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1 Summary

The following work presents the possibilities to control the microstructure and thereby the
main properties of products in copolymerizations of ethene and sterically hindered olefins.
Catalysts with low symmetry and two chemically different, heterotopic coordination sites are
suitable for this purpose, because each of the two sites A and B interacts differently with the

monomers.

Sterically hindered olefins, which insert easy into the polymer chain, were used as
comonomers to ethene (s. Figure 1.1). The homopolymers of these comonomers possess high
melting points, therefore alternating copolymers of these monomers should exhibit
thermoplastic properties and melting points in a technically interesting range.

Coe s

Dimethanooctahydro-
Norbornene naphthalene 4-Methylpentene  3-Methylbutene 3,3-Dimethylbutene
N DMON AMP 3MB 3,3DMB

Figure 1.1: Description of the used cycloolefins andlefins as comonomers with their
abbreviations.
In general, metallocenes are more likely to form statistical to alternating copolymers.
Alternating copolymers are of special interest because they could form semicrystalline
polymers. Figure 1.2 shows the types of structures used in this contesym@etric
metallocenes should produce stereoregular alternating copolymers, mdstompounds
should produce atactic alternating copolymers.

The steric demand of the two coordination sites A and B of-ay@metric catalyst was
exploited to control the distribution of monomers along the polymer chain and to generate a
specific copolymerization mechanism. In this way the formation of alternating copolymers

was found.



1 Summary 14

tBuCpFlu MeCpFlu DHPh
[Me,C(3-tBuCp)(Flu)]ZzrCl,  [Me,C(3-MeCp)(Flu)]zrCl, [Me;PhPen(Flu)]ZrCl,
B™ r— A
meso Enind2 meso Silnd2 IndFlu
meso-[En(Ind),]ZrCl, meso-[Me,Si(Ind),]ZrCl, [Me,Si(Ind)(Flu)]ZrCl,

Figure 1.2: Molecular structures of the used metallocenes and their abbreviations.

In comparison to [MgC(3-tBuCp)(Flu)]ZrC} and [MePhPen(Flu)]ZrGl the G-symmetric
catalyst [MeC(3-MeCp)(Flu)]ZrC} inserted norbornene slightly better. Only isolated and
alternating norbornene sequences but no norbornene blocks were formed. Polymers
containing more than 47 mol% of norbornene in the copolymer produced bg([84®1eCp)
(Flu)]zrCl, featured norbornene blocks. At 99,8 mol% norbornene in the reactor copolymers
contained upto 60 mol% norbornene. The molar masses of the copolymers produced by
[Me,C(3-MeCp)(Flu)]ZrC} did not drop as strong with norbornene incorporation as those
produced by [MgC(3-tBuCp)(Flu)]ZrC}. The alternating microstructure led to melting points
from 240 to 273 °C with norbornene contents of 40 to 47 mol%. At higher contents the
crystallinity was disturbed by norbornene blocks. In comparison copolymers which were
produced by [MgC(3-tBuCp) (Flu)]ZrC)/MAO showed melting points up to 320 °C at

50 mol% norbornene in the polymer.

The synthesized system [M&(Ind)(Flu)]ZrCL/MAO, mese[Me,Si(Ind)]ZrCl,/MAO,
mese[En(Ind)]ZrCl,/MAO and mese[Me,Si(THInd)]ZrCI,/MAO inserted norbornene
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poorly into the polymer chain, nevertheless norbornene blocks were formed. The activity of
these systems and the molar masses of the produced copolymers were very low. Polymer
mixtures were formed by [M8i(Ind)(Flu)]ZrCl, mese[Me,Si(Ind),]ZrCl, and mese
[Me,Si(THInd)]ZrCl,.

The copolymerization of ethene and dimethanooctahydronaphthalene (DMON) by
[Me,C(3-tBuCp)(FIu)]ZrC¥/MAO and [MeC(3-MeCp)(FIu)]ZrCy¥MAO yielded semi-
crystalline alternating copolymers with melting points at 380 °C.

Ethene/4-methylpentene copolymers produced by,@YB2MeCp)(Flu)]ZrC}/MAO showed

a tendency to alternating sequences and possessed upto 60 mol% 4-methylpentene at 98 mol%
comonomer in the reactor. Copolymers produced by,8ybnd)(Flu)]ZrCL/MAO were even

more alternating. If the polymerization temperature was decreased the proportion of
alternating sequences in the copolymers produced bySilied)(Flu)]ZrCL rose to EXE +

XEX = 76 % at Xuwp = 44 mol%. In contrast to the ethene/norbornene copolymers these
copolymers were not crystalline, probably due to a low stereoselectivity. Poly-4-methyl-
pentenes possessed lower melting points because of the low stereoregulartyi 80 to

220 °C).

Surprisingly ethene/4-methylpentene copolymers produced byJ@dBuCp)(Flu)]ZrC)/

MAO were blocky and had glass transition temperatures which were higher than those of
alternating copolymers with the same contents. Polymers with very high 4-methylpentene
content showed melting points around 200 °C. Thus a new concept to form blocky
copolymers has been developed.

The tendency to form alternating copolymers by J®&-MeCp)(Flu)]ZrC} and
[Me,Si(Ind)(Flu)]zrClL was also shown for the ethene/3-methylbutene copolymerization. At a
maximum content of 98 mol% 3-methylbutene in the reactor contents of upto 36 mol%
comonomer were formed. In comparison to the ethene/4-methylpentene copolymerization the
alkyl branching in position 3 affected its content in comonomer and the formation of
comonomer blocks fell very rapidly. The highly substituted 3,3-dimethylbutene does not
insert into the polymer chain.

Another main emphasis of this work is the determination of the insertion mechanism. For this

reason NMR spectroscopic analysis of the copolymers plays a dominant role.

For the first time the full assignment of isolated and alternating sequences in

ethene/norbornene copolymers was done. The signals of carbon atoms ‘fiC-tikIR
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spectra were assigned on triad level, partly also on tetrad and pentad levels by comparison of
the experimental data and the distribution of n-ads calculated with the parameters of an
alternating mechanism. The microstructure of alternating ethene/norbornene copolymers was

solved. For the first time the determination of the triad distribution is accessible.

Statistical ethene/norbornene copolymers were produced sbgyimetric metallocenes
[Me,C(Cp)(FIu)]ZrCL/MAO and [MeSi(Cp)(Flu)]ZrCL/MAO. The microstructure of
ethene/norbornene copolymers containing norbornene diblocks besides isolated and
alternating sequences was solved. The signals were assigned in comparison with the signals of
alternating ethene/norbornene copolymers and the resonances of norbornene hydrodi- and -
trimers torac- and mese bonded norbornene units. In these polymers the diad distribution

and the distribution of norbornene centered triads can be calculated.

CCpFlu SiCpFlu
[Me,C(Cp)(Flu)]zrCl, [Me,Si(Cp)(Flu)]ZrCl,

Figure 1.1: Molecular structure of £&symmetric metallocenes and their abbreviations.

[Me,C(Cp)(Flu)]ZrCLk/MAO inserted norbornene very well, followed by [}&Cp)
(Flu)]zrCl,/MAO, which yielded by far the highest activities and the highest molar masses,
over 400.000 g/mol at contents of up to 40 % in the polymer.

Depending on the metallocene used the mechanism of the ethene/norbornene copoly-
merization changed. While a chain migratory insertion with both coordination sites was
present in the case of thertbutyl substituted system [ME(3-tBuCp)(Flu)]ZrC} at Tp =

30 °C (alternating mechanism'r= 3,08 , ¢ = 0, & = 500 , ® = 0), monomers inserted

only on one site (retention mechanisg=r3,3, g = 0,001) in case of the methyl substituted
catalyst at low norbornene excessas<0,93, X < 0,46). At high norbornene excess in the
reactor (x > 0,98) norbornene blocks were formed and the mechanism changed. The

insertion mechanism of the copolymerization proceeded with control of the penultimate
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monomer unit in case of &Symmetric metallocenes [ME(Cp)(Flu)]ZrChk and
[Me,Si(Cp)(Flu)]ZrCh, that meant it could be described by @rder Markovian model.
Ethene is inserted three times faster than norbornene. No higher blocks as diblocks were
formed (CCpFlu: ge = 2,40 , ke = 4,34 , gn = 0,03, kv = 0 and SICpFlu:ge = 3,72, ke =

6,09, en = 0,01, gy = 0). This explained the maximum content of 66 mol% of norbornene in
the copolymer at comonomer content of 98 mol% in the reactor. Since nosdp
[En(Ind),]ZrCl, of all the investigatednesecompounds formed monomodal molar mass
distributions as normal for a single site catalyst, the mechanism was investigated. The
copolymerization parameters were calculated by therdler Markovian model to:r= 18,1

and g = 0,007. Norbornene inserted badly compared to the other systems.

Ethene/4-methylpentene copolymerization with j@IS-tBuCp)(Flu)]ZrC} was described

best by a % order Markovian statistic wither= 25,73 and 4 = 0,27. The product of the
parameterserlIsve = 6,9 indicated a tendency to form blocky copolymers. On the other hand,
ethene/4-methylpentene copolymers produced byQyg&MeCp)(Flu)]ZrC} were formed by

an alternating mechanism on both sites of the catalyst plith 4,92 , sue" = 0,20 , £° = 30

and swe® = 0,01. The insertion of ethene on the substituted site B was preferred. The
probability of 4-methylpentene blocks at high 4-methylpentene contents was very low. The
copolymerization of ethene and 4-methylpentene by.8nd)(Flu)]ZrChL proceeded via an
alternating mechanism with’t = 6,85 , gue" = 0,010 , ¢ = 77,5 and 4" = 0,003. The
insertion of ethene was even more favoured on site B and the formation of comonomer blocks

was even less probable.

In the copolymerization of ethene and 3-methylbutene ethene inserted 90 times faster as
3-methylbutene in the case of [M¥3-MeCp)(Flu)]ZrC} (re = 88 and svs = 0,001) and 20
times faster in the case of [M&(Ind)(Flu)]ZrChk (re = 20,74 andgzs = 0,003).
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1 Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit zeigt an verschiedenen Beispielen die Moglichkeiten zur gezielten
Steuerung der Mikrostruktur und damit die BeeinfluBbarkeit der wesentlichen
Materialeigenschaften der Produkte bei der Copolymerisation von Ethen mit sterisch
anspruchsvollen Olefinen. Hierfur bieten sich vor allem Katalysatoren mit niedriger
Symmetrie und zwei chemisch verschiedenen Koordinationsstellen an, da jede der beiden

Koordinationsstellen A und B unterschiedlich mit den Monomeren wechselwirkt.

Als Comonomere zu Ethen wurden Olefine verwendet, die bekannterweise gut in eine
Polymerkette eingebaut werden, aber sterisch anspruchsvoll sind (s. Abbildung 1.1). Die
Homopolymere dieser Monomere bilden hochschmelzende Polymere, so dall auch
alternierende Copolymere mit thermoplastischen Eigenschaften und Schmelzpunkten im

technisch interessanten Bereich erwartet werden kdonnen.

00 LT

Dimethanooctahydro-
Norbornen naphthalen 4-Methylpenten 3-Methylbuten 3,3-Dimethylbuten
N DMON AMP 3MB 3,3DMB

Abbildung 1.1: Molekdilstruktur der untersuchten Cycloolefine um®Dlefine als
Comonomere mit ihren Abkirzungen.

Metallocene bilden im Allgemeinen statistische bis alternierende Copolymere, wobei
alternierende Copolymere besonders interessant sind, da sie die Madglichkeit bieten,
teilkristalline Polymere herzustellen. Abbildung 1.2 zeigt die Strukturtypen, die in diesem
Zusammenhang verwendet wurden;-sgmmetrische Metallocene sollten stereoregulare

alternierendemeseVerbindungen ataktische alternierende Copolymere liefern.

Der unterschiedliche Platzbedarf der Monomere an den Koordinationsstellen A und B eines
C;-symmetrischen Katalysators wird ausgenutzt, um die Verteilung der Monomere innerhalb
der Polymerkette zu steuern und dartber hinaus auf den Mechanismus zu schlieen. Auf diese

Weise konnten Copolymere mit einem hohen alternierenden Anteil hergestellt werden.
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tBuCpFlu MeCpFlu DHPh
[Me,C(3-tBuCp)(Flu)]ZzrCl,  [Me,C(3-MeCp)(Flu)]zrCl, [Me;PhPen(Flu)]ZrCl,
B™ r— A
meso Enind2 meso Silnd2 IndFlu
meso-[En(Ind),]ZrCl, meso-[Me,Si(Ind),]ZrCl, [Me,Si(Ind)(Flu)]ZrCl,

Abbildung 1.2: Molekulstruktur der verwendeten Metallocene und ihre Bezeichnung.

Das G-symmetrische Katalysatorsystem [M#3-MeCp)(Flu)]ZrC}{/MAO baut Norbornen

im Vergleich zu den Katalysatoren [M&3-tBuCp)(Flu)]ZrC} und [MePhPen(Flu)]ZrG

etwas besser ein. Es werden nur isolierte und alternierende Norbornensequenzen und keine
Norbornenblocke gebildet. Bei Norbornengehalten Gber 47 mol% im Copolymer treten
allerdings mit [M@C(3-MeCp)(Flu)]ZrC} Norbornenblocke auf. Bei 99,8 mol% Norbornen

im Reaktionsansatz konnten Copolymere mit Einbauraten von bis zu 60 mol% Norbornen
erhalten werden. Die Molmassen der mit PRE-MeCp)(Flu)]ZrC} hergestellten
Copolymere sinken nicht so stark mit der Einbaurate wie die migQk8etBuCp)(Flu)]ZrC}
hergesteliten. Die alternierende Struktur der mit J&{8-MeCp)(Flu)]ZrC}¥MAO herge-
stellten Ethen/Norbornen-Copolymere fiihrt in einem Einbauratenbereich von 40 bis 47 mol%
zu teilkristallinen Polymeren mit Schmelzpunkten von 240 bis 273 °C. Bei hoheren
Einbauraten wird die Kristallinitdt durch Norbornenblocke gestoért. Im Vergleich dazu zeigen
Copolymere, die mit [MgC(3-tBuCp)(Flu)]ZrCyY/MAO hergestellt wurden, Schmelzpunkte

bis 320 °C bei 50 mol% Norbornen im Polymer.
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Das synthetisierte System [M&E(Ind)(Flu)]ZrCL/MAO, mese[Me,Si(Ind)]ZrCl,/MAO,
mese[En(Ind),]ZrCl,/MAO und mese[Me,Si(THInd)]ZrCI,/MAO bauen Norbornen
schlecht in die Polymerkette ein, trotzdem werden Norbornenblocke gebildet. Die Aktivitat
dieser Systeme und die Molmassen der erhaltenen Copolymere sind gering. Mit
[Me,Si(Ind)(Flu)]ZrChk, mese[Me,Si(Ind)]ZrCl, und mese[Me,Si(THInd),]ZrCl, bilden

sich Polymergemische. Die Copolymerisation von Ethen und Dimethanooctahydronaphthalen
(DMON) mit  [MexC(3-tBuCp)(Flu)]ZrC}/MAO und [Me&C(3-MeCp)(Flu)]ZrC{/MAO

liefert ebenfalls teilkristalline, alternierende Copolymere mit Schmelzbereich@3QiiC.

Ethen/4-Methylpenten-Copolymere, die mit [Mg3-MeCp)(Flu)]ZrCyYMAO hergestellt
wurden, sind tendentiell alternierend. Bei 98 mol% 4-Methylpenten im Ansatz besitzen sie
Einbauraten bis zu 60 mol% Comonomer. Die Copolymere, die migSied)(Flu)]ZrCL/

MAO hergestellt wurden, sind noch alternierender. Senkt man die Polymerisationstemperatur,
kann der Anteil der alternierenden Sequenzen in den miggiied)(Flu)]ZrCL dargestellten
Copolymeren noch auf EXE + XEX = 76 % bejwé = 44 mol% erhdht werden. Im Gegen-

satz zu den alternierenden Ethen/Norbornen-Copolymeren sind diese Copolymere nicht
stereoregular aufgebaut und deshalb auch nicht teilkristallin. Die mit den Katalysatoren
[Me,C(3-MeCp)(Flu)]ZrC} und [MeSi(Ind)(FIu)]ZrCkL hergestellten Poly-4-methylpentene
besitzen aufgrund ihrer geringen Taktizitat niedrigere Schmelzpunkte {80 - 220 °C).

Uberraschenderweise sind die mit P@€3-tBuCp)(Flu)]ZrCy¥MAO hergestellten Ethen/
4-Methylpenten-Copolymere eher blockartig und besitzen Glastibergangspunkte, die tber
denen der eher alternierenden Copolymere mit gleicher Einbaurate liegen. Polymere mit sehr
hohem 4-Methylpenteneinbau besitzen Schmelzbereiche um 230 °C. Mit diesem System
erschliel3t sich ein neues Konzept zur Bildung von blockartigen Copolymeren.

Die Tendenz zur Bildung alternierender Copolymere mit ;[8{8-MeCp)(Flu)]ZrC} und
[Me,Si(Ind)(Flu)]ZrCL zeigt sich auch bei der Ethen/3-Methylbuten-Copolymerisation. Es
werden Einbauraten von bis zu 36 mol% bei einem 3-Methylbutenanteil von 98 mol% im
Reaktionsansatz erreicht. Die Alkylverzweigung in Position 3 senkt im Vergleich zur
Ethen/4-Methylpenten-Copolymerisation den Einbau des Comonomers und die Bildung von
Comonomerblocken sehr stark ab. Das zweifach alkylverzweigte 3,3-Dimethylbuten konnte
nicht in die Polymerkette eingebaut werden.

Ein weiterer Schwerpunkt dieser Arbeit war die Uberpriifung des Insertionsmechanismus'.

Dafir ist die NMR-spektroskopische Analyse der Copolymere sehr wichtig.
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Die Mikrostruktur von alternierenden Ethen/Norbornen-Copolymeren wurde aufgeklart.
Durch Vergleich der experimentell bestimmten mit der nach dem alternierenden
Mechanismus berechneten Verteilung der n-aden konnten die Signale der Kohlenstoffatome
im *C-NMR-Spektrum den isolierten und alternierenden Sequenzen auf Triadenebene, zum
Teil auch auf Tetraden- und Pentadenebene zugeordnet werden. Zum ersten Mal ist die

Bestimmung der Triadenverteilung moglich.

Statistische Ethen/Norbornen-Copolymere wurden mit desy@metrischen Metallocenen
[Me,C(Cp)(FIw]ZrChk und [MeSi(Cp)(Flu)]ZrCL hergestellt. Die Mikrostruktur von
Ethen/Norbornen-Copolymeren, die neben isolierten und alternierenden Einheiten nur
Norbornenzweierblécke enthalten, konnte aufgekléart werden. Die ResonanZzixNivIR-
Spektrum wurden durch Vergleich mit den Signalen der alternierenden Ethen/Norbornen-
Copolymere und den der Hydrodi- und -trimere deac- und meseverknipften
Norborneneinheiten zugeordnet. Bei diesen Polymeren kann die Diadenverteilung und die

Verteilung der norbornenzentrierten Triaden berechnet werden.

s
ci—zr—¢l
CCpFlu SiCpFlu
[Me,C(Cp)(Flu)]zrCl, [Me,Si(Cp)(Flu)]ZrCl,

Abbildung 1.3: Molekulstruktur der£symmetrischen Metallocene und ihre Bezeichnung.

Von allen untersuchten Systemen baut {&1€p)(Flu)]ZrCL/MAO Norbornen am besten

ein, gefolgt von [MgSi(Cp)(Flu)]ZrCL/MAO, welches auch die mit Abstand hdchste
Aktivitat und die hochsten Molmassen liefert: Gber 400.000 g/mol bei Einbauraten von bis zu
40 mol% im Polymer.

Der Mechanismus der Ethen/Norbornen-Copolymerisation &ndert sich mit dem verwendeten
Metallocen. Wahrend mit dertert-butylsubstituierten System [ME(3-tBuCp)(Flu)]ZrC}

bei Tr = 30 °C eine Insertion unter Kettenwanderung (chain migratory insertion) vorliegt und
beide Koordinationsstellen alternierend von den Monomeren bzw. der Polymerkette besetzt
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werden (alternierender Mechanismus: = 3,08 , x* = 0, £® = 500 und ° = 0), insertieren

die Monomere mit dem methylsubstituierten Katalysator bei geringen Norbornen-
Uberschissen (x< 0,93 , X < 0,46) nur auf einer Seite (Retentionsmechanismus:3,3 ,

ry = 0,001). Bei hohem Norborneniberschuld im Ansa{z>(%,98) treten Norbornenblécke

auf und der Mechanismus andert sich. Der Insertionsmechanismus der Copolymerisation mit
den G-symmetrischen Metallocenen [M&Cp)(Flu)]ZrCk und [MeSi(Cp)(Flu)]ZrCh
verlauft mit Einflu der vorletzten Einheit (penultimate effect), d.h. er laf3t sich durch ein
Markov-Modell 2. Ordnung beschreiben. Ethen insertiert etwa dreimal schneller als
Norbornen, und es werden maximal Norbornenzweierblocke gebildet (CCpFla: 2,40 ,

rve = 4,34, En = 0,03, v = 0 und SICpFlu:ge = 3,72, ke = 6,09, ey = 0,01, kv = 0).

Dies erklart auch die maximale Einbaurate von 66 mat¥se[En(Ind),]ZrCl, bildet als
einzige dermeseVerbindungen monomodale Molmassenverteilungen, wie sie fur ,single
site“-Katalysatoren typisch sind, deshalb konnte der Mechanismus untersucht werden. Die
Copolymerisationsparameter wurden nach dem Markov-Modell 1. Ordnung=zd8,1 und

rv = 0,007 bestimmt. Im Vergleich zu den anderen untersuchten Systemen insertiert

Norbornen sehr viel schlechter.

Die mit [MeC(3-tBuCp)(Flu)]ZrCy¥MAO  durchgefihrten Ethen/4-Methylpenten-
Copolymerisationen werden am besten Uber ein Markov-Modell 1.0Ordnung mi25,73

und uve = 0,27 beschrieben. Die Tendenz, blockartige Copolymere zu bilden, spiegelt sich
auch im Produkt der Parametersvp = 6,9 wieder. Die mittels [M€(3-MeCp)(Flu)]ZrC}/

MAO hergesteliten Ethen/4-Methylpenten-Copolymere werden Uber einen alternierenden
Mechanismus auf beiden Seiten des Katalysators gebildet"mit4,92 , " = 0,20 , g° =

30 und v = 0,01. Die Insertion des Ethens ist auf der substituierten Seite B stark
bevorzugt. 4-Methylpentenblécke werden auch bei hohen Einbauraten nur mit einer geringen
Wahrscheinlichkeit gebildet. Auch die Copolymerisation mit {#@nd)(Flu)]ZrCkL verlauft

iiber einen alternierenden Mechanismus gitr6,85 , ke = 0,010 , ¢ = 77,5 und 4ye° =

0,003. Ethen wird auf Seite B noch starker bevorzugt eingebaut, und die Bildung von

Comonomerblocken wird noch unwahrscheinlicher.

Bei der Ethen/3-Methylbuten-Copolymerisation mit P@€3-MeCp)(Flu)]ZrC} insertiert
Ethen etwa 90 mal schneller als 3-Methylbutep #r 88 und $ss = 0,001) und mit
[Me,Si(Ind)(Flu)]ZrCL etwa 20 mal schnellerg= 20,74 und s = 0,003).
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2 Einleitung

Polyolefine  besitzen durch ihre Vvielfaltigen Materialeigenschaften universelle
Anwendungsmaoglichkeiten. Bei der Herstellung durch Ziegler-Natta-Katalysatoren fallen
nahezu keine Abfallstoffe an, zudem kdnnen sie als halogenfreie Kunststoffe gut wieder-
verwertet werden. Deshalb beschaftigt sich die Forschung auch Uber vierzig Jahre nach
Entdeckung der metallkatalysierten Polymerisation ae@lefinen bei niedrigen Reaktions-
temperaturen und -driicken mit Fragen hinsichtlich des Reaktionsmechanismus‘ und neuer
Polyolefin-Materialien’: 2 Diese Forschung ist von groRBer Bedeutung, da die Eigenschaften
von Kunststoffen nur durch die Herstellungsbedingungen in einem weiten Bereich variiert

werden kdnnen und nachtraglich praktisch nicht mehr zu verbessern sind.

Dies wurde speziell bei der stereoselektiven Polymerisation von Propen eingehend betrachtet.
Neben den ataktischen, hochisotaktischen und hochmolekularen Polymeren kdénnen neue
Produkte wie syndiotaktische und hemiisotaktische Polymere synthetisiert werden. Bei der
Copolymerisation kommen zur Kettenkonfiguration die Mdglichkeiten der Comonomer-
einbauraten und der Verteilung der Comonomere entlang der Polymerkette hinzu. Fur die
erhaltene Mikrostruktur und damit fur die Eigenschaften der Polymere ist in erster Linie die
Struktur der verwendeten Metallocen-Katalysatoren verantwortlich.

Der industrielle Einsatz homogener Ziegler-Natta-Katalysatoren wurde mit der Entdeckung
der aktivitatssteigernden Wirkung des Methylaluminoxans (MAO) erst mogliéh.”

Zahlreiche Ubersichtsartikel sind zur Entwicklung der Metallocen-Katalysatoren erschienen.
7,8,9, 10,11

2.1 Verbrickte Metallocene

Das wissenschatftliche und industrielle Interesse an homogenen Ziegler-Natta-Katalysatoren
stieg, als es Anfang der achtziger Jahre gelang, stereorigide, chirale ansa-Metallocene zu
synthetisiered? ** * Dies erméglichte die Darstellung von hochisotaktischem Polypropen
mit dem G-symmetrischen Katalysatoac-[En(THInd)]ZrCl,/MAQO.* Die Aktivitaten und

die Molmassen konnten unter anderem von Spaleck & Hi.durch silylverbriickte
Bisindenyl-Systeme mit Alkyl- oder Arylsubstituenten so weit optimiert werden, daf3 sie die
Leistungen heterogener Katalysatoren tbertreffen.

