000 138 154 n.d.

6s 14000 604000 140 140 n.d.

7s 27000 742000 138 143 n.d.

8s 51000 730000 140 151 n.d.

O9s 83000 430000 143 178 n.d.

10s 98000 324000 142 187 n.d.

11s 1500 710000 138 96 n.d.

12s 5800 unlédlich 142 174 n.d.

13s 12300 194000 139 169 n.d.

14s 54800 unlédlich 141 135 n.d.

15s 169000 52300 141 130 n.d.
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Tabelle 7.2-2 Propen-Homopolymerisationen mit unver briickten alkenyl- und alkyl-substituierten

Zirkonocenen bei 30 °C

Metallocen Aktivitét Molmasse Tm AH, Ty [mmmm]
M n

4 [s Tabelle7.1-1] a) [g/mol] [°C] [Jg] [°C] [%]
1s 500 5100 n.d. - -19 12

2s <10 14000 n.d. - -12 n.b.

3s 10 4200 n.d. - -33 n.b.

4s 10 5500 146 2 -27 n.b.

5s <10 10100 n.d. - -22 n.b.

6s 250 17000 n.d. - -15 17

7s 150 7200 n.d. - -11 23

8s <10 4400 a - -19 4

9s 10 1500 87 2 -40 18
10s <10 1600 140 -43 9
11s <10 80300 145 11 -31 18
12s <10 13000 147 18 -21 41
13s <10 12700 a - n.d. 7
14s 500 9300 a - -9 11
15s 1250 17400 a - -4 11

@)  [Kkgpa/(molzehemolyon/l)]

Tabelle 7.2-3 Ethen/Propen-Copolymerisationen mit unver briickten alkenyl- und alkyl-substituierten

Zirkonocenen bei 30 °C

Metallocen Aktivitst ~Molmasse Tm AHp, T, Xeropen fesfe
M n

# [s. Tabelle 7.1-1] a) [g/mol] [oC] [J/g] [oC]
6s 2600 71100 69 21 n.d. 0,271 0,78
7s 18200 46000 68 4 n.d. 0,232 0,78
12s 50 150000 117 46 n.d. 0,103 0,90
13s 50 23700 115 4 -1 0,237 0,85
14s 227000 unléglich 95 33 n.d. 0,099 1,04
15s 169000 unléglich 89 37 n.d. 0,095 1,03

J [Kgpa/ (Mol he MOl yo/l)]
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Aktivitét
[kgpai/ (Mol z* h* Mol v on/l)]

200000

180000

160000

140000
120000
100000
80000
600007
40000

200007

0 . PP

@ ? — PE

N
Abbildung 7.2-1 Aktivitaten bei Variation der Alkenylliganden am Beispiel der M etallocene 1s, 9sund 10s

Wie aus den Daten der Tabellen 7.2-1 und 7.2-2 sowie Abbildung 7.2-1 zu entnehmen ist,
beeinfluldt die Lange der Alkenylkette die Aktivitdt der unverbriickten Bisindenylkomplexe
recht deutlich. In der Homopolymerisation von Ethen ergibt sich folgendes: Die Aktivitét
steigt, wenn statt der Butenyl- eine Pentenyl-Substitution gegeben ist. Im Falle der ansonsten
unsubstituierten Indenyl-Liganden erhélt man die hochsten Aktivitéten bei Allyl-Substitution;
Big[ 1-allyl-indenyl] zirkoniumdichlorid besitzt eine mehr als doppelt so hohe Aktivitéat wie
Big[1-butenyl-indenyl]zirkoniumdichlorid. Eine zusétzliche Methylsubstitution in 3-Position
(Zirkonocen # 3s) bewirkt weder eine Aktivitéatssteigerung im Vergleich zum entsprechend
unsubstituierten System # 9s, noch fuhrt sie zu einer weiteren Absenkung dieser.

In der Homopolymerisation von Propen sind fir an 1-Position Butenyl- und Pentenyl-
substituierte Bisindenyle Aktivitéten bis 10 kgpg/(molz+he molyo/1) zu beobachten. Auch hier
liegt im Falle der ansonsten unsubstituierten Indenyl-Liganden die Aktivitd des
alylsubstituierten Systems mit 500 kgpo/(molz+hemolyon/l) um den Faktor 50 Uber diesen.

Wie ein Vergleich des Zirkonocens # 9s mit # 3s ergibt, zeigt eine zusétzliche
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Methylsubstitution in 3-Position auch in der Homopolymerisation von Propen keinerlei
Einflud auf die Polymerisationsaktivitét der Systeme.
Aktivitat

[kgro/ (Molz* h*moly on/1)]
100000

90000

80000+

70000+

60000+

50000+

40000+

30000+

20000+

10000+

04

Abbildung 7.2-2 Aktivitaten bel Variation der Alkylliganden und Vergleich von Alkyl- und
Alkenylliganden am Beispiel der M etallocene 9s, 4s, 11sund 8s (im Hintergrund)

Ein Vergleich der Zirkonocene # 4s, # 9s und # 11s gibt Auskunft auf die Frage, welchen
Einfluld weitere Alkylsubstitutionen an den Positionen 2, 4 und 7 auf die Aktivitét der
alkenylsubstituierten Bisindenyle besitzen. Es zeigt sich, dal3 im Falle der Ethen-Homopoly-
merisation Substitutionen an diesen Positionen zu einer Absenkung der Aktivitét fihren (s.
Abbildung 7.2-2). Ausgehend vom nur den Alkenylsubstituenten tragenden System # 9s fallt
die Aktivitée zum Big[1-(3-buten-1-yl)-4,7-dimethylindenyl]zirkoniumdichlorid um den
Faktor acht. Wird zusétzlich noch eine Methylgruppe in 2-Position eingefthrt, so wird die
Aktivitéat noch einmal um den Faktor sieben herabgesetzt. Durch Vergleich der Metallocene #
4s und # 8s erhdt man eine Aussage Uber den Einflufld der Doppelbindung in der Seitenkette
auf die Polymerisationsaktivitét des Systems; die Alkyl-substituierte Verbindung ist in der
Homopolymerisation von Ethen um den Faktor funf aktiver als die entsprechende Alkenyl-

substituierte.
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Aktivitét
[kgpai/ (Mol z* h* molmon/l)]
30000

25000

200004— |

I
15000+

100004

5000+

0 PP

2 G0 0 g

Abbildung 7.2-3 Aktivitaten bei Variation der Alkenylliganden und deren Position am Indenyl am

Beispiel der M etallocene 4s, 6s, 5sund 7s

In Abbildung 7.2-3 sind vier Metallocene gegeniibergestellt, die sich in der Lange des
Alkenylsubstituenten bzw. in der Position desselben am Indenylsystem unterscheiden. Es
zeigt sich, dald die pentenylsubstituierten Systeme in der Homopolymerisation von Ethen,
unabhéngig davon, ob die Substitution in 1- oder in 2-Position erfolgt, aktiver sind as die
entsprechenden butenylsubstituierten Systeme. In der Homopol ymerisation von Propen ist der
zu beobachtende Trend genau gegenl&ufig.

Interessanter noch ist alerdings die Frage, welche Auswirkung die Substitutionsposition auf
die Aktivitét besitzt. Hier ergibt sich fur die Homopolymerisationen von Ethen und Propen
ein einheitliches Bild: Die Zirkonocene, die die Alkenylsubstituenten in 2-Position tragen,
sind, unabhangig von der Grol3e des Substituenten, stets aktiver als die Zirkonocene, die in
1-Position akenylsubstituiert sind. Besonders deutlich ist dies bei den Propen-Homopolyme-
risationen zu beobachten; hier fuhrt der Wechsel von der 1- zur 2-Position zu einer Aktivitéts-

steigerung um den Faktor 20 - 25.
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[g/mol]
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Abbildung 7.2-4 Molmassen bei Variation der Alkenylliganden am Beispiel der Metallocene 1s, 9sund 10s

Bel der Betrachtung der Molmassen der resultierenden Polymere kénnen einige interessante
Beobachtungen gemacht werden. Wie man den Daten der Tabelle 7.2-1 und Tabelle 7.2-2
sowie Abbildung 7.2-4 entnehmen kann, findet man beim Vergleich des Einflusses der Lange
des Alkenylsubstituenten fur die Molmassen in der Homopolymerisation von Ethen einen
gegenlaufigen Trend zu dem bei den Aktivitdten beobachteten. Die héchsten Molmassen
werden mit 430000 g/mol fur das butenylsubstituierte System gefunden, gefolgt von dem
pentenyl- und dem allylsubstituierten.

In der Homopol ymerisation von Propen findet man die héchsten Molmassen bel Verwendung
des alylsubstituierten Systems, gefolgt vom pentenyl- und dem butenylsubstituierten System.
Eine zusdtzliche Methylsubstitution an Position 3 (Zirkonocen # 3s) fuhrt im Falle der
Homopolymerisation von Ethen zu einer Senkung und im Falle der Homopol ymerisation von
Propen zu einer Steigerung der Molmasse.
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Abbildung 7.2-5 M olmassen bei Variation der Alkylliganden und Vergleich von Alkyl- und
Alkenylliganden am Beispiel der M etallocene 9s, 4s, 11sund 8s (im Hintergrund)

PP

Vergleicht man die mit den Metallocenen # 4s, # 9s und #11s hergestellten Polymere
beztglich ihrer Molmassen miteinander, so stellt man fest, dal3 diese mit steigender Anzahl an
Methylsubstituenten sowohl im Falle der Homopolymerisation von Ethen, as auch der von
Propen ansteigt. Im Fale der Propen-Homopolymerisation fihrt die 2,4,7-
Trimethylsubstitution des Metallocens # 11s zu einer Molmassensteigerung um den Faktor 54
verglichen mit dem ausschliefdlich alkenylsubstituierten System # 9s.

Die Alkenylsubstitution selbst fihrt im Vergleich zur entsprechenden Alkylsubstitution
(Metallocene # 4s und # 8s) im Falle der Ethen-Homopolymerisation zu einer Senkung der

Molmasse, - im Fale der Homopolymerisation von Propen fihrt sie alerdings zu einer
Steigerung.
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Abbildung 7.2-6 Molmassen bei Variation der Alkenylliganden und deren Position am Indenyl am

0

Beispiel der M etallocene 4s, 6s, 5sund 7s

In Abbildung 7.2-6 sind vier Metallocene gegeniibergestellt, die sich in der Lange des
Alkenylsubstituenten bzw. in der Position desselben am Indenylsystem unterscheiden. Es
zeigt sich ein uneinheitlicher Trend: Im Falle der Homopolymerisation von Ethen fihrt die
Alkenylsubstitution an 2-Position zu Polymeren mit hoheren Molmassen als bei Verwendung
der entsprechenden an 1-Position substituierten Systeme - dies gilt sowohl fir die butenyl- als
auch fur die pentenylsubstituierten Zirkonocene. Bei der Homopolymerisation von Propen
hingegen gilt dieser Trend nur fir die butenylsubstituierten Zirkonocene. Bei den pentenyl-
substituierten Systemen fuhrt ein Wechsel der Alkenylgruppe von der 1- auf die 2-Position zu

einer Senkung der Molmasse der resultierenden Polymere.
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In der Copolymerisation von Ethen und Propen ergaben sich einige interessante Aspekte.
Zunéchst ist festzustellen, dald die Aktivitéten erfreulich hoch liegen. Im Falle der Bisindenyl-
Verbindungen liegen sie zwischen den Werten fir die Homopol ymerisationen von Ethen und
Propen; im Fale der Cyclopentadienyl-Indenyl-Verbindungen ist ein Comonomereffekt
festzustellen.

Die Molmassen der erhaltenen Copolymere liegen in allen Falen deutlich unter denen der
Ethen-Homopolymere.

Alle untersuchten Systeme zeichnen sich dadurch aus, dal3 sie Propen nur in geringem Mal3e
in das Polymer einbauen. Besonders niedrige Einbauraten fir Propen werden mit den

Cyclopentadienyl-Indenyl-Verbindungen erhaten.

Nk .
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Abbildung 7.2-7 *C-NM R-Spektren von Ethen/Propen-Copolymeren - hergestellt mit einem Bisindenyl-

Zirkonocen (# 6s, oben) und einem Cyclopentadienyl-Indenyl-Zirkonocen (# 15s, unten)

Die Untersuchung der Mikrostrukturen der Copolymere bestétigt die Erwartung beziiglich des
Reaktionsmechanismus': Abbildung 7.2-7 zeigt die *C-NMR-Spektren zweier Ethen/Propen-
Copolymere. Das mit einem Bisindenyl-Zirkonocen hergestellte Produkt besitzt eine deutlich
blockartigere Struktur als es bei dem mit dem Cyclopentadienyl-Indenyl-Zirkonocen

hergestellten Produkt der Fall ist. Diese Unterscheidung kann fir ale untersuchten
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Zirkonocene getroffen werden. Fur die Bisindenyl-Systeme ergeben sich {-Werte von 0,78 bis
0,9. Diese Tendenz zur Bildung blockartiger Copolymere ist durch die Mdoglichkeit der
Umlagerung von der rac- in die meso-Form wahrend der Polymerisation zu erkléren. Im Falle
der Cyclopentadienyl-Indenyl-Zirkonocene werden &-Werte von 1,03 bis 1,04 und damit
Polymere mit statistischer Verteilung der Monomere erhalten, da sich diese Verbindungen

nicht in entsprechender Weise umlagern konnen.

Alle erhaltenen Copolymere waren teilkristallin; die Kristallinitét ist dabel auf hinreichend
lange Ethen-Sequenzen im Polymer zurlickzufuhren. Eine temperaturabhéngige WAXS-
Messung, wie sie in Abbildung 7.2-8 gezeigt ist, bestétigt dies. Bei niedrigen Temperaturen
sind bei 2 © = 21,6 und 24 ° der 110- und der 200- hkl-Netzebenen-Reflex klar zu erkennen.
Bel steigender Temperatur nimmt die Intensitét dieser Reflexe ab, bis sie bei Erreichen der
Schmelztemperatur, die gut mit der mit Hilfe der DSC bestimmten Ubereinstimmt, nicht mehr
detektierbar sind.

| ntensitét

£ 100°C

150 °C
5° 10°° 15° 20° 25° 30°

20

Abbildung 7.2-8 Temper atur abhangige WAXS-Aufnahme eines Ethen/Pr open-Copolymer s — her gestellt

mit dem Bisindenyl-Zirkonocen # 7s
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8 Propen-Homopolymerisationen

8.1 Zielsetzung und Durchfihrung

Es wurden Polymerisationen mit dem Katalysatorsystem rac-[Me,Si(2-Me-4-(1-
Naph)Ind),]ZrCl,/MAO  unter  Variation der  Reaktionstemperatur und  des
Polymerisationsverfahrens durchgefihrt. So wurde das System sowohl ungetragert in
toluolischer Lsung und in Propenmasse als auch getragert, ebenfalls in Propenmasse®®” und
in toluolischer slurry!®®], sowie in Gasphasenreaktionen mit NaCl’®*® und mit PE*® as
Bettmaterialien im geriihrten Festbettreakor und mit Zeosil Z45 als Wirbelmedium im
Wirbelschichtreaktor eingesetzt. Durch Vergleich der Polymerisationsaktivitdten und
Aktivierungsenergien sowie der Produkteigenschaften wie Molmasse, Mikrostruktur,
Schmelztemperatur, Kristalinitdt, Modifikation und Morphologie konnen auf Grund der so
einheitlich wie mdglich gewahlten Versuchsbedingungen erstmalig alle technisch relevanten
Polymerisationsverfahren miteinander verglichen werden'® 2. In Tabelle 8.1-1 sind ale

Verfahren gegentibergestellt:

Tabelle 8.1-1 Charakterisierung der eingesetzten Polymerisationsverfahren®

Verfahren Polymerisation in Tréger
Lésung Toluol mit gel 6stem K atalysator -
Masse flUssigem Propen mit gel 6stem Katalysator -
Slurry Toluol mit getrégertem Katalysator SO/ MAO

SlurryMasse flUssigem Propen mit getrdgertem Katalysator SO,/ MAO
Gasphasenqc NaCl als Rihrbett mit getrdgertem Katalysator SIO,/MAO
Gasphaser: PE als Ruhrbett mit getragertem K atal ysator SIO,/MAO
Gasphaseyss Zeosi| Z45 als Wirbelbett mit getrégertem Katalysator SIO,/MAO

In alen heterogenen Prozessen wurde zusédtzlich Triisobutyladuminium (TIBA) als
Coaktivator/Scavenger zugesetzt. Es wurde bewuf3t auf den Einsatz zusétzlichen MAOs
verzichtet, da dieses zur Abldsung des Metallocens vom Tragermateria flhren kann und das
so gebildete aktivierte 16sliche Metallocen/MAO-System mit dem getrégerten konkurrieren

Wurde[240, 241] ]
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8.2 Aktivitaten/Aktivierungsenergien

Fur die Verwendung eines Katalysators in der Technik ist neben der Forderung, Produkte
gleichbleibend hoher Qualitét zu erzeugen, vor alem seine Aktivitét entscheidend. In Tabelle
8.2-1 sind daher alle Aktivitaten aufgefuhrt. Besonders interessant sind die Aktivitéten in den
unterschiedlichen Polymerisationsprozessen bei den in der Technik gebrauchlichen htheren
Reaktionstemperaturen.

Tabelle 8.2-1 Aktivitaten von rac-[M e,Si(2-M e-4-(1-Naph)Ind),]Zr ClI,/MAQO in der Propenpolymerisation:
Variation von Reaktionstemperatur und -verfahren

Tral Aktivitat
[°C] [kgro/ (MOl z¢+ he MOl 1on/1)]
Reaktionsverfahren
Losung Masse SlurryMasse Slurry Gasphasen.e Gasphaser:
0 7100 2400 12 540 580 590
15 92000 3400 21 690 600 660
30 330000 9200 84 1300 670 1900
45 480000 15000 110 2900 4600 2400
60 320000 25000 170 3700 6100 10000
Ea
fkmol] 88 31 35 27 33 35

Wie man den Daten der Tabelle 8.2-1, sowie Abbildung 8.2-1 entnehmen kann, erhdlt man
bei Polymerisationen in toluolischer Lésung die mit Abstand hochsten Aktivitéten. Die
Polymerisation in Lésung zeichnet sich auf3erdem dadurch aus, dal3 die Reaktionstemperatur
hier den groften Einflul? aufweist. Mit steigender Polymerisationstemperatur steigt die
Aktivitdt zundchst an, féllt dann aber zu hoheren Temperaturen wieder ab. Der lineare
Zusammenhang von Aktivitét/[kgpy/(molz+hemolyon/l)] gegen LT besteht hier nur bis zu
einer Temperatur von 30 °C (s. Abbildung 8.2-3). In alen anderen Verfahren ist dieser
Zusammenhang Uber den gesamten untersuchten Temperaturbereich gegeben. Man kann
diesen Befund dahingehend deuten, dal3 in toluolischer Lésung bel hohen Temperaturen ein
betrachtlicher Teil des Katalysators deaktiviert wird. Die Ursache dafir konnten bimetallische

Abbruchreaktionen seinf®® 24
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Die bessere Hochtemperaturstabilitét der getrégerten Systeme kann mit diesen bimetallischen
Abbruchreaktionen ebenfalls erklart werden: Durch die Trégerung der Metallocene auf dem
SIO/MAO werden diese fixiert, d.h. dal3 ein Zusammentreffen zweier Metallocene deutlich
unwahrscheinlicher wird.

Uberraschend ist damit aber zunéchst noch, da? bei der Polymerisation mit homogenem
Katalysator in Propen-Masse ebenfalls eine sehr gute Hochtemperaturstabilitét erzielt wird.
Eine Erklarung liegt auch hier in der Heterogenitét des Systems. Da das entstehende
Polypropen in flissigem Propen unlédlich ist, fallt es sofort, also noch wéhrend der

Polymerisation, aus und schirmt so die einzelnen Katal ysatormol ekiile voneinander ab.

Aktivitat
[kgpal/(Molz,'h'molmoen/l)]
500000

450000 1
400000 A Lésung
350000 A
300000 A
250000 A
200000 A
150000 -
100000 1 °

50000 A

O -
-15 0 15 30 45 60 75
Trol [°C]

Abbildung 8.2-1 Aktivitaten in der Propenpolymerisation mit rac-[M e,Si(2-M e-4-(1-Naph)Ind),]Zr Cl,/

MAQO: Variation von Reaktionstemperatur und -verfahren
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Aktivitat
[kgpal/(Molz:'h'molmoen/l)]
30000

25000 A

20000 1

15000 A

10000 A

5000 1

-15 0 15 30 45 60 75
T Pol [ ° C]

Abbildung 8.2-2 Aktivitaten in der Propenpolymerisation mit rac-[M e,Si(2-M e-4-(1-Naph)Ind),] Zr Cl,/

MAO: Variation von Reaktionstemperatur und -verfahren

Spaleck berichtet fir die Propenpolymerisation in Masse bei 70 °C mit diesem System eine
Aktivitat von 875000 Kgpo/(molz+h)!*®: man muR beim Vergleich der Zahlenwerte alerdings
berlicksichtigen, dal3 er nicht auf die Monomerkonzentration normiert. Fihrt man diese
Normierung durch, so erhdlt man Werte, die in derselben Grofienordnung liegen, wie die hier
gefundenen.

Die bei den heterogenen Prozessen auftretenden im Vergleich zum homogenen Prozef3
niedrigeren Aktivitéten konnen nicht durch im Vergleich zu dem homogenen Prozef3
niedrigere Monomerkonzentrationen im Ansatz erklért werden, da auf diese normiert wurde -
aulRerdem waéren dann fur die Versuche in fllissigem Propen auch die hochsten Aktivitéten zu

erwarten. Entscheidend fir die Reaktion sind die lokalen Monomerkonzentrationen am
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aktiven Zentrum, die auf Grund von Diffusionsprozessen von den Gesamtmonomer-
konzentrationen abweichen kdnnen, trotzdem aber von diesen abhangen. Sind die Monomer-
konzentrationen am aktiven Zentrum durch Diffusionskontrolle bedingt, so hdngen diese
natirlich von den Konzentrationen an den Phasenbarrieren ab, insofern haben die

Gesamtmonomerkonzentrationen sehr wohl einen Einfluf3.

TPoI [OC]
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- 100000
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2 g
< - 10000 =
N 3 >
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= 5 =
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S s ™
= - 1000 £
0 =
> =
< SlurryMasse
<
[
— T 100
4- A
A
2 T T T —1 10
0,0029 0,0031 0,0033 0,0035 0,0037
1/ T [K

Abbildung 8.2-3 Arrhenius-Plot der Propenpolymerisation mit rac-[M e,Si(2-M e-4-(1-Naph)Ind),] Zr Cl,/
MAO: Variation des Polymerisationsverfahrens

Es ergeben sich fur alle Polymerisationsverfahren, die as heterogene Reaktion zu beschreiben
sind, Aktivierungsenergien von ca. 30 kJ/mol. Fur die Propenpolymerisation in toluolischer
Ldsung, as dem einzigen homogenen Verfahren, ergibt sich eine um den Faktor drei h6here
Aktivierungsenergie.
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8.3 Molmassen

M n
[g/moal]
4000000 o
3500000 1 o Masse
3000000 1 °
o
2500000 =
o
Y
1500000 H
1000000 + A A Slurry Masse ﬁ
Slurry 2 é
500000 A - o
G h
(A asp aseNa% | O
0 T T T T T
-15 0 15 30 45 60 75
T Pol [ ° C]

Abbildung 8.3-1 M olmassen mit rac-[M &,Si(2-M e-4-(1-Naph)Ind),] Zr Cl,/M AO hergestellter Polypropene:

Variation von Reaktionstemperatur und —verfahren

Die Molmassen der Polypropene sinken im Falle der Verwendung ungetrégerter Metallocene
as Kataysatoren mit steigender Polymerisationstemperatur; bei einer Erhéhung der
Polymerisationstemperatur von 0 auf 60 °C féllt die Molmasse des erhaltenen Pol ypropens bei
Polymerisation in Masse um den Faktor zwel, ndmlich von 4000000 auf 2000000 g/mol, bei
Polymerisation in toluolischer Losung sogar um den Faktor vier. Dieses Verhalten ist
wahrscheinlich auf einen Anstieg der Kettenabbruchreaktionen bei hdheren Temperaturen
zurlickzufthren.

Generell liegen die Molmassen der mit ungetrdgerten Metallocen/MAO-Systemen
hergestellten Polypropene deutlich Uber denen der mit heterogenisierten Katalysatoren
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hergestellten. Fir eine Polymerisationstemperatur von 0 °C ergeben sich Unterschiede um den
Faktor funf bis zehn. In diesem Zusammenhang sind die oben bereits erwahnten
Diffusionseffekte erneut zu erwdhnen: Bei einem diffusionsbedingten Monomermangel am
aktiven Zentrum der Metallocene sind Kettenabbruchreaktionen wie die [B-Hydrid-
Eliminierung, die durch eine unbesetzte Koordinationsstelle am Metallzentrum erleichtert
wird, begunstigt.

Die mit heterogenisierten Metallocen/MAO-Katalysatoren hergestellten Polypropene zeigen
kaum einen Einfluld der Polymerisationstemperatur auf die Molmasse. Dies deutet an, dal3 mit
steigender Temperatur solche Kettenabbruchreaktionen beguinstigt werden, die im Falle der
heterogenisierten Systeme nicht wirksam werden. In diesem Zusammenhang sollte der
Alkylgruppentransfer erwdhnt werden. Bei den Verfahren, in denen das Metalocen neben
MAO as homogene Komponente zugegeben wird, ist eine Reaktion zwischen dem
Zirkonocen und Uberschissigem MAO - welches als Scavenger und eben auch als Quelle fur
Methylgruppen dient — deutlich leichter moglich als bei den heterogenisierten Systemen. Da
das Al/Zr-Verhdtnis auf Grund der mehrere GrolRBenordnungen  betragenden
Aktivitétsunterschiede nicht konstant gehalten werden konnte - die MAO-Menge wurde
konstant gehalten, die Metallocenmenge variiert — liegt insbesondere bei den Versuchen mit
grofRen Aktivitaten, also bei hohen Temperaturen, ein sehr groRer MAO-Uberschul3 vor.

8.4 Mikrostruktur

Die Polypropene, die mit heterogenisierten Katalysatoren hergestellt wurden, enthalten
deutlich mehr Fehlinsertionen als die Polypropene, die mit homogenen Katalysatorsystemen
synthetisiert wurden. Dieses Phdnomen kann man wieder mit den unterschiedlich hohen
lokalen Monomerkonzentrationen am aktiven Zentrum erkldaren: Auf Grund der
Monomerverarmung am Metallocen im Falle der heterogenisierten Katalysatoren koénnen
Fehlinsertionen beglnstigt auftreten. Dabel nimmt mit steigender Polymerisationstemperatur
der Anteil der Fehlinsertionen zu; dies ist ein auch von anderen Metallocenen her bekanntes
Verhalten'®*!,

Einen Uberblick tber die *C-NMR-Spektren der nach den unterschiedlichen Verfahren
hergestellten Polypropene gibt Abbildung 8.4-1.
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Abbildung 8.4-1 *C-NM R-Spektren mit rac-[M ,Si(2-M e-4-(1-Naph)Ind),] Zr Cl,/M AO hergestellter

Polypropene: Variation des Reaktionsverfahrens

Wie man Abbildung 8.4-1 entnehmen kann, treten bel Polymerisation in der Gasphase und

auch bel Polymerisation in SlurryMasse Fehlinsertionen auf, - hierbei handelt es sich um

2,1m-Insertionen. Mit steigender Reaktionstemperatur erhoht sich der Anteil der

Fehlinsertionen. Im Falle der Gasphasenpolymerisation andert sich mit der Reaktions-

temperatur nicht nur der Grad, sondern auch die Art der Fehlinsertionen: Ab ener

Polymerisationstemperatur von 45 °C treten neben den 2,1m-Insertionen auch noch 1,3-

Insertionen®* auf.