Problematisch ist die notwendige Trennung des bei der Synthese entstehenden, isomeren
rac/meseBisindenyl-Gemisches, da dmeseVerbindung mit ihrer achiralen Struktur nur
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ataktische, niedermolekulare Polymere bildet. Darlber hinaus kamaceN&erbindung auch
nach der aufwendigen Trennung Uber eine photochemische Umlagerung oder Temperatur-
und Lésungsmitteleffekte in dimeseVerbindung und umgekehrt isomerisierért?: 2°

Die Mikrostruktur hat einen direkten Einflu3 auf die makroskopischen Eigenschaften des
Polymers und damit auf seine technische Einsetzbarkeit. So wurden zahlreiche weitere
Metallocene synthetisiert, die die Mdglichkeit bieten, gezielt bestimmte Mikrostrukturen
herzustellen.

b)

Abbildung 2.1: Mikrostrukturen von Poly-olefinen a) isotaktisch, b) syndiotaktisch,
c) hemiisotaktisch.

1988 stellten Ewen und Razavi et?hldas G-symmetrische Cyclopentadienyl-fluorenyl-
System [MeC(Cp)(Flu)]ZrCh her, welches Propen syndiotaktisch polymeriteieses
syndiotaktische Polypropen hat ein vollig neues Eigenschaftsprofil und kann mit heterogenen
Systemen nicht dargestellt werden. So wurde auf derselben Rohstoffbasis ein neuer
Kunststoff geschaffen. Ein weiterer Vorteil ist, dald wahrend der Synthese dieses
Katalysatortyps keine achiralen, isomeren Nebenprodukte entstehen kdnnen.

Durch Substitution inf-Stellung am Cyclopentadienylring wurde das-s§mmetrische
Metallocen [MeC(3-MeCp)(Flu)]ZrC} erhalten, welches hemiisotaktisches Polypropen
produziert?® Ersetzt man die Methylgruppe durch die sterisch anspruchsvedigrButyl-
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gruppe, wird das Metallocen [M@(3-tBuCp)(Flu)]ZrC} erhalten, welches isotaktisches
Polymer erzeugt? Wahrscheinlich arbeitet dieses Metallocen nach einem anderen
Polymerisationsmechanismus als die ebenso isospezifisch polymerisierenem-C
metrischerrac-Bisindenyl-Verbindungen.

cr—#—¢
1 2 3
rac-[En(THInd),)ZrCl, [Me,C(Cp)(Flu)]ZrCl, [Me,C(3-RCp)(Flu))ZrC}

Abbildung 2.2: Strukturen von Zirkonocenen mit homotogdenC,-symmetrisches
Metallocen), enantiotopern?2 (Cssymmetrisches Metallocen) und diastereotop&n
(Ci-symmetrisches Metallocen) Chloratomen, potentiellen Koordinationsstellen.

Im Gegensatz zu der Homopolymerisation sind die Auswirkungen der unterschiedlichen
Metallocenstrukturen auf die Taktizitat und den Einbau an Comonomeren bei der Copoly-
merisation weit weniger untersucht. Vorteile der homogenen Katalyse sind eine einheitliche
und gleichmafige Verteilung der Comonomere auf die Polymerketten und die Mdglichkeit,

neue Arten von Polymeren herzustellen.

2.2 Mechanismus der Insertionspolymerisation

Der Reaktionsmechanismus der Ziegler-Natta-Katalyse und die Struktur der aktiven Spezies
sind trotz vielfaltiger Untersuchungen bis heute nicht vollstandig aufgeklart. Manche
Theorien postulieren eine monometallische Spezies (Cossee, Arfmaampere ein
bimetallisches Zentrum (Patat, Siffh)Allgemein akzeptiert wird das Modell des Polymer-
kettenwachstums durch cis-Insertion des Olefins in die Metall-Kohlenstoff-Birfdung.

Die aktive Spezies der metallocenkatalysierten Polymerisation hat nach heutigem Kenntnis-
stand die allgemeine Form [@pR]" (M = Ti, Zr, Hf).2"? Die Aufgabe des Cokatalysators
Methylaluminoxan ist es, das Metallocendichlorid zweifach zu methylieren, anschlie3end eine
Methylgruppe zu abstrahieren und so die aktive Spezies@p]* zu erzeugef’ ** 3'Der
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kationische Metallocenkomplex ist elektronisch ungesattigt (14 Valenz-Elektronen), damit
extrem lewis-sauer und hochreaktiv. Er wird deshalb leicht durch Verunreinigungen

deaktiviert®? MAO dient zusétzlich zum Abfangen von Katalysatorgiften.

Bei der Polymerisation voa-Olefinen mit Metallocenkatalysatoren wird der stereoregulare
Aufbau der Polymerkette durch die Chiralitat des Metallocens bestimmt (enantiomorphic site
control). Die Kontrolle der Taktizitat hangt von der Fahigkeit ab, zwischen den prochiralen
Seiten des Olefins zu unterscheiden. Achirale, homogene Katalysatoren kdnnen bei tiefen
Temperaturen durch Kontrolle der Stereozentren der zuletzt insertierten Einheit iso- oder
syndiospezifisch polymerisieren (chain end contfdl).

Zur Unterscheidung analysiert man die n-aden Verteilung - bei Polypropen Pentadé@- im
NMR-Spektrunt? Diadenfehler in isotaktischem Polypropennfrn) deuten auf Kettenend-
Kontrolle, Triadenfehlerrorrm) auf Katalysator-Kontrolle hin.

‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ isoblock
‘ enantiomorphic site control

‘ ‘ ‘ stereoblock
‘ ‘ ‘ ‘ ‘ chain end control

Abbildung 2.3: Mdgliche Fehlinsertionen in isotaktischem Polypropen.

Die Koordinationsstellen £symmetrischer Katalysatoren sind homotop, so dal3 die Olefin-
insertion an beiden Koordinationsstellen mit gleicher enantiofacialer Bevorzugung ablauft, sie
polymerisieren isotaktisch und es treten nur Triadenfehler*atf.In Cs-symmetrischen
Katalysatoren sind die Koordinationsstellen enantiotop, sie polymerisieren syndiotakitsch.
Das syndiotaktische Polypropen weist aber nicht nur Triaden-, sondern auch Diaden-
Fehlinsertionen auf. Dies deutet auf Katalysator-Kontrolle bei Insertion unter Ketten-
wanderung, aber auch auf gelegentliche Insertion ohne Kettenwanderung hin.

Ausgehend von der gebildeten Mikrostruktur werden fiir den eigentlichen Insertionsschritt der
Monomereinheiten unterschiedliche Reaktionsablaufe diskutiert. Sowohl fir die hochiso-
spezifischerrac-Bisindenyl-, als auch fir die syndiospezifischen Cyclopentadienylfluorenyl-

Verbindungen wird ein streng alternierender Mechanismus postuliert (s. Abbildung 2.4). An
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die freie Koordinationsstelle der katalytisch aktiven SpeAasndD) koordiniert ein Olefin.

Unter Bildung einest-Komplexes B und E) insertiert es Uber einen viergliedrigen
UbergangszustandC(undF) in die Metall-Kohlenstoffbindung. Die um eine Monomereinheit
verlangerte Polymerkette wechselt dabei formal ihre Position, die vorher durch die Kette
besetzte Position wird zur neuen, freien Koordinationsstelle. Die Insertion unter

Polymerkettenwanderung wird als ,alternierender Mechanismus* bezef¢htiet:

A
LM \D P
F \ B
\ /°
LM, /,‘:' LM

LM P
N/

D

Abbildung 2.4: Alternierender Mechanismus mit Insertion unter Polymerkettenwanderung;
die Polymerkette wandert bei jeder Insertion (Reaktionsfolge A-B-C-D-E-F-A);
P = Polymerkette, M = Metall, L = Ligand, freie Koordinationsstelle.

Die C-symmetrischen Katalysatoren [M&3-RCp)(Flu)]ZrC} besitzen zwei unterschied-

liche, diastereotope Koordinationsstellen A und B (s. Abbildung 2.5). Die unsubstituierte
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Seite A ahnelt einer der Seiten am Pa€Cp)(Flu)]ZrCh, wahrend auf der anderen Seite B
der Substituent R in den Koordinationsraum ragt.

o)
"27
Flu

Abbildung 2.5: Schematischer Aufbau vorp-s@mmetrischen Metallocenen der Form
[Me2C(3-RCp)(Flu)]ZrCh mit unterschiedlichen Koordinationsstellen A und B.

Dieser Substituent wechselwirkt mit der sterisch anspruchsvollen Polymerkette, welches
wiederum die Olefininsertion auf der anderen Seite A beeinflut und die Stereospezifitat
erniedrigt. Dies erklart die Bildung eines hemiisotaktischen Polymers miCjl{deMeCp)
(FIu)]ZrCl,. Im Falle des [MgC(3-tBuCp)(Flu)]ZrC} sind die Wechselwirkungen désrt-
Butylgruppe mit der Polymerkette noch starker und konnten die Stereoselektivitdt bei der
Olefininsertion unter Kettenwanderung an der anderen Seite A im Vergleich zum
unsubstituierten Katalysator ganz umkehren. So konnte die Bildung von isotaktischem
Polypropen erklart werden. Andererseits ist die Seite B sterisch so gehindert, dal} die
Polymerkette auf dieser Seite kaum Platz findet und sich bevorzugt auf der offeneren Seite
aufhalt. Die Olefininsertion verlauft dann tber einen grundsatzlich anderen Mechanismus,
den sogenannten ,Retentionsmechanismus® und fuhrt zur Bildung von isotaktischem
Polymer. Bei diesem Mechanismus bleibt die Polymerkette entweder immer auf der einen und
das Olefin insertiert immer von der anderen Seite (Abbildung 2.6) oder sie isomerisiert nach

jeder Insertion immer wieder zur urspriinglichen Position (s. Abbildung23%)%

LM P
T —
L,M === = LM——P

Abbildung 2.6: Retentionsmechanismus, Insertion ohne Kettenwanderung bzw. Riucksprung
der Polymerkette in ihre Ausgangsposition; P = Polymerkette, M = Metall, L = Ligand,
freie Koordinationsstelle.
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/N

LM P LM P

\__/ O

Abbildung 2.7: Isomerisierung der Polymerkette von der Koordinationstelle A zur
Koordinationsstelle B ohne Olefininsertion; P = Polymerkette, M = Metall, L = Ligand,
freie Koordinationsstelle.

Mit C,-symmetrischen Metallocenen, die chemisch gleiche, enantiotope Koordinationsstellen
haben, konnen diese Grenzfalle der Insertion nicht unterschieden werden, da beide
Mechanismen mit diesen Katalysatoren zu identischen Produkten fuhregm@etrische
Metallocene dagegen helfen, diese Problematik zu klaren, da die beiden Koordinationsstellen
A und B (s. Abbildung 2.4A und D) unterschiedlich mit der Polymerkette und den
Monomeren wechselwirken und je nach Mechanismus eine andere Mikrostruktur zu erwarten

ist.

Die Mikrostruktur von Polymeren a3t sich gezielt einstellen, da sie von vielen, steuerbaren
Faktoren abhangig ist, zum einen von der Metallocenstruktur und den méglichen
Insertionsmechanismen, zum anderen vom Kettenende, d.h. der letzten oder vorletzten Einheit

der wachsenden Polymerkette.

2.3 Eigenschaften von Ethen-Copolymeren

Metallocen-Katalysatoren erlauben als sogenannte ,single site catalysts® die Synthese von
chemisch einheitlichen, homogenen Polymeren. Nicht nur bekannte Polymere wie die
wichtigsten Massenkunststoffe Polyethen (PE) und Polypropen (PP) lassen sich in
hervorragender Reinheit mit optimierten Eigenschaften herstellen, sondern auch ganz neue
Materialien mit den unterschiedlichsten Eigenschaften, wie zum Beispiel Copolymere aus
Ethen und a-Olefinen oder Ethen und Cycloolefinen. Dabei ist die Verteilung der

Comonomere innerhalb und zwischen den Polymerketten einheitlich.

Durch gezielte Wahl des Metallocen-Katalysators und der Polymerisationsbedingungen lassen
sich sowohl Molmasse als auch Monomerabfolge steuern. Die méglichen Strukturen reichen
dabei von rein zufallig verteilten, statistischen Uber streng alternierende bis hin zu
blockartigen Copolymeren mit den unterschiedlichsten Kettenkonfigurationen (Taktizitaten)
und fihren somit zu einem sehr breiten Eigenschaftsprofil der Copolymere. Mit Metallocenen
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konnten bisher Uberwiegend statistische und einige eher alternierende Copolymere gebildet
werden; Beispiele fur blockartige Copolymere gibt es dagegen kaum.

-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B- alternierendes Copolymer
-A-B-A-A-B-A-A-A-B-B- statistisches Copolymer
-A-A-...-A-A-B-B-...-B-B-  blockartiges Copolymer

Abbildung 2.8: Mdgliche Verteilungen der Monomere A und B im Copolymer.

2.3.1 Cycloolefin-Copolymere

Polymerisate aus Cycloolefinen sind thermisch sehr stabile Kunststoffe, die im Falle des
Polynorbornens erst bei hohen Temperaturen schmelzen und in gangigen organischen
Losungsmitteln unloslich sind. Allerdings bereiten die hohen Glaslibergangstemperaturen von
uber 200 °C bei der thermoplastischen Verarbeitung durch Extrusion oder Spritzgief3en
Schwierigkeiten. Deshalb werden Cycloolefine noitOlefinen zu neuen polymeren
Werkstoffen, sog. Cycloolefin-Copolymeren (COC), umge$8tZt.*% 43

Statistische Cycloolefin-Copolymere sind bei Einbauraten von Uber 15 mol% Cycloolefin
vollstandig amorph, was sie zu transparenten Werkstoffen mit guten optischen Eigenschaften
macht (hoher Brechungsindex). Die HoOhe der Glasubergangstemperatur liegt bei
Ethen/Norbornen-Copolymeren je nach Einbau an Norbornen bis 280 ®@ies bedingt

eine hohe Warmeformbesténdigkeit, die von vielen amorphen Polymeren nicht erreicht wird.
Sie sind auf3erordentlich witterungsbestandig, chemikalienresistent und zeigen eine geringe
Wasseraufnahme. Typische Anwendungen sind z. B. Hochleistungslinsen, Formteile mit
hoher thermischer Belastung (Beleuchtung, Kondensatorfolien) und in der Medizintechnik

(Blisterfolien, sterile Spritzen und Behalté)** 4°

Durch gezielte Auswahl des Metallocenkatalysators sind Ethen/Norbornen-Copolymere mit
alternierender Kettenstruktur moglich. Die regelmafige Struktur dieser Copolymere fuhrt
neben einer Glastemperatur von 130 °C zu Schmelzbereichen bis $2¢°C.
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2.3.2 a-Olefin-Copolymere

Durch Einbau von hoherem-Olefinen, z.B. 1-Buten, 1-Octen, 4-Methylpenten als
Kurzkettenverzweigung in die Polyethenkette wird Polyethen niedriger Dichte gebildet, sog.
Linear Low Density Polyethen (LLDPE). Dee-Olefine sind statistisch verteilt, senken die

Kristallinitat und verbesseren die Zug- und DurchstofRfestigkeit und -zahigR&it?

Durch Metallocen hergestelites LLDPE zeichnet sich durch hohe Molmassen und enge
Molmassenverteilungen aus. Es wird nicht, wie bei Verwendung von heterogenen Systemen
immer der Fall, ein niedermolekularerolefinreicher Anteil gebildet, sondern als mit ,single
site“-Katalysatoren hergestellte Polymere besitzen sie eine einheitliche Struktur und
Verteilung einer Art von Seitenketten tGber die Polymerkette.

LLDPE dominiert mit 75 % den Folienmarkt, mit zum Beispiel Blas- und Stretchfolien fur
Verpackungen von unregelmaf3ig geformten Packgutern. Aber auch anderen
Verarbeitungstechniken wie Extrusionsbeschichtungen und Spritzgul3 sindoEtHefih-

Copolymere zugéanglicty: *°
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3 Problemstellung

Ziel meiner Dissertation ist es, die Verteilung der Monomere im Copolymer durch gezielte
Auswahl der Metallocenkatalysatoren zu steuern und die Eigenschaften der Polymere zu
untersuchen. Dafiir eignen sich vor allem-s§mmetrische Metallocene odenese

Verbindungen mit zwei chemisch unterschiedlichen Koordinationsstellen.

Sterisch anspruchsvolle Olefine wie Cycloolefine oder alkylverzweigidefine insertieren
bevorzugt auf der unsubstituierten Seite, kleine Olefine wie Ethen auf beiden Seiten, auch auf
der Seite mit dem geringeren Platzangebot. Es bilden sich tendentiell alternierende
Copolymere. Aus diesem Grund sollten;-<gymmetrische Katalysatoren der Form
[MesPhPen(Flu)]ZrGl, [Me,C(3-RCp)(Flu)]ZzZrC} mit R = tBu, iPr und Me sowie
[Me,Si(Ind)(Flu)]ZrCL verwendet werden, aber aucteseBisindenyl-Verbindungenmnese
[X(Ind),]ZrCl, mit X = En und MgSi, um ataktische alternierende Copolymere zu erhalten.
Zusatzlich  sollten als  Vergleichssystem die sssgmmetrischen  Metallocene
[Me,C(Cp)(FIu)]ZrChk und [MeSi(Cp)(Flu)]ZrChL untersucht werden, um den Einflul3 der

Briicke abzuschatzen.

Von der Ethen/Norbornen-Copolymerisation mit dem KatalysatorsysteraC{gl¢BuCp)
(Flu)]ZrCIl,/MAO ist bekannt, daf? aufgrund der diastereotopen Koordinationsstellen dieses
Katalysators ein Copolymer gebildet wird, welches neben isolierten Norborneneinheiten, nur
alternierende Ethen/Norbornen-Sequenzen und keine Blécke von Norbornen®bd3igzt.
Insertion verlauft nach dem alternierenden Mechanismus, bei jeder zweiten Insertion wird nur
Ethen eingebaut. Die Untersuchung dieses Katalysatorsystems sollte vervollstandigt werden,
die Methylsubstitution am Cyclopentadienylring bzw. das Indenylfluorenyl-System sollte eine
Erhdhung der Aktivitat sowie der Molmasse und einen besseren Einbau bei gleichbleibender,
maximal alternierender Mikrostruktur liefern.

Die Erfahrungen sollten dann auf dieOlefin-Copolymerisation Ubertragen werden. Da
unverzweigtea-Olefine wie Propen, Hexen oder Octen bei einer Polymerisationstemperatur

von 30 °C nur eine geringe Tendenz zur Bildung von alternierenden Copolymeren®Zeigen,

wurde der sterische Anspruch durch eine Alkylverzweigung in Position 4 bzw. 3 erhéht.
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3.1 Neue alternierende Copolymere

Durch gezielte Auswahl des Metallocen-Katalysators sind Ethen/Norbornen-Copolymere mit
alternierender Kettenstruktur zuganglich. Die regelmaRige Struktur dieser Copolymere fuhrt
zu neuen polymeren Werkstoffen mit kristallinen Bereichen und hohen Glasibergangs-
temperaturen. Es sollten weitere alternierende Copolymere im hohen Einbauratenbereich
synthetisiert und in ihren Eigenschaften charakterisiert werden. Nicht nur Cycloolefine sollten
als Comonomere eingesetzt werden, sondern auch andere sterisch anspruchsvolle Olefine, um
den Platzbedarf und die unterschiedlichen Insertionsmechanismen zu untersuchen. Hier bieten
sich neben den Cycloolefinen (Norbornen und DMON) auch alkylverzweigtdefine
(4-Methylpenten, 3-Methylbuten, 3,3-Dimethylbuten) an, die extrem hochschmelzende
Homopolymere bilden kénnen. Durch die Copolymerisation mit Ethen sollten kristalline
alternierende Polymere gebildet werden, deren Schmelzpunkt eher im technisch interessanten
Bereich liegt.

Die Copolymere sollten mittels Viskosimetrie und Gelpermeationschromatographie (GPC)
auf ihre Molmassen und -verteilungen, mittels Differential Scanning Kalorimetrie (DSC) und

Rontgenweitwinkelstreuung (WAXS) auf Kristallinitat, sowie im Rahmen eines Projektes am
DESY auf ihr Kristallisationsverhalten untersucht werden. Zudem wurden die

Ethen/Norbornen-Copolymere innerhalb einer Kooperation mit dem IPF Dresden auf ihre
mechanischen Eigenschaften und dem FMF Freiburg elektronenmikroskopisch untersucht.

Der Mechanismus der Copolymerisation sollte durch Vergleich der experimentell gefundenen
Sequenzlangen mit den auf Basis verschiedener Copolymerisationsmodelle berechneten

aufgeklart werden.

Um das Polymerisationsverhalten genauer zu studieren, sollten die Reaktionsbedingungen wie
das Molverhéaltnis der Monomere im Reaktionsansatz, die Gesamtmonomerkonzentration und

die Polymerisationstemperatur variiert werden.

3.2 Strukturanalyse der Ethen/Norbornen-Copolymere

Die Strukturanalyse der statistischen Ethen/Norbornen-Copolymere ist durch die vielfaltigen
Sequenzmdglichkeiten und die Taktizitat erschwert. Bisher konnten die Sigria@ NVR-
Spektrum nur in Bereiche, die den Monomeren Ethen und Norbornen zuzuordnen sind,
eingeteilt werdeR® Mit Hilfe der alternierenden Copolymere, deren Mikrostruktur auf funf
Signale vereinfacht ist, zeigt sich eine Aufspaltung auf Pentaden®bioe.die Synthese



3 Problemstellung 34

weiterer Ethen/Norbornen-Copolymere mit unterschiedlicher Mikrostruktur und deren
Analyse kann die komplexen Zusammenhé&nge bei der Polymerisation aufklaren und weitere

Hinweise auf die Sequenzzuordnung im Copolymer liefern.
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4  Mikrostruktur der Ethen/Norbornen-Copolymere

4.1 Allgemeiner Teil

Die Polymerisation von Cycloolefinen mit homogenen Metallocenkatalysatoren verlauft unter
Doppelbindungsoffnung’: 4 43 34 55 36 Spolynorbornen besitzt zwei chirale Zentren pro
Norborneneinheit (s. * in Abbildung 4.1) und ist deshalb ditaktisch. Sowohl bei der Homo-
als auch bei der Copolymerisation insertiert Norbornen in eine Zr-H- oder Zr-C-Bindung
unter Bildung einer 2,3-cis-exo-KonfiguratidhDies fiihrt zu erythroditaktischen Polymeren.
Die Hydrooligomerisation von Norbornen wurde genutzt, um Hydrodi- und -trimere
herzustellen? lhre Mikrostruktur wurde aufgeklart und mit der Symmetrie der Metallocene
korreliert. Unter der Annahme des gleichen Mechanismus‘ wie bei der Polymerisation von
a-Olefinen sollten die prochiralens@ymmetrischen Metallocene erythrodisyndiotaktische,
die chiralen G-symmetrischen Metallocene erythrodiisotaktische Polymere bildgine
einzelne Fehlinsertion des Norbornens fiihrt zu einer racemischen bzw. meso Verknipfung in

den Produkten, die durch-(hzw. G-symmetrische Metallocene hergestellt wurden.

Obwohl Ethen/Norbornen-Copolymere seit langem bekannt sind, weil3 man Uber ihre
Mikrostruktur bisher nur wenig. Die Bestimmung der Einbaurate au$®@eNMR-Spektren

ist relativ einfach, die Zuordnung der Signale zu bestimmten Sequenzen in der Polymerkette
erweist sich aber als sehr schwierig und komplex. Die unterschiedliche Lange der Norbornen-
blocke und die Stereochemie der Norbornen-Norbornen-Verknipfungen verursachen eine
starke Signalaufspaltung (s. Abbildung 4.2).

Y 5
\ a m
2 **3 B
1 4
6 5

Abbildung 4.1: Bezeichnung der Kohlenstoffatome im Ethen/Norbornen-Copolymer. C1 bis
C7 kennzeichnen die Norbornen- und kis G die Ethenkohlenstoffatome. * bezeichnet
die chiralen Kohlenstoffatome C2 und C3 bei cis-exo-Verknupfung.
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A B C D

54 52 50 48 46 44 42 40 38 36 34 32 30 28 26
(ppm)

Abbildung 4.2:**C-NMR-Spektrum eines Ethen/Norbornen-Copolymess £X32 %)
hergestellt mit [MeSi(Cp)(Flu)]ZrCL/MAO bei 30 °C in Toluol und die Einteilung in die
Bereiche A bis D. (Allé*C-NMR-Spektren wurden bei 100 °C in Perchlorbutadien/
Tetrachlorethan-B (10:1) vermessen. Die chemische Verschiebung wird auf Tetrachlor-
ethan bei 74,24 ppm bezogen.)

Mit steigender Einbaurate treten zusatzliche Signale des Copolymers auf; bei einer
statistischen Verteilung finden sich neben isolierten und alternierenden Sequenzen auch
Blocke verschiedener Lange. Den Spektren kann weiter entnommen werden, dal3 die
Polymerisation unter 100 %iger Doppelbindungsoffnung stattfindet, da bei etwa 130 ppm nur
Lésungsmittelsignale und keine Signale olefinischer Kohlenstoffatome auftreten. Die

Spektren werden in vier Signalbereiche A bis D aufgeteilt.