7 8 9 8 9

o | | |t | e |

meso-2,1-I nsertion 1,3-Insertion

m

Abbildung 8.4-2 Bei der Propenpolymerisation mit rac-[M e,Si(2-M e-4-(1-Naph)Ind),]Zr CI,/MAQO
auftretende Fehlinsertionen
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Tabelle 8.4-1 Chemische Verschiebungen der Kohlenstoffatome bei den auftretenden Fehlinsertionen

Fehlinsertionstyp Chemische Verschiebung [ ppm]
C: C, Cs C, Cs Cs C; Cs Gy

meso-2,1- 41,9 35,6 38,3 30,1 351 31,1 17,4 17,0 21,0
1,3- 45,9 31,6 37,3 27,5 27,5 37,3 31,0 20,8 20,8

Diese 1,3-Insertionen fuhren ihrerseits wieder zu einer Anderung der Kristallmodifikation:
Bel dem im Gasphasenprozef? bei einer Reaktionstemperatur von 60 °C hergestellten
Polypropen sieht man im WAXS-Diagramm einen Reflex bei 2 6 = 19 °. Es ist bemerkens-
wert, daf3 dieser Reflex erst nach Aufschmelzen und Abkuhlen der Probe erkennbar ist, d.h.
daid sich die y-Phase, fur die dieser Reflex charakteristisch ist, nur aus der Schmelze, nicht
aber wahrend der Polymerisation auf dem Silicagel-Trager ausbildet> 2%,

T 000 schmel zkristallisiertes Polypropen
2 0.
~ 0,00 /
0.00
0.00 natives Polypropen
5 10 15 20 25 30
Streuwinkel 2 ©

Abbildung 8.4-3 WAXS-Diagramme von nativem und schmelzkristallisiertem Polypropen!?® 2

Abgesehen von diesen Nebenreaktionen bleibt die Isospezifitét des Katalysators unbeeinfluft
von der Trégerung, - die Pentadenisotaxie ist sehr hoch. Bel Verwendung des ungetragerten
Katalysators betrégt [mmmm] = 99 % und liegt damit oberhalb der Auswertegenauigkeit des
3C-NMRs. Aussagen tber den Grad der Isotaxie kdnnen in diesem Bereich nur noch tiber die

Schmelztemperaturen getroffen werden.
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8.5 Schmelztemperaturen

Die Schmelztemperaturen aller Polypropene fallen, unabhéngig vom verwendeten
Polymerisationsverfahren, um ca. 5 °C bei der Erhéhung der Reaktionstemperatur von O auf
60 °C.
Tm
[°C]
170

165 1

160 A

1551

150 A

O Gasphasenaci O

145 -

140 1

135 T T T T T

-15 0 15 30 45 60 75
T Pol [ ° C]

Abbildung 8.5-1 Schmelztemper atur en mit rac-[M e,Si(2-M e-4-(1-Naph)Ind),] Zr Cl,/M AO her gestellter
Polypropene: Variation von Reaktionstemperatur und -verfahren

Esfallt aul3erdem auf, dal3 es drei Schmel ztemperaturbereiche gibt:

Mit 165 bis 160 °C weisen die mit homogenem rac-[Me,Si(2-Me-4-(1-Naph)Ind),] ZrCl/
MAO hergestellten Polypropene sehr hohe Schmel ztemperaturen auf. Dies ist auf die hohen
Isotaxien der Produkte zurtickzufihren.

Der zweithéchste Schmelztemperaturbereich (155 bis 150 °C) wird von den Polypropenen
gebildet, die mit getragerten Metallocen/MAO-K atal ysatoren in den beiden Slurry-Prozessen,
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d.h. in toluolischer Lésung bzw. in flissigem Propen hergestellt wurden. Die jeweils
niedrigeren Schmelztemperaturen im Vergleich zu den bei entsprechenden Bedingungen mit
homogenen Katalysatorsystemen hergestellten Polypropenen deuten auf das verstérkte
Auftreten von Fehlinsertionen hin.

Die geringsten Schmelztemperaturen erhdt man fur die im Gasphasenprozeld hergestellten
Polypropene. Diese weisen, wie in Kap. 8.4 bereits beschrieben, die mit Abstand héchsten

Fehlinsertionsraten auf.

8.6 Kristallinitaten

Kristallinitat
[%]

100

90 1

80 1

70 1

60 1

50 1

40 -

301

20 1

10 1

O T T T T T

-15 0 15 30 45 60 75
Trol [°C]

Abbildung 8.6-1 Kristallinitaten mit rac-[M e,Si(2-M e-4-(1-Naph)Ind),]Zr ClI,/M AO her gestellter
Polypropene: Variation von Reaktionstemperatur und -verfahren
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Fur die Krigtdlinitdten der nach unterschiedlichen Reaktionsverfahren hergestellten
Polypropene ergibt sich kein einheitlicher Trend in bezug auf die Polymerisationstemperatur.
Fur die in toluolischer Losung mit homogenem Katalysator hergestellten Polymere ist die
Kristallinitdt unabhangig von der Polymerisationstemperatur. Fir die mit homogenem
Metallocen/MAO in fllissigem Propen hergestellten Polypropene sinkt die Kristalinitdt mit
steigender Polymerisationstemperatur. Einen gegenlaufigen Trend beobachtet man fur alle mit
heterogenisierten Katalysatoren hergestellten Polypropene — hier wéchst der kristalline Anteil
mit steigender Reaktionstemperatur.

8.7 Morphologie

Im Falle des mittels der homogen katalysierten Lésungspolymerisation bei einer Temperatur
von 0 °C hergestellten Polypropens ergibt sich eine uneinheitliche Produktmorphologie, die
sowohl bel niedriger als auch bel starker VergroRerung in der rasterelektronen-
mikroskopischen Abbildung (8.7-1 und 8.7-2) a's flockig bezeichnet werden kann.

= Acc v SEQT agn ) = cV Spot Magn Det WD |—| 1()0 |.|m )
S 11.00kV 30 500x & 0 kY 3. SE [ 8 W407
= = > & == f =4 ¥ = o= = = _ =

¥
. 7 - r 5
AccY Spot Magn Det WD |—| 5 |_1m | = 2 AccV Spoi Magn Det WD F——— 5mm
T.00kv 3.0 10000x SE 6. 7 w394 - - | 00 kV 3. 0 10000)( SE 6.7 W407
7 | .
% X - ¢ L -

Abbildung 8.7-1 REM-Aufnahmen von PP: Abbildung 8.7-2 REM -Aufnahmen von PP:
L 6sung 0 °C® L 6sung 60 °C'®
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Besonders aufféllig sind die Faden, die bei hoher Vergréferung gut sichbar werden und als
verstrecktes Polymer (Faserkristalle) interpretiert werden. Das gesamte Erscheinungsbild der
Probe deutet auf Scherung des Polypropens wahrend der Polymerisation hin.

Die Erhthung der Polymerisationstemperatur fuhrt im Falle der homogen katalysierten
L 6sungspol ymerisation zu keiner signifikanten Anderung der Polymermorphologie. Nach wie
vor kann die Morphologie as flockig bezeichnet werden, wobei bereits in der
Ubersichtsaufnahme, noch deutlicher aber bei hoherer VergroRerung, Mikropartikel deutlich
erkennbar sind. Gerade bei der hohen VergrofRerung zeigen sich wiederum die bereits
beschriebenen Faden (Faserkristalle), was wiederum auf eine starke Scherung der
Polypropene wahrend der Polymerisation schlief3en |8[3t.
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Abbildung 8.7-3 REM -Aufnahmen von PP: Abbildung 8.7-4 REM -Aufnahmen von PP:
Slurry 0°Cl6 7 Slurry bei 60 °Cl6 %7

Auch im Falle der heterogen katalysierten Slurry-Polymerisation treten keine signifikanten
Anderungen in der Morphologie des Polypropens in Abhéngigkeit von der Polymerisations-
temperatur auf. Deutlich zeigt sich hier alerdings das Replikationsverhalten der untersuchten
Proben, d.h. die Beibehaltung der urspringlichen Trégerform nach erfolgter Polymerisation.
Somit wird im Fall der heterogen katalysierten Slurry-Polymerisation unabhéngig von der
Polymerisationstemperatur erreicht, dal3 sich ein Pulverprodukt bildet.
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Es féallt auf, dal3 die Polymerpartikel im Falle der Slurry-Polymerisation deutlich kleiner sind

als im Falle der Losungspolymerisation, da nun die Verflockung unterbunden worden ist.
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Abbildung 8.7-5 REM -Aufnahmen von PP: Abbildung 8.7-6 REM-Aufnahmen von PP:
Masse 0 °Cl® Masse 60 °C!

Die in flissigem Propen hergestellten Polypropene zeichnen sich durch eine hohe
Schittdichte aus. Die Erhohung der Polymerisationstemperatur fuhrt auch bei  der
Massepolymerisation zu keinen signifikanten Anderungen in der Polymermorphologie. Die
bereits in der LOsungspolymerisation mit homogenem Katalysator beschriebene Bildung von
Mikropartikeln ist bei der Massepolymerisation ebenfalls zu beobachten. Insbesondere in der
hohen VergroRerung wird dies sowohl an der bel 0 °C als auch an der 60 °C hergestellten
Probe deutlich (Abbildungen 8.7-5 und 8.7-6).

Ein weiterer Aspekt ist, dald bei der Polymerisation mit homogenem Katalysator in fllssigem
Propen keine Faserkristalle auftreten, also auch keine vergleichbar starke Scherung wahrend
der Polymerisation vorgelegen haben sollte, wie dies in Losung der Fall ist, bzw. diese auf
Grund der schlechten Léslichkeit des entstehenden Polypropens in fllssigem Propen, was ein
sofortiges Ausfallen des Produktes zur Folge hat, nicht die entsprechende Wirkung auf die
Kristallform zeigt.
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Abbildung 8.7-7 REM -Aufnahmen von PP: Abbildung 8.7-8 REM -Aufnahmen von PP:
SlurryMasse 0 °Cl® %7 SlurryMasse 60 °Cl6 %

Auch bei der Slurry-Masse-Polymerisation ist kein Temperatureffekt in bezug auf die
Polymermorphol ogie zu erkennen (Abbildungen 8.7-7 und 8.7-8).

Beide Masseverfahren fihren zu vergleichbaren Produkten. Diese unterscheiden sich von den
in Toluol hergestellten dadurch, dald3 sie eine hthere Schittdichte aufweisen und keine
flockigen Polymerbereiche besitzen. Die Abwesenheit der Faden bzw. von Faserkristalen
deutet auch hier auf eine Abwesenheit von Scherung wahrend der Polymerisation hin.

Dal die in Masse mit homogenen und heterogenisierten Katalysatoren hergestellten
Polypropene isomorph sind und sich nicht wie die in Ldsung hergestellten Polypropene
deutlich voneinander unterscheiden, liegt daran, dal3 das entstehende Polypropen auf Grund
seiner schlechten Loglichkeit in fliissigem Propen sofort ausféllt, es sich in beiden Falen also

um Fallungspol ymerisationen handelt.
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Abbildung 8.7-9 REM -Aufnahmen von PP: Abbildung 8.7-10 REM-Aufnahmen von PP:
Gasphasey,c 0 oCl6.238) o(l6. 238]

Gasphasey,ci 60
Auch in den Gasphasenprozessen ist keine Anderung der Polymermorphologie in
Abhangigkeit von der Polymerisationstemperatur erkennbar (Abbildungen 8.7-9 und 8.7-10).
Die Morphologie der in der Gasphase hergestellten Partikel ist vergleichbar mit den in Slurry
hergestellten. Auch hier wird - gerade bel einer Polymerisationstemperatur von 60 °C - eine
hervorragende Replikation erreicht.
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Abbildung 8.7-11 REM-Aufnahmen von PP:
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Besonders deutlich zeigt sich die Replikation der Trégerteilchen in einer
rasterel ektronenmikroskopischen Aufnahme des in der Wirbelschicht auf Zeosil Z45

aufwachsenden Polypropens:
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Abbildung 8.7-12 REM-Aufnahmen von PP: Gasphase,s
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8.8 Zusammenfassung, Diskussion und Ausblick

Es zeigte sich, dal3 das Metallocen/MAO-System rac-[Me,Si(2-Me-4-(1-Naph)Ind),] ZrCl o/
MAO in der LGsungspolymerisation wie auch in der Massepolymerisation ein sehr effizientes
Werkzeug zur Herstellung von hochisotaktischem Polypropen darstellt.

Nach Heterogenisierung der Metalocen/MAO-Katalysatoren ist deren Adaptierung an
etablierte Slurry-, SlurryMasse- und Gasphasenprozesse hervorragend moglich. Eine

zusammenfassende Einordnung der untersuchten Polymerisationsverfahren gibt Tabelle 8.8-1:

Tabelle 8.8-1 Vor- und Nachteile der Polymerisationsverfahren!®

Verfahren Produktivitét Abtrennung Reactor fouling Temperatur-
des Losungsmittels kontrolle
L 6sung +++ - - +
Masse +++ + - +
Slurry + - 0 +
SlurryMasse + + + +
Gasphaseyqc + + + +++
Gasphasepe ++ + + +++

+++: hervorragend, ++: sehr gut, +: gut, 0: befriedigend, -: nachteilig

Neben der Moglichkeit, die Produkteigenschaften durch Wahl des Metallocen/M A O-Systems
und der Herstellungsbedingungen in bezug auf Molmasse, Mikrostruktur, daraus resultierend
Schmelzpunkt, Kristalinitdt und Kristallmodifikation mal3zuschneidern, ist es bei
Verwendung der heterogenisierten Katalysatoren auf3erdem moglich, mittels des Trégers die
Morphologie einzustellen. Das Trégermaterial fungiert hierbel als Templat, wobel die
Morphologie des Polypropens aus Replikaten der Ausgangsform der verwendeten
Trégerteilchen gebildet wird.