Tabelle 4.1: Signalbereich A bis D und die Zuordnung der Kohlenstoffatome C1 bis C7
und QG bis G5 nach Abbildung 4.1 und Abbildung 4.2 f@-NMR-Spektrum.

Bt [ppm] Zuordnung Bereich
56 — 44,8 C2,C3 A

44,8 — 36,8 C1, C4 B
36,8 -32,8 C7 C

32,8 27,8 C5, C6, @, OB, Oy, C5 D
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Zur Bestimmung des Einbaus und der n-aden Verteilung kénnéfCddMR Spektren unter
bestimmten Voraussetzungen quantitativ ausgewertet werden. Der Kern-Overhauser-Effekt
(NOE), der bei'H-breitbandentkoppelten Spektren Intensitatszunahmen der Kohlenstoff-
atome um bis zu 200 % bewirken kann, muf3 fiur alle Kohlenstoffatome gleich gro3 sein. Es
wurden Inverse Gated Decoupling Messungen durchgefiihrt und mit breitbandentkoppelten
Messungen verglichetl. Mit einer Relaxationszeit von D= 6 s werden die zeitsparenden
breitbandentkoppelten Spektren quantitativ ayto % auswertbar. Die Einbaurate Mird

aus den Intensititen | aller Kohlenstoffsignale in den Bereichen A bis B*MIMR-
Spektrum folgendermaRen bestimmt (s. Abbildung 4.1 und Tabellé 4.1):

- dic2.c3)+1(C1,Cc4)+1(C7)

2 5N _I(A)+I(B)+1(C)

X = =_ =
] 5 2N+2E 2,50(D)

; fi(cs,c6)+ I(Ca, CB, Cy, C3)

Von alternierenden Ethen/Norbornen-Copolymeren ist bekannt, daRCdMR-Spektren

ein Aufspaltungsmuster auf dem Niveau von Tetraden und manchmal sogar Pentaden
aufweisen. Die Signale ethenzentrierter Strukturen treten nur in einem kleinen Bereich des
NMR-Spektrums zwischen 33 und 28 ppm auf und Uberlagern sich mit Signalen der
Kohlenstoffatome C5 und C6 der Norborneneinheiten. Es gibt kein Inkrementsystem zur
Berechnung von Signalen cyclischer Einheiten. Langere Norbornenblocke fiihren zu sehr
vielen Signalen. Daraus erklaren sich die Schwierigkeiten, die Signale der sehr komplizierten
Spektren der Homopolynorbornene zuzuordef? Hinzu kommt eine Uberlagerung der
oben definierten Signalbereiche, sobald Dreierblécke von Norbornen auftreten. Dies beginnt
ab einer Einbaurate von 60 % Norbornen im Polymer.

Mehrere Arbeitsgruppen haben versucht die isolierten und alternierenden Signale der
Ethen/Norbornen-Copolymere in d&iC-NMR-Spektren zuzuordnéf}, 8% 62 3. 64. 65, 66, 67, 68,

% Die Signale der Etheneinheiten konnten bisher nicht im Detail aufgeklart werden, so daR es
nicht einmal moglich war, Triadenverteilungen fir Copolymere ohne Norbornenblécke zu

bestimmen.

' Die Einbaurate kann auch aus jeweils einer der Peakbereiche A, B bzw. C und D bestimmt werden. In dieser
Arbeit wurde die Einbaurate immer Uber den Mittelwert der Peakbereiche A, B und C berechnet. Speziell beim
Vergleich der n-aden Verteilungen, die aus einzelnen BereicheP@@#VIR-Spektrums berechnet werden,
kénnen deshalb Schwankungen auftreten.
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Die Signale der Kohlenstoffatome aus Ethen/Norbornen-Copolymeren mit Norbornenblécken
konnte noch weniger zugeordnet werden. Kaminsky &t & 4% > >" "heschreiben die
Ethen/Norbornen-Copolymere schon seit langem. Fink & &.und MacKnight et af®
berichten von weiteren Untersuchungen. Bergstrém &t w@itersuchten Ethen/Norbornen-
Copolymere, die mitrac-[En(Ind)]ZrCl,/ MAO hergestellt wurden, mittels 2D-NMR-
Techniken. Mit dieser Methode konnten Norbornen-Diaden und einige langere
Norbornenblécke zugeordnet werden. Tritto ef‘al>versuchten einen &hnlichen Ansatz wie
den in dieser Arbeit beschriebenen: Um die Signale zuzuordnen, werden die Spektren der
Copolymere unterschiedlicher Einbaurate, hergestellt mittels verschiedener Metallocen-
Katalysatoren miteinander verglichen. Sowohl in den Arbeiten von Bergstrom et al. als auch
denen von Tritto et al. konnten die Signale im Bereich von 33 bis 45 ppm nicht zugeordnet

werden, zudem scheinen einige der anderen Zuordnungen zweifelhaft.

Die Mikrostruktur der Polynorbornene konnte bisher nicht aufgeklart werden. Mit Hilfe der
Hydrodi- und -trimere des Norbornens, deren Struktur aufgeklart wurde, wurden
Riickschliisse auf die Struktur der Homopolymere geztigen.

Wenn man die Effekte der Stereochemie vernachlassigt, handelt es sich bei den
Ethen/Norbornen-Copolymeren um einfache Copolymere mit erwarteten 20 verschiedenen
Pentaden. Sie sind in Abbildung 4.3 und Abbildung 4.4 gezeigt. Zehn Pentaden besitzen eine
zentrale Etheneinheit und die anderen zehn eine zentrale Norborneneinheit, von denen jeweils

sechs unsymmetrisch und vier symmetrisch sind.
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Abbildung 4.3: Darstellung der zehn ethenzentrierten Pentaden und die Bezeichnung
dieser Kohlenstoffatome in den Ethen/Norbornen-Copolymeren.

Die Kohlenstoffatome werden nach den benachbarten Einheiten béha@atiei sind die
Kohlenstoffatome der Norborneneinheiten wie folgt zugewiesen: C2 ist immer naher an der
nachsten bzw. den nachsten Norborneneinheiten als C3, s. z.B. C2(EENEN/NENEE) und
C3(EENEN/NENEE) in Abbildung 4.4. C1 und C4 wurden in der gleichen Weise benannt.
Bei C5 und C6 kehrt sich diese Regel allerdings wieder um, C6 ist der nachsten Norbornen-

einheit ndher als C5, wenn man den Ring numeriert.
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Abbildung 4.4: Darstellung der zehn norbornenzentrierten Pentaden und die Bezeichnung
dieser Kohlenstoffatome in den Ethen/Norbornen-Copolymeren.

Jede symmetrische Pentade mit einer zentralen Etheneinheit wird ein Signal ergeben, wahrend
solche mit einer zentralen Norborneneinheit vier Signale in einem Verhaltnis 2:2:1:2 ergeben
wird. Unsymmetrische Pentaden mit einer zentralen Etheneinheit ergeben zwei Resonanzen,
und in jenen mit einer Norborneneinheit sind alle sieben Kohlenstoffatome anisochron. Wenn
alle Pentaden gebildet werden, wird man bei hinreichender Auflésuidg62

(ethenzentrierte) +[@+67 (norbornenzentrierte) = 74 Signale ff@8-NMR-Spektrum finden.
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Bedenkt man neben der Pentadensensitivitat der Kohlenstoffatome die mdgliche
Stereochemie der Norborneneinheiten, racemisch oder meso verknlpft, ergibt sich eine noch
gréRere Anzahl von Signalen. Bereits fur die Sequenz ENEN/NENE sollten die Signale der
Kohlenstoffatome in racemisch bzw. meso verknipfte aufspalten. Dies gilt sowohl fur die
Kohlenstoffatome der Norbornen- als auch der Etheneinheiten, die sich zwischen racemisch
bzw. meso verknipften Norborneneinheiten z.B. NEENE/ENEEN oder ENENE befinden. Die
Signale hoherer Norborneneinheiten spalten zu einer entsprechend gré3eren Anzahl auf.

% s J

Abbildung 4.5: Darstellung der alternierenden Tetrade NENE/ENEN, welche bereits eine
Signalaufspaltung in racNENE/ENEN (links) und mesoNENE/ENEN (rechts) hervorruft.

\\\\\\

Im folgenden wird versucht eine Zuordnung der Signale vorzunehmen. Sobald diese vorliegt,
kann prinzipiell die Triadenverteilung aus den Signalintensitaten Uber die folgenden

Gleichungen bestimmt werdén:

EEE = I(Cyd) + |(Cyd") + 1(Cdd") + 1(C3'8")

EEN/NEE =1(Cad") + 1(Cayd") + I(Cad) + |(Cayd) + 1(CB5") + 1(CB33") + I(CBy) + |(CRdY)
NEN = I(Cap) + 1(CaB3) + I(CayB) + 1(CayBd)

ENE = I(C2,C3EENEE)) + 1(C2,C3EENEN/NENEE)) + I(C2,C3(NENEN))

NNE/ENN = 1(C2,C3ENNEE/EENNE)) + I(C2,C3(NNNEE/EENNN)) +
I(C2,C3(NNNEN/NENNN)) + [(C2,C3ENNEN/NENNE))

NNN = [(C2,C3ENNNE)) + 1(C2,C3(NNNNE/ENNNN)) + [(C2,C3(NNNNN))

" Die norbornenzentrierten Triaden konnen auch tber die Kohlenstoffatome C1,C4 oder C7 oder C5,C6
bestimmt werden.
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4.2 Alternierende Ethen/Norbornen-Copolymere

Durch Vergleich der Signale in déAC-NMR-Spektren der Copolymere unterschiedlicher
Norborneneinbauraten, welche mit unterschiedlichen Katalysatoren hergestellt wurden, ist
eine Zuordnung der Comonomersequenzen mdoglich. Dabei eignen sich alternierende
Copolymere wegen den relativ einfachen Spektren besonders gut. Die Abbildung 4.6 und im
Detail die Abbildung 4.7 geben die'*C-NMR-Spektren maximal alternierender
Ethen/Norbornen-Copolymere mit unterschiedlichen Einbauraten an Norbornen wieder.

A B C
39%
M A
31% Ji

I

N

R
il

I54 '52 I50 '48 '46 '44 I42 I40 '38 I36 '34 I32 I30 '28 I26
(ppm)
Abbildung 4.6:**C-NMR-Spektren von Ethen/Norbornen-Copolymergn=<X.1, 22, 31,

39 mol%) hergestellt mit [ME€(3-tBuCp)(Flu)]ZrC,/MAO bei 30 °C in Toluol und die
Einteilung der Peakgruppen A bis D.
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Abbildung 4.7: Darstellung der Bereiche A (oben links), B (oben rechts), C (unten links)
und D (unten rechts) und die Peakbezeichnung in &&NMR-Spektren der
Ethen/Norbornen-Copolymere mit unterschiedlichen Einbauratgr= (XL, 22, 31, 39 %),
hergestellt mit [MeC(3-tBuCp)(Flu)]ZrC,/MAO bei 30 °C in Toluol.
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Das Katalysatorsystem [M@(3-tBuCp)(FIu)]ZrC}¥/MAO produziert im Verlauf der
Ethen/Norbornen-Copolymerisation nur isolierte und alternierende Norbornensequenzen bei
30 °C % Es wurden weder Norbornenblécke noch geradzahlige Ethenblécke z.B.
NEENE/ENEEN gefunden. DIEC-NMR-Spektren sind vergleichsweise einfach, da nur acht
Pentaden mdoglich und die Polymere hoch taktisch sind. Die maximal alternierende
Mikrostruktur fuhrt zur Kristallinitat mit Schmelzpunkten bis 320 °C. Die Copolymere sind
steroregular, die Mikrostruktur ist erythrodiisotakti§h.

Abbildung 4.8: Struktur des erythrodiisotaktischen, alternierenden Ethen/Norbornen-
Copolymers.

Die Polymerisation mit diesem Katalysatorsystem verlauft nach einem alternierenden
Mechanismu§? Die Copolymerisationparameter wurden aus den Einbauraten und den
Molanteilen der Monomere im Ansatz z8 = 3,1, 2 =« ™, r,® = 0 und ® = 0 berechnet.

Mit Hilfe dieser Ergebnisse konnte die n-aden Verteilung berechnet und mit den
experimentell ermittelten Signalintensitaten der Copolymere unterschiedlicher Einbaurate
korreliert werden. Die Ergebnisse werden in den folgenden Abbildungen fir die Bereiche A,
50 - 46 ppm, B, 44 - 38 ppm, und D, 33 - 29 ppm, gezeigt. Die Zuordnung der Signale gibt
Tabelle 4.2 wieder.

" re® wurde in Berechnungen gleich 500 gesetzt.
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Tabelle 4.2: Zuordnung der Kohlenstoffatome der erythrodiisotaktischen, alternierenden
Ethen/Norbornen-Copolymere hergestellt mit pAE-tBuCp)(Flu)]ZrC,/MAOQO bei 30 °C
in Toluol.

¥C & [ppm] Zuordnung Sequefiz Peak

48,05 C2,C3 mMNENEN + 0,5mEENEN/NENEE A2
= 0,5mENEN/NENE

47,35 C2,C3 EENEE + O0,5mEENEN/NENEE A1l
= 0,5 EENE/ENEE

42,37 Cl, C4 mMNENEN B3

42,2 C1 0,5MEENEN/NENEE B2

41,89 Cl,C4 EENEE + 0/5EENEN/NENEE B1
= 0,5 EENE/ENEE

33,32 C7 mMNENEN C3

33,22 C7 MNENEE/EENEN C2

33,15 C7 EENEE c1

30,9 Cad'B 0,5mnENENEN/NENENE D6

30,8 Cad’ EEENE/ENEEE D5

30,5 C5, C6 ENE + D4

Cap 0,5MENENEE/EENENE

30,3 Cad', OB&', Cyd ~ EEENE/ENEEE +mNEEEN D3

30,1 Cdd', Cyd' EEEEN/NEEEE D2

29,9 C3'd' EEEEE D1

2 m meso.
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Abbildung 4.9: Copolymerisation von Ethen und Norbornen mittels,Q{8etBuCp)
(Flu)]ZrCl2/MAO bei 30 °C in Toluol.

Vergleich der experimentell gefundenen Tetradenverteilung im Bereich RGie8VIR-
Spektrums von 50 bis 46 ppma( = Intensitdt des Signals (A2) bei 48,05 ppm =
C2,C3(mmNENEN) + C2(0,5 mEENEN/NENEE) = C2,C3(0,5 mMNENE/ENEN® und
Intensitat des Signals (A1) bei 47,35 ppm = C2,C3(EENEE) + C3(0,5 mEENEN/NENEE)
= C2,C3(0,5 EENE/ENEE)) und der mit Hilfe des alternierenden Mechanismus’
berechneten Tetradenverteilung (Linien).

Die Kohlenstoffatome C2, C3 und C4 sind tetradenempfindlich und spalten in isolierte und
alternierende norbornenzentrierte Tetraden EENE/ENEE miENEN/NENE auf (Signale

A 1, A2 und B 1). Im Gegensatz dazu ist C1 pentadenempfindlich und unterscheidet
zwischen alternierenden, isolierten und UbergangsstrukturanNENEN, EENEE,
mEENEN/NENEE) (Signale B 1, B 2 und B 3).
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Abbildung 4.10: Copolymerisation von Ethen und Norbornen mittels;Jk8etBuCp)
(Flu)]ZrCl2/MAO bei 30 °C in Toluol.

Vergleich der experimentell gefundenen Tetraden- und z.T. Pentadenverteilung im Bereich
B des™C-NMR-Spektrums von 44 bis 38 ppma (= Intensitat des Signals (B3) bei
42,37 ppm = C2,C3(mmNENEN) = Intensitdt des Signals (B2) bei 42,2 ppm =
C2(0,5 mEENEN/NENEE) une = Intensitat des Signals (B1l) bei 41,89 ppm =
C2,C3(EENEE) + C3(0,5 mEENEN/NENEE) = C2,C3(0,5 EENE/ENEE)) und der mit
Hilfe des alternierenden Mechanismus’ berechneten Tetraden- und z.T. Pentaden-
verteilung (Linien).

Fiur das Kohlenstoffatom C7 werden drei verschiedene Signale (C 1, C 2 und C 3)
beobachtet, die aber wegen schlechter Auflosung nicht getrennt integriert werden konnen. Fur
die Signale der Kohlenstoffatome C5 und C6 wird nur ein Peak bei 30,5 ppm (D 4)

beobachtet, da diese zu weit von der Polymerkette entfernt sind, als daf} sie aufspalten

wirden. Da die Intensitat dieses Signals zudem hdher als der Einbaurate entsprechend, muf3
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noch ein zuséatzliches Signal in diesem Fall einer Etheneinheit bei der gleichen Resonanz zu
finden seinl!

0,50

A 30,9 ppm
0,45 1

M 30,5 ppm

0,40 - ENE +
0,5 mMENENEE/EENENE

0,35 1

0,30 1

Haufigkeit
o
N
ol

0,20 1

0,15 1

0,10 -

0,5 mmNENENE/ENENEN
0,05 -

0,00 h T T T T T T T

000 005 0,0 0,15 0,20 0,25 030 035 040 045 0,50
Xn Molanteil Norbornen im Polymer

Abbildung 4.11: Copolymerisation von Ethen und Norbornen mittels;Jk8etBuCp)
(Flu)]ZrCl/MAO bei 30 °C in Toluol.

Vergleich der experimentell gefundenen Pentadenverteilung im Bereich BCdB#/IR-
Spektrums von 33 bis 28 ppm A( = Intensitat des Signals (D4) bei 30,9 ppm
Cad’3(0,5 mmNENENE/ENENEN) umd = Intensitat des Signals (D6) bei 30,5 ppm
CaB(0,5 mEENENE/ENENEE) + C5,C6(mmNENEN) + C5,C6(mEENEN/NENEE) +

C5,C6(EENEE)) und der mit Hilfe des alternierenden Mechanismus’ berechneten
Pentadenverteilung (Linien).

" Die Einbaurate X gleicht in diesem Fall der Haufigkeit der Triade ENE.
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Abbildung 4.12: Copolymerisation von Ethen und Norbornen mittels;Jk8etBuCp)
(Flu)]ZrCl2/MAO bei 30 °C in Toluol.

Vergleich der experimentell gefundenen Pentadenverteilung im Bereich BCdB#$/IR-
Spektrums von 33 bis 28 ppme( = Intensitdt des Signals (D1) bei 29,9 ppm =
CO'0'(EEEEE), A = Intensitat der Signale (D3 und D5) bei 30,3 ppm und 30,8 ppm =
CyXmNEEEN) + @Bd,Cad’ (EEENE/ENEEE) und = Intensitat des Signals (D2) bei
30,1 ppm = @O, COO(EEEEN/NEEEE)) und der mit Hilfe des alternierenden
Mechanismus’ berechneten Pentadenverteilung (Linien).



4 Mikrostruktur der Ethen/Norbornen-Copolymere 50

Fir ein maximal alternierendes Copolymer sollten die Sequenzen mit einer zentralen
Etheneinheit sieben Signale ergeben: fiir die Kohlenstoffatai®,dd", Cyd', Cyd, CRY',

Cad" und @ip. Da diese Signale aber nur in einem kleinen Bereich des Gesamtspektrums
(D: 31 bis 29,9 ppm) beobachtet werden, Uberlagern sie sich gro3tenteils. Das Signal fur
C3'd'(EEEEE) findet sich bei 29,9 ppm (D 1)y& und G&" bilden ein Signal bei 30,1 ppm

(D 2). Dies steht in Einklang mit vergleichbaren Resonanzen, die fur &tdefin-
Copolymere beobachtet werd€nDas Signal fir @B spaltet in zwei Resonancen auf:

0,5 mEENENE/ENENEE, welches mit unter dem Signal fir die Kohlenstoffatome des
Norbornens C5 und C6 bei 30,5 ppm (D 4) liegt, undrOMNENENE/ENENEN, welches

ein Signal bei 30,9 ppm (D 6) bildet. Die theoretisch berechnete Verteilungufiiy CBd"

und Gyd korreliert mit der Summe der Signale bei 30,8 (D 5) und bei 30,3 ppm(D 3). Dabei
gibt der Peak bei 30,3 ppm (D 3) die Kohlenstoffatorfi@ Gind G5 wieder, wahrend der
andere bei 30,8 ppm (D 5) ehen& wiedergibt. Eine einwandfreie Zuordnung ist allerdings

bei diesen Signalen wegen der starken Uberlappung nicht méglich.

Die experimentelle Verteilung bei kleinen Norborneneinbauraten ist fehlerbehaftet. Zudem
sind die mit diesem Katalysatorsystem hergestellten Copolymere durch die Bildung von
alternierend kristallinen Strukturen unléslich in gangigen Losungsmitteln, sobald die

Einbaurate tGber 40 % steigt. Fir die I6slichen Polymere a3t sich die Triadenverteilung durch
diese Zuordnungen mit den Triadengleichungen aus Kapitel 4.1 bestimmen. In Abbildung
4.13 ist nur die Verteilung der ethenzentrierten Triaden gezeigt, da keine Norbornenbldcke
beobachtet werden, d.h. NNN und ENN/NNE = 0, und deshalb die Haufigkeit von ENE der
Einbaurate X entspricht.
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Berechnung der Triadenverteilung:

1(30,9ppm)+ 1(30,5ppm)- X
[(33- 28ppm)

NEN =

1(30,8ppm)+ 1(30,3ppm)+ 1(30,1ppm)+1(29,9ppm)

EEN/NEE+ EEE=
[(33-28ppm)

da mit diesem Mechanismus &) = I(CBd") = I(Cyd) + I(Cyd") und I(&d") = I(Cyd"), gilt:

2 f1(30,8ppm)+ 1(30,3ppm)| + ; 0(30,1ppm)

EEN/NEE=
[(33-28ppm)

; §i(30,8ppm) + 1(30,3ppm)] + 2 1(30, 1ppm) + 1(29,9ppm)
[(33-28ppm)

EEE=

und die Berechnung der Verteilung folgender Tetraden:

0,5[EENE/ENEE= -4 /:35PPm)

1(33-28ppm)
0,5[MNENE/ENEN= (48:050PM)
1(33-28ppm)

Die berechneten Haufigkeiten fur NEN und EEE + EEN/NEE stimmen gut mit den
experimentellen Daten Uberein, die fur die einzelnen Triaden EEE und EEN/NEE sind etwas
weniger genau bestimmt. Die Signale der isolierten und der alternierenden,
erythrodiisotaktischen Ethen- und Norbornensequenzen in Ethen/Norbornen-Copolymere, die
mit [Me,C(3-tBuCp)(Flu)]ZrC}/MAO hergestelit wurden, konnten zugeordnet werden.
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Abbildung 4.13: Vergleich der experimentell gefundenen Verteilung der ethenzentrierten

Triaden (m = EEE,A = EEN/NEE,0 = NEN undJ =EEE + EEN/NEE) mit der nach
dem alternierenden Mechanismus berechneten Triadenverteilung (Linien)
Ethen/Norbornen-Copolymeren, die mittels p2€3-tBuCp)(Flu)]ZrCH/MAO bei 30 °C in

Toluol hergestellt wurden.
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Es gibt noch weitere Signale von Sequenzen, die nicht Norbornenblécken entsprechen. Im
Falle der Ethen/Norbornen-Copolymere, die mit §@8-MeCp)(Flu)]ZrC{/MAO
hergestellt wurden, wird anders als von RucKarteschrieben die zunéchst alternierende
Mikrostruktur durch einen kleinen Teil an Norbornenblécken gestort, sobald die Einbaurate
ber 48 % steigt. Diese Copolymere sind I6slich und kénnen daher niit@&2NMR-
Spektroskopie untersucht werden. Der Mechanismus dieser Copolymerisation wird spater
diskutiert (Kapitel 5.3), es werden gerad- und ungeradzahlige Ethenbloécke und
Norbornenblécke gebildét.Eine zusatzliche Pentade NEENE/ENEEN ergibt Signale fyr C

und Qxd, die mit Resonanzen bei 30,3 und 30,5 ppm Uberlappen Die Verteilung aller
Intensitaten unterscheidet sich bei derselben Norborneneinbaurate von der der Copolymere,
die mit [Me,C(3-tBuCp)(FIu)]ZrC¥/MAO hergestellt wurden. Die Voraussetzungen, die bei
den mittels [MeC(3-tBuCp)(Flu)]ZrC{¥/MAQO hergesteliten Copolymeren wegen des
alternierenden Mechanismus' gemacht werden konnten, gelten bei der Copolymerisation mit
[Me,C(3-MeCp)(Flu)]ZrCYMAO nicht und verhindern eine vollstandige
Triadenbestimmung. Es kann aber davon ausgegangen werden, dafesauwerknlpfte
alternierende SequenzemENEN/NENE vorliegen, da keine weitere Signalaufspaltung
gefunden wird. Speziell im Bereich A der Kohlenstoffatome C2 und C3, welche zur
Unterscheidung einer racemischen von einer meso Verknupfung sehr empfindlich sind, wird
kein zusatzliches Signal detektiert. Es handelt sich also bis zu einer Einbaurate von 47 % um
erythrodiisotaktische alternierende Ethen/Norbornen-Copolymere.

Crowther et af’ berichten von teilkristallinen, alternierenden Ethen/Norbornen-Copolymeren
mit einem Einbau von 49 % und Schmelzpunkt bei 250 °C, welche mit den Cyclopentadienyl-
Amido-Systemen [MgSi(3-tBuCp)(RN)]HfMe, (R* = Adamantyl-Rest) hergestellt wurden.
Wahrend Waymouth et &. von nicht kristallinen, d.h. stereoirreguléren alternierenden
Ethen/Norbornen-Copolymeren berichten, die mit {8ER")(tBuN)]TiCl, (R* = 2,3,4,5-
Me4Cp, 3-tBuCp, 2,4-Mg£Lp, Ind) hergestellt wurden.
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Im Vergleich zu den in dieser Arbeit vorliegenden Polymeren werden zusétzliche Signale der
rac verknlpften alternierenden SequerZNEN/NENE schon in den Spektren von
Copolymeren, die mit [M&(Cp)(Flu)]ZrCL hergestellt wurden, gefunden und zugeordnet.
Mit diesem Katalysatorsystem werden meso und rac verkniupfte Einheiten gebildet (s. Signale
A 2 und A 3 in Abbildung 4.14). Die Signale sind in Tabelle 4.3 aufgeftihrt.