Die Frage nach den Ursachen fur den  Aktivitdtseinbruch bel  hohen
Polymerisationstemperaturen im Fale der homogen katalysierten Ldsungspolymerisation
sollte durch Variation der eingesetzten Metallocenmenge bei verschiedenen
Polymerisationstemperaturen beantwortet werden kénnen. Eine Antwort auf die Frage nach
Diffusionskontrolle im Falle der heterogenkatalysierten Gasphasenreaktion sollte sich aus
entsprechenden Konzentrationsrethen beziiglich des zur Verfigung gestellten Monomers

ergeben.
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9 Schmelzverhalten nativer Polyolefine

9.1 Einfuhrungund Zielsetzung

Polymere sind extrem viskose Materialien, die in der Schmelze hochveschlaufte Netzwerke
aushilden. In der Praxis werden Thermoplasten wie PE, verzweigtes PE und PP im
geschmolzenen Zustand durch Extrusion oder Spritzgul® verarbeitet. Materialeigenschaften
wie Festigkeit und Zahigkeit steigen mit der Molmasse des Polymers. Auf der anderen Seite
sind die Geschwindigkeit und der Energiebedarf der Verarbeitung mit der Schmelzviskositét
des Materials korreliert, - hier gilt: Je niedriger die Viskositét ist, desto leichter 1&/% sich das
Materia verarbeiten. Charakteristisch fir Polymerschmelzen ist die starke Abhangigkeit der
Schmelzviskositat n vom Massenmittel der Molmasse My, die nach n ~ My,>* miteinander im
Zusammenhang stehen. Im Falle einer Verdoppelung der Molmasse ergibt sich damit ein
Anstieg der Schmelzviskositdt um mehr als das Zehnfache. Daher handelt es sich in der
Anwendung stets um einen Kompromif3 zwischen guten Materialeigenschaften und einer
kostenguinstigen Herstellung.

Um diesen unbefriedigenden Zustand zu Uberwinden, muf3 die Verschlaufungsdichte in der
Schmelze drastisch reduziert werden. Ein interessanter Ansatz hierzu ist, die Polymere
unterhalb ihrer Schmelz- und/oder Loslichkeitstemperaturen herzustellen. Auf diese Art und
Weise wird die native Morphologie ausgebildet, d.h. es werden, initiiert durch den
heterogenen oder homogenen Katal ysator, Polymerpartikel gebildet, die weniger miteinander
wechselwirken, also auch weniger leicht verschlaufen as Polymer in der Schmelze. , Nativ*
bedeutet hier, da3 die Morphologie wadhrend des Aufbaus und der Kristallisation der
Polymerkette ausgebildet wird!?*!. Die Wechselwirkung von PolymerisationsprozeR3, der
nachfolgenden Kristalisation und davon ausgehend von der Ausbildung einer bestimmten
Morphologie resultiert aus der kontinuierlichen Insertion neuer Monomere am aktiven
Zentrum des Katalysators, wobei das neu entstehende Polymer das bereits vorhandene
verdréangen mul3. Die Polymerketten kristallisieren wahrend der Polymerisation, wenn die
Polymerisationstemperatur unter der Schmelz- und/oder Losungstemperatur liegt, oder
wahrend nachgeordneter Schritte, wie abkihlen, trocknen oder filtrieren.

Konnen die kristallisierten Partikel nicht gut verschlaufen, sollte erst das erste Aufschmelzen
des nativen Polymers die Verschlaufungsdichte erhdhen, damit zu einer Abnahme der
Kettenmobilitat fuhren®® und so die Kristalisation und das Lamellenwachstum

behindernt?*”). Diese Vorgange werden zusétzlich natiirlich auch durch Katalysator oder
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Tragermaterial, welche als Nukleierungskeime dienen kénnen, beeinflufdt. Die Ausbildung der
nativen Morphologie von Polyolefinen im Reaktor wird auf dem Mikrometer-Niveau gut
verstanden und zur Steuerung der Gesamtpartikelmorphologie genutzt. Die Katalysator-
Replikation in der Polypropenherstellung (s. a. Kap. 8.7) ist ein Beispiel eines industriell be-
deutenden Prozesses®®® *% Auf dem molekularen Level alerdings sind diese Ereignisse
kaum versianden[249’ 250, 251, 252] ]

Zum Beispiel besitzt das direkt aus dem Resktor stammende - aso native -
ultrahochmolekulare Polyethen (UHMWPE) eine ungewothnlich hohe Schmelztemperatur, die
auf die Bildung von Streckkristallen wahrend der Polymerisation zurtickzufthren ist!?3 25+
% einem der Aushildung von Cellulose-Fibrillen in der Natur vergleichbaren ProzeR.
Andere Autoren behaupten, dal3 die hohe Schmelztemperatur mit der Ausbildung von
metastabilen Faltkristallen wahrend der Polymerisation zusammenhangt, die vor dem
Schmelzen reorganisieren'®® 27 Jedenfalls fuhrt der Kristallisationsproze wahrend der
Synthese leichter zu Morphologien, bei denen weniger Verschlaufungen auftreten as bei
schmel zkristallisierten Proben'®®. Wahrend der Effekt des verzogerten Schmelzens fiir
UHMWRPE bereits seit ungefahr drei Jahrzehnten bekannt ist, wurde das Verhaten anderer
Polyolefine kaum untersucht. Ziel dieses Abschnittes, der in enger Zusammenarbeit mit Herrn
Dr. J. Loos (AK Prof. Lemstra, TU Eindhoven) im Rahmen der Kooperation mit dem DPI
entstanden ist, ist es daher, mogliche Abhéngigkeiten des Schmelzverhaltens von PE, PP und
kristallinen Ethen/Propen-Copolymeren von deren Eigenschaften, wie z. B. der Molmasse,

und von ihren Herstellungsbedingungen aufzuzeigen.

9.2 Ergebnisse

Es wurden mehrere Hundert Proben verwendet, die sich tber den Molmassenbereich von 500

g/mol bis 4000000 g/mol erstrecken und mit unterschiedlichsten metallorganischen

Katalysatoren bel verschiedenen Polymerisationstemperaturen und unterschiedlichen

Monomerkonzentrationen nach folgenden Verfahren hergestellt wurden:

- mit homogenem Katalysator in Losung (Ublicherweise in Toluol, aber auch in Hexan)

- mit homogenem Katalysator in flissigem Propen

- mit getrégertem Katalysator in Lésung

- mit getrégertem Katalysator in fllissigem Propen

- mit getrégertem Katalysator in der Gasphase, wobel als Bettmaterialien NaCl, PE und
Zeosi| Z45 eingesetzt wurden, und die Polymerisationen sowohl im gertihrten Festbett als
auch in der Wirbel schicht durchgefihrt wurden.



Schmelzverhalten nativer Polyolefine 179

Von fritheren Untersuchungen an UHMWPE-Proben ist bekannt!?® 2% 259 qaR die nativen
Polymerpulver sowohl eine hthere Schmelztemperatur als auch eine hohere Kristalinitét
aufweisen als die entsprechenden, aber aus der Schmelze kristallisierten Proben, was der
Bildung von Streckkristallen wahrend der Polymerisation zuzuschreiben ist. Abbildung 9.2-1

zeigt typische DSC-Kurven von verschiedenen Polyolefinen:

—— A

g BEAS

20 40 60 80 100 120 140 160 180
T [°C]

Abbildung 9.2-1 Typische DSC-K urven von nativen und schmelzkristallisierten Polymeren:
a), b): PE, c), d): PP, e), f): verzweigtes PE, g), h): EP-Copolymer

Es zeigt sich bei alen vier Proben, dal3 sich das Schmelzverhaten beim ersten und beim
zweiten Aufschmelzen deutlich voneinander unterscheidet. So findet man beim Aufschmelzen
der nativen Proben héhere Schmelztemperaturen, wobei fir das PE eine Schmelztemperatur
von 141 °C - Kurve a) -, fur das PP eine Schmelztemperatur von 164 °C - Kurve c) - und fir
das verzweigte PE bzw. das Ethen/Propen-Copolymer - Kurven €) und g) - en breiter
Schmelzbereich von 80 °C bis 110 °C gefunden wird. Fir ale vier Probenpaare ist im nativen
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Zustand aullerdem die Kristallinitét hoher als bei den jeweiligen schmelzkristallisierten
Proben, wie man an der jeweils grofReren Schmelzenthalpie ( ~ Flache des Schmelzpeaks)
sehen kann. Es féllt weiterhin auf, dal3 einige der nativen Proben Heterogenitéten im
Schmelzverhalten aufweisen, was sich in einem zweiten Schmelzpeak bzw. einer Schulter bei
niedrigeren Temperaturen auf3ert, diese sind nach dem ersten Aufschmelzen verschwunden.
Die Schmelztemperaturen des schmelzkristallisierten Polymers in Abhangigkeit von der
Schmelztemperatur des nativen Polymers zeigen fir lineares und verzweigtes PE bzw. fir PP

und Ethen/Propen-Copolymere folgendes Verhalten:
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Abbildung 9.2-2 Abhangigkeit der Schmelztemperatur schmelzkristallisierter Polymerevon der

Schmelztemperatur des nativen Materialsfur PE und verzweigtes PE
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Abbildung 9.2-3 Abhangigkeit der Schmelztemperatur schmelzkristallisierter Polymerevon der

Schmelztemper atur des nativen Materialsfir PP und Ethen/Propen-Coplymere

Mit nur wenigen Ausnahmen besitzen die Polymere in ihrem nativen Zustand hohere
Schmelztemperaturen, wobei die Unterschiede zwischen erstem und zweitem Aufschmelzen
bei bis zu 13 °C im Falle der linearen und der verzweigten Polyethene und bel bis zu 12 °C
bei den Polypropenen sowie den Ethen/Propen-Copolymeren liegen. Eine lineare Anpassung
der Daten fiihrt zu R*>-Werten von 0,98 fiir die Polyethene und von 0,93 fiir die Polypropene
und die Ethen/Propen-Copolymere, was einen generellen Trend anzeigt. Es besteht demnach
ein linearer Zusammenhang zwischen der Schmelztemperatur des nativen und des
schmelzkristallisierten Materials unabhéngig von Kataysator, Herstellungsverfahren und
—bedingungen sowie der Molmasse des Produktes. Insbesondere ergeben sich auch
Ubereinstimmungen in den Thermalcharakteristika zwischen hochverzweigten Polyethenen
und Ethen/Propen-Copolymeren mit statistischer Monomerverteilung: In beiden Falen liegen
die Schmelztemperaturen sowohl der nativen a's auch der schmelzkristallisierten Proben bel
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recht niedrigen Temperaturen, was auf die geringen Sequenzlangen ohne Defekt und die
daraus resultierenden kleinen Kristalle zurlickzufihren ist. Die Temperaturdifferenz vom
ersten zum zweiten Aufschmelzen ist aber auch in diesen Féllen deutlich ausgepragt.

Fur die Kristallinitéat der nativen und schmel zkristallisierten Polymerproben findet man einen
entsprechenden Trend. Abbildung 9.2-4 zeigt die Kristallinitdten linearer und verzweigter
Polyethene, wie sie sich aus den Schmelzenthalpien des ersten und zweiten Aufheizens
ergeben:
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Abbildung 9.2-4 Kristallinitaten schmelzkristallisierter linearer und verzweigter Polyethenein

Abhangigkeit von der Kristallinitat des nativen Materials

In alen Falen liegt die Kristallinitét im nativen Zustand des Materials hdher und erreicht
Werte von bis zu 80 %. Auch die hochverzweigten Polyethenproben zeigen denselben Trend,
wobei die Auswertegenauigkeit bel diesen Proben im Falle geringer Kristalinitdt und damit
sehr kleiner Schmel zenthalpien sinkt. Die Differenzen der Kristallinitdten aus dem ersten und

dem zweiten Aufheizen liegen in der Grofienordnung von 10 bis 20 %, bezogen auf die
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Kristallinitat des zweiten Aufheizens, - es werden aber auch Abweichungen von Gber 100 %

gefunden.

Polypropene und Ethen/Propen-Copolymere zeigen, wie Abbildung 9.2-5 veranschaulicht,

keinen einheitlichen Trend:
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Abbildung 9.2-5 Kristallinitdten schmelzkristallisierter Polypropene und Ethen/Propen-Copolymerein

Abhangigkeit von der Kristallinitat des nativen Materials

Die hochsten Kristallinitdten liegen bei Werten um 60 % und sind damit niedrig im Vergleich

zu denen der Polyethene. Die Mehrheit der Proben zeigt eine Kristallinitétsdifferenz von

ungeféahr 10 % zwischen dem ersten und dem zweiten Aufschmelzen; einige Proben zeigen

aber auch gar keine Differenz oder sogar eine hohere Kristallinitét der schmelzkristallisierten

Proben.

Nach dieser Beschreibung allgemeiner Thermalcharakteristika soll nun auf den Einflu® der

molekularen  Architektur,

insbesondere der Molmasse,

und den EinfluR der

Reaktionsbedingungen, wie Polymerisationstemperatur und Polymerisationsverfahren, auf das

thermische Verhalten nativer Polyolefine eingegangen werden:
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Abbildung 9.2-6 Einfluf der M olmasse auf die Schmelztemperatur nativer Polyolefine
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Wie man Abbildung 9.2-6 und Abbildung 9.2-7 entnehmen kann, zeigt das hochmolekulare
PE den bereits bekannten Effekt des verzogerten Schmelzens im nativen Zustand. Es zeigt
sich aber auch, dal3 Polymere mit sehr hohen Schmelztemperaturen im nativen Zustand und
grofRen Schmelzpunktdifferenzen zwischen nativem und schmelzkristallisiertem Zustand im
gesamten untersuchten Molmassenbereich zu finden sind. Bei den Proben mit niedrigen
Schmelztemperaturen im nativen Zustand und/oder geringen Schmelzpunktdifferenzen
zwischen nativem und schmelzkristallisiertem Zustand handelt es sich um Copolymere, die
insgesamt sehr niedrige Kristallinitéten aufweisen. D. h., dal3 in keinem Fall ein Einfluld der
Molmasse auf die Schmelztemperatur oder auf die Schmelzpunktdifferenz zwischen den
beiden untersuchten Zustdnden besteht. Ein entsprechendes Bild zeigt sich auch fur die
Kristallinitaten.