1
A B 1
24 % 2 24 %
3 2
A
1 1
14 % 14 % 5
ZJjL -
T T T T T "4 a2 a1
(ppm) (ppm)

Abbildung 4.14:*C-NMR-Spektren von Ethen/Norbornen-Copolymergn=X4 und 24
mol%) hergestellt mit [Mg&(Cp)(Flu)]ZrClL/MAO bei 30 °C in Toluol in den Bereichen A
und B und die Peakbezeichnung (Al bis A3 und B1 bis B3).

Tabelle 4.3: Zuordnung der Kohlenstoffatome in erythrodisyndiotaktischen, alternierenden
Ethen/Norbornen-Copolymeren nach Waymdéih.

13C & [ppm] Zuordnung Sequefz Peak
47,55 C2,C3 0,5ENEN/NENE A3
41,9 C1,C4 0,5ENEN/NENE B1l

ar rac.
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4.3 Ethen/Norbornen-Copolymere mit Norbornenbldcken

Wie fur die alternierenden Ethen/Norbornen-Copolymere diskutiert, konnen auch Norbornen-
einheiten in Blocken racemisch oder meso verknipft sein. Die Stereochemie macht die
Anzahl der Signalaufspaltungen noch gréRer und somit ‘deNMR-Spektren noch
komplizierter. Die Strukturen isolierter und alternierender Norborneneinheiten in
Copolymeren wurden verwendet, um Norbornenzweierblocke in Copolymeren zuzuordnen.
Auf3erdem helfen die Strukturen von Norbornenhydrodi- und —trimeren, da ein Vergleich der
durch ein MMX-Kraftfeld berechneten Strukturen von meso und racemisch verknupften
Norbornenhydrodi- und -trimeren mit Strukturen von Norbornendiaden innerhalb einer

Polyethenkette die Ahnlichkeiten zwischen den Strukturen der Oligomeren und der Diaden

ZEigt.SS' 59,78, 79

W &
1S ot
b= 44k . \ _.‘-
R ""_'"‘& oy =~
lr_ & L{-‘II § [
Y & . . ) -
p 8 ,
|
meso - Diade rac - Diade

Abbildung 4.15: MMX-Kraftfeld berechnete Strukturen der meso und rac verknipften
Norbornendiaden innerhalb einer Polyetehnkette, modelliert durch n-Buthylgruppen.
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Abbildung 4.16: MMX-Kraftfeld berechnete Strukturen der meso und rac verknipften
Norbornen-Hydrodimere.
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Abbildung 4.17: MMX-Kraftfeld berechnete Strukturen der meso,meso und rac,rac
verknupften Norbornen-Hydrotrimere.
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Durch Vergleich der'*C-NMR-Spektren kénnen Ethen/Norbornen-Copolymere, die mit
unterschiedlichen Katalysatoren hergestellt wurden, in drei Typen unterteilt werden. Die
grofdten Unterschiede dieser Spektren geben die unterschiedliche Fahigkeit der Metallocene
wieder, Norbornenblocke und innerhalb dieser unterschiedliche Stereoregularitéat zu bilden.;
a) eher isotaktisch blockbildend, b) eher syndiotaktisch blockbildend und c) eher alternierend,
erst bei hohen Einbauraten Blécke bildend. Eine vollstandige Interpretation ist bisher
allerdings nicht méglich. Die folgenden Abbildungen zeig#+NMR-Spektren, sowohl in

der Ubersicht als auch im Detail, von Ethen/Norbornen-Copolymeren mit unterschiedlichen
Einbauraten und hergestellt mit verschiedenen Metallocenen. DraajMe,Si(Ind),]ZrCl;
hergesteliten Ethen/Norbornen-Copolymere wurden von Th. Wegner bzw. A. Noll
hergestellt’® &°

0 il on P,

| S I LI [N N N N A B S B N [ N R N R N R R N R A | T T T T LN I B B R RO B BN B R B R R N R R B H R e |

L |
54 52 50 48 46 44 42 40 38 36 34 32 30 28 26
(ppm)

Abbildung 4.18*C-NMR-Spektren von Ethen/Norbornen-Copolymergn £436 mol%)
hergestellt mit a) rac-[MgSi(Indy)ZrCl,/MAO, b) [MeC(Cp)(Flu)]ZrCL/MAO und

) [MexC(3-MeCp)(Flu)]ZrC/MAOQO bei 30 °C in Toluol. Einteilung in die Signalbereiche
A bis D.
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Abbildung 4.191*C-NMR-Spektren von Ethen/Norbornen-Copolymergn £444 mol%)
hergestellt mit a) rac-[MgSi(Indy]ZrCl./MAO, b) [MeC(Cp)(Flu)]ZrCL/MAO und

) [MexC(3-MeCp)(Flu)]ZrCH/MAOQO bei 30 °C in Toluol. Einteilung in die Signalbereiche
A bis D.
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Abbildung 4.201*C-NMR-Spektren von Ethen/Norbornen-Copolymergn £449 mol%)
hergestellt mit a) rac-[MgSi(Indy]ZrCl./MAO, b) [MeC(Cp)(Flu)]ZrCL/MAO und

) [MexC(3-MeCp)(Flu)]ZrCH/MAOQO bei 30 °C in Toluol. Einteilung in die Signalbereiche
A bis D.

Die Spektren der Copolymere mit einer Einbaurate von 44 % werden im Detail in Abbildung
4.21 und Abbildung 4.22 dargestellt. Die Bezeichnung der Peaks in den vier Bereichen A bis

D, die Norbornenblocksequenzen zuzugeordnen sind, wird eingefiihrt.
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Abbildung 4.21: Darstellung der Bereiche A (links) und B (rechts) und die
Peakbezeichnung (A 1 bis A 6 und B 1 bis B 7) in HénNMR-Spektren der
Ethen/Norbornen-Copolymere mit einer Einbaurate van=X-44 mol%, hergestellt mit

a) rac-[MeSi(Indy]ZrClo/MAO, b) [MeC(Cp)(Flu)]ZrClL/MAO und c) [MeC(3-MeCp)
(Flu)]ZrCl/MAO bei 30 °C in Toluol.

Typ a), ehermeseBlocke bildend:

Das Bisindenyl-Systemac-[Me,Si(Ind),]ZrCl, zeigt eine Tendenz nur eine Art von Blocken

zu bilden, die Signale sind sehr scharf. Schon ab einer Einbaurate von 30 % Norbornen
werden im Vergleich zu alternierenden Copolymeren zusatzliche Signale im Signalbereich A
von 47 bis 50 ppm beobachtet. Das Signalpaar bei 48,8 und 49,4 ppm (A 4 und A 5) wird der
Sequenz ENNE/ENNE zugeordnet. Das Kohlenstoffatom C3 in Norbornenblécken kann von

der Ubernachsten Einheit beeinflul3t werden und in zwei Signale aufspalten (48,8 und 48,3
ppm), die den Sequenzen EENNE/ENNEE und NENNE/ENNEN zugeordnet werden. Die
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Kohlenstoffatome C2 und C3 wurden analog den Hydrodimeren zugeordnet, in denen C2 in
einem Norbornenblock immer bei tieferem Feld beobachtet wird als C3. Die Unterschiede der
chemischen Verschiebung von C2 und C3 in dieser Art von Norbornenblécken ist mit
ungefahr 1 ppm kleiner als bei Blocken, die in Copolymeren hergestellt durch
[Me,C(Cp)(FIu)]ZrCL/MAO auftreten.

32
C

34.0 33.5 33.0 32 31 30 29
(ppm) (ppm)

Abbildung 4.22: Darstellung der Bereiche C (links) und D (rechts) und die
Peakbezeichnung (C 1 bis C 5 und D 1 bis D11) in H&NMR-Spektren der
Ethen/Norbornen-Copolymere mit einer Einbaurate van=X-44 mol%, hergestellt mit

a) rac-[MeSi(Indy]ZrCl,/MAO, b) [MeC(Cp)(Flu)]ZrClL/MAO und c) [MeC(3-MeCp)
(Flu)]ZrCl/MAO bei 30 °C in Toluol.
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Die Signale bei 42,65 ppm (B 4) und bei 42,1 ppm (B 5) der Kohlenstoffatome C1 und C4
wurden analog den Hydrodimeren zugeordnet, in denen C1 zu tiefem Feld verschoben und C4
ahnlich den Resonanzen alternierender Strukturen C1,C4(0,5 NENE/ENEN) (B 3 und B 2 bei
42,37 und 42,2 ppm) ist.

Das Signal bei 33,5 ppm (C 4) des Kohlenstoffatoms C7 in Norbornenblocken wird im
Vergleich zu C7(ENE) (C 1 bis C 3 bei 33 - 33,3 ppm) zu tieferem Feld verschoben wie in
Hydrodimeren.

Die Signale (D 7 und D 8) fur die Kohlenstoffatome C6 und C5 treten bei Resonanzen von
31,98 und 28,5 ppm auf. Hierbei wird angenommen, dal? C6 bei tieferem Feld liegt als C5,
wie es in Hydrodimeren der Fall ist. Die Signale (D 9) fir die Kohlenstoffatomy® Gnd

Cayp, die Norbornenblécken benachbart sind, sind zu Resonanzen oberhalb von 31 ppm

verschoben.

Wie von Wechselwirkungen bei den Hydrodimeren bekannt ist, werden die Kohlenstoffatome
C3 und C4 inmeseStrukturen nicht so stark von den benachbarten Norborneneinheiten
beeinflu3t wie die korrespondierenden C3 und C4 in racemisch verknupften Norbornen-
blocken. Dies ist auch aus den berechneten Strukturen ersichtlich (s. Abbildung 4.23). So
werden alle diese SignateeseBlocken zugeordnet, da sie relativ geringe Unterschiede in der
chemischen Verschiebung der C3 bzw. C4 gegentiber C2 bzw. C1, dagegen aber starkere
Unterschiede der C5 und C6 sowie eine Tieffeldverschiebung der C1 und C7 gegenuber

alternierenden Strukturen zeigen.
Typ b), eherrac-Blocke bildend:

Das Katalysatorsystem [M@(Cp)(Flu)]ZrCL/MAO zeigt zwei Arten von Blocken. Schon

aus der alternierenden Sequenz in diesen Copolymeren ist eine racemische und eine meso
Verknupfung ersichtlich, so dal’3 die Tetrade ENEN/NENE in zwei SignBNEN/NENE

bei 48,05 ppm (A 2) undENEN/NENE bei 47,55 ppm (A 3) aufspaltet. Sowohl die bereits
beschriebenen Signale dereseBlocke (z.B. A 4 und A 5) als auch in gro3erer Intensitat
weitere Signale (A 6 bei 50,3 ppm und A 7 bei 47,8 ppm) kdnnen den racemisch verknupften
NorbornenbléckemENNE zugeordnet werden. Die Folge der geringen Stereospezifitat ist das
Auftreten sehr vieler, sich Uberlagernder Signale der moglichen Verknupfungen z.B.
rrNENNE/ENNEN, mrNENNE/ENNEN, rmNENNE/ENNEN. Die Resonanz fir das
Kohlenstoffatom C2 (A 6 bei 50,3 ppm) liegt bei tieferem Feld als die der Blocke, die mit
dem Bisindenylsystenrac-[Me,Si(Ind),]ZrCl, gebildet werden. Dies und der groRRere
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Unterschied in der chemischen Verschiebung der C2 und C3 von 2,5 ppm deuten analog den
Hydrodimeren aufac-Blocke. Das Signal (A 7) fur die Kohlenstoffatome C3, welche nicht
einer Norborneneinheit, sondern einer Ethensequenz benachbart sind, tritt jeweils bei
hoherem Feld auf als das Signal (A 6) fur die Kohlenstoffatome C2, so wie es auch in
Hydrodimeren der Fall ist.

Abbildung 4.23: Vergleich der Strukturen von meso (links) und rac (rechts) verknipften
Hydrodimeren (oben) und Norbornendiaden (unten) und die chemische Verschiebung der
Kohlenstoffatome in ppm.

Im Gegensatz zmeseBlocken ist das Signal fur Kohlenstoffatom C1 in den Blécken dieser
Copolymere wie imac-Hydrodimeren zu hoherem Feld bei 41,2 ppm (B 7)verschoben.

Das Signal (C 5) fur Kohlenstoffatom C7 (33,75 ppm) ist zu tieferem Feld verschoben als C7

bei einermeseVerknipfung.

Der Unterschied der chemischen Verschiebung der Signale von den Kohlenstoffatomen C5
und C6 zu Resonanzen bei 31,6 und 29,8 ppm (D 10 und D 11) ist nicht so stark wie bei
meseVerknipfung. Die Signale fir @0 und GxyB (D 9), die rac-Norbornenblécken
benachbart sind, liegen im gleichen Bereich wiey& und Qy3, die mese

Norbornenbldcken benachbart sind.

Obwohl es sich um ein &ymmetrisches Metallocen handelt und damit die Bildung von
racemisch verknipften Norbornenbldcken bevorzugt sein sollte, wird ein relativ hoher Anteil

von meso verknipften Blocken gebildet. Der Anteil der ist zwar grofer als der derese
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Verknlipfungen, trotzdem arbeitet dieses Katalysatorsystem bei der Ethen/Norbornen-
Copolymerisation wie bei der Norbornen-Homopolymerisation weniger stereospeZifisch.

Typ c), erst bei hohen Einbauraten Blocke bildend:

Die Copolymere, die mit [M€(3-MeCp)(FIu)]ZrCy{/MAO hergestellt wurden, besitzen erst

ab Einbauraten von Uber 47 % Norbornenblocke, der alternierende Anteil Uberwiegt (s.
Abbildung 4.20). Die Signale dieser Blocksequenzen deuten sowohl auf meso als auch auf
rac-Verknipfung.

Die Tabelle 4.4 gibt die Zuordnung von Norbornenbldcken in Ethen/Norbornen-Copolymeren
wieder. Ihre Intensitat steigt und fallt mit steigender Norborneneinbaurate.
Tabelle 4.4: Zuordnung der Kohlenstoffatome in Ethen/Norbornen-Copolymeren, die

Norbornenzweierblocke enthalten und mittels a) racgndy]ZrCl,/MAO und
b) [MexC(Cp)(Flu)]ZrCL/MAO bei 30 °C in Toluol hergestellt wurden.

Katalysator ¥c5[ppm] Zuordnung  Sequerfz Peak
a) rac-[Me,Si(Ind)]ZrCl; 49,4 C2 MENNE A4
(bis 55 mol%): 48,3 C3 MENNEN A5
42,65 C1l MENNE B4
42,1 C4 MENNE B5
33,53 C7 MENNE C4
31,98 C6 MENNE D7
28,5 C5 MENNE D8
31,5-31,0 Cayd, CayB (NN)E D9
b) [Me>C(Cp)(Flu)]ZrC}: 50,3 Cc2 rENNE A6
47,8 C3 rENNE A7
42,0 C4 rENNE B6
41,2 C1 rENNE B7
33,75 Cc7 rENNE C5
31,6 C6 rENNE D 10
29,8 C5 rENNE D11
31,5-31,0 Cayd, CayB (NN)E D9

mmeso,r racemische verkniipfte Norbornendiade.
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Berechnung der Diadenverteilung:

Wenn nur Norbornenzweierblocke auftreten (NNN = 0), kann die Diadenverteilung und die

Verteilung der norbornenzentrierte Triaden folgendermal3en bestimmt werden:

Triaden:

E- 2[1(33,4-33ppm) _ [(47,35ppm)+ 1(48,05ppm)+ 1(47,55ppm)

[(33-28ppm) 1(33-28ppm)
ENN/NNE = 20(34-33,4ppm)
[(33-28ppm)
Diaden:

0,5(1(53- 46 ppm)- 1(48,05ppm)- 1(47,35ppm)] _ 1(34-33,4ppm)

NN = 0,5CENN/NNE =
[(33-28ppm) [(33-28ppm)

1(53- 46 ppm) +1(48,05ppm) + 1(47,35ppm) _

- p

B 2%2[“(33,4- 33ppm)+1(34-33,4ppm)L]
H 1(33- 28ppm) H
EE=1- NE/EN- NN
Aus diesen Gleichungen kann die n-aden Verteilung fur die Untersuchung der Mikrostruktur

und des Insertionsmechanismus* berechnet werden (s. Kapitel 5.2 und 5.3).
Hohere Norbornenblécke:

Da bei Copolymeren, die mit [ME(Cp)(Flu)]ZrCk oder [MeC(3-MeCp)(Flu)]ZrC}

hergestellt wurden, bis zu Einbauraten von 60 % die Anzahl der Signale relativ gering ist und
neben den beschriebenen Resonanzen keine weiteren auftreten (s. Abbildung 4.24), kann
angenommen werden, dal3 nur Norbornenzweierblocke und keine langeren Sequenzen

gebildet werden.
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C) Nooraremarrsrel e /\‘k esrememsiin
emttesiutnta NN uestauisas a4 et VRIS WSS il s
54 52 50 48 46 44 42 40 38 36 34 32 30 28 26

(ppm)

Abbildung 4.24C-NMR-Spektren von Ethen/Norbornen-Copolymergrn=%60 mol%)
hergestellt mit a) rac-[MgSi(Indy]ZrCl./MAO, b) [MeC(Cp)(Flu)]ZrCL/MAO und

) [MexC(3-MeCp)(Flu)]ZrCH/MAOQO bei 30 °C in Toluol. Einteilung in die Signalbereiche
A bis D.

Die Copolymere, die mitac-[Me,Si(Ind),]ZrCl, hergestellt wurden, enthalten hauptséachlich
meseBlocke und nurmesoverknupfte, alternierende SequenzenENEN/NENE). Dieses
System arbeitet stereospezifisch. Langere Norbornensequenzen treten ab Einbauraten von
55 % auf, wie Resonanzen oberhalb von 52 ppm, zwischen den vier Signalgruppen bei
46 ppm und bei 40 bis 35 ppm zeigen (s. Abbildung 4.24).
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5 Ethen/Norbornen-Copolymerisation

Im folgenden Abschnitt wird anhand der Copolymerisation von Ethen und Norbornen die
Steuerung der Mikrostruktur durch Metallocenkatalysatoren und die Polymerisations-
bedingungen gezeigt. Norbornen bietet sich als sterisch anspruchsvolles Comonomer an, da es

sehr gut in die Polymerkette eingebaut werden kann.

5.1 Struktur und Eigenschaften der Ethen/Norbornen-Copolymere

FiUr die Eigenschaften der Copolymere ist der Gehalt an Comonomer von entscheidender
Bedeutung. Mit steigendem Comonomergehalt erh6hen sich die Glasiibergangstemperaturen
und sinken die Schmelztemperaturen, bis die Polymere amorph sind. Zur Bestimmung der
Einbauraten kdnnen unterschiedliche Methoden angewandt werden. Die wichtigste Methode
ist die hochauflosend€C-NMR-Spektroskopie. AuRerdem wurden die Copolymere mittels
Differentialkalorimetrie, Viskosimetrie, Gelpermeationschromatographie und Rdntgenweit-

winkelstreuung auf ihre Eigenschaften untersucht.

5.1.1 Ergebnisse

[Me,C(3-MeCp)(FIu)]ZrCl »;

Tabelle 5.1: Eigenschaften der Ethen/Norbornen-Copolymere hergestellt mit MeCpFlu bei
0 °C, [E] = 0,391 mol/l, [Zr] = 10umol/l, [MAQ] = 2,5 g/l.

# xn  Xno Xy Ty Tm AHm o Te  [n] Mn My  Df
(NMR)* (T9° [°C] [°C] [J/g] [°’C] [mlig] [g/moll® [g/mol]

153 0 0 141 178 0,61 109 n.'d. 210900 1,7
154 0,22 0,070 84 41 0,14 661 519500 607 000 1,8
155 0,37 0,133 0,16 2 50 8 0,03 467 321400 472000 1,6
156 0,60 0,232 0,23 41 a 406 265000 312000 1,5
215 0,79 0,318 0,30 73 a 298 172800 390000 2,3
260 0,91 0,412 0,40 108 226 3 391 251600 727000 1,5

4 Einbaurate bestimmt aus defC-NMR-Spektrum,® Einbaurate bestimmt (ber den
Glasuibergand’ Viskositatsmittel bezogen auf Mark-Houwink-Konstanten fiir PHassen-
mittel aus GPC-Messungen bezogen auf Mark-Houwink-Konstanten fifr IREydispersitat
M./M, aus GPC-Messungemicht detektiert? [MAO] = 5 gl
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Tabelle 5.2: Eigenschaften der Ethen/Norbornen-Copolymere hergestellt mit MeCpFlu bei
30 °C, [E] = 0 - 0,058 mol/l.

# X Xn  Xn Tg Tm AHn a Tk [n] M My,  D°
(NMR)* (T9)® [°C] [°C] [J/g] [°C] [ml/g] [g/moll® [g/mol]*
110 0 0 n. d’ 193 95000 80100 1,7
113 0,20 0,037 101 64 0,22 n.'d. 130 406 141000 1,9
107 0,32 0,110 0,16 3 58 37 0,13 38 nfd 74600 80200 2,1
106 0,59 0,247 0,25 48 a 111 44200 77000 1,4
121 0,83 0,365 0,35 91 a 121 50200 83000 1,4
120 0,93 0,418 0,40 109 242 12 108 42600 90000 1,5
122 0,96 n.I' 044 119 269 20 119 48500 135000 2,3
123 0,989 0,483 0,53 142 a 94 35400 104300 1,7

227 0,998 0,540 0,58 154
228 0,995 0,541 0,60 158
166 0,996 0,569 0,68 173 42 11400 49500 1,8
229 0,998 0,600 0,59 156 77 26800 94600 2,5
163 1 1 222 a nd! 6100 6800 25

67 22200 113700 3,3

a
a 63 20400 69300 2,7
a
a

2 Einbaurate bestimmt aus defC-NMR-Spektrum,® Einbaurate bestimmt (ber den
Glasuibergand’ Viskositatsmittel bezogen auf Mark-Houwink-Konstanten fiir PHassen-
mittel aus GPC-Messungen bezogen auf Mark-Houwink-Konstanten fifr Riydispersitat
M./M, aus GPC-Messungeh, nicht detektiert,? Viskositatsmittel aus GPC-Messungen
bezogen auf Mark-Houwink-Konstanten fiir Pijicht I6slich,’ Viskositatsmittel aus GPC-
Messungen bezogen auf Mark-Houwink-Konstanten fiir P$Jassenmittel aus GPC-
Messungen bezogen auf Mark-Houwink-Konstanten fur PS.
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Tabelle 5.3: Eigenschaften der Ethen/Norbornen-Copolymere hergestellt mit MeCpFlu bei
30 °C, [E] = 0,237 mol/l, [Zr] = 5umol/l, [MAO] = 2,5 g/l.

# v Xn XN Ty Tm AHn a Tk [n] M, M, D°
(NMR)* (Tg® [°C] [C] [J/g] [°’C] [mlig] [g/mol]® [g/mol]®
109 0 0 141 163 0,56 109 334 202500 156 000 1,9
103 0,19 0,073 81 22 0,08 59 n.'d138500 145000 1,6
101 0,37 0,150 0,16 3 a 211 107400 87000 1,5
100 0,51 0,185 0,19 19 a n. d.f
105 0,55 0,218 0,23 40 a 191 93700 99000 2,3
102 0,77 0,324 0,34 86 a 181 87200 171000 2,0
108 0,79 0,358 0,35 90 a 179 85400 121000 1,5
104 0,89 0,407 0,40 106 215 6 180 86200 252000 2,0
202 0,94 0,438 0,44 118 243 10 320 190900 431000 2,2
111 0,96 n.I' 0,46 124 276 12 n. .

4 Einbaurate bestimmt aus defC-NMR-Spektrum,® Einbaurate bestimmt (ber den
Glasuibergand’ Viskositatsmittel bezogen auf Mark-Houwink-Konstanten fiir PHassen-
mittel aus GPC-Messungen bezogen auf Mark-Houwink-Konstanten fifr IREydispersitat
M./M, aus GPC-Messungeh, nicht detektiert,® Viskositatsmittel aus GPC-Messungen
bezogen auf Mark-Houwink-Konstanten fiir PET,, nur in der 1. Aufheizkurve der DSC,
' nicht l6slich.

Tabelle 5.4: Eigenschaften der Ethen/Norbornen-Copolymere hergestellt mit MeCpFlu bei
30 °C, [E] = 2,768 mol/l, [Zr] = 1umol/l, [MAO] = 1,7 g/l.

# X Xn Tg Tm AHn « Tx M Muw D¢
(NMR)* [*C] [°C] [J/g] [°’C]  [g/moll®  [g/mol]®
172 0 0 139 161 0,55 197 600 209 400 1,7
126 0,08 0,024 122 78 0,26 96 241600 256200 1,9
173 0,15 0,049 95 69 0,24 74 194300 196200 1,9
124 0,21 0,065 82 32 011 61 276600 290400 1,6

174 0,25 0,111 0 55 22 0,08 21 143000 151100 1,6

2 Einbaurate bestimmt aus déit-NMR-Spektrum? [E] = 1,265 mol/l und [Zr] = umol/l,

¢ Viskositatsmittel aus GPC-Messungen bezogen auf Mark-Houwink-Konstanten fiir PE,
4 Massenmittel aus GPC-Messungen bezogen auf Mark-Houwink-Konstanten fiir PE,
¢ Polydispersitat M/M, aus GPC-Messungen.
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Tabelle 5.5: Eigenschaften der Ethen/Norbornen-Copolymere hergestellt mit MeCpFlu bei
60 °C, [E] = 0,164 mol/l, [MAQ] = 2,5 g/l.

X Xn  Xnv Tg Tm AHn o Tk [n] M, M, D°
(NMR)* (T [°C] [°C] [J/g] [°C] [mlig] [g/mol]® [g/mol]®

196 0 0 141 170 0,58 107 293 168800 223000 2,6
213 0,39 0,154 0417 7 55 5 0,02 169 78900 124000 2,1
212 061 0,242 0,23 41 a 155 70200 141000 2,1
211 0,84 0,380 0,36 94 a n. I 307 000 1,8
200 0,91 0,412 0,43 118 247 16 200 99900 122000 1,4
203 095 n.I' 047 128 273 26 263 145400 251 000 2,2
202 0,988 0,504 0,57 152 a n.l." 84100 88000 1,6
230 0,999 0,604 0,67 172 a 49 14 500 56 000 1,7

2 Einbaurate bestimmt aus defC-NMR-Spektrum,® Einbaurate bestimmt (ber den
Glasuibergand’ Viskositatsmittel bezogen auf Mark-Houwink-Konstanten fiir PHassen-
mittel aus GPC-Messungen bezogen auf Mark-Houwink-Konstanten fifr Riydispersitat
Mw/M, aus GPC-Messungemicht I8slich,? [E] = 0,041 mol/l," Viskositatsmittel aus GPC-
Messungen bezogen auf Mark-Houwink-Konstanten fiir' fig,= 0,008 mol/l und [MAQ] =

8 gll.

[Me,C(3-tBuCp)(FIu)]ZrCl »:

Tabelle 5.6: Eigenschaften der Ethen/Norbornen-Copolymere hergestellt mit tBuCpFlu bei
0 °C, [E] = 0,391 mol/l, [Zr] = 10umol/l, [MAQ] = 2,5 g/l.

# X Xn Xy Tg Tm AHn a Te [n] Mh M. D°
(NMR)? (To)° [°C] [°C] [J/g] [°C] [mlig] [g/moll® [g/mol]

148 0 0 139 157 0,54 110 694 554600 558 000 2,0

147 0,22 0,032 106 48 0,17 626 482000 442000 2,2

149 0,37 0,081 82 30 0,10 434 290100 382000 2,3

150 0,59 0,165 0,19 20 a 366 229500 321000 1,8

152 0,90 n.d 0,46 126 a n. d.f

4 Einbaurate bestimmt aus deffC-NMR-Spektrum,® Einbaurate bestimmt (ber den
Glasuibergand’ Viskositatsmittel bezogen auf Mark-Houwink-Konstanten fiir PHassen-
mittel aus GPC-Messungen bezogen auf Mark-Houwink-Konstanten fifr IREydispersitat
Mu/M, aus GPC-Messungemicht detektiert.
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Tabelle 5.7: Eigenschaften der Ethen/Norbornen-Copolymere hergestellt mit tBuCpFlu bei
30 °C, [E] = 0,237 mol/l, [Zr] = 5umol/l, [MAO] = 2,5 g/l.

# xn  Xn Xn Ty Tm AHn a Tk Mn My  D°
(NMR)* (T9° [°C] [C] [J/g] [°C] [g/moll® [g/mol]°
D20 O 0 135 151 0,51 110 286100 307 700 1,9

D32 0,23 0,055 0,03 -9 103 37 0,13 77 211000 230100 2,1
D28 0,43 0,080 0,06 -66 81 57 0,19 59 147 100 159400 1,9
145 0,53 0,134 0,16 6 52 14 0,05 198 900 229000 2,1

D5 0,58 0,160 0,17 14 a 94 600 101200 1,7
D34 0,69 0,220 0,22 37 a 85000 89800 1,6
D24 0,83 0,313 0,30 74 a 76100 81900 1,8
D1 0,87 0,349 0,34 87 a 81700 94800 2,3
D2 091 0,373 0,37 97 242 2 6 900 7300 1,7
D3 0,93 n.lf 039 103 255 60 8 400 8900 1,7

2 Einbaurate bestimmt aus defC-NMR-Spektrum,® Einbaurate bestimmt (ber den
Glasubergang,® Viskositatsmittel aus GPC-Messungen bezogen auf Mark-Houwink-
Konstanten fiir PE! Massenmittel aus GPC-Messungen bezogen auf Mark-Houwink-
Konstanten fiir PE® Polydispersitat M/M,, aus GPC-Messungemicht I6slich.

Tabelle 5.8: Eigenschaften der Ethen/Norbornen-Copolymere hergestellt mit tBuCpFlu bei
30 °C, [E] = 0,711 - 2,768 mol/l, [MAQO] = 1,7 g/l.

Xy Xn Tg Tm  AHn o Tk My, M D¢
(NMR)* [*C] [C]  [Jg] [°C] [g/mol]® [g/mol]°

171 0 0 138 155 0,53 222900 236100 1,7

129 0,12 0,019 112 98 0,33 89 206200 218100 1,7

130 0,19 0,033 101 54 0,18 71 302500 316400 1,5

175 0,23 0,056 11 93 49 0,17 70 165600 175600 1,8
176 0,36 0,096 -1 68 29 0,10 41 162 100 171 300 1,9
132 0,42 0,108 -2 59 37 0,13 33 138800 146500 1,7

2 Einbaurate bestimmt aus défc-NMR-Spektrum, Viskositatsmittel aus GPC-Messungen
bezogen auf Mark-Houwink-Konstanten fuir PBJassenmittel aus GPC-Messungen bezogen
auf Mark-Houwink-Konstanten fiir PE Polydispersitat M/M,, aus GPC-Messungen.




5 Ethen/Norbornen-Copolymerisation 72

[MesPhPen(Flu)]ZrCly:

Tabelle 5.9: Eigenschaften der Ethen/Norbornen-Copolymere hergestellt mit DHPh bei 30
°C, [E] = 0,237 mol/l, [Zr] = 5 umol/l, [MAQO] = 2,5 g/l.

# Xy Xn Xn Tg Tm AHn o Tk M M.,  D°
(NMR)* (T9° [*C] [C] [Jg] [°C] [g/moll®  [g/mol]’

* 0 0 135 150 0,51 630000 660000 1,8
116 0,20 0,046 98 56 0,19 560 700 657800 1,5
114 0,37 0,094 66 49 0,17 42 373800 537700 1,4
115 0,54 0,159 0,16 2 a 367600 593900 1,6
117 0,79 0,280 0,28 65 a 437800 757900 1,5
118 0,91 0,380 0,36 93 a 321400 930600 1,4

" aus R. Werner, Dissertation Universitat Hamburg (199®inbaurate bestimmt aus dem
13C-NMR-Spektrum,® Einbaurate bestimmt tber den Glastibergahg/iskositatsmittel
bezogen auf Mark-Houwink-Konstanten fiir BBjassenmittel aus GPC-Messungen bezogen
auf Mark-Houwink-Konstanten fiir PEPolydispersitat M/M, aus GPC-Messungen.

[Me,C(Cp)(FIu)]ZrCl »:

Tabelle 5.10: Eigenschaften der Ethen/Norbornen-Copolymere hergestellt mit CCpFlu bei
30 °C, [E] = 0 - 0,237 mol/l.

# xn  Xno Xy Ty Tm AHm o Tk [n] Mn My  D°
(NMR)* (T9° [°C] [°C] [J/g] [°C] [ml/g] [g/mol]® [g/mol]

19 0 0 136 555 408 100 557 600 2,6

11 0,21 0,081 77 29 0,10 55 257 140800 396100 1,7

20 0,21 0,090 70 274 154300 178000 1,8

14 040 0,145 016 0 44 4 0,01 241 129000 230000 1,5

21 0556 0,260 0,24 46
22 0,80 0,371 0,36 92
17 0,90 0,431 041 111
23 0,95 0,495 0,50 135 168 78 100 158 000 1,7
34 0,99 0,626 0,86 200 226 118100 143000 1,6
249 1 1 a n.d! 62500 67200 1,8

4 Einbaurate bestimmt aus deffC-NMR-Spektrum,® Einbaurate bestimmt (ber den
Glasuibergand’ Viskositatsmittel bezogen auf Mark-Houwink-Konstanten fiir PHassen-
mittel aus GPC-Messungen bezogen auf Mark-Houwink-Konstanten fifr REydispersitat
Mw/M, aus GPC-Messungeh, nicht detektiert,’ Viskositatsmittel aus GPC-Messungen
bezogen auf Mark-Houwink-Konstanten fiir P$)assenmittel aus GPC-Messungen bezogen
auf Mark-Houwink-Konstanten fur PS.

226 118 400 114 000 2,0
159 72 400 129000 1,7
127 53100 135000 2,0

L 9 9 9 D




5 Ethen/Norbornen-Copolymerisation 73

[Me,Si(Cp)(Flu)]ZrCl »:

Tabelle 5.11: Eigenschaften der Ethen/Norbornen-Copolymere hergestellt mit SiCpFlu bei
30 °C, [E] = 0 - 0,237 mol/l.

# X Xn o Xn Tg Tm AHn, o Tk [n] Mn My, D¢
(NMR)? (Tg)® [°C] [°C] [J/g] [°’C] [mlig] [g/moll® [g/mol]*

246 0 0 140 143 0,49 110 1126 1082100 1066 000 1,6

239 0,21 0,054 88 51 0,17 66 914 811900 842000 1,7

250 0,40 0,123 0,15 -4 44 17 0,06 10 679 528300 704800 1,5
243 0,57 0,184 0,18 15 678 537100 808300 1,6
258 0,71 0,263 0,24 43 560 412700 949600 1,5
241 0,79 0,323 0,30 70 588 441600 1011000 1,5
236 0,90 0,407 0,28 65 550 402500 1123000 1,6
242 0,95 0,467 0,48 129 381 242400 430900 1,6
251 0,99 0,644 0,49 133 n.df 179800 190200 1,7
248 1 1 n.d! 58300 67000 4,2

2 Einbaurate bestimmt aus deffC-NMR-Spektrum,® Einbaurate bestimmt (ber den
Glasuibergand’ Viskositatsmittel bezogen auf Mark-Houwink-Konstanten fiir PHassen-
mittel aus GPC-Messungen bezogen auf Mark-Houwink-Konstanten fifr REydispersitat
Mw/M, aus GPC-Messungeh, nicht detektiert,’ Viskositatsmittel aus GPC-Messungen
bezogen auf Mark-Houwink-Konstanten fiir PEViskositatsmittel aus GPC-Messungen
bezogen auf Mark-Houwink-Konstanten fiir P$lassenmittel aus GPC-Messungen bezogen
auf Mark-Houwink-Konstanten fir PS.

O 9 9 Y D D D
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[Me,Si(Ind)(Flu)]ZrCl »:

Tabelle 5.12: Eigenschaften der Ethen/Norbornen-Copolymere hergestellt mit IndFlu bei
30 °C, [E] = 0,059 — 0,237 mol/l.

# XN XN Xn  Tg Tm Tme D° Muw1 wy © Muw2 W °

(NMR)* (T9° [*C] [*C] [*C] [g/mol]® [g/mol]*
223 0 0 143 1,7 300400 1
26 021 0,028 124 110 52 360000 1
7 022 0,019 123 112 n. .
28 0,39 0,058 128 22 371800 1
5 042 0,088 127 n. d.

24 058 0,112 0,17 7 125 64 10,9 92200 0,94 1500 0,06
0,59 0,207 0,23 40 124 68 8,1 182 300 0,95 2100 0,05

9 080 0257 019 21 126 16,8 135100 0,61 3800 0,39
25 0,80 0,270 0,21 30 125 28,4 56 600 0,60 1600 0,40
6 090 0243 0,33 81 126 n.d.

27 090 nd 033 84 132 19,4 229000 0,86 3700 0,14
221 091 0,216 0,33 82 129 3,3 57 000" 1

222 095 0,310 0,29 67 124 2,0 24300 1

247 1 1 n. o 9,5 91100 1'

4 Einbaurate bestimmt aus deffC-NMR-Spektrum,® Einbaurate bestimmt (ber den
Glasiibergang® Polydispersitat M/M, aus GPC-MessungeH, Massenmittel aus GPC-
Messungen bezogen auf Mark-Houwink-Konstanten fir PHEassenanteil der jeweiligen
Molmasse an der Gesamtprobehei diesen Proben konnten keine getrennten Molmassen
bestimmt werde, da es nur einen breiten Peak im GPC-Diagramni gt detektiert,”
Massenmittel aus GCP-Messungen bezogen auf Mark-Houwink-Konstanten fir PS.
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mesoe[Me,Si(Ind),)ZrCl 2

Tabelle 5.13: Eigenschaften der Ethen/Norbornen-Copolymere hergestellt mit mesoSilnd
bei 30 °C, [E] = 0,237 mol/l, [MAO] = 2,5 g/I.

# xn Xno Xy Ty Tm  AHn « Tk M1 My, D°
(NMR)* (T9° [*C]  [°C]  [Jg] [°C]  [g/moll® [g/mol]°

160 0 0 108 139 0,47 95 4 400 2,0

161 0,31 0,096 86 6 0,02 12600 6700 88

162 0,49 0,170 0,16 2 118 11 200000 7600 7,5

169 0,70 0,299 031 77 a 222 300 3,1

170 0,91 0,270 128 119800 5500 5,8

2 Einbaurate bestimmt aus defC-NMR-Spektrum,® Einbaurate bestimmt (ber den
Glasuibergang; Massenmittel aus GPC-Messungen bezogen auf Mark-Houwink-Konstanten
fir PE,? Polydispersitat M/M, aus GPC-Messungen.

meso[En(Ind) 2]ZrCl ,:

Tabelle 5.14: Eigenschaften der Ethen/Norbornen-Copolymere hergestellt mit mesoEnind
bei 30 °C, [E] = 0,237 mol/l, [Zr] = Sumol/l, [MAQO] = 2,5 g/l.

# XN Xn Xn T, Tm AHn «a Tk M, D¢
(NMR)* (T9® [C]  [C]  [Jg] [’C]  [g/mol°
188 0,40 0,041 102 50 0,17 221000 2,0
186 0,49 0,057 91 37 0,13 210000 1,8
189 0,68 0,098 2 65 26 0,09 32 211200 1,8
187 090 0,253 025 51 a 245000 1,7
19¢ 0,98 0,387 a 81400 2,2

2 Einbaurate bestimmt aus defC-NMR-Spektrum,® Einbaurate bestimmt uber den
Glasuibergang; Massenmittel aus GPC-Messungen bezogen auf Mark-Houwink-Konstanten
fir PE, Polydispersitat M/M, aus GPC-Messungeh[E] = 0,059 mol/l.
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mesoe[Me,Si(THInd) 5]ZrCl »:

Tabelle 5.15: Eigenschaften der Ethen/Norbornen-Copolymere hergestellt mit mesoTHInd
bei 30 °C, [E] = 0,237 mol/l, [MAO] = 2,5 g/I.

# XN Xn Xn T, Tm AHn «a Tk M, D¢
(NMR)* (Tg® [C]  [C]  [Jg] [’C]  [g/mol®
262 0 0 136 160 0,55 114 809000 1,8
265 0,454 0,068 99 56 0,19 76 106800 2.8
263 0,714 0,155 0,16 -2 58 17 0,06 13 66 300 3,0
264 0,894 0,331 042 115 a 70700 4,4

2 Einbaurate bestimmt aus defiC-NMR-Spektrum,® Einbaurate bestimmt (ber den
Glasuibergang; Massenmittel aus GPC-Messungen bezogen auf Mark-Houwink-Konstanten
fir PE,? Polydispersitat M/M, aus GPC-Messungen.

5.1.2 Mikrostruktur und Einbauraten

Die in dieser Arbeit dargesteliten Ethen/Norbornen-Copolymere lassen sich in die drei
Gruppen eher alternierend (kaum Blécke bildend), eher isotaktiseseNobornenbldcke
bildend) oder eher syndiotaktiscta¢-Norbornenbldcke bildend) einteilen. Copolymere, die
mit [Me,C(3-MeCp)(Flu)]ZrC{/MAO und [MePhPen(Flu)]ZrG/MAQO hergestellt wurden,

sind eher alternierend; ebenso wie die, die mit,[B{8-tBuCp)(Flu)]ZrC¥/MAQO hergestellt
wurden. [MeC(3-MeCp)(Flu)]ZrC} bildet bei hohen Einbauraten ab 48 mol%
Norbornenblocke. Die Copolymere, die mit denssgmmetrischen Metallocenen
[Me,C(Cp)(FIu)]ZrCL/MAO und [MeSi(Cp)(FIu)]ZrCL/MAO hergestellt wurden, enthalten

ab Norborneneinbauraten von ~ 25 mol% Norbornenblocke, in denen die Norborneneinheiten
zum groRten Teil racemisch, zu einem geringen Anteil meso verkniipft sinfGHNMR-
Spektren s. Kapitel 4). Mit den Katalysatorsystemen ,{B{€p)(Flu)]ZrCL/MAO und
[Me,Si(Cp)(Flu)]zZrCL/MAO werden maximal 65 % Norbornen im Copolymer eingbaut,
obwohl die Homopolynorbornene in geringer Aktivitéat gebildet werden.
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38 %

T
54 52 50 48 46 44 42 40 38 36 34 32 30 28 26
(ppm)

Abbildung 5.1:*C-NMR-Spektren von Ethen/Norbornen-Copolymeren unterschiedlicher
Norborneneinbaurate (K= 10, 25, 38 mol%) hergestellt mit meso-[En(}A)Cl /MAO
bei 30 °C in Toluol.

Erstaunlicherweise enthalten die Ethen/Norbornen-Copolymere, die mit nidesn
Bisindenylverbindungenmese[Me,Si(Ind)]ZrCIl,/MAO, mese[En(Ind)]ZrCl,/MAO und
mese[Me,Si(THInd)]ZrCl,/MAO, sowie mit [MeSi(Ind)(Flu)]ZrCL/MAO hergestelit
wurden, obwohl nur eine relativ geringe Tendenz zum Norborneneinbau gefunden wird, ab
Einbauraten von ~ 20 % Norbornenblocke und gleichen den mitagdBisindenylsystemen
hergestellten Copolymeren (vergleiche Abbildungen in Kapitel 4.3 mit Abbildung 5.1 und
Abbildung 5.2).

Es wird dieselbe Art von Blocken gebildet, Uberwiegendso verknlipfte Norbornen-
einheiten. Man hatte erwarten konnen, dafl entweder alternierende Copolymere ohne
Norbornenblocke gebildet werden oder, die achirafeseVerbindungen ataktisch arbeiten,

d.h. die Blocke racemisch und meso verknupft.

Die geringen Molmassen und die Tatsache, dall es sich bei denmesb
[Me,Si(THInd)]ZrCl, und mese[Me,Si(Ind)]ZrCl, hergestellten Copolymere um Polymer-
gemische handelt (D > 2), machen eine Erklarung schwierig. Es missen zwei aktive Spezies

bei der Polymerisation vorgelegen haben, die entweder durch die schon geringen Anteile der



5 Ethen/Norbornen-Copolymerisation 78

rac-Form in denmeseVerbindungen von Anfang an vorhanden waren oder wéhrend der
Polymerisation durch Umlagerungen entstanden sind. Es kdnnte sich dann um ein
ethenreiches Polymer halten, welches durchndéseVerbindung entstanden ist, und ein
norbornenreiches, welches durch die zweite aktive Spezies gebildet wurde.

31 % h

2% L - Ll

U ' T ' T 4 I ! I ! I ! I 4 1 ' I ' I ' I ! I ! I ' I

T T l
54 52 50 48 46 44 42 40 38 36 34 32 30 28 26
(ppm)

Abbildung 5.2:*C-NMR-Spektren von Ethen/Norbornen-Copolymeren unterschiedlicher
Norborneneinbaurate (K = 11, 26, 22, 31 mol%) hergestellt mit
[Me,Si(Ind)(Flu)]ZrCl,/MAO bei 30 °C in Toluol. Mit einem Pfeil gekennzeichnet ist das
Signal bei 29,9 ppm der Kohlenstoffatom® & (EEEEE).

Die Copolymere, die mittels [M8i(Ind)(Flu)]ZrCL/MAO gebildet wurden, weisen dieselbe
Tendenz auf. Ein geringer Einbau von Norbornen ist gekoppelt mit der Bildung von
Norbornenblécken schon bei kleinen Einbauraten und gleichzeitigem Ruckgang der
Molmassen. In Abbildung 5.2 sieht man auch noch bei relativ hohen Einbauraten das Signal
fur die Kohlenstoffatome &&" der EEEEE Pentade, obwohl diese bei hohen Norbornen-
einbauraten nicht sehr wahrscheinlich ist (vergleiche'i@tNMR Spektren in Kapitel 4 bei
gleichen Einbauraten). Es wird eine scheinbar geringer Einbaurate bei hoheren Molanteilen
erhalten, z.B. bei einem Molanteil voj x 0,91 im Ansatz nur eine Einbaurate vog X

0,22 erhalten, wahrend beai x 0,80 X, = 0,26. Beide NMR Spektren sind in Abbildung 5.2
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dargestellt. Im Spektrum mit der héheren Einbaurate von 26 % sind mehr isolierte als

alternierende Norborneneinheiten zu sehen als im Spektrum mit einer Einbaurate von 22 %.

Im Folgenden werden die Copolymerisationsdiagramme vorgestellt, in denen man die
unterschiedliche Tendenz der Metallocene abschétzen kann, Norbornen in das Polymer
einzubauen. Fur [M€(3-MeCp)(Flu)]ZrC} wurde keine Abhéangigkeit der Einbaurate in
Bezug auf die Polymerisationstemperatur und Monomerkonzentration im Ansatz gefunden
(Abbildung 5.3). Auch die Mikrostruktur andert sich nicht mit der Monomerkonzentration,

sondern ist nur vom Monomerverhaltnis abhangig.

1,0
0,9 - ¢ MeCpFlu 0 °C
A MeCpFlu 30 °C 0,5 bar

0,8 -
= ¢ MeCpFlu 30 °C 2 bar
E 07-
5 ® MeCpFlu 30 °C 20 bar
Q.
@]
LE) 0,6 0O MeCpFlu 60 °C
5
c 05
2
= C
2 041 A
.-‘?__’)
[
I <o
S 031
=
P
= 02

0,1 - bt

A
0,0 ] ) ) ) ) ) ) ) )

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
Xy Molanteil Norbornen im Reaktor

Abbildung 5.3: Copolymerisationsdiagramm der Ethen/Norbornen-Copolymere hergestellt
mit MeCpFlu/MAO bei 0 °C, 30 °C und 60 °C, [E] = 0,008 — 2,768 mol/l in Toluol.
(Linie gibt die Anpassung nach MK1 wieder; 0,5 bar Ethen bei 30 °C = 0,059 mol/l; 2 bar
Ethen bei 30 °C = 0,237 mol/l; 20 bar Ethen bei 30 °C = 2,768 mol/l.)
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Die in den Copolymerisationsdiagrammen enthaltenden Ausgleichskurven geben die mittels
statistischen Modellen berechneten Zusammensetzungen wieder (s. Kapitel 5.2 und 5.3). Da
die Polymere, die mit [M&i(Ind)(Flu)]ZrCh, mese[Me,Si(Ind)]ZrCl, und mese
[Me,Si(THInd),]ZrCl, hergestellt wurden, keine monomodalen Molekulargewichts-

verteilungen liefern, wurden fur diese Copolymerisationen keine Ausgleichskurven berechnet.

1,0
0.9 1 o tBuCpFlu
0.8 1 & MeCpFlu

0.7 1 X CCpFlu

Xn Molanteil Norbornen im Copolymer

0,0 = T T T T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

Xy Molanteil Norbornen im Reaktor

Abbildung 5.4: Copolymerisationsdiagramm der Ethen/Norbornen-Copolymere hergestellt
mit tBuCpFIu/MAO(O), MeCpFlu/MAO(L) und CCpFIu/MAQ(x) bei 30 °C in Toluol.
(Linien geben die Anpassungen an die jeweiligen Modelle wieder.)

Das Metallocen [MgC(Cp)(Flu)]ZrCh baut Norbornen von den hier untersuchten Systemen
am besten ein, gefolgt vom [M&3-MeCp)(Flu)]ZrC} und [MeSi(Cp)(Flu)]ZrCt. Es
werden Einbauraten bis etwa 65 mol% gebildet. Mit JM&-tBuCp)(Flu)]ZrC} wird, wie
bereits in Kapitel 4 beschrieben, ein maximal alternierendes Copolymer erreicht.

[MesPhPen(Flu)]ZrGl baut Norbornen etwas weniger gut ein. §8i€Ind)(Flu)]ZrCL und die
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meseVerbindungen bauen sehr schlecht ein. Fur Bilénd)(Flu)]ZrCk wurden Versuchs-
wiederholungen mit dem gleichen Molanteil in Ansatz durchgefiihrt, die zeigen, dafl3 die
Zusammensetzung, obwohl es sich um Polymergemische handelty ;iR %6 reproduziert
werden kénnen (s. Abbildung 5.5). Kleine Schwankungen der Molanteile im Ansatz sind in
der Versuchsdurchfiihrung zu suchen, da bei gleicher Volumendosierung mit Norbornen-

stammldsung unterschiedlicher Konzentrationen gearbeitet wurde.