Den EinfluR von Polymerisationstemperatur und Syntheseprozef3 auf das thermische
Verhalten der Polymere am Beispiel isotaktischen Polypropens zeigt Tabelle 9.2-1:

Tabelle 9.2-1 Schmelztemper aturen von Polypropenen in Abhangigkeit von Reaktionstemperatur und

Her stellungsverfahren

Losung Masse Slurry SlurryMasse Gasphase nc

Tro | Tw?  Tw”? T Tu? To? To? T Tw” To?  Ta”

[fC | [°C € [°C] [*F [ [°C] [’ [ [ [C]

0 1659 1625 1674 1633 1568 1559 155,7 154,7 1483 1457

15 166,7 1634 165,7 1609 1568 1552 1453 1542 1516 150,3
30 166,0 1639 1668 1626 1543 1554 1469 1508 1452 1455
45 1644 162,7 1640 1609 1505 1523 1466 149,7 1418 1420
60 160,7 159,7 1610 1579 1500 1526 1482 1510 142,7 1436

3 natives Polypropen, ® schmel zkristallisiertes Polypropen

Es wurde ein kompletter Satz von Proben unter moglichst identischen Reaktionsbedingungen
hergestellt und charakterisiert (s. Kap. 8), wobei die Reaktionstemperatur (Reihen) und das
Polymerisationsverfahren (Spalten) variiert wurden. Im Falle der Polymerisation in
toluolischer Losung liegt die Schmelztemperatur der nativen Polymere stets Uber der der
schmelzkristallisierten Proben. Die Schmelzpunktdifferenz nimmt dabei mit steigender
Polymerisationstemperatur ab. Fir niedrige Herstellungstemperaturen findet man unabhéngig
vom eingesetzten Verfahren eine hohere Schmelztemperatur fir die nativen Polymere,
wéhrend sich bel hohen Polymerisationstemperaturen héhere Schmelztemperaturen fur die
schmelzkristallisierten Polymere ergeben, - insbesondere beim Slurry- und beim

Gasphasenverfahren. In diesen Féllen schmelzen die nativen Polymere bel deutlich
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niedrigeren Temperaturen as die schmelzkristalisierten. Vergleicht man die
unterschiedlichen Polymerisationsverfahren, so stellt man fest, dal3 die Schmelztemperaturen
sowohl der nativen als auch der schmelzkristalisierten Polypropene, die in toluolischer
Losung oder in fllssigem Propen entstanden sind, deutlich Uber denen der Polymere liegen,
dieim Slurry-Verfahren oder in der Gasphase hergestellt wurden.

Dieselben Trends wie fur die Schmel ztemperaturen finden sich fir die Kristallinitéten, die in
Tabelle 9.2-2 aufgefihrt sind:

Tabelle9.2-2 Kristallinitéten von Polypropenen in Abhéngigkeit von Reaktionstemperatur und

Her stellungsverfahren
Losung Masse Slurry SlurryMasse Gasphase ngci

Tg | 0? a” a® a? o? a? a? a?  a? A
P | o (% [ (% [ [ (%W [ (%] [%]

0 56,2 51,4 50,0 47,6 27,1 24,0 28,5 29,3 235 23,3
15 53,4 42,3 64,4 55,2 32,6 29,6 32,2 40,5 26,4 28,1
30 58,6 53,2 68,1 55,3 31,8 34,3 31,9 38,7 27,8 33,0
45 62,8 49,9 76,1 53,7 37,4 444 27,3 38,7 33,3 44,0
60 63,6 47,3 72,0 52,6 34,4 475 3162 437 41,7 47,7

3 natives Polypropen, ® schmel zkristallisiertes Polypropen

9.3 Diskussion und Modelle

Hellmuth und Wunderlich zeigten, dal3 sich das Schmelzverhalten von Polymeren mit Streck-
kristallen von dem normalen Schmelzverhalten, wie es Polymere mit Faltkristallen zeigen,
dahingehend unterscheidet, da das Schmelzen nicht sofort einsetzt®®: 262 261 B
Streckkristallen kommt es vor dem Schmelzen zu einer Uberhitzung, was zu einem
verzogerten Schmelzen fuhrt. Diese Verzogerung kann bei Proben hoher Molmasse recht grof3
werden, sie hangt aber auch von der Kristallqualitét ab. Neben den idealen Streckkristall-
Polyethenen zeigen aber auch scherkristalisierted®* 2% und verstreckte Polyethen-
proben'®*?diese Verzégerung. In beiden Fallen war das Auftreten der Uberhitzung mit der
Anwesenheit von Streckkristallen korreliert. Im Fale des UHMWPESs wird das Modell der
Streckkristalle zur Beschreibung des thermischen Verhatens des nativen Zustandes
herangezogeni®* %% 2% Dje Bildung von Streckkristallen wird danach durch die
Kristallisation der Molekile direkt nach der Bildung am Katalysator verursacht, da sie unter
Streckung, bedingt durch den wachsenden Kristall selbst oder durch Scherkrafte im Reaktor,

erfolgt. Insbesondere hohe Molmassen der Ketten in Kombination mit einem Slurry-Prozef3
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sollten zu einer hohen lokalen Spannung am Katalysator und damit zu einer bevorzugten
Bildung von Streckkristallen fuhren. Teilweise wird diese Annahme durch WAXS
Untersuchungen von nativen Polymerproben bestétigt!®®”. Die Daten deuten an, daB ein
signifikanter Teil des Polymers in der monoklinen oder in der triklinen Phase kristalisiert,
wenn es sich um Polymere handelt, die bel niedrigen Temperaturen hergestellt wurden und
die hohe Molmassen besitzen. Also wird angenommen, dal3 das Auftreten der monoklinen
Phase bel nativen UHMWPE-Proben ein Zeichen dafir ist, dal3 die kristalline Matrix, bedingt
durch die kontinuierliche Insertion von Monomer am aktiven Zentrum des Katalysators,
starken Deformationskréften ausgesetzt ist®™* 28, Zusammenfassend kann man also
feststellen, dal3 das Standard-Modell die Entstehung der molekularen Morphologie des
nativen Zustandes und das daraus resultierende Schmelzverhalten mit ener lokal
scherinduzierten Kristallisation wahrend der Polymerisation erklért, die zu Polymeren fihrt,
deren Schmelzverhalten charakteristisch fir Streckkristalleist.

Dieses Modell steht im Widerspruch zu den in dieser Arbeit prasentierten Daten. Um die
Ergebnisse genauer diskutieren zu konnen und ein anderes Modell zur Beschreibung der
Vorgange formulieren zu konnen, sollen die wichtigsten Ergebnisse noch einmal

zusammengefaldt werden:

Alle untersuchten Polyolefine zeigen das Phanomen, dald3 die Schmelztemperatur im

nativen Zustand Uber der des schmelzkristallisierten liegt.

- Esgibt keinen Einflufd der Molmasse auf das thermische Verhalten der nativen Proben.

- Die Krigallinitét der Polymere im nativen Zustand liegt im algemeinen Uber der der
Polymere im schmelzkristallisierten Zustand; dabel hangt die Kristallinitét stark vom
Herstellungsverfahren ab.

- Dasthermische Verhalten der nativen Polymere ist fUr alle verwendeten Polymerisations-
bedingungen einheitlich, wobei die Effekte bei niedrigen Polymerisationstemperaturen
besonders ausgepragt sind. Im Falle der im Slurry- und der im Gasphasenverfahren bei
hohen Polymerisationstemperaturen hergestellten Polyolefine werden die beschriebenen
Effekte allerdings nicht beobachtet.

Der EinfluR der Polymerisationstemperatur auf die thermischen Eigenschaften nativer

Polymere kann, wie Wunderlich®® ausfiihrt, mit der Kinetik der Kristallisation wahrend der

Polymerisation erklért werden. Danach fihrt eine Erhthung der Reaktionstemperatur zu einer

Verénderung der relativen Geschwindigkeiten von Polymerisation und Kristallisation, wobel

bei niedrigen Temperaturen die beiden Prozesse gekoppelt, d.h. in direkt aufeinander

folgenden Schritten, ablaufen sollten, so dal? sie die Ausbildung perfekter Kristalle und damit
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hoher Kristalinitdten ermoglichen. Oberhalb einer bestimmten Temperatur, die vom
Herstellungsverfahren und dem entstehenden Polymer abhangt, laufen Polymerisation und
Kristallisation unabhéngig voneinander ab, wobei die Geschwindigkeit der Molekulbildung
deutlich hoher sein sollte as die der Kristallbildung. In diesem Fall bestimmt die Menge der
pro Volumeneinheit hergestellten Molekile die Verschlaufungsdichte und die Kristallbildung.
In diesem Fall beeinfluf3 auch eine Temperung die endgtiltige Kristallgrofde und Kristallinitat.
Zusammenfassend kann man also sagen, dal3 nach diesem Ansatz die native Morphologie,
d.h. die Art der entstehenden Kristalle und die Ordnung der amorphen Phase, - hier
insbesondere die Verschlaufungsdichte -, von der lokalen Kinetik von Polymerisation und
Kristallisation abhangen.

Danach bestimmen die Polymerisationsbedingungen, d.h. der Katalysator, das Monomer und
das Polymerisationsverfahren, also die chemischen Aspekte, die Konfiguration, inter- und
intramolekulare Heterogenitdten und die Stereoregularitdt der Polymere, wéahrend das
Verhdltnis von Polymerisations- und Kristallisationsgeschwindigkeit, also physikalische
Aspekte, letztendlich den nativen Zustand des Polymers bedingen.

Ob es sich bel den nativen Kristallen nun um Streck- oder Lamellenkristalle handelt, kann
ebensowenig klar beantwortet werden wie die Frage nach der Verschlaufungsdichte im
nativen Zustand. Allerdings sollten mit Hilfe des beschriebenen Modells Vorhersagen tber
den Grad molekularer Organisation im nativen Zustand méglich sein:
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Abbildung 9.3-1 Unter schiedliche Umgebungen der aktiven Zentren als Ursache fuir unterschiedliche

Kristallstrukturen im nativen Zustand!”

Ist die Zahl der aktiven Zentren sehr gering und/oder liegt die Polymerisationstemperatur
deutlich unter der Schmelz- und/oder Ldsungstemperatur (im Fale der Losungs- bzw. der
Slurry-Verfahren), so kdnnen die entstehenden Molektle als isoliert betrachtet werden. Daher
kann aus kinetischen Grinden angenommen werden, dal3 die Molektile als Lamellenkristalle

ohne Verschlaufungen in der amorphen Phase kristallisieren, wie es in Abbildung 9.3-14)
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gezeigt ist. Diese metastabilen Kristalle konnten vor dem Schmelzen beim Erwarmen
reorganisieren und so hohe Schmel ztemperaturen und K ristallinitten verursachen!? 279

Bel hoher Polymerisationstemperatur (die aber immer noch unterhalb der Schmelz- bzw.
Lodlichkeitstemperatur liegt) und/oder einer hohen Dichte aktiver Zentren, sollte dann
alerdings eine Morphologie, gekennzeichnet durch eine hohe Verschlaufungsdichte und
Faltkristalle, entstehen, da die Polymerisationsgeschwindigkeit die Kristallisationsgeschwin-
digkeit bei weitem Ubersteigt und so die Molekile vor der Kristallisation in einen Zustand
groRerer Unordnung geraten (Abbildung 9.3-1b)). Im Falle der relativ hohen Polymerisations-
temperaturen sollte auf3erdem das Tempern der Proben im Reaktor nach erfolgter Kristalli-
sation als Aspekt der Morphol ogiednderung bedacht werden.

Im Falle einer geringen Dichte aktiver Zentren und/oder gleicher Polymerisations- und
Kristallisationsgeschwindigkeiten kann die Ausbildung einer nativen Morphologie, die sich
durch eine geringe Verschlaufungsdichte und Streckkristalle auszeichnet, bevorzugt sein,
wenn keine externen Scherkréfte einwirken (Abbildung 9.3-1c)).

Obwonhl die Polymerisationsbedingungen einander soweit wie moglich angeglichen wurden,
sind gewisse Unterschiede in den Prozessen begriindet und somit unvermeidbar. So ist z. B.
die Tragerung der Metallocene fur einen Gasphasenproze? unumganglich, fuhrt aber im
Vergleich zum Losungsverfahren mit homogenem Katalsator zu Produkten mit einem
deutlich erhdhten Anteil von Fehlinsertionen, was sich wiederum in ener geringeren
Schmelztemperatur und einer geringeren Kristallinitét niederschlagt. Zur genaueren
Untersuchung des nativen Zustandes miissen also noch einheitlichere Polymerisationsbedin-
gungen redisiert werden. Aulerdem ist es winschenswert, die Polymere weiteren
Untersuchungsmethoden zuganglich zu machen. Aus diesem Grunde wurde in
Zusammenarbeit mit Herrn Dr. P. Thine (AK Prof. Niemantsverdriet, TU Eindhoven) ein
neues Modellkatal ysatorsystem entwickelt:

9.4 Oberflachenmodell zur katalytischen Darstellung nativer Polyolefine

Von Thiine wurde fiir das Phillips-K atalysatorsystem ein Oberflachenmodell entwickelt!?Y.
Da mit dem Phillips-Katalysator aber nur Polyethen zugénglich ist und die
Reaktionstemperatur recht hoch, d.h. nah an der Schmelztemperatur des Polyethens liegen
mul3, war es wunschenswert, ein Verfahren zu entwickeln, welches die Vorteile dieses
Oberflachenmodells fur die Analytik mit einer universellen Anwendbarkeit kombiniert. Zu
diesem Zweck wurde das bestehende Verfahren an den Einsatz von Metallocen/MAO-
Systemen adaptiert:
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Zunachst mul3 der Katalysator auf die Oberflache aufgebracht werden; als Oberflache dient
ein Silizium-Wafer. Das etablierte Verfahren fur den Phillips-Katalysator besteht darin,
diesen Wafer bei 750 °C zu calzinieren, so dal3 man eine amorphe Siliziumdioxidschicht mit
Siloxanen an der Oberfldche erhdt. Anschlieffend wird die Oberflache bel 65 °C mit
Wasserstoffperoxid und Ammoniumhydroxid behandelt und durch Kochen mit Wasser eine
Rehydroxilierung erreicht, so dal? eine hydrophile Siliziumdioxidschicht mit Silanolgruppen
an der Oberfl&che erhalten wird. Dann wird eine wassrige Chromoxidldsung durch spincoaten
aufgebracht.