1,0

X CCpFlu
0.9 A SiCpFlu

O IndFlu
0,8 1

M DHPh
0,7

0,6 1

0,5 1

0,4 1

0,3 1

Xn Molanteil Norbornen im Copolymer

0,2 1

0,1

0,0 T T T T T T T T T
0,0 0.1 0,2 0,3 0,4 05 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

Xn Molanteil Norbornen im Reaktor

Abbildung 5.5: Copolymerisationsdiagramm der Ethen/Norbornen-Copolymere hergestellt
mit CCpFIu/MAO(X) , SiCpFIu/MAO( ), DHPh/MAO (m) und IndFIu/MAO( ) bei
30 °C in Toluol. (Linien geben die Anpassungen an die jeweiligen Modelle wieder.)
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1,0

0,9
B meso Enind2
0,8 -
O meso Silnd2
0,7 -

A meso SiTHInd2
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0,4
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Abbildung 5.6: Copolymerisationsdiagramm der Ethen/Norbornen-Copolymere hergestellt
mit meso SilndMAO ( ) , meso EninMAO (m) und meso SIiTHIMMAO (4A) bei
30 °C in Toluol. (Linie gibt die Anpassung an MK1 wieder.)

Im Vergleich zu dem Katalysatorsystem [}@¢Cp)(Flu)]ZrCL/MAO bauen nur
[MeoC(Cp)(Ind)]ZrC/MAO und [MeCH(Cp)]ZrClo/MAO Norbornen besser effy, 42 43>8

Fink et aP! untersuchte die Ethen/Norbornen-Copolymerisation bet 70 °C und hohen
Monomerkonzentrationen bis [E] = 11 mol/l und fand hdhere Einbauraten bei gleichen
Molanteilen in Ansatz als beipT= 30 °C. Mit Cyclopentadienyl-Amido-Systeme konnten
alternierende Ethen/Norbornen-Copolymere hergestellt wéfdéhDiese Systeme bauen
Norbornen etwas besser ein als JRE-RCp)(Flu)]ZrC}, es werden allerdings nur ataktische

bis schwach diisotaktische Copolymere gebildet, die nicht teilkristallin sind. Von der
Ethen/Norbornen-Copolymerisation mit verbriickten Bisfluorenyl-Systemen ist bekannt, dai3
Norbornen nur sehr schlecht insertiert, da der sterische Anspruch des Ligandensystems eine

Anlagerung erschweft.
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Des weiteren werden zum Vergleich der Mikrostrukturen die norbornenzentrierten Triaden
ENE und ENN/NNE der Copolymere, die mit unterschiedlichen Metallocenen hergestellt
wurden, nach Kapitel 4 bei Einbauraten von 25 % und 48 % bestimmt und in Abbildung 5.7
dargestellt. Man sieht sehr deutlich, daR das mitteése[En(Ind)]ZrCl, hergestellte
Copolymer bei einer Einbaurate von 25 % schon 2,5 % ENN/NNE enthalt, dies liegt in der
gleichen GréRenordnung wie bei dem Copolymer, das mit@Ep)(Flu)]ZrCh hergestellt
wurde. Der Blockanteil der Copolymere, die mit dem silylverbriickten Cyclopentadienyl-
Fluorenyl-System [MgSi(Cp)(Flu)]ZrCL hergestellt wurden, ist immer etwas geringer als der
der mit dem isopropylidenverbrickten System JOp)(FIu)]ZrCh hergestellten
Copolymere. Die Copolymere, die mit [M&3-MeCp) (Flu)]ZrC} hergestellt wurden, sind

bei Einbauraten unter 40 mol% noch streng alternierend. Bei einer Einbaurate von 48 %
enthalten sie aber einen deutlichen Anteil an Blocken.

0,50 0,50
0,45 1 @ tBuCpFlu 0,45 | MtBUCPFIu
’ OmesoEnInd2 B MeCpFlu
0.407 | BMeCpFlu 0,40 1 | mCCpFlu
0.35 1 | MCCpFlu 0.35 | | EBSICpFlu 7
B SiCpFlu
= 0,30 1 : = 0,30 - %
2 0,25 - © 0,25 - |
T 0,20 L T 0,20 . %
0,10 1 % 0,10 - %
I I EiE
ENN/NNE ENE ENN/NNE ENE

Abbildung 5.7: Vergleich der norbornenzentrierten Triaden ENN/NNE und ENE von
Ethen/Norbornen-Copolymeren mity X ~25 % (links) und X = ~48 % (rechts)
Norbornen im Polymer, die mit den unterschiedlichen Metallocenen hergestellt wurden.
(Die Triadenverteilung des mit [ME(3-tBuCp)(Flu)]ZrCh hergestellten Copolymers bei

Xn = 48 % wurde nur theoretisch berechnet und zum Vergleich abgebildet.)
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5.1.3 Molmassen

Das physikalische und mechanische Verhalten von linearen Polymeren steht in einem
charakteristischen Zusammenhang mit der relativen Molmasse. So besitzen Polymere erst ab
einer bestimmten Molekilmasse hinreichend gute mechanische Eigenschaften wie Zugfestig-
keit und hohe Dehnung bis zum Bruch, um technischen Anspriichen zu geniigen. Neben der
Molmasse bestimmt auch die Molmassenverteilung die Polymereigenschaften. Diese wird
durch die Art des Katalysators und die Abbruch- und Wachstumsreaktionen bestimmt. Durch
homogene Ziegler-Natta-Katalysatoren hergestellte Polymere weisen eine Verteilung von

M./M.= 2 auf 4, 83, 84, 85, 86, 87
w n~— .

AulRerdem wird die Molmasse durch die Polymerisationstemperatur beeinflu3t; bei hoheren
Polymerisationstemperaturen sinkt sie. Die Bestimmung der Molekilmasse erfolgt nach
verschiedenen Methoden, wobei meistens die Knauelgré3e detektiert wird und dann mit Hilfe

von Kalibrierungen die Molmasse berechnet werden kann.

Die intrinisische Viskositat und die Molmassen der Copolymere wurden mittels Viskosimetrie
in Dekalin bei 135 °C bestimmt. Die Molmassen wurden mit den Mark-Houwink-Konstanten
fur Polyethen berechnet. Des weiteren wurden Polydispersitaten und Molmassen mittels
Gelpermeationschromatographie (GPC) in 1,2,4-Trichlorbenzol bei 135 °C bestimmt, die mit
Mark-Houwink-Konstanten fur Polyethen berechnet wurden. Die Molmassen des
Polynorbornens wurden mit Mark-Houwink-Konstanten fir PS berechnet. Die oft sehr
schmalen Molmassenverteilungen liegen in der Art der Detektion begriindet und sind kein

Hinweis auf eine lebende Polymerisation.

Da teilkristalline, alternierende Ethen/Norbornen-Copolymere unter diesen Bedingungen
nicht vollstandig geldst werden konnten, geben die Werte fiir diese Polymere nur die untere
Grenze der Molmasse an. Beide Methoden geben die wahren Molmassen nicht wieder, da
keine Mark-Houwink-Konstanten fir die Copolymere bekannt sind. Solange es sich nicht um
Polymergemische handelt, sind die Werte der Viskosimetrie genauer. Deshalb wurden sie in
den folgenden Abbildungen dargestellt.
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Abbildung 5.8: Molmassen in Abhangigkeit der Norborneneinbaurate bei
Ethen/Norbornen-Copolymeren, die bei verschiedenen Ethenkonzentrationen im Ansatz mit

MeCpFIu/MAO bei 30 °C in Toluol hergestellt wurden. (0,5 bar = 0,058 mol/l; 2 bar =
0,237 mol/l; 20 bar = 2,768 mol/l.)
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Abbildung 5.9: Molmassen in Abhangigkeit der Norborneneinbaurate bei
Ethen/Norbornen-Copolymeren, die bei unterschiedlichen Polymerisationstemperaturen

mit MeCpFlu/MAO in Toluol hergestellt wurden.p(¥ 0 °C, 30 °C und 60 °C, [E] =
0,008 - 0,391 mol/l.)
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Die Abbildung 5.8 zeigt die Molmassen von Copolymeren, die bei unterschiedlichen
Monomerkonzentrationen mit [ME(3-MeCp)(Flu)]ZrC{/MAO bei 30 °C hergestellt
wurden. Die Molmassen der Copolymere, die bei kleineren Monomerkonzentrationen
hergestellt wurden, sind etwas geringer. Die Molmassen der Copolymere, die bei hohen
Ethendriicken hergestellt wurden, wurden nur mittels GPC bestimmt. In Abbildung 5.9
werden die Molmassen von Polymeren, die bei 0, 30 und 60 °C mit dem Katalysatorsystem
[Me,C(3-MeCp)(Flu)]ZrCyMAO hergestellt wurden, gezeigt. Die Copolymere, die bei 0 °C
hergestellt wurden, haben ein deutlich htheres Molekulargewicht als diejenigen, welche bei
30 und 60 °C hergestellt wurden. Es fallt weiter auf, dal3 die Molmassen erst mit steigender
Norborneneinbaute sinken, aber dann bei zirka =X 40 mol% ein zweites Maximum
durchlaufen. Dies kann nur so erklart werden, dal3 die Berechnung der Molmassen mit Mark-
Houwink-Konstanten fur Polyethen fehlerbehaftet ist, da dieser Copolymere bereits einen
Norbornenmassenanteil von 70 w% besitzen. Fink et al. berichtet sogar von steigenden

Molmassen der Ethen/Norbornen-Copolymere iiber den gesamten Einbauratefibereich.

Die Abbildung 5.10 und die Abbildung 5.11 stellen die Molmassen von Ethen/Norbornen-
Copolymeren unterschiedlicher Einbaurate dar, die mit verschiedenen Metallocenen bei 30 °C
hergestellt wurden.
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Abbildung 5.10: Molmassen in Abhangigkeit der Norborneneinbaurate bei

Ethen/Norbornen-Copolymeren, die mit MeCpFlu/MAO bzw. tBuCpFIu/MAO bei 30 °C in
Toluol hergestellt wurden ([E] = 0 - 0,237 mol/l).
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Abbildung 5.11: Molmassen in Abhangigkeit der Norborneneinbaurate bei
Ethen/Norbornen-Copolymeren, die mit CCpFlu/MAO, SiCpFIu/MAO bzw. DHPh/MAO in
Toluol bei 30 °C hergestellt wurden ([E] = 0 - 0,237 mol/l).
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Die Molmassen der mit [M&i(Cp)(Flu)]ZrCh bzw. [MePhPen(Flu)]ZrGl hergestellten
Copolymere sind mit 900.000 bis 200.000 g/mol sehr viel héher als die miC({B4BuCp)
(Flu)]ZrCl,, [Me,C(3-MeCp)(Flu)]ZrC} und [MeC(Cp)(Flu)]ZrCL hergestellten, die unge-
fahr im GréRenbereich um 100.000 g/mol liegen. Die Molmassen der miC[BkBuCp)
(Flu)]zrCl, hergestellten Copolymere sinken ab Einbauraten von 35 % unter 10.000 g/mol,
wohingegen die Copolymere, die mit [M&E3-MeCp)(Flu)]ZrC} und [MeC(Cp)(Flu)]ZrCh
hergestellt wurden, noch ungefahr ein Molekulargewicht von 50.000 g/mol besitzen. Mit
[Me,C(3-tBuCp)(Flu)]ZrC} konnte kein und mit [Mg£(3-MeCp)(Flu)]ZrC} nur Spuren
eines niedermolekularen Homopoly-norbornen gebildet werden. MitG\Bp)(Flu)]ZrCh

und [MeSi(Cp)(Flu)]ZrC} ergaben sich in geringer Aktivitat Polynorbornene mit Molmassen
um 60.000 g/mol.

300.000
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- X meso SiTHInd2
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200.000 A
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Abbildung 5.12: Molmassen der Ethen/Norbornen-Copolymere, die mit den meso-
Verbindungen meso Silgdmeso Eningd und meso SiTHIndbei 30 °C in Toluol
hergestellt wurden, in Abh&angigkeit von der Einbaurate. Fur die Copolymere, die mit meso
Silnd: hergestellt wurden, konnte der niedermolekulargjMind der hochmolekulare
Anteil (My1) bestimmt werden.

In der Abbildung 5.12 sind die Molmassen der Ethen/Norbornen-Copolymere zu sehen, die
mit den meseVerbindungen bei 30 °C hergestellt wurden. Auf3er denen, die mit
mese[En(Ind)]ZrCl, hergestellt wurden, stellen diese Copolymere Polymergemische dar;

wie aus den Tabellen 5.13 bis 5.15 ersichtlich, sind die Polydispersitaten zum Teil sehr viel
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grol3er als 2. Die mit demmese[Me,Si(Ind)]ZrCl, hergestellten Polymergemische wurden
genauer untersucht. Das Chromatogramm der GPC-Messung mit Lichtstreuverdamfungs-
detektor zeigt deutlich die bimodale Verteilung (s. Abbildung 5.13). Werden die beiden
Polymerspezies getrennt integriert, so ergeben sich zwei Molmasgenund M,,, die

jeweils eng verteilt sind.

Spannung [V]
(&3]

0 T T T T T T T T T T T T

24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50

Elutionsvolumen [ml]

Abbildung 5.13: Chromatogramm des Copolymers #16% & 9,6 %) mit
Lichtstreuverdampfungsdetektion, hergestellt mit mese$Nlady]ZrCl, bei 30 °C in
Toluol.

Das gleiche Polymergemisch wurde auch am IPF Dresden mit einem Brechungsindexdetektor
vermessell. Da sich der Brechungsindex nicht nur mit der Menge an gelosten Polymer,
sondern im Falle von Ethen/Norbornen-Copolymeren auch mit dem Norbornengehalt andert,
kann mit dieser Detektion die chemische Einheitlichkeit untersucht werden. Das Chromato-
gramm in Abbildung 5.14 zeigt die Bimodalitat der Polymerprobe beziglich ihrer
Molmassen, auf3erdem unterscheiden sich die Flachen der separierten Polymerspezies von
denen mit Lichtstreuverdampfungsdetektion. Die Ursache dafir ist in einer unterschiedlichen
chemischen Struktur der separierten Spezies zu suchen. Es handelt sich um ein nieder-

molekulares, eher norbornenreihes Copolymer mit, Mind ein hdher molekulares,

v An dieser Stelle mochte ich mich recht herzlich fiir die GPC-Messungen mit Brechungsindexdetektion von
Herrn D. Voigt, IPF Dresden bedanken.
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90

ethenreiches mit M. Es mussen zwei unterschiedliche aktive Katalysatorspezies wahrend

der Polymerisation vorliegen, die sich bei der Ethen/Norbornen-Copolymerisation unter-
schiedlich verhalten und so zwei Polymerspezies bilden.
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Abbildung 5.14: Chromatogramm des Copolymers #16% & 9,6 %) mit
Brechungsindexdetektion, hergestellt mit meso,P{&nd)]ZrCl; bei 30 °C in Toluol.

Der Katalysatomese[Me,Si(Ind),]ZrCl, enthielt von Anfang an einen geringen Teil ca-

Form (~2 %), die fur die Copolymerisation sehr viel aktiver ist. Schon fur die Propen-
polymerisation und die Ethen/Propen-Copolymerisation istatid=orm etwa 20 bis 50 mal
aktiver als diemeseForm. Zudem sind die Molmassen der durch mieseVerbindungen
hergestellten Homo- und Copolymere mit einigen 1.000 g/mol sehr §erivgech die
Copolymere, die mitmese[Me,Si(THInd)]ZrCl, hergestellt wurden, besitzen eine breite
Verteilung und eine geringe Molmasse, obwohl diese Verbindung in einer Reinheit von
99,9 % vorlagen. Die Copolymere, die miese[En(Ind),]ZrCl, (meso: rac = 99,8 : 0,2 )
hergestellt wurden, sind dagegen monomodal mit Molmassen um 200.000 g/mol.
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Ein anderer Grund kénnte im Falle deeseVerbindungen in einer Umlagerung von der
meseForm in dierac-Form des Metallocens durch Licht- oder Losungsmitteleinflufd liegen.
Schauwienold beobachtete trotz Lichtausschlul3 eine Beschleunigung der Propen-
polymerisation mit mese[Me,Si(Ind),]ZrCl,.** Da sowohl die Katalysatorldsungen im
Dunklen aufbewahrt als auch die Polymerisationen unter Lichtausschluld durchgefuhrt
wurden, kann eine Umlagerung nicht lichtinduziert $&irac/meselsomerisierungen kénnen

auch ohne Einflu3 von Licht, sondern in Abhangigkeit vom L&sungsmittel oder vom
Gegenions stattfinden. Dabei dissoziert die Bindung zwischen einem Cyclopentadienylring
oder Analogem und dem Metallatom, wahrend dieses Uber das Ldsungsmittel oder das
Gegenion stabilisiert wird. Der Cyclopentadienylring lagert um und bildet wieder eine erneute
Verkniipfung mit dem Zentralmetallatoth?°
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Abbildung 5.15: Molmassen der Ethen/Norbornen-Copolymere hergestellt mit
IndFIu/MAOQO bei 30 °C in Toluol in Abhangigkeit der Einbaurate. Die Auftragung sowohl
des niedermolekularen ¢)) als auch des hochmolekularen Anteils {M des
Polymergemisches erfolgte logarithmisch.

Auch bei den Copolymeren, die mit [Ma(Ind)(Flu)]ZrCkL hergestellt wurden, handelt es
sich meist um einen groReren Anteil hoherer Masge (00.000 bis 50.000 g/mol je nach
Einbaurate) und einen kleineren Teil geringerer Masgg (#0.000 bis 1.000 g/mol) (s.
Abbildung 5.15). Diese Bimodalitat kann nicht wie bei demseVerbindungen von

Isomerisierungen herriihren, da bei Umlagerung das gleiche System zurtickgebildet wirde. Es
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handelt sich auch nicht um Verunreinigungen des Katalysators, da andere
Olefinpolymerisationen (Ethen, Propen, 4-Methylpenten, 3-Methylbuten, s. Kapitel 7, 8, 9)
nicht zu Polymergemischen fuhrten. Der Grund muf3 viel mehr in der Art des Comonomers
Norbornen zu suchen sein. So kdnnte Norbornen die Bindungsstruktur des Ligandensystems
aufbrechen, so daR z.B. die Koordination vgh auf n® oder n* reduziert oder ein
Cylopentadienylanalogon ganz vom Zirkon geldst WirBei hohen Norborneniiberschiissen

im Ansatz scheint das System diesem Anspruch durch Zerstérung oder Umstrukturierung des
Katalysators auszuweichen. Die Folge sind Polymergemische und niedermolekulare
Verbindungen.

5.1.4 Glasuibergangstemperaturen

Die Einbaurate der Copolymere lalt sich auch Uber ihre Glastuibergangstemperaturen
bestimmen. Dies ist insbesondere flur unldsliche Copolymere und auch bei Polymergemischen
sehr interessant. Die Glastubergangstemperaturen der Ethen/Norbornen-Copolymere steigen
mit zunehmendem Norbornengehalt an. Tragt man die Glasubergangstemperatur in

Abhangigkeit vom Gewichtsanteil an Comonomer auf, ergibt sich nach Fox eine &erade.
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Abbildung 5.16: Glaslibergangstemperaturen in Abhangigkeit des Ethengewichtsanteils
bei Ethen/Norbornen-Copolymeren, hergestellt mit MeCpFlu, CCpFlu und SiCpFlu in
Toluol. Die Ausgleichsgerade wurde fur die Copolymere bestimmt, die mit MeCpFlu
hergestellt wurden.
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Es wurde die Ausgleichsgerade fur die Ethen/Norbornen-Copolymere bestimmt, die mit
[Me,C(3-MeCp)(FIu)]ZrC}YMAO hergestellt wurden, da von diesen die meisten Werte
vorlagen. Diese Geradengleichung stimmt sehr gut mit den Werten der Copolymere, die mit
[Me,C(3-tBuCp)(Flu)]ZrC} hergestellt wurden, (berein (y = -354,41 x + 216°7aylit
Ermittlung der Geradengleichung kénnen auch Einbauraten von Copolymeren bestimmt
werden, die Uber die NMR-Spektroskopie nicht charakterisiert werden kénnen.

Die schwer zu detektierenden Glasiibergangspunkte der Homopolymere ergeben sich im Falle
des Polyethens zuyE -134 °C (im Vergleich zu -130 °®)und im Falle des Polynorbornens

zu Ty = 221 °C. Von einem niedermolekularen Polynorbornen, welches miC[{@eévieCp)
(Flu)]zrCl, hergestellt wurden, konnte ein Glasibergangspunkt von Tg = 222 °C bestimmt
werden. Ein unldsliches, maximal alternierendes Copolymer mit einem Molagteil 50
(Ethengewichtsanteil 0,23) hat somit einen Glaslibergangspunkt I39 °C. Auch die
Glasubergangspunkte der Copolymere, die mit o{B€p)(Flu)]ZrCL hergestellt wurden,
kénnen mit dieser Geraden beschrieben werden; allein der Glaspunkt des Copolymers mit der
hochsten Einbaurate von 63 % weicht sehr stark ab. Die Werte fur die Polymere, die mit
[Me,Si(Cp)(Flu)]ZrCh hergestellt wurden, streuen dagegen sehr stark. Die Glaslibergangs-
temperaturen bei kleinen Norbornenanteilen, die eine hohe Kristallinitat aufwiesenl(w

0,6) liegen etwas oberhalb der Geraden.

Da es sich um Polymergemische handelt, wurden die Glasiibergangstemperaturen der
Polymere, die mit demeseVerbindungen und [Mg&i(Ind)(Flu)]ZrCL hergestellt wurden,

nicht aufgetragen. Es zeigt sich bei den mit diesen Katalysatoren hergesteliten Copolymeren
eine Differenz der Einbauraten, die mittels d&€-NMR Spektroskopie bzw. (ber die
Geradengleichung der Glaslibergangstemperaturen bestimmt wurden. Die UUber die
Glasuibergdnge bestimmte Einbaurate ist immer gréRer als die NMR-spektroskopisch
bestimmte.

5.1.5 Schmelztemperaturen: kristalline, ethenreiche Copolymere

Die Copolymere mit kleinen Einbauraten weisen noch Schmelzpunkte kristalliner
Polyethenbereiche auf. Die Kristallinitaet dieser Proben berechnet sich nach der
Beziehund

AH real
a=—-"
AH

ideal
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Dabei ist AHy die bestimmte Schmelzenthalpie ufMMHige; die Schmelzenthalpie von

volistandig kristallinem Polyethen = 139 °C und\Higea = 293 J/gf*
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Abbildung 5.17: Schmelzpunktg Tlinke Achse) und Kristallinitatr (rechte Achse) der
Ethen/Norbornen-Copolymere im Bereich kleiner Einbauraten.

Die Schmelzpunkte der Ethen/Norbornen-Copolymere, die mit unterschiedlichen
Metallocenen hergestellt wurden, sinken mit Erhéhung des Norbornengehaltes und
unterscheiden sich bei gleichem Einbau kaum. Die Schmelzpunkte der mit
[Me,C(3-MeCp)(Flu)]ZrC} hergesteliten Copolymere liegen bis zu einer Einbaurate von 3 %
etwas oberhalb, mit hoherer Einbaurate etwas unterhalb der Schmelzpunkte der mit
[Me,C(3-tBuCp)(Flu)]ZrC} hergestellten Copolymere. Ab einer Einbaurate von 15 % sind
die Copolymere volistandig amorph. Ethen/Hexen-Copolymere besitzen noch Schmelzpunkte
bis zu einer Einbaurate von 20%@ies kann mit einem geringeren Platzbedarf des Hexens
und der damit geringeren Storung erklart werden.

Die Kristallisationstemperaturen, Tiegen bei Aufheiz- und Abkuhlraten von 20 K/min etwa

30 °C unter den Schmelztemperaturen und zeigen die selbe Abhangigkeit. Die Kristallinitat
sinkt mit abnehmender Schmelztemperatur. Es gibt keine ersichtlichen Unterschiede zwischen
den Kristallinitaten der Copolymere, die mit unterschiedlichen Katalysatoren hergestellt
wurden. Deshalb wurden sich auch in der Abbildung 5.17 nicht unterschieden.



5 Ethen/Norbornen-Copolymerisation 95

150
140 -
130 - o
o o
00 Cp [eJNe) o o
120 -
11041 ®e y
—_ X X X X
X
£ 100 X X
l_
90 -
80 -
O IndFlu Tm1
70 1 . o IndFlu Tm2
L 2
60 - X IndFlu Tk
50 1 1 1 1 1 1 1

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40

Xy Einbaurate Norbornen

Abbildung 5.18: Schmelzpunkte n{Tund Tn») und Kristallisationspunkte (J der
Ethen/Norbornen-Copolymere, die mit IndFIu/MAO bei 30 °C in Toluol hergestellt
wurden.

Die Ethen/Norbornen-Copolymere, die mit [MInd)(Flu)]ZrCk hergestellt wurden,
weisen manchmal zwei Schmelzpunkte auf (s. Abbildung 5.18). Der schon bei den
Molmassen und Molmassenverteilungen gefundene Befund, dal? es sich um Polymergemische
handelt, wird durch die Ergebnisse der DSC-Untersuchungen bestatigt. In fast allen
Copolymeren tritt ein Schmelzpunkt,Tbei zirka 125 °C auf, der auf ein sehr polyethen-
ahnliches Copolymer hinweist. Zusatzlich konnten, analog den oben beschriebenen
Copolymeren, Schmelzpunkte,Jdetektiert werden, die mit der Einbaurate sinken und ab

11 % ganz verschwinden.