Am einfachsten wéare es, zunachst analog zu verfahren, und das Metallocen sowie den
Cokatalysator auf der Siliziumdioxidschicht zu tragernl®® 272 273 21 Eg gibt vier
Moglichkeiten der Trégerung des Katalysators (Abbildung 9.4-1). Alle vier Methoden haben
unterschiedlich stark ausgepragten EinfluR auf die Polymerisationscharakteristika der
Metallocene. Methode a) z. B. kann zu Polymeren fihren, die hthere Molmassen besitzen als
ihre mit homogenen Katalysatoren hergestellten Pendants®. AuRerdem fiihrt diese
Methode, wie auch Methode b) zu einer Anderung der Metallocenstruktur und damit zu einer
Anderung der Stereospezifitdt, was auf Wechselwirkungen mit als Elektronendonatoren
fungierenden Silanolgruppen an der Trageroberflache zuriickzuftihren ist?’® 27,
Entsprechende Probleme kdnnen auch bei Variante d) auftreten. Selbst wenn das Metallocen
direkt auf dem Trager, an den es covalent gebunden ist, synthetisiert wird®’® sind die
Ankergruppen, an denen die Synthese stattfindet, chemisch nicht unbedingt einheitlich, — es
kénnen sowohl vicinde als auch geminale Silanolgruppen auftreten. Die indirekte
Heterogenisierung c) ist die vielversprechendste Variante, da das Metallocen durch die
Tragerung kaum oder gar nicht in seinem single-site-Charakter beeinfluft wird®*® 2%, Man
nimmt an, dal3 die Bindung des Metallocens durch schwache ionische Wechselwirkung mit

dem auf dem Trager befindlichen MAO erfolgt, wie sie auch in Losung zu finden ist!?®,
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Um die Methoden der Oberfldchenanalytik einsetzen zu koénnen, muf3 die Menge des
verwendeten MAOs sehr gering sein. Da es aber nicht nur as Cokatal ysator, sondern auch als
Scavenger wirkt, ist das Al/Zr-Verhdtnis nicht beliebig zu senken. Um eine Reinigung der
Wafer-Oberflache zu erreichen, wurde der Silizium-Wafer zunéchst mit einer toluolischen
MAO-L6sung behandelt, anschlief3end wurde das bereits aktivierte Metalocen (hier wurde
ein Al/Zr-Verhdtnis von 1:10 eingestellt) aufgebracht. Beides geschah im Spincoating-
Verfahren, das in Abbildung 9.4-2 schematisch dargestellt ist:

Y
| S

MAO in Toluol
LAsungsmittel
< — > Losung
Metallocen/MAO
in Toluol
Losungsmittel
<::|E ! ! ; —— > Losung

2800 U/min

Abbildung 9.4-2 Spincoating-Verfahren zur Heter ogenisierung des M etallocen/M AO-K atalysator s

Am Ende erhdlt man einen gleichméaldig mit der aktiven Katalysatorspezies belegten Wafer.
Dieser wird dann zur Polymerisation in einen speziellen Reaktor eingebracht (s. Kap. 10.3).
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Es gelang, unter Verwendung der Katalysatorsysteme [Me,C(3-*"BuCp)(Flu)]ZrClo/MAO
und rac-[Me,Si(2-Me-4-(1-Naph)Ind),] ZrCl,/MAO sowohl Polyethen as auch Polypropen
herzustellen. Da dies bei Polymerisationstemperaturen von maximal 60 °C geschah, sollten
mit Hilfe dieses Verfahrens eine Reihe neuer Einblicke in die native Morphologie mdglich
sein.

Die nachfolgenden Abbildungen zeigen Details des Verfahrens und geben erste Ergebnisse
wieder:

nach Spincoatin
mﬁpMAO: J
Si-Wafer mit MAO

Vacc: 10 kV

.

AccV  Spot Magn  Det WD
1.00kv 3.0 1000x SE 10.2 543 blanko

0.70 1.20 170 2.20 2.70 3.20 3.70 4.20 4.70
AIK

Vacc: 5kV

Vmc: 5 kV Va:c: 10 kV 0.70 1.20 1.70 2.20 2.70 3.20 3.70 4.20 470

oK

CK. & frki

0.70 1.20 1.70 2.20 2.70 3.20 370 4.20 4.70

0.70 1.20 1.70 2.20 2.70 3.20 3.70 4.20 a.70

Abbildung 9.4-3 Mit MAO im Spincoating-Verfahren beschichteter Si-Wafer

Abbildung 9.4-3 zeigt einen Silizium-Wafer, nachdem toluolische MAO-Lbsung im
Spincoating-V erfahren aufgebracht wurde. Nach dem Abbruch der Polymerisation und dem
Entfernen des Wafers aus dem Reaktor wird das MAO zu Al,O3 umgesetzt. Dal} es sich bel
der dinnen Schicht auf dem Silizium-Wafer um Al>Os handelt, wird durch EDX-
Spektroskopie bestétigt. Im Bereich dieser Schicht erhélt man deutliche Signale von Silizium,
Aluminium und Sauerstoff. Je nach Beschleunigungsspannung (Vacc) sind die einzelnen
Signale unterschiedlich ausgepragt: Bel niedriger Beschleunigungsspannung ist die
Eindringtiefe gering, d.h. es werden vor allem die Atome aus der aufgebrachten MAO-

Schicht detektiert; bei hoher Beschleunigungsspannung wird auch deutlich die Oberfléchen-
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schicht des Silizium-Wafers analysiert: Es handelt sich um eine SiO,-Oberflache. Der
Unterschied von Oberflachenschicht des Silizum-Wafers zum Wafer selbst wird in den EDX-
Spektren von der Stelle, an der sich keine MAO-Schicht befindet, deutlich. Bei niedriger
Beschleunigungsspannung wird die Oberflache charakterisiert (Silizium und Sauerstoff), bei
hoher Beschleunigungsspannung tiefere Schichten des Wafers (nur Silizium).

Nach Aufbringen der aktiven Spezies und Start der Polymerisation von Ethen oder Propen
beobachtet man nach einiger Zeit einen Farbwechsel des Wafers. Dieser ist auf die
Ausbildung einer diinnen Polymerschicht zurlickzuftihren, die fir eine Brechung des Lichtes
sorgt. Dal3 es sich um eine Polymerschicht handelt, wird mit Hilfe der Raman-Spektroskopie
bestétigt. Sieht man sich die Oberflache mit Hilfe der Rasterelektronenmikroskopie genauer
an, so stellt man fest, dal3 sich auf dem Wafer kleine Partikel gebildet haben. Abbildung 9.4-4
zeigt dies fur eine Propenpol ymerisation mit rac-[Me,Si(2-Me-4-(1-Naph)Ind),] ZrClo/MAO:

AccV  Spot Magn Det WD 1 20um
100KV 50 2000 SE 101 550 PP

- 3‘,‘!“
AccY SpotMagn Det Wb —— 10pm AccY Spot Magn Det WD F—— 2um
1.00kv 5.0 5000x SE 6.1 bb0PP 1.00kvy 5.0 20000x SE 6.1 550 PP =

B

Abbildung 9.4-4 Natives Polypropen, her gestellt mit rac-[M e,Si(2-M e-4-(1-Naph)I nd),] Zr Cl,/M AO auf

einem Si-Wafer
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Klar erkennbar sind die kleinen Partikel, die sich auf der Oberflache gebildet haben. Die
Ausbildung dieser Partikel fuhrt zu einer Ablosung der MAO-Schicht vom Silizium-Tréger.
Diese ist auf der Oberflache der Partikel teilweise noch zu erkennen. Die EDX-Spektroskopie
zeigt deutlich, dald es sich bei den Partikeln um Polymer handelt, wie Abbildung 9.4-5
darstellt:

K

PP-Partikel
oK AIK
‘LSiK
070 1.20 170 2.20
AccV Sp;‘[ ﬁagn Det WD ——— 10m
100kvV 50 b000x SE 6.1 b5bb0PP
Vacc 10 kV
0K
CK AIK

‘ ‘ 0.50 1.00 1.50 2.00 2.50 3.00 3.50 4.00 4.50

0.50 1.00 1.50 2.00 2.50 .00 3.50 4.00 4,50

Abbildung 9.4-5 Natives Polypropen, her gestellt mit rac-[M e,Si(2-M e-4-(1-Naph)I nd),] Zr ClI,/M AO auf

einem Si-Wafer

Klar erkennbar ist, dal3 im Bereich des Partikels fast nur Kohlenstoff detektiert wird; dies
bestétigt die Annahme, da3 es sich hierbel um ein Polypropen-Partikel handelt. In
partikelfreien Bereichen ergibt sich im Prinzip dasselbe Bild wie bel dem nur mit MAO
impréagnierten Silizium-Tréger: Bel niedriger Beschleunigungsspannung, d. h. nah an der
Oberflache, findet man Signale fir Aluminium und Sauerstoff, welche von dem zum
Aluminiumoxid umgesetzten MAO stammen, und bel hoher Beschleunigungsspannung, d. h.
in tieferen  Schichten, findet man hauptséchlich  Silizium. Be  niedriger
Beschleunigungsspannung erhdlt man auf3erdem aber auch noch ein deutliches Signal fur
Kohlenstoff. Dies legt nahe, dal3 sich auf der gesamten Flache Polypropen gebildet hat und
dieses nicht ausschliefdlich in den beschriebenen Partikeln lokalisiert ist. Dal? dies tatsachlich



196

so ist, zeigt Abbildung 9.4-6, in der ein Querschnitt durch die vom Silizium-Wafer abgel oste

MAccY  Spot Magn
S1.00kV30 625x SE 59 PP-M

AccY SpotMagn Det WD b———— 10m
1.00kV 3.0 5000x SE 59 PP-MAD

Abbildung 9.4-6 M AO-Schicht auf nativer Polypropen-Schicht

Es ist damit aso erstmalig moglich, nicht nur Polyethen, sondern verschiedene Polyolefine
weit unterhalb ihrer Schmelztemperatur, also im nativen Zustand, direkt auf einem fir die
Oberflachenanalytik geeigneten Trager herzustellen. Der nun mdgliche zusétzliche Einsatz
oberflachenbasierter Analysenmethoden sollte diesem Gebiet der Materialforschung neue

Impulse verleihen.
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10 Experimentéller Tell

10.1 Allgemeines
Auf Grund der hohen Empfindlichkeit der eingesetzten Metallocen-Katalysatoren und des

M ethylaluminoxans gegeniiber Lewis-Basen wie Wasser und Sauerstoff wurden alle Arbeiten
bis zur Polymeraufarbeitung in Inertgasatmosphéare unter Verwendung von Schienk-,
Spritzen- und Glovebox-Techniken durchgefihrt.

10.2 Chemikalien

10.2.1 Inertgas

Als Inertgas wurde Argon der Firma Linde mit einem Reinheitsgrad [9B,996 % verwendet,

welches mittels einer Oxisorb-Patrone der Firma Messer-Griesheilm nachgereinigt wurde.

10.2.2 Lésungsmittel

Das fur Polymerisationen und zum  Ansetzen von Kataysator-  und
Cokatal ysatorstamml ésungen verwendete Toluol wurde von der Firma Riedel-de-Haén mit
einem Reinheitsgrad 90,5 % bezogen, mehrere Tage Uber Kaliumhydroxid vorgetrocknet,
entgast, mindestens eine Woche Uber Natrium/Kalium-Legierung unter Ruckflul3 erhitzt und
schliefdlich zum Gebrauch destilliert.

10.2.3 Metallocene

Die meisten Metallocene wurden in diesem Arbeitskreis synthetisiert, dabel wurden bekannte
Verbindungen nach Literaturvorschriften'®" 281 282 hergestellt:

[MeC(Cp)(Flu)] ZrCl, wurde von Herrn Dr. Hans Winkelbach'?®¥

[MeC(3-MeCp)(Flu)] ZrCl, von Frau Dr. Anne-Meike Schauwienold™®

und [Me;C(3-*"BuCp)(Flu)] ZrCl, von Herrn Dr. Ralf Werner!®®! synthetisiert.

Die Verbindungen [MeC(3-PhCp)(Flu)]ZrCl,, [Me,C(3-cHexCp)(Flu)]ZrCl,  und
[MesPen(Flu)] ZrCl, wurden ebenfalls von Herrn Dr. Ralf Werner™™ hergestellt.
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[MeSi(Flu),]ZrCl, wurde von Herrn Dr. Bernd Grimm, [Me&Si(Cp)(Flu)]ZrCl, und
[MexSi(Ind)(Flu)]ZrCl, wurden in der Arbeitsgruppe Dr. Arndt-Rosenau von Frau Dr. Inken
Beulich hergestellt.

[MeC(3-*PrCp)(Flu)] ZrCl, sowie [Ph,C(Cp)(Flu)] ZrCl, wurden von der Firma Hoechst und
rac-[Me,Si(2-Me-4-(1-Naph)Ind),] ZrCl, vom Arbeitskreis Prof. Dr. Weickert (TU Twente,
NL) zur Verfligung gestellt.

Die Verbindungen [Me&:Si(Cp),]ZrCl, und [Phy,Si(Cp)(FIu)]ZrCl, wurden von der Firma
Boulder Scientific bezogen.

Alle im Rahmen der Kooperation mit dem Arbeitskreis Prof. Dr. Schumann (TU Berlin, D)

verwendeten Verbindungen wurden von Herrn Dr. Dirk Karasiak hergestellt.

Zur Polymerisation wurden toluolische Stamml&sungen mit Konzentrationen im Bereich von
1,0- 10 mol/l bis 1,0- 10 mol/I eingesetzt.

10.2.4 Cokatalysator

Es wurde Methylaluminoxan der Firma Witco verwendet. Dieses wurde Uber eine D4-Fritte
filtriert und das TMA-haltige Toluol abkondensiert, anschlief3end wurde Uber Nacht im
Olpumpenvakuum getrocknet. Zur Polymerisation wurde es dann als toluolische Losung mit
einer Konzentration von 100 mg/ml eingesetzt, wobei die Lésung innerhalb von héchstens
acht Wochen aufgebraucht wurde, da bel Methylaluminoxanen in Losung eine langsame
Selbstkondensation einsetzt, die eine Abnahme der Polymerisationsaktivitét zur Folge hat.

10.2.5 Monomere

Die verwendeten gasformigen Monomere Ethen (Firma Linde) und Propen (Firma Gerling,
Holz & Co.) besitzen Reinheiten [C9B,8 %. Sie wurden vor dem Einbringen in den Reaktor
durch je zwel Reinigungskolonnen geleitet, um Sauerstoff- und Schwefel spuren zu beseitigen.
Die beiden Saulen haben eine Dimension von 3- 300 cm, einen Betriebsdruck von 8,5 bar,
eine Betriebstemperatur von 25 °C und gewahrleisten einen Volumenstrom von ca. 10 I/min.
Die jewells erste Saule ist mit Cu-Katalysator (BASF R3-11) und die jewells zweite mit
Molekularsieb (10 A) gefiillt.
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Das 5-Ethyliden-2-norbornen wurde als Gemisch der endo- und der exo-Form mit einer
Reinheit 99 % von der Firma Aldrich bezogen, entgast, eine Woche mit n-Tributyl-
aluminium (Witco, 20 ml auf 1| ENB) gerthrt und abkondensiert.

Die verwendeten hoheren 1-Alkene wurden von der Firma Merck mit Reinheiten 96 %
beim 1-Hexen und 97 % beim 1-Octen bezogen. Wie GC-Massenspektren zeigen, handelt
es sich bei den Verunreinigungen fast ausschlielich um die entsprechenden Alkane® - diese
stéren bei der Polymerisation nicht. Die Monomere wurden entgast, das 1-Hexen Uber
Triethylaluminium (Witco, 25 ml auf 1 | Hexen) und das 1-Octen Uber Calciumhydrid eine
Woche unter Ruckfluf? erhitzt und abdestilliert.

10.3 Polymerisationen

10.3.1 Apparatur und Durchfiihrung

Die Apparatur fur Polymerisationen in Losung und in flissigem Propen setzt sich
zusammen aus den beiden Druckgasflaschen fur Ethen (1) und Propen (2), Reinigungssaulen
(3), press-flow-controller (4), Manometer (5), Reaktor, Regeleinheit bds 488 (Buchi-Data-
System) und dem Thermostaten (6). Zum Reaktor, bel dem es sich um einen Glasreaktor der
Firma Buchi mit einem Volumen von 1 | handelt, gehGren neben Innenkihlung (7) und
Mantelkihlung (8) noch Schleuse (9), Druckmesser (10), Thermoelement (11) und Blattriihrer
(12). Der Reaktordeckel besitzt eine Einflll6ffnung (13), die mit einem septumgedichteten
Kugelventil verschlossen wird.

Mit Hilfe der Regeleinheit bds 488 werden die Ruhrerdrehzahl sowie der Monomerdruck
gesteuert. AuRerdem koénnen mit einem an das bds 488 angeschlossenen PC Druck- und
Temperaturverlauf, Ruhrerdrehzahl und Volumenflul3 durch den press-flow-controller
aufgezeichnet werden.

Eine Skizze der Apparatur zeigt Abbildung 10.3-1:
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Abbildung 10.3-1 Polymerisationsapparatur fir Polymerisationen in Losung und flissigem Propen

Zunachst wurde die Apparatur auf ihre Dichtigkeit geprift, wobei sowohl ein angelegtes
Vakuum als auch ein aufgegebener Argondruck von 4 bar mehrere Minuten konstant bleiben
muRten. Dann wurde eine Stunde unter Olpumpenvakuum ausgeheizt. Dabei wurde der
Reaktor auf eine Temperatur von 95 °C gebracht; die Schleuse wurde (ebenfalls im
Olpumpenvakuum) mit einem Fon bei mittlerer Leistung erhitzt. AnschlieRend wurde der
Reaktor auf die Reaktionstemperatur von 30 °C gebracht und dann beschickt. Die Temperatur

wurde wéhrend der Reaktion mit einer Genauigkeit von = 1 °C eingehalten.
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Fur eine typische Terpolymerisation in Ldsung wurden im Argongegenstrom zunachst
400 ml Toluol und 10 ml MAO-L6sung vorgelegt, dann wurde die jeweils bendtigte Menge
des fltissigen Monomers (ENB) hinzugegeben und mit Toluol auf 500 ml Gesamtvolumen
aufgefillt. Der press-flow-controller wurde zundchst mit Propen gespult und dieses dann mit
dem jeweils gewiinschten Druck aufgepref¥, bis die Lésung an Propen geséttigt war. Dann
wurde der press-flow-controller mit Ethen gespllt und dieses ebenfals mit dem jeweils
benttigten Druck aufgeprefdt. War Séitigung erreicht, wurde die Polymerisation durch
Einspritzen der Metallocenlésung mittels einer Hamilton-Spritze gestartet. Wahrend der
Reaktion wurde Ethen nachdosiert, so dal3 der Gesamtdruck wéhrend der Reaktion konstant
blieb, sich die Monomerzusammensetzung des Ansatzes aber laufend anderte. Diese
Anderungen sind um so geringer, je kleiner die Gesamtumsitze sind,- die Reaktionen wurden
daher so friih abgebrochen, dal3 der Umsatz der nichtnachdosierten Komponenten je 5 % nicht
Uberstieg. Die Reaktion wurde beendet, indem der Katal ysator durch das Einspritzen von 5 mli
Ethanol, welches zur Stabilisierung der Doppelbindungen im Polymer mit 2,6-Di-**"butyl-p-
kresol (Fluka) geséttigt war, zerstort wurde. Die gasformigen Monomere wurden vorsichtig in
den Abzug entlassen.

Bel Polymerisationen mit zwei flissigen Monomeren wurden entsprechend beide vorgelegt,
bei Polymerisationen mit nur einem gasformigen Monomer wurde dieses wahrend der
Reaktion nachdosiert. Im Falle der Ethen/Propen-Copol ymerisationen wurde ebenfalls in 500
ml Toluol sowie mit 10 ml MAO-L6sung gearbeitet; die Reaktionen wurden durch Zugabe
von Ethanol beendet. Die Ethen- und Propen-Homopolymerisationen wurden in 200 ml
Toluol mit 4 ml MAO-LAsung bei 6 bar Ethendruck bzw. 2 bar Propendruck durchgefihrt.
Bel den ENB-Homopolymerisationen wurde zur Vermeidung des Eindringens von
Katalysatorgiften vor dem Injizieren der Katalysatorlésung Argon mit einem Druck von 0,5
bar aufgeprefdt. Die folgenden Tabellen geben einen Uberblick Uber die Zusammensetzung
der Reaktionsansdtze:
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Tabelle 10.3-1: Homo-, Co- und Terpolymerisationsbedingungen, -Standardversuche-

XEthen Xpropen Xens Pethen Prropen VEns V Gesamt Caesamtmon
[bar] [bar] [mil] [mil] [mol/I]
1 0 0 6 0 0 200 0,71
0,8 0,2 0 54 0,3 0 500 0,80
0,8 0 0,2 54 0 10,8 500 0,80
0,6 04 0 5,08 0,69 0 500 1
0,6 0,2 0,2 5,08 0,36 135 500 1
0,6 0 04 5,08 0 27,0 500 1
0,5 04 0,1 4,25 0,69 6,75 500 1
04 0,6 0 3,42 1,00 0 500 1
04 04 0,2 342 0,69 135 500 1
04 0,2 04 3,42 0,36 27,0 500 1
04 0 0,6 342 0 40,5 500 1
0,3 0,6 0,1 2,57 1,00 6,75 500 1
0,2 0,8 0 1,72 1,30 0 500 1
0,2 0,6 0,2 1,72 1,00 135 500 1
0,2 04 04 1,72 0,69 27,0 500 1
0,2 0,2 0,6 1,72 0,36 40,5 500 1
0,2 0 0,8 1,72 0 54,0 500 1
0,1 0,9 0 0,86 1,44 0 500 1
0,1 0,8 0,1 0,86 1,30 6,75 500 1
0,1 0,1 0,8 0,86 0,18 54,0 500 1
0,1 0 0,9 0,86 0 60,8 500 1
0,05 0,95 0 0,43 1,48 0 500 1
0,05 0,05 0,9 0,43 0,10 60,8 500 1
0,05 0 0,95 0,43 0 64,1 500 1
0,025 0,025 0,95 0,21 0,05 64,1 500 1
0,02 0,98 0 0,34 2,78 0 500 2
0,01 0,99 0 0,17 281 0 500 2
0 1 0 0 2,00 0 200 1,3
0 0,8 0,2 0 1,30 135 500 1
0 0,6 04 0 1,00 27,0 500 1
0 04 0,6 0 0,69 40,5 500 1
0 0,2 0,8 0 0,36 54,0 500 1
0 0,1 0,9 0 0,18 60,8 500 1
0 0,05 0,95 0 0,10 64,1 500 1
0 0 1 0 0 67,5 500 1
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Fur Polymerisationen in fliissigem Propen wurde folgendermal3en verfahren: Nach dem
Ausheizen wurde der Stahl-Reaktor bel Raumtemperatur im Argongegenstrom mit 500 mg
MAO beschickt. Dann wurde er auf eine Temperatur von — 20 °C gebracht und es wurden ca.
100 | Propen aufgepref3t, so dal? ca. 400 ml Propen einkondensierten. Anschlief3end wurde der
Reaktor auf die gewinschte Reaktionstemperatur gebracht, im Falle von Ethen/Propen-
Copolymerisationen mit Hilfe des press-flow-controllers Ethen bis zu Erreichen des
gewlnschten Druckes aufgepresst und die Reaktion durch Injektion einer toluolischen
Metallocen-Ldsung mit Hilfe einer Hamilton-Spritze gestartet. Die Reaktion wurde durch

Einspritzen von ca. 5 ml Ethanol mit Hilfe der Druckschleuse abgebrochen.

Die Wirbelschicht-Apparatur zur Polymerisation in der Gasphase zeigt Abbildung 10.3-2:

\
\

AV

Abbildung 10.3-2 Flief3schema des fur die Polymerisationen in der Gasphase eingesetzten Wir belschicht-
Reaktors
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Zur Polymerisation in der Gasphase wurde folgendermal3en verfahren:

Zunachst wurde die Apparatur auf ihre Dichtigkeit geprift, wobei sowohl ein angelegtes
Vakuum als auch ein aufgegebener Argondruck von 2 bar mehrere Minuten konstant bleiben
muRten. Erst dann wurde etwa eine Stunde bei 60 °C unter Olpumpenvakuum ausgeheizt.
Anschlief?end wurde der Reaktor auf die Reaktionstemperatur von 30 °C gebracht und 1 ml
TIBA als Scavenger hineingegeben.

Gleichzeitig erfolgte die in situ-Trégerung des Metallocens: Dazu wurde eine toluolische
SIO,/MAO-Slurry im Argongegenstrom mit 0,3 bis 0,5 ml der ebenfals toluolischen
Metallocenl6sung versetzt. Nach einer Vorreaktionszeit von 10 Minuten wurde die Ldsung
ebenfalls im Argongegenstrom zu dem zuvor mit TIBA behandelten Wirbelmedium (Zeosi
Z45) gegeben. Anschlieflend wurde dieses 10 Minuten evakuiert, um das Losungsmittel
(Toluol) zu verdampfen.

Der Reaktor wurde dann im Argongegenstrom mit dem Wirbelmedium beflllt und
anschlief3end die Reaktion durch Aufpressen des Monomers bzw. der Monomere mit einem
Druck von insgesamt 5 bar gestartet. Wahrend der Reaktionszeit von normalerweise zwel
Stunden wurde der eingestellte Gesamtdruck von Ethen und/oder Propen mit Hilfe je eines
Massflowcontrollers konstant gehalten. Die Reaktion wurde durch vorsichtiges Ablassen der

gasformigen Monomere in den Abzug beendet.

Die Apparatur zur Polymerisation auf Silizium-Wafern zeigt Abbildung 10.3-3:

Vakuum

— Modell-K atal ysator
Gaseinlal3 )

Widerstandsheizung

CrQO,-Scavenger

—

Quarz-Wolle Quarz-Filter
Gasaudlal}

Abbildung 10.3-3 Reaktor zur Polymerisation auf Silizium-Wafern

Die Praparation der Silizium-Wafer mit MAO und der aktiven Spezies ist in Kap. 9.4
beschrieben. Der in Abbildung 10.3-3 dargestellte Reaktor wird in der Glovebox mit den
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Silizium-Wafern beschickt. Anschlief3end wird er evakuiert und dann die Reaktion durch
Aufgabe des gewlinschten Monomers gestartet. Die Polymerisation wird abgebrochen, indem
das Monomer abgezogen und der Katal ysator der Luft ausgesetzt wird.

10.3.2 Polymeraufarbeitung

Toluolunlsliche Polymere:

Die toluolunlslichen Polymere wurden aus dem Reaktor entfernt und Gber Nacht in 200 ml
Ethanol mit 5 ml konzentrierter Salzsdure geriihrt. Nach Absaugen der Lésung wurden die
Polymere mit 50 ml geséttigter Natriumhydrogencarbonatlésung neutralisiert, die Ldsung
abgesaugt, noch dreimal mit je 50 ml deionisiertem Wasser gewaschen und abgesaugt. Dann

wurde das Polymer tiber Nacht im Olpumpenvakuum bei 60 °C getrocknet.