5.1.6 Schmelztemperaturen: kristalline, alternierende Copolymere

Stereoregulare, erythrodiisotaktische alternierende Ethen/Norbornen-Copolymere weisen
einen schwach ausgepragten Schmelzpunkt von bis zu 320 € %uf’ Die geringe
Kristallinitdt mit kleinen Schmelzenthalpien von bis zu 26 J/g laf3t sich mit einer geordneten
alternierenden Struktur erklaren. Diese wird durch Ethenblocke (ENEEN/NEENE;
ENEEEN/NEEENE) und Norbornenblocke (ENENNE/ENNENE) leichter gestort als andere

kristalline Strukturen. Es sind immer zwei Monomereinheiten {EMN)d nicht wie bei
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Homopolymeren nur eine Einheit (2n der kristallinen Struktur beteiligt. Vergleicht man
die alternierenden Copolymere, die mit P@é3-MeCp)(Flu)]ZrC} bzw. [MeC(3-tBuCp)
(Flu)]ZrCl, hergestellt wurden, zeigt sich, dal? die Schmelzpunkte bei Verwendung von
[Me,C(3-MeCp)(Flu)]ZrC} bei gleicher Einbaurate bei tieferen Temperaturen auftreten.
Zudem sind die Copolymere nur in einem Einbauratenbereich von 40 bis 47 % kristallin, im
Vergleich zu Polymeren, die mit [ME&(3-tBuCp)(Flu)]ZrC} hergestellt wurden und von 37
bis 50 % kristallin sind, ein kleinerer Bereich.

Tabelle 5.16: Schmelz- wund Glasiubergangstemperaturen der alternierenden

Ethen/Norbornen-Copolymere, die mit tBuCpFIu/MAO bzw. MeCpFlu in Toluol hergestellt
wurden.

MeCpFlu: tBuCpFlu:

# Xn XN Ty Tm AH, | # XN XN Ty Tm AHp
(NMR)* (T9" [C] [°C] [J/g] (NMR)* (T9" [C] [°C] [J/g]
211 0,380 0,36 94 - D10 0,372 0,37 99 248 9
104 0,407 0,40 106 215 D14 0,378 0,38 100 235 6

260 0,412 0,40 108 226 3| D38 0,373 0,39 103 242 2
120 0,418 0,40 109 242 12 D3 rfl 0,39 103 255 60
259 n.d 0,42 113 251 16| D11 0,394 0,40 107 261 13
200 n.I? 043 118 247 16| D12 0,390 0,40 107 260 16
202 0,438 0,44 118 243 10 D4 rfl 0,42 111 267 13
122 n.I¥ 044 119 269 20| D45 nfl. 0,42 114 273 18
111 n. I 0,46 124 276 12| D19 nfl. 0,43 115 294 9
203 n.I? 047 128 273 26| D13 nfl. 0,44 118 300 14
123 0,483 0,53 142 - D23 nfl. 0,45 119 300 17
201 0,504 0,57 152 - D18 nfl. 0,49 130 316 4
D50 n.l? 0,49 131 323 12
232 n.l¢ 0,50 136 321 13

4 Einbaurate bestimmt aus deffC-NMR-Spektrum,® Einbaurate bestimmt (ber den
Glasuibergand, T, nur in der 1. Aufheizkurve des DSC-Diagramfhsicht detektiert® nicht
l6slich.
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Abbildung 5.19: Schmelz- und Glasibergangstemperaturen der alternierenden
Ethen/Norbornen-Copolymere, hergestellt mit tBuCpFlu bzw. MeCpFlu, in Abhangigkeit
von der Einbaurate.

Es wurde keine Kristallinitat bei den alternierenden Ethen/Norbornen-Copolymeren, die mit
[MesPhPen(Flu)]ZrCI2/MAO hergestellt wurden, detektiert, da keine Einbauraten tber 40 %

erhalten wurden.

Bei gleicher Einbaurate ist der alternierende Anteil in den mit,@¥&MeCp)(Flu)]ZrC}
dargestellten Copolymeren kleiner als bei den mit,[B{8-tBuCp)(Flu)]ZrC} hergestellten

und ab 48 % werden Norbornenblécke if68-NMR-Spektrum detektiert. Bei Verwendung
von [Me,C(3-MeCp)(Flu)]ZrC} ist die Intensitat der alternierenden Tetrade ENEN/NENE =
0,44 bei einer Einbaurate vony& 0,38 und ENEN/NENE = 0,63 bei einer Einbaurate von
Xn = 0,48 und einem Norbornenblockanteil von ENN/NNE = 0,14. Dagegen ist bei
Verwendung von [MgC(3-tBuCp)(Flu)]ZrC} die Intensitat der alternierenden Tetrade
ENEN/NENE = 0,56 bei einer Einbaurate vor X 0,38 und ENEN/NENE = 0,92bei einer

Einbaurate von X = 0,48. Die unterschiedlichen Schmelztemperaturen bei gleicher

‘' Die Haufigkeit wurde theoretisch aus den Copolymerisationsparametern berechnet und nicht '&0s den
NMR-Spektren bestimmt, da Copolymere mit dieser Einbaurate unléslich sind.
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Einbaurate liegt somit in der unterschiedlichen Mikrostruktur begrindet. Ataktisch,
alternierende Ethen/Norbornen-Copolymere sind nicht teilkristllin.

5.1.7 Kristallisationsverhalten: Rontgenweitwinkelstreuung

Die Kiristallinitat der Ethen/Norbornen-Copolymere wurde mittels Rdntgenweitwinkel-
streuung (WAXS) untersucht. Die Ergebnisse der DSC-Untersuchungen konnten bestatigt
werden. Bis zu Einbauraten von 15 % zeigen sich Reflexe von polyethenahnlichen,
kristallinen Strukturen und keine Unterschiede zu Copolymeren, die miC[i@¢BuCp)
(Flu)]ZrCl, hergestellt wurden Ab Einbauraten von 15 % sind die Polymere afforph.
Kristalline, alternierende Copolymere zeigen ab 40 % Einbaurate Reflex® bei@,8 ° und

19,1 °. Die mittels [MgC(3-MeCp)(Flu)]ZrC} hergestellten Copolymere mit einer Einbaurate
von Uber 48 % Norbornen sind allerdings im Gegensatz zu den miC[{BHBuCp)
(Flu)]ZrCl, hergesteliten Copolymeren wieder amorph.

Bestimmung des Kristallisationsgrades?

Flache,, — Flachg,,,
Flache,,

aWAXS -

Die Streukurven des amorphen Anteils wurden so in die teilkristallinen Proben eingepalit, daf’
die FuRpunkte der Kristallreflexe den Halo einhillen. Dabei wurde keine Grundlinien-
korrektur durchgefiihrt. Die Flachen wurden gravimetrisch bestimmt.

Tabelle 5.17: Schmelzpunkte, Streuwinkel der Rontgenweitwinkelmessungen und
Kristallinitaten von Ethen/Norbornen-Copolymeren.

# Katalysator X XN Tm 20ua0 2@ kst Owaxs
(NMR)*  (T9°  ['Cl  [] [] [%]

122 MeCpFlu n. Ic 0,44 269 16,8 19,1 10

123 MeCpFlu 0,483 0,53 - 16,8 - -

D23 tBUCpFlu n. I° 045 300 16,8 19,0 19

D50 tBuCpFlu n. I° 0,49 323 16,8 19,0 22

4 Einbaurate bestimmt aus deffC-NMR-Spektrum,® Einbaurate bestimmt (ber den
Glasuibergand;, nicht I6slich.
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500
400 A tBuCpFlu 45%
------ tBuCpFlu 49%
MeCpFlu 44%
300 - MeCpFlu 48%

20 [7]

Abbildung 5.20: WAXS-Diagramm der Ethen/Norbornen-Copolymere bei verschiedenen
Norborneneinbauraten, hergestellt mit MeCpFlu und tBuCpFlu bei 30 °C in Toluol.

Das Kristallisationsverhalten von alternierenden Ethen/Norbornen-Copolymeren wurde an der
Mel3strecke A2 am DESY untersucht. Dort wurden zeit- und temperaturabhéngige

Untersuchungen an den teilkristallinen Proben durchgefuhrt (s. Abbildung 5.21).

Die Polymerproben werden tber ihren Schmelzpunkt erhitzt, schmelzen und werden dann auf
eine bestimmte Kristallisationstemperatw 8bgekihlt. Die aufgeschmolzenen, amorphen
Proben kristallisieren wieder. Dies wird mittels Rontgenweitwinkelstreung verfolgt. Uber die
Flache der kristallinen Reflexe im WAXS-Diagramm und die Zeit kann die Geschwindigkeit
bzw. die Halbwertszeit der Kristallisation bestimmt werden (s. Abbildung 5.22).
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Abbildung 5.21: Isotherme Kiristallisation bei. T= 230
Ethen/Norbornen-Copolymers #122y(X 0,44 und T, = 269 °C).
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Abbildung 5.22: Kristallinitéator in Abhangigkeit der Kristallisationzeit bei ¥ 230 °C des
alternierenden Ethen/Norbornen-Copolymers #122%X0,44 und |, = 269 °C).
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Die Halbwertszeiten der Kristallisation bei verschiedenen Kristallisationstemperatunad T

an Proben mit unterschiedlicher Einbaurate und Mikrostruktur hergestellt mit
[Me,C(3-tBuCp)(Flu)]ZrC} bzw. [MeC(3-tBuCp)(Flu)]ZrC} sind in Abbildung 5.23
dargestellt. Die Kristallisationsgeschwindigkeiten der Copolymere, die migd{3aBuCp)
(Flu)]ZrCl, hergestellt wurden, wurden von B. Janssens bestifnnt

3,5
3 4 —&— MeCpFlu 44%
—&— MeCpFlu 47%
25 - - 1 - - tBuCpFlu 39%
- - O - -tBuCpFlu 49%
T 27
E
5 154
1
--------- O o
0,5 A
(o B o-
0 ) L L L L L
0 20 40 60 80 100 120 140
Tm - Tc [OC]

Abbildung 5.23: Kristallisationsgeschwindigkeiten der alternierenden Ethen/Norbornen-
Copolymere bei verschiedenen Kristallisationstemperaturen aufgetragen gegen die
Unterkihlungen # - T.

Der Einfluld der Einbaurate und der Mikrostruktur auf die Kristallisationsgeschwindigkeit ist
nicht eindeutig. Die alternierenden Ethen/Norbornen-Copolymere kristallisieren auch bei
geringen Unterkihlungen sehr schnell, t*2 < 80 s, und liegen damit in einem
anwendungstechnisch interessanten Bereich. Sie besitzen allerdings nur eine geringe

Kristallinitat.
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5.1.8 Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen

In Kooperation mit Dr. R. Thomann am FMF, Freiburg wurden Untersuchungen der
Ethen/Norbornen-Copolymere mit der Elektronenmikroskopie (TEM) durchgefiihrt. Die
Ergebnisse einiger Aufnahmen sind in den folgenden Abbildungen zu sehen.

Die Struktur von Ethen/Norbornen-Copolymeren mit sehr niedriger Einbaurate zeigt deutlich
Ahnlichkeiten zu der Lamellenstruktur von teilkristallinem Polyethen.®” Die kristalinen
Bereiche (hell) sind Uber die gesamte Probe fein verteilt und wechseln sich mit amorphen
Bereichen (dunkel) ab.

1 2 3 M 0.5 1.0 1.5 2.0 um

Abbildung 5.24. TEM-Aufnahmen des Ethen/Norbornen-Copolymers #134, Xy = 3 %,
hergestellt mit MeCpFIuW/MAO bei 30 °C in Toluol.
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Erhéht man den Norbornengehalt der Copolymere und untersucht deren Struktur zeigt sich,
dal3 die kristallinen Bereiche ab- und die amorphen zunehmen. In Abbildung 5.25 ist die
kammahnliche Struktur eines Ethen/Norbornen-Copolymers dargestellt, welches nur noch
eine geringe Kristalinitét besitzt. Ethen/Norbornen-Copoymere mit Einbauraten Gber 15 %
sind vollsténdig amorph.

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 L 200 400 600 800 nH

Abbildung 5.25: TEM-Aufnahmen des Ethen/Norbornen-Copolymers #155, Xy = 13 %,
hergestellt mit MeCpFIW/MAO bei 0 °C in Toluol.
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5.1.9 Dynamisch Mechanische Unter suchungen

In Kooperation mit Dr. U. Schulze am IPF Dresden wurden die Ethen/Norbornen-
Copolymere mit kleinen Einbauraten bis 11 % Norbornen auf ihre mechanischen
Eigenschaften (DMA) untersucht. Im Vergleich zu Ethen/a-Olefin-Copolymeren nimmt die
Zugspannung s der Ethen/Norbornen-Copolymere nur gering mit der Einbaurate ab ( s =
35 MPafir Polyethen und s = 22 MPafur Xy = 0,11 bzw. s = 9 MPa fir Xoeen = 0,13 und
s =17 MPafur Xpeen = 0,12). Dabel wird eine geringer Dehnung e von etwa 350 % bis zum
Bruch erreicht (e = 500 % fur Ethen/a-Olefin-Copolymere). In Abbildung 5.26 ist der
Verlustfaktor tan d und der Speichermodul E' in Abhéngigkeit der Temperatur und der
Einbaurate Norbornen dargestellt. Der Verlustfaktor tan d hat seinen maximalen Wert
ungefahr bei der Glastemperatur. Unterschiede zwischen den Ethen/Norbornen-Copolymeren,
die mit unterschiedlichen Metallocenen hergestellt wurden, ergaben sich nicht.
Ethen/Norbornen-Copolymere zeichnen sich somit im Vergleich zu Ethen/a-Olefin-
Copolymere bei gleichen Einbauraten durch eine relativ hohe Steifigkeit aus.®” *

1,0
ethene-norbornene
dheerotoree
catalyst (1) | ) g
|3 -—w
10 — 88
E -8
norbornene mol % '" R
0,5 4 — 0 ' > o ® ® ® m
—— 5'6
c
@©
et
0,0
] ' 1) v 1 M 1 M 1 1 L

LJ I L]
-150 -100 -50 0 50 100 150 200
Temperature [°C]

Abbildung 5.26: Verlustfaktor tan d und Speichermodul E* der Ethen/Norbornen-
Copolymere in Abhangigkeit der Temperatur.
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5.2 Mechanismus und Modelle zur Copolymerisation

Die mechanischen, thermischen und optischen Eigenschaften von Copolymeren hangen nicht
nur von ihrem Comonomergehalt ab, sondern in erheblichem Maf3e auch von der Verteilung
der Comonomere entlang der Kette sowie auf unterschiedliche Polymerketten. Wéahrend mit
einem Katalysator, der die Comonomere gleichmalR3ig tber die Kette verteilt, gewdhnlich ein
amorphes Produkt erhalten wird, finden sich bei blockartiger Comonomerverteilung oft noch
bei hohem Comonomergehalt kristalline Anteile im Produkt.

Die Beschreibung der Copolymerisation unter Verwendung von Metallocen-Katalysatoren
kann auf Basis verschiedener kinetischer Modelle erfolgen, die fur die radikalische
Copolymerisation entwickelt worden sifidiDie Zusammensetzung der Copolymere und die
Verteilung wird durch die momentane Monomerkonzentration und die relativen Geschwindig-
keiten der Wachstumsreaktionen bestimmt. Dabei sind die Copolymerisationsparameter r
und r als die Verhaltnisse der Geschwindigkeitskonstante fur einen Homopolymerisations-
schritt (k) zu derjenigen fur den Copolymerisationsschri) (kit r; = ki/k; definiert. Eine
Abschatzung des Copolymerisationsverhaltens kann anhand des Produktes der
Copolymerisationsparameter erfolgen (Tabelle 5°18).

Tabelle 5.18: Falle der Polymerisation zweier Monomere.

Bezeichnung der Copolymerisation Produkt der Copolymerisationsparameter
ro Lh
Alternierend 0
Statistisch <1
Ideal 1
Blockbildend >1

Blendbildend )
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Das Copolymerisationsverhalten ist bestimmt von den Geschwindigkeitskonstanten der

einzelnen Insertionsschritte. Jene wiederum sind abh&ngig von:

+ den verschiedenen Monomerstrukturen,

der Metallocenstruktur (unterschiedliche Liganden),

* bei Metallocenen mit diastereotopen Koordinationsstellen den unterschiedlichen Seiten A
und B,

+« der Art des Insertionsmechanismus, wie z. B. Retentionsmechanismus, alternierender

Mechanismus, mit und ohne Isomerisierungen (s. Kapitel 2.2),

e der Struktur der Polymerkette, der Art der letzten oder vorletzten Monomereinheit, aber
auch der Konfiguration der letzten Einheit (1,2 oder 2,1 Insertion bzw. meso oder
racemische Verknipfung).

Die Mikrostruktur von Ethew-Olefin-Copolymeren, die mitac-[Me,Si(Ind),]ZrCl,/MAO

und [MeC(Cp)(Flu)]ZrCL/MAO hergestellt wurden, wurde unter Verwendung von Markov-
Modellen analysiert® Die Mikrostruktur unterliegt nicht nur einem EinfluR der
Metallocenstruktur, sondern auch einem Einfluld der Struktur der wachsenden Polymerkette.
Die Markov-Modelle gehen von gleichartigen Koordinationsstellen am Katalysator aus.
Durch Anpassung der Parameter entsprechender Modelle wurde versucht nachzuweisen, daf}
der EinfluR der Polymerkette bis zur vorletzten Einheit (penultimate effect) zuriickreicht.
Hierbei mul3 allerdings bertcksichtigt werden, daf® nicht alle sechs moglichen Triaden fir die

Parameteranpassung herangezogen werden drfen, da sie nicht voneinander unabhangig sind.

Bei Katalysatoren mit diastereotopen Koordinationsstellen sind einfache Markov-Modelle zur

Beschreibung des Copolymerisationsverhaltens nicht ausreichend, da zwei verschiedene
polymerisationsaktive Katalysatorseiten vorliegen. Zur systematischen Untersuchung der
Copolymerisation und zur Ermittlung der Copolymerisationsparameter, die Aussagen Uber die
Anzahl der aufeinanderfolgenden Insertionen an derselben Koordinationsstelle erlauben,

miissen allgemeinere Modelle aufgestellt werdér*
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Zr Zr Zr
( Flu ] Flu Ind

Abbildung 5.27: Schematische Darstellung von Katalysatoren mit diastereotopen
Koordinationsstellen A und B.

Durch Anwendung dieser Modelle kann neben einem mdglichen Einflul3 der letzten oder
vorletzten Einheit auf das Copolymerisationsverhalten auch untersucht werden, ob die
Olefininsertion nach einem bestimmten Mechanismus mit oder ohne Kettenwanderung

stattfindet.

5.2.1 Universelles Copolymerisationsmodell

Das allgemeinste Modell zur Beschreibung des Copolymerisationsverhaltens mit
diastereotopen Katalysatorseiten (Kaind Kaf) ist wegen der vielen unabhéngigen
Parameter schwierig zu lésen. Es beinhaltet die gleichzeitige Mdglichkeit der Insertion mit
Kettenwanderung  (Alternierender  Mechanismus) und ohne  Kettenwanderung
(Retentionsmechanismus), die Mdglichkeit einer Isomerisierung und den Einflul3 der letzten
Einheit.

Trotz der vielen Parameter konnte dieses Modell von M. Arndt-Rosenau beschrieben
werden!®? Das Reaktionsschema mit Monomer 0 und Monomer 1 sieht folgendermafen aus:

Retentionsmechanismus, Seite A:

Kat" —0-P+00 EE’ ~ Kat* -0-0-P
Kat" —0-P+10 EE - Kat* -1-0-P
Kat" -1-P+00 EH - Kat* -0-1-P

Kat* -1-P+1[ EH - Kat* -1-1-P
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Retentionsmechanismus, Seite B:

Kat® -0-P+00 E@ ~ Kat®-0-0-P
Kat® -0-P+10 EE - Kat®-1-0-P
Kat® -1-P+00 EE’ - Kat® -0-1-P
Kat® -1-P+10 EE - Kat®-1-1-P

Alternierender Mechanismus, Seite A und B:

A

Kat* -0-P+00 EE’  Kat® -0-0-P
A

Kat* —-0-P+10 EE ~ Kat® -1-0-P
A

Kat* -1-P+00 E[H’ - Kat® -0-1-P
A

Kat® -1-P+10 E}} - Kat® -1-1-P
B

Kat® -0-P+00 EE’ - Kat* =0-0-P
B

Kat® -0-P+10 EE ~ Kat* -1-0-P
B

Kat® -1-P+00 EE’ - Kat* -0-1-P
B

Kat® -1-P+10] E}} - Kat* -1-1-P

Isomerisierung:
A 0 - B
Kat™ -0-P 0 Kat® -0-P
K,
A 0 | - B
Kat" -1-P . Kat® -1-P

1

Dieses universelle Copolymerisationsmodell wird im folgenden so vereinfacht, daf? immer
nur ein Mechanismus der Insertion, Retentionsmechanismus oder Alternierender
Mechanismus, zugelassen wird. Die Copolymerisationsgleichungen sind dann einfacher zu
I6sen, d.h. die Anzahl der Parameter ist auf maximal vier begrenzt, und die Gliltigkeit dieser

Spezialfalle kann Gberprift werden.
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5.2.2 Retentionsmechanismus

Es wird angenommen, dal3 die Olefininsertion ohne Kettenwanderung nur auf einer Seite (A)
nach dem Retentionsmechanismus erfolgt, da die andere sterisch abgeschirmt ist. Das
Kettenende beeinflul3t die Insertion. Dabei ist es nicht wichtig, auf welcher Seite die Insertion
erfolgt, wohl aber, dal3 kein Wechsel der Polymerkette zur anderen Seite, d.h. keine
Isomerisierung, stattfindet. Dieses Modell entspricht prinzipiell dem Markov-Modell mit zwei
gleichartigen Katalysatorseiten, bei denen zwischen dem Retentionsmechanismus und dem

alternierenden Mechanismus nicht unterschieden werden kann.

5.2.2.1 Markov-Modell 0. Ordnung, Bernoulli Modell

Die Struktur der wachsenden Polymerkette hat keinen Einfluld auf die
Insertionsgeschwindigkeiten, die Sequenzverteilung ist rein statistisch und nur von der
Monomerzusammensetzung im Reaktionsansatz abhéngig.

Kat" -P+00 ﬁ’ - Kat* -0-P
Kat* -P+10 % Kat* ~1-P
mit 0 = Monomer 0, 1 = Monomer 1 und P = Polymerkette.

Die resultierende Wall-Gleichufij gibt die Anderung der Monomerkonzentrationen als

Funktion der Geschwindigkeitkonstanten und der Monomerkonzentrationen an:

d[o] _ k, [0]

dil k[

Dieses sehr einfache Modell reicht meist nicht zur Beschreibung von Copolymerisationen aus,
deshalb wird der Einflul3 der letzten oder auch vorletzten Einheit in den folgenden Modellen
mitbericksichtigt.
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5.2.2.2 Markov-Modell 1. Ordnung MK1

Die letzte Einheit hat einen EinfluR auf das Kettenwachstum. Das Reaktionsschema sieht

folgendermafen aus:

Kat* -0~ P+ 001 % . Kat* -~ 0-0- P
Kat* -0~ P+ 10 % _ Kat" —1-0- P
Kat* —1- P+ 00 lf[ﬂ& Kat* -0-1- P
Kat* - 1- P+ 10 it - Kat® —1-1- P
Fir die Geschwindigkeit des Gesamtverbrauchs an Monomer 0 und 1 gilt dann:

_dlo] _
dt

_% =k, [ﬁKatA -1- P][ﬁ1]+ Ko, [ﬁKatA -0- P]Eﬁl]

= ky, Kat” -0 P]dfo] + k,, (JKat* -1 P|cfo]

Das Bodenstein‘sche Stationaritatsprinzip kann auf die Konzentration der aktiven Zentren

angewendet werden:
d|Kat* -1-P|=0 und d|Kat" -0-P|=0.

Die Copolymerisationsgleichung gibt die Anderung der Monomerkonzentration als Funktion
der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten wieder. Sie wurde von Mayo und'%ewis

aufgestellt und lautet:

o, ,
alo] _[o]
di " f L,

i

mit o, = & r :ﬁ [ ] = Monomerverhaltnis im Ansatz unga[g] = Anderung der
k" ko dly

Monomerkonzentration = Monomerverhaltnis im Copolymer.
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Die Sequenzverteilung ist vom Monomerverhdltnis im Ansatz und von den

Copolymerisationsparametern abhangig. Die bedingten WahrscheinlichkgitemdP wie

folgt definiert:*%°

1]

oo[Kat 0- P] [ﬁO] [1]
"k [Kat - 0- P]do]+ ky,[Kat—0- P] ] [OJ+1

“

k,,[Kat -0 - P]fn] 1
"k [Kat - 0- Pdo]+ k,[Kat —0- P]d] [[O]j+1

0

i olkat-1-plf] ]
"Rl Pl TR LT
1

k,,[Kat-1- P]] r

"7 [Kat-1- P+ k [Kat-1-P] 0] - ”[1]

mit Poo+Pn=1 und Ro+ Pi1=1.

Die Wahrscheinlichkeit von Monomer 0- bzw. Comonomer 1- Sequenzen als Kettenende
ergibt sich aus:

PR=PR,+RP,, PR =RPF,+RP,und R+R=1
P, P
zu P=——undP =—%—
Po * Py Po * Py

Fur die sechs moglichen Triaden berechnen sich die Wahrscheinlichkeiten wie folgt:
(000) = R Poo”
(001/100) = 2P, PooPos
(101) = R P10Po1
(010) = R Po1P1o
(110/011) = 2, Py, Py

(111) = R P;,°
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Dieses Modell (MK1) beschreibt die Copolymerisationen mit nur zwei Copolymerisations-

parametern oftmals schon sehr gut. In einigen Fallen mufd aber ein noch komplexeres Modell

angewandt werden, um die Copolymerisation zu beschreiben.