Toluolldsliche Polymere:

Die toluolischen Polymerlésungen wurden aus dem Reaktor entfernt und Uber Nacht mit
200 ml wassriger 5 %iger Salzsdure gerthrt. Die toluolische Phase wurde abgetrennt, mit
50 ml geséttigter Natriumhydrogencarbonatlésung neutralisiert und dreima mit je 100 ml
deionisiertem Wasser gewaschen. Nach der weitgehenden Entfernung des Toluols und des
flissigen Monomers am Rotationsverdampfer bei 30 °C und 40 mbar wurde versucht, das
Polymer durch Zugabe von 100 ml Ethanol auszuféllen. Gelang dieses, wurde das Polymer
aus der Losung entfernt und getrocknet; blieb das Polymer eine hochviskose FlUssigkeit, so
wurden das restliche Toluol und Monomer sowie das Ethanol am Rotationsverdampfer
abgezogen und das Polymer dann getrocknet. Die Trocknung erfolgte Gber Nacht bei 60 °C

im Ol pumpenvakuum.

Polymere aus Prozessen mit getragerten Katalysatoren bedurften keinerlei Aufarbeitung.

10.4 Polymeranalytik

10.4.1 Kernmagnetische-Resonanz-Spektroskopie (NMR)

Die NMR-Spektroskopie wurde zur Bestimmung der Einbauraten genutzt. Die Spektren wur-
den mit Hilfe der Bruker-Software WIN-NMR ausgewertet.
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"H-NMR-Spektroskopie:

Es wurden Spektrometer der Firma Bruker mit folgenden M ef3parametern verwendet:

Sweep-Frequenz: 360 MHz, 300 MHz,
Sweep-Weite: 10 ppm, 20 ppm,
Pulswinkel Ds: 30°, 30°,
Relaxationszeit Dp: 15, 2s,
Meldtemperatur: 120 °C, 120 °C,
Anzahl der Scans: 80, 120.

Zur Messung wurden 50 bis 100 mg Polymer in einem 10 mm-NMR-R6hrchen in 3,5 g Per-
chlorbutadien gel6st und mit 0,2 g Benzol-ds als Lockmittel und innerem Standard (6 = 7,15
ppm) versetzt.

3C-NMR-Spektroskopie:
Es wurde ein Spektrometer MSL-300 der Firma Bruker mit folgenden Mef3parametern ver-

wendet:

Sweep-Frequenz: 75,47 MHz,
Sweep-Weite: 150 ppm,
Pulswinkel Ds: 60 °,

Relaxationszeit Dg: 6 S,
Meldtemperatur: 120 °C und
Anzahl der Scans;  1000.

Zur Messung wurden 300 bis 500 mg Polymer in einem 10 mm-NMR-Ro6hrchen in 3,5 g Per-
chlorbutadien gel6st und mit 0,5 g 1,1,2,2-Tetrachlor-1,2-dideuteroethan als Lockmittel und
innerem Standard (& = 74,24 ppm) versetzt.

Alle Proben wurden *H-breitbandentkoppelt gemessen (s. 6.2.2).

10.4.2 Infrarot-Spektroskopie (IR)

Zur Bestimmung der Einbauraten von Ethen/Propen/Dien-Terpolymeren im Bereich technisch
relevanter Zusammensetzungen wurde von der Bayer AG nach der , Sarnia‘-Methode IR-
Spektroskopie durchgefihrt.
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10.4.3 Viskosimetrie

Fur die Messungen wurde ein auf 135 °C temperiertes Ubbelohde-Viskosimeter (Kapillare
530 0a, K = 0,005 mm?%/s?) verwendet.

Als Lésungsmittel diente Decahydronaphthalin (Dekalin), das mit 1 g/l 2,6-Di-"butyl-4-
methylphenol als Stabilisator versehen war. Die Durchlaufzeiten wurden mit einem Viskoboy
2 gemessen.

Zur Herstellung der Polymerlésung wurden 50 mg des Polymers mit 50 ml Decahydronaph-
thalin versetzt, in einem geschlossenen Kolben ohne Rihren bel 135 °C Gber Nacht im Trok-
kenschrank gel6st und vor der Messung heif3 filtriert.

Zur Reinigung der Kapillare wurde diese zweimal mit der nachsten zu untersuchenden Poly-
merl6sung gesplilt.

Die Messungen wurden solange wiederholt, bis sich konstante Werte einstellten bzw. bis eine
fur eine Mittelwertbildung hinreichende Anzahl von Mef3werten vorlag.

Die Molmasse eines Polymers kann aus der Laufzeit einer Lésung desselben durch eine
Kapillare bestimmt werden. Dabei gilt unter der Annahme gleicher Dichten von Poly-

merl6sung und LAsungsmittel:

t—-t
Mo = of
Mit Nspe der spezifischen Viskositét,
t der Durchlaufzeit der Polymerldsung unter Berilicksichtigung der Hagenbach-
Korrektur,
to der Durchlaufzeit des reinen L&sungsmittels unter Berticksichtigung der Hagenbach-
Korrektur.

Aus der so erhaltenen spezifischen Viskositéat erhédt man die reduzierte Viskositat nyey Nach:

_ Naer

,7red C '

mit ¢ der Konzentration in g/100 ml.
Extrapoliert man die Werte der von der Konzentration der gel 6sten Polymere abhangigen re-
duzierten Viskositéat auf die Konzentration Null, so erhélt man die intrinsische Viskositét oder

den Staudinger-Index [n]:

[7]=1im 7 -
Diese Definition setzt voraus, dai3 die Viskositdten im Mef3bereich von der Schergeschwin-
digkeit unabhangig sind.
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Um den Aufwand, zahlreiche Messungen zur Aufnahme einer Konzentrationsreihe durchzu-
fuhren, zu vermeiden, wurden Funktionen entwickelt, die es erméglichen, den Staudinger-In-
dex aus einer Ein-Punkt-Messung zu bestimmen. Es wurde die Schulz-Blaschke-Gleichung

zur Berechnung verwendet:

(M= — k;’:d%z ,
mit ksg = 0,267.
Der Zusammenhang zwischen Staudinger-Index und der Molmasse des Polymers wird durch
die Mark-Houwink-Beziehung beschrieben:

[71=kOM..
Unter den gegebenen Mef3bedingungen betragen die Konstanten
k=4,75- 10*und a= 0,725 fiir Polyethen sowie

k=2,38- 10“und a= 0,725 fiir Polypropen.

10.4.4 Gelpermeationschromatographie (GPC)

Zur Bestimmung der Zahlenmittel M, der Massenmittel M,, und der Polydispersitdten Q (Q =
Mw/Mp) der Polymere wurde ein Hochtemperatur-150-C-ALC/GPC-Gerét der Firma Waters
verwendet. Dieses enthdt vier Ultra-Styragelsdulen mit Porendurchmessern von 100 um, 10
pum, 1 pm und 100 nm. Als mobile Phase wurde mit 2,6-Di-*"'butyl-4-methylphenol als
Thermostabilisator versetztes 1,2,4-Trichlorbenzol verwendet. Die Durchflul3geschwindigkeit
betrug 1 ml/min, die Meftemperatur 135 °C; es wurden jeweils 0,1-0,15 ml der Probenldsung
mit einer Konzentration von 0,2 Massen% injiziert. Die Kalibrierung des Saulensatzes
erfolgte mit engverteilten Polystyrolstandards (PS) der Firma Waters. Die Retentionszeiten
wurden den Polystyrolmolmassen Uber Polynome dritten Grades unter Verwendung der
universellen Kalibrierung zugeordnet!?®®. Sind die Zusammenhange von hydrodynamischem
Volumen und Molmasse sowohl fir den Standand PS als auch fur die zu untersuchenden
Polymere X bekannt, so ergibt sich folgender Zusammenhang:

K +1

1 a
log,. M, =—— [o PS yPS =
glO X aPS gl() Kx ax +1

0g, Mps.

Da die Mark-Houwink-Konstanten fur die unterschiedlich zusammengesezten Polymere nicht
bekannt waren, wurde mit den Werten fir Polyethen (K = 4,06- 102, a= 0,725) gerechnet!**?:
log,, M, =-0,308 + 0,990 [log,, M ..



Experimenteller Tell 209

Die Werte der so ermittelten Molmassen und Polydispersitdten stellen daher keine Ab-
solutwerte dar, sondern geben an, welche Werte Polyethene mit gleichen hydrodynamischen
V olumina hatten.

Die Konzentration der Lésung wurde tber einen an die GPC angeschl ossenen Vakuum-Licht-
streudetektor (PL-EM D-960) gemessen.

10.4.5 Differential-Scanning-Calorimetry (DSC)

Die DSC-Messungen zur Bestimmung von Schmelztemperatur T, Schmelzenthalpie AH,
und Glaslibergangstemperatur T4 wurden mit einer Mettler-Toledo DSC 821e durchgefihrt.
Die Kalibrierung erfolgte mit Indium ( Tr, = 156,6 °C).

Zur Messung wurden 10 mg Substanz in Aluminiumpfénnchen eingewogen und mit einer
Aufheizrate von 20 °C/min im Temperaturbereich von -100 °C bis 200 °C vermessen. Von
den durch zweimaliges Aufheizen mit dazwischenliegendem Abkihlen (-20 °C/min)
erhaltenen Daten wurden die des zweiten Aufheizens verwendet. Glastibergange treten als
Stufen, Schmelzpunkte als Extrema im Thermogramm auf. Die Schmelzenthalpien konnen

aus der Flache des Schmel zpeaks unter Berilicksichtigung der Einwaagen ermittelt werden.

10.4.6 Rontgenweitwinkel streuung (WAXS)
Die Messungen wurden an einem Rontgendiffraktometer D 500 der Firma Siemens mit einer
Cukq-Rontgenrohre (A = 154 pm) durchgefihrt. Die Polymere wurden als Pulver in einem

Bereich von 2 © = 4 bis 30 ° vermessen.

10.4.7 Temperaturabhangige Rontgenklein- und Rontgenwei twinkel streuung (SAXS'WAXS)
am Deutschen Elektronen Synchrotron

An der Melstrecke A2 im HASYLAB wurden Polymere as Pulver simultan im Roéntgen-

kleinwinkelberich von 2 © = 0,1 bis 5 ° und im Réntgenweitwinkelbereich von 2 © = 10 his

45 ° vermessen. Die Kalibrierung erfolgte mit einer PET-Probe, die Rontgenstrahlung hat eine

Wellenlange von 154 pm.

Bel den Temperaturrampen werden die Polymere mir Heizraten von 20 K/min aufgeheizt,

getempert, abgekhlt, erneut getempert und ein zweites Mal aufgehei zt.
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Zur isothermen Kristalisation werden die Proben oberhalb ihrer Schmelztemperatur
getempert, dann mit maximaler Geschwindigkeit auf die gewtnschte Kristallisations-
geschwindigkeit gebracht und dann bei dieser Temperatur getempert.

10.4.8 Veraschungsanalyse

Zur Bestimmung der Aktivitdten in den Wirbelschichtversuchen wurde das erhaltene, aus
Tragermaterial und Polymer bestehende, Produkt bei 800 °C verascht und so der organische
Anteil ermittelt.

10.4.9 Raman-Spektroskopie

Zur Untersuchung und Charakterisierung der diinnen Polymerfilme auf den Silizium-Wafern

wurde die Raman-Spektroskopie verwendet.

10.4.10 Raster el ektronenmikroskopie (REM)

Die Rasterel ektronenmikroskopie wurde an der TU Eindhoven durchgefihrt.

10.4.11 Atomkraftmikroskopie (AFM)

Die Atomic-Force-Microscopy wurde an der TU Eindhoven an einem Digital Instruments
Dimension 3100 Scanning Microscope unter gangigen Bedingungen durchgefihrt.
Messungen die im tapping-mode durchgefihrt wurden (H6henabbildungen, Amplituden- oder
Phasenkontrast) wurden unter Verwendung gedtzter SisNs-tips (TESP) mit einer Kraftkon-
stante von 20 bis 100 N/m aufgenommen.

Zur Schichtdickenbestimmung wird die Polymerschicht mit einem Skalpell zerkratzt und
dann die Hohendifferenz zum Silizium-Wafer gemessen.

10.4.12 Energiedispersive Rontgenspektr oskopie (EDX)
Die EDX-Messungen wurden an der TU Eindhoven durchgeftihrt.
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10.5 Entsorgung

Die Entsorgung gefahrlicher Stoffe (s. Kap. 10.6) erfolgte im Rahmen der gesetzlichen
Bestimmungen, d.h. nach Chemikaliengesetz und Gefahrstoffverordnung.

Losungsmittel wurden in halogenhaltig, halogenfrel und walrig schwermetallhaltig
aufgetrennt und in die vorgesehenen Sammelbehalter Uberfihrt.

Methylaluminoxan und dessen L dsungen wurden unter Argonatmosphére mit Toluol verdunnt
und vorsichtig mit "°Propanol umgesetzt. Nach vollstandiger Reaktion wurde mit Wasser
hydrolysiert und mit walkriger HCI-Lésung angesduert. Organische und wéldrige Phase

wurden getrennt und in der beschriebenen Weise separat entsorgt.

Feststoffe und kontaminierte Betriebsmittel wurden nach dem Trocknen in den dafir

vorgesehenen Behdtern gesammelt.
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10.6 Sicherheitsdaten

Die Sicherheitsdaten der verwendeten Chemikalien sind in Tabelle 10.6-1 aufgefihrt.

Tabelle 10.6-1: Sicher heitsdaten

Chemikalien Einstufung R-Satz S-Satz
Benzol-ds FT 45-11-48/23/24/25 53-45
Calciumhydrid F 15 7/8-24/25-43.6
Cis, trans- F, Xi 10-20/21 16-23
Decahydronaphthalin
Ethanol 11 (2)-7-16
Ethen * 12 (2)-9-16-33
5-Ethyliden-2-norbornen - - -
Hexachlor-1,3-butadien T 23/24/25 44
1-Hexen F 11 9-16-23-29-33
Kaliumhydroxid C 35 2-26-37/39-45
Methylaluminoxan F, C, Xn 14/15-17-35 16-23-30-36-43
Na/K CF 14-15-34 5-8-43
1-Octen F 11 16
1-Propen F 13 9-16-33
Salzsdure, >25 % C 34-37 2-26
1,1,2,2-Tetrachlorethan T 26/27 2-38-45
1,1,2,2-Tetrachlorethan-d, |T 26/27 2-38-45
Toluol F, Xn 11-20 16-25-29-33
1,3,5-Trichlorbenzol Xn 22 24/25
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