5.2.2.3 Markov-Modell 2. Ordnung MK2

Im Markov Modell 2. Ordnung haben die letzten beiden Einheiten einen Einfluld auf das

Kettenwachstum. Das Reaktionsschema lautet:

Kat" —0- 0- P+ ajlﬁEPﬁ Kat" -0-0-0- P
Kat* - 0-1- P+ ojlﬁEPﬁ Kat* -0-0-1- P
Kat* —1- 0- P+ 00 T¥9_ Kat* —0-1-0- P
Kat® -1-1- P+ (O lﬁﬁh Kat* -0-1-1- P
Kat® - 0— 0— P+ mlﬁ?ﬂu Kat* -1-0-0- P
Kat* - 0-1- P+ 1O lﬁﬂu Kat* -1-0-1- P
Kat® -1- 0- P+ 10 lﬁﬂu Kat* -1-1-0- P
Kat® -1-1- P+ 1O lﬁﬁu Kat* -1-1-1- P
und die Copolymerisationsgleichung nach Alfrey, Merz und Goldfiffer:

d[o] _ 141, @1+ 1, @)/ (1+1,,3)
dl1]  1+(r,,/a)(1+r/a)/(1+ 10,/ a)

X

K,
k Mok
001 010 101 110

mita<ld
L

Analog dem Markov-Modell 1. Ordnung lassen sich die bedingten Wahrscheinlichkgiten P

bestimmen. Zum Beispiel:

ool Katt ~1-0- P]C[0] [[1]]

Poo = ko,,[Kat -1-0- P]cn] + k,,,[Kat -1-0- P][ﬁo]_ [O]J
for 1

u.s.w.
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Die Triadenverteilung berechnet sich aus den bedingten Wahrscheinlichkeiten und ergibt:
(000) = RoPooo
(001/100) = 2y Poo1
(101) = RoP1o1
(010) = R Po1o
(110/011) = 11 P110
(111) = R1Pi11

Fiur das Markov-Modell 2. Ordnung werden vier Parameter benétigt. Ein Einflul3 der

vorvorletzten Monomereinheit ist sehr unwahrscheinlich, deshalb wird kein Modell 3.
Ordnung aufgestellt.
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5.2.3 Alternierender Mechanismus

Wenn der verwendete Katalysator zwei diastereotope Seiten A und B besitzt, kann die
Insertion auch auf beiden Seiten unter strenger Kettenwanderung nach dem alternierenden
Mechanismus stattfinden. Dazu missen neue, wahrend dieser Arbeit entwickelte
Copolymerisationsmodelle aufgestellt werdef? 10 197 1% diesen Modellen werden die
beiden Katalysatorseiten A und B jeweils einen eigenen Satz von Copolymerisations-

parametern aufweisen.

5.2.3.1 Zweiseiten-Modell 1. Ordnung TSAM (two sites alternating mechanism)

Der Katalysator weist zwei unterschiedliche Koordinationsstellen auf; die letzte Einheit der
Polymerkette hat einen Einflu3 auf die Wachstumsgeschwindigkeit. Das Reaktionsschema fur

die Polymerisation unter strenger Kettenwanderung lautet:

Kat® - 0— P+ 00 lﬁ%u Kat® -0-0- P
Kat* —1- P+ 0O lf[%u Kat® -0-1- P
Kat® - 0- P+ 10 lﬁ%u Kat® -1-0- P
Kat® - 1- P+ 100 lﬁ:%u Kat® -1-1- P
Kat® — 0— P+ 00 lf%u Kat* -0-0- P
Kat® - 1- P+ 0O lﬁ}B]b Kat* -0-1- P
Kat® - 0— P+ 10 lﬁ%u Kat" -1-0- P
Kat® - 1- P+ 10 lﬁj—?b Kat* -1-1- P
Die Copolymerisationsgleichung ergibt sich zu:

B A

r r 1 1

—2+2 lBDlA-I- aAD st aBD A
d[O]_ atr. a+r” a+r’> l+ary a+r. l+ar
df1] ar; _ ary a 1 a 1

- 0 0
2+21+ AD B + B D A+ AD B
ar, l+ar, a+r, 1l+ar, a+r 1l+ar

und die Copolymerisationsparameter sind definiert als:

=R

o =—» S =— =— und r°=— mit a

=~
S w
—
o
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Die Sequenzverteilung ist vom Monomerverhaltnis im Ansatz und von den
Copolymerisationsparametern abhangig. Die bedingten Wahrscheinlichké{;tainﬂ wie
folgt definiert:
4 4 riM
oo klkav-o-pli] U]
koo [Kat! —0~P|jo]+ ki, [Kat’ ~0-PJdf] . [0], ,

"l

oo kylkat' -0-P|f] 1
" ky|Kat’ ~0-PJdjo]+ky,[Kat’ —0-PJd] 1 10]
"l

[o]
P —_ . kio [K_atj _1__P] [ﬁO] . = [Tl
7k |Kat’ -1~ P|du] + ki |Kat’ -1~ P]do] ' o]

il

oo KiKat' -1-P|] = _ o
" i ket -1 Pl i ket ~1-PI] [
L

mit Poo+ Por= 1 und P+ Py =1

Die Wahrscheinlichkeit von Monomer 0- bzw. 1- Sequenzen als Kettenende ergibt sich aus:
P, =RiP + PRy und R =R'P, +RIR,

Zu:

. 05Hpi Ry + Py R)
0 j i j i j i j i
PO]]. |:lpil.l + Plill. |:I:)il.O + PZI.(]J |:I:)OO + I:)OIO |:I:)Ol

_ 050{p, R} +RyRy)
POIJ. |:Pll + Plill. |:Pil.O + Pl(]J |:POO + POIO |:F)Ol

mit P, +P/ =05 und miti=A, Bund j = B, A,
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Es mul} beriicksichtigt werden, dal3 die Insertion entweder auf Seite A oder B erfolgen kann.

Die Wahrscheinlichkeit fur die reine Monomer 0 Triade (000) ergibt sich z.B. additiv aus den
B A AB . . . .

beiden Mbglichkeitenésoo% éﬁoo[ . Die Triadenverteilung berechnet sich aus den
Wahrscheinlichkeiten wie folgt:

(000) = F)oA EPO% EPO/S + F)oB EPO/S EPol(aJ

(001/100) = 2[jR} RS [P/ + P° (PA [PE|

(101) = R* R, Ry + R (R Ry,

(010) = PlA EPO? EPloA + F)oB EPO? EPlg

(011/110) = 2(jR} [PE (R: + PP [P (B2

(111) = R IP; [Py +P° RY Ry
Dieses Modell beschreibt zum ersten Mal die Copolymerisation migy@metrischen
Metallocenen und einem alternierenden Insertionsmechanismus.

5.2.3.2 Zweiseiten-Modell 1. Ordnung ohne Insertion des Comonomers auf Seite B

In diesem Spezialfall des Zweiseiten-Modells 1. Ordnung soll auf der sterisch gehinderten
Katalysatorseite (B) kein Comonomer (1), sondern das Monomer (0) eingebaut werden. Der
Einflul3 der letzten Einheit wird bertcksichtigt. Unter Annahme strenger Kettenwanderung
ergibt sich bei groBem Comonomertberschul3, dal3 ein maximal alternierendes Copolymer
gebildet wird.

Da die Geschwindigkeitskonstant&fi und k. = 0 sind, tritt nie eine Katalysatorspezies der

L ke .
Form Kaf'-1-P auf und der Copolymerisationsparameter +31 =0 ist.
10



5 Ethen/Norbornen-Copolymerisation 117

Das Reaktionsschema vereinfacht sich zu:

Kat* - 0- P+ OO lﬁ%) - Kat®-0-0-P

Kat* —0- P+ 10 lﬁ;%u Kat® -1-0- P

Kat® —0- P+ 00 lﬁ%b Kat* -0-0- P

Kat® - 1- P+ 00 E}B? - Kat* -0-1-P
und die Copolymerisationsgleichung:

dlo] _ 20 0] +1, mit r) = s

dd "t K
Die Copolymerisation wird nur durch einen Copolymerisationsparamétbeschrieben und
ist unabhéngig von den anderen Parameigrmif und k°. Die Insertion auf Seite A hangt
nicht von der letzten Einheit ab, da diese immer gleich ist (Monomer 0). Der Einbau an
Comonomer 1 erfolgt auf dieser Seite rein statistisch. Auf Seite B kann nur Monomer O
eingebaut werden. Damit wird die Wahrscheinlichkeit fur die Insertion des Monomers 0
immer eins, obwohl sich durch den EinfluR der letzten Einheit zwei unterschiedliche
Geschwindigkeitskonstanten ki und k{, ergeben. Es ergibt sich eine

Copolymerisationsgleichung, die nur von den Monomerkonzentrationen im Reaktionsansatz
abhéangig ist. Dies entspricht einem Bernoulli-Modell auf einer Seite des Katalysators.

Ein Vergleich mit der Copolymerisationsgleichung Markov-Modell 1. Ordnung ohne

Kettenwanderung (Retentionsmechanismus Kapitel 5.2.2.1) mid ergibt:

A
20, =2 kio =T,

01

A B
Die anderen CopoIymerlsatlonsparametér:k—lA1 und ry =—% konnen nicht bestimmt
10 01

werden, da nicht alle Geschwindigkeitskonstanten in diesem Modell definiert sind.
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Die Wahrscheinlichkeiten ergeben sich zu:

P; =00 Ry =1

. daraus folgt
P, =00 P, =1

P®=0 P =05Py,

g und 0 % sowie
Py =05 P =05[P,;
P, =2P" und Po =1-2[P"

Die n-aden-Verteilung ist nur von der Einbaurate €®" ) abhéngig. Es ergeben sich vier

von sechs mdglichen Triaden bzw. acht von 20 mdglichen Pentaden. Es werden keine (11)-
Blocke gebildet. Zweierblécke des Monomers 0 zwischen zwei Comonomereinheiten z.B.

(1001) sind bei der Annahme eines alternierenden Mechanismus‘ nicht moéglich, da eine

Comonomerinsertion auf Seite B nicht stattfindet.

Bei gleicher Einbaurate ergibt sich in Abh&ngigkeit von Mechanismus bzw. dem jeweils

angewandten Modell eine andere Pentadenverteilung.
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5.3 Mikrostruktur und Mechanismus

Um die Frage nach dem Zustandekommen einer bestimmten Mikrostruktur zu klaren, wird die
Gultigkeit der Insertionsmodelle durch Vergleich der theoretisch ermittelten Haufigkeiten der
n-aden mit den mittefSC-NMR-Spektroskopie experimentell gefundenen tberpriift. Bei der
Ethen/Norbornen-Copolymerisation mit [M&3-tBuCp)(Flu)]ZrC} bei 30 °C wird ein
alternierender Mechanismus gefunden, wobei auf der durchiedi®utylgruppe sterisch
gehinderten Seite B nur das kleine Ethen insertieren ®arfi, wohingegen bei der
Ethen/Propen-Copolymerisation mit demselben Katalysator ein Retentionsmechanismus

beobachtet wird® 0’

5.3.1 Bestimmung der Copolymerisationsparameter

Da die Copolymerzusammensetzung von dem Verhaltnis der Monomere im Angatz (X
abhangt, missen entweder die Monomere entsprechend ihren Umsatzraten nachdosiert, woftr
eine entsprechend gesteuerte Monomerdosierung erforderlich ware, oder der Umsatz klein
gehalten werden, so daR die momentane Anderung der Monomerkonzentrationen und die
Einbauraten gleichzusetzen sind:

_d[o] _ X,

MV af] X,

1

Da die Monomere unterschiedlich schnell umgesetzt werden, verandert sich deren Verhaltnis
im Verlauf der Reaktion. Deshalb wird Ethen, welches schneller verbraucht wird, im
Reaktionsverlauf nachdosiert und der Norbornenumsatz madglichst klein gehalten. In diesem
Fall kénnen die momentane Anderung der Monomerkonzentrationen, die in die

Copolymerisationsgleichungen eingehen, und die Einbauraten gleichgesetzt werden.

Im Falle der Ethen/Norbornen-Copolymere sind nicht alle Triaden experimentell zu
bestimmen, sondern neben der Einbaurate nur alle Diaden®@MNMR-Spektren enthalten

aber teilweise einen noch grofReren Informationsgehalt als die Diadenverteilung. So sind fur
die eher alternierenden  Copolymere, die mit J®IB-tBuCp)(Flu)]ZrC},
[Me,C(3-MeCp)(Flu)]ZrC} und [MegPhPen(Flu)]ZrGl hergestellt wurden, zusétzlich die
isolierte und die alternierende Tetraden EENE/ENEE und ENEN/NENE bestimmbar.
AulRerdem sind fir die Copolymere, die keine Norbornendreierblécke und hdhere Blocke
enthalten (NNN = 0), die norbornenzentrierten Triaden ENE und ENN/NNE auswertbar.
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Die Copolymerisationsparameter werden mit Hilfe eines Computerprogramms (Solver in
Excel) durch nichtlineare Regression nach der Methode der kleinsten Fehlerquadratsummen
ermittelt. D.h. man ermittelt die geringste Abweichung zwischen den experimentell
bestimmten und den fir die verschiedenen Copolymerisationsmodelle berechneten
Diadenverteilungen im Copolymer bei gegebenen Molanteilen im Ansatz.

Da nur zwei der drei Diaden linear unabhangig voneinander sind und das Markov-Modell
2. Ordnung (MK2) und das Zweiseiten-Modell (TSAM) bereits vier Parameter bendtigen,
werden die Diadenverteilung aller Copolymere einer Versuchsreihe gleichzeitig zur
Bestimmung der Copolymerisationsparameter herangezogen. Durch dieses Verfahren ist ein
Vergleich der Modelle auf Basis der kleinsten korrigierten Fehlerquadratsumme FQS’

maoglich:
FQS' = FQS/(Anzahl der unabhangigen, experimentellen Ergebnisse — Anzahl der Parameter)

Mit den so bestimmten Copolymerisationsparametern kénnen dann auch hdhere n-aden
Verteilungen berechnet werden. Die Gultigkeit der zugrunde gelegten Modelle wird durch
den Vergleich mit der gesamten Information #&-NMR-Spektren {berprift. So werden
sowohl anhand der Copolymerisationsparameter als auch der Korrigierten Fehlerquadrat-

summen FQS' Riickschlisse auf den Polymerisationsmechanismus gezogen.
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5.3.2 [Me,C(3-tBUCp)(FIu)]ZrCl »

Die Ethen/Norbornen-Copolymere, die mit [M¥3-tBuCp)(Flu)]ZrC} hergestellt wurden,
besitzen eine erythrodiisotaktische, maximal alternierende Mikrostruktur und einen
maximalen Norbornengehalt von 50 mol% bei einem maximalen Comonomeranteil von
99,7 % im Ansatz. Da keine Norbornenblocke gebildet werden, sind die vollstandige
Triadenverteilung (s. Kapitel 4.2) und die Tetraden EENE/ENEE und ENEN/NENE
bestimmbar. Es kdnnen aber bei diesem Katalysatorsystem nur Copolymere mit Einbauraten
bis 40 % Norbornen untersucht werden, da alle Copolymere mit héheren Einbauraten
unléslich und der hochauflésenden NMR-Spektroskopie nicht mehr zugénglich sind. Die
folgenden Abbildungen zeigen die experimentelle Verteilung der Tetraden EENE/ENEE und
ENEN/NENE und die fur die verschiedenen Copolymerisationsmodellen berechnete bei
Polymerisationstemperaturen von 30, 60 und 0 °C.

Tabelle 5.19: Copolymerisationsparameter nach Markov 1. Ordnung MK1, Markov 2.

Ordnung MK2 wund dem Zweiseiten-Modell TSAM fir die Ethen/Norbornen-
Copolymerisationen mit tBuCpFIu/MAO bei 0 °C, 30 °C und 60 °C in Toluol.

Modell Parameter FQS'
MK1 re rn

0°C 6,158 0 1,0.1
30 °C 6,276 0 1,9-10
60 °C 6,233 0 1,7-10
MK2 I ee 'NE 2N NN

0°C 6,158 6,158 0 0 2,5-70
30 °C 6,276 6,276 0 0 2,170
60 °C 6,233 6,233 0 0 2,3-70
TSAM ret > red rne

0°C 3,075 0 500 0 2,0-F0
30 °C 3,084 0 500 0 1,7-F0
60 °C 3,088 0 500 0 1,6-F0
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Abbildung 5.28: Vergleich der experimentell bestimmten norbornenzentrierten Tetraden
EENE/ENEE und ENEN/NENE mit den nach MK1 und TSAM berechneten Tetraden in
Ethen/Norbornen-Copolymeren, die mit tBuCpFlu/MAO bei 30 °C hergestellt wurden.

Die Copolymerisation von Ethen und Norbornen bei 30 °C verlauft Uber einen alternierenden
Mechanismus auf beiden Seiten des Katalysators (TSAM). Die experimentelle Verteilung
wird nur durch das Zweiseiten-Modell sehr gut wiedergegeben, obwohl die Kkorrigierte
Fehlerquadratsumme dieses Modells nur geringfugig kleiner ist als die der anderen Modelle.
Das Markov-Modell 2. Ordnung (MK2) gleicht dem Markov-Modell 1. Ordnung (MK2), es
wird kein Einfluf3 der vorletzten Einheit beobachtet.
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Abbildung 5.29: Vergleich der experimentell bestimmten norbornenzentrierten Tetraden
EENE/ENEE und ENEN/NENE mit den nach MK1 und TSAM berechneten Tetraden in
Ethen/Norbornen-Copolymeren, die mit tBuCpFlu/MAO bei 60 °C hergestellt wurden.

Im Falle des [MgC(3-tBuCp)(Flu)]ZrC} andert sich die Verteilung der Monomere im
Copolymer bei gleicher Einbaurate mit Erhdéhung der Polymerisationstemperatur. Die
Polymerisation bei 60 °C wird zwar am besten durch das Zweiseiten-Modell beschrieben,
allerdings nicht so gut wie die bei 30 °C. Die Mikrostruktur wird speziell im hohen
Einbauratenbereich bei 35 bis 40 % eher durch das Zweiseiten-Modell beschrieben. Bei
Einbauraten um 25 %, wo die Unterschiede der Modelle am gréf3ten sind, a3t sie sich weder
durch TSAM noch durch MK1 befriedigend beschreiben; die experimentellen bestimmten
Tetradenhaufigkeiten liegen genau zwischen den beiden berechneten Verteilungen. Die

Fehlerquadratsummen liegen im gleichen GroRRenbereich. Es koénnte bei hdheren



5 Ethen/Norbornen-Copolymerisation 124

Temperaturen eine Umlagerung der Liganden oder eine Isomerisierung der Polymerkette
stattfinden, die bei diesen Berechnungen nicht bertcksichtigt werden.

0,5
—TSAM
—MK1
O 0,5 EENE/ENEE
0,4 - A 0,5 ENEN/NENE
0,5 ENEN/NENE
0,3 4
3
Y4
2
5
H)
I
0,2 -
0,5 EENE/ENEE
O
0,1 -
0,0 T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Einbaurate Norbornen

Abbildung 5.30: Vergleich der experimentell bestimmten norbornenzentrierten Tetraden
EENE/ENEE und ENEN/NENE mit den nach MK1 und TSAM berechneten Tetraden in
Ethen/Norbornen-Copolymeren, die mit tBuCpFIu/MAO bei 0 °C hergestellt wurden.

Fir die Polymerisationen bei O °C liegen zu wenige Daten vor, um die Entscheidung, nach
welchem Mechanismus die Polymerisation ablauft, treffen zu kénnen. Im Einbauratenbereich
bis 15 % unterscheiden sich die berechneten Verteilungen der Modelle TSAM und MK1 nur
wenig, sie stimmen beide mit den experimentellen tberein. Von den Copolymeren mit
hoheren Einbauraten konnte wegen zu geringer Aktivitat nicht geniigend fifCeNMR-

Spektroskopie gewonnen werden.
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5.3.3 [Me,C(3-MeCp)(FIu)]ZrCl ,

Die Ethen/Norbornen-Copolymere, die mit [M¥3-MeCp)(Flu)]ZrC} hergestellt wurden,
besitzen nur isolierte und alternierende Norborneneinheiten bis 42 % Norbornen im Polymer.
Mit Einbauraten von 42 bis 47 % sind die mit diesem Katalysatorsystem hergestellten
Copolymere unléslich. Bei Einbauraten von 48 % bis 60 % sind sie wieder loslich; es werden
Norbornenblocke detektiert. Die Tetraden EENE/ENEE und ENEN/NENE sind, ebenso wie
die norbornenzentrierten Triaden ENE und ENN/NNE bestimmbar, solange keine hdheren
Norbornenblécke gebildet werden; d.h. solange keine Signale tber 51 ppm, zwischen 47 und
43,5 ppm und zwischen 40 und 35 ppm'i@-NMR-Spektrum auftauchen (NNN = 0). Die
experimentelle Verteilung wurde sowohl fiir die Tetraden EENE/ENEE und ENEN/NENE
und die Triade ENN/NNE im Bereich A (56 — 45 ppm) als auch fir die norbornenzentrierten
Triaden ENE und ENN/NNE im Bereich C (37 — 33 ppm) H&NMR-Spektrums separat
ausgewertet (s. Kapitel 4).

Die folgenden Abbildungen zeigen die fur jeweils beide Auswerteméglichkeiten
experimentell bestimmte und die aus den Modellen berechnete Verteilung bei
Polymerisationstemperaturen von 30, 60 und 0 °C.

Tabelle 5.20: Copolymerisationsparameter nach Markov 1. Ordnung MK1, Markov 2.

Ordnung MK2 wund dem Zweiseiten-Modell TSAM fir die Ethen/Norbornen-
Copolymerisationen mit MeCpFlu/MAO bei 0 °C, 30 °C und 60 °C in Toluol.

Modell Parameter FQS'
MK1 e I'n

0°C 3,381 0 1,2.1d
30 °C 3,295 0,001 4,3-10
60 °C 3,478 0,002 1,7-f0
MK2 33 I'NE ren I'NN

0°C 3,412 3,321 0 0,331 3,540
30 °C 2,909 3,786 0,003 0 3,540
60 °C 2,714 5,586 0,0001 0,145 3,6%10
TSAM ret > red rne

0°C 1,856 0,010 50,001 0 3,540
30 °C 1,584 0,0004 62,307 0,004 2,3°10

60 °C 2,091 0,001 9,946 0,002 2,510
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Abbildung 5.31: Vergleich der experimentell bestimmten Tetraden EENE/ENEE und
ENEN/NENE und der Triade ENN/NNE im Bereich A d€sNMR-Spektrums mit den
nach MK1 und TSAM berechneten n-aden in Ethen/Norbornen-Copolymeren, die mit
MeCpFIu/MAOQO bei 30 °C hergestellt wurden.
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Abbildung 5.32: Vergleich der experimentell bestimmten norbornenzentrierten Triaden
ENE und ENN/NNE im Bereich C d€€-NMR-Spektrums mit den nach MK1, MK2 und
TSAM berechneten Triaden in Ethen/Norbornen-Copolymeren, die mit MeCpFIu/MAOQO bei
30 °C hergestellt wurden.

Obwohl die kleinste Fehlerquadratsumme bei dem Zweiseiten-Modell gefunden wird, wird
die Copolymerisation bei 30 °C bis zu einer Einbaurate von 40 % am besten Uber einen
Retentionsmechanismus mit einen Markov-Modell 1. Ordnung beschrieben (siehe Tetraden
EENE/ENEE und ENEN/NENE in Abbildung 5.31). Es ist erstaunlich, dal3 dieser
Katalysator, obwohl er weniger stark sterisch gehindert ist aleeddButhylsubsubstituierte,

nach einem Retentionsmechanismus und nicht nach dem alternierenden Mechanismus
polymerisiert. Die Copolymerisationsparameter sind rait=r 3,3 fur [MeC(3-MeCp)
(Flu)]ZrCl, und &* = 3,1 fiir [MeC(3-tBuCp)(Flu)]ZrC} ungefahr gleich groR.
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Ab einer Einbaurate von 48 % werden Norbornenblocke gebildet und der Mechanismus
andert sich. Weder im Bereich A des NMR-Spektrum noch im Bereich C (s. Abbildung 5.32)
wird die Mikrostruktur durch eines der Modelle richtig beschrieben.
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Abbildung 5.33: Vergleich der experimentell bestimmten Tetraden EENE/ENEE und
ENEN/NENE und der Triade ENN/NNE im Bereich A H#&NMR-Spektrums mit den
nach MK1 und TSAM berechneten n-aden in Ethen/Norbornen-Copolymeren, die mit
MeCpFIu/MAOQO bei 60 °C hergestellt wurden.
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Abbildung 5.34: Vergleich der experimentell bestimmten norbornenzentrierten Triaden
ENE und ENN/NNE im Bereich C d€€-NMR-Spektrums mit den nach MK1 und TSAM
berechneten Triaden in Ethen/Norbornen-Copolymeren, die mit MeCpFIu/MAO bei 60 °C
hergestellt wurden.

Im Gegensatz zu den mit [M&(3-tBuCp)(Flu)]ZrC} hergestellten Copolymeren andert sich
die Verteilung der n-aden bei den mit [M&3-MeCp)(Flu)]ZrC} hergesteliten Copolymeren

nicht mit der Polymerisationstemperatur.

Die berechneten Verteilungen fir das Markov-Modell 1. Ordnung (MK1) und das Zweiseiten-
Modell (TSAM) unterscheiden sich kaum, deshalb kann keine Aussage Uber den
Mechanismus der Copolymerisation bei 60 °C getroffen werden. Auch die
Fehlerquadratsummen lassen keine Aussagen zu. Die Unterschiede sind bei Einbauraten von

25 bis 35 % am grof3ten, in diesem Bereich liegen die experimentell bestimmten Verteilungen
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genau zwischen den berechneten (s. EENE/ENEE und ENEN/NENE in Abbildung 5.33). Auf
Triadenebene sind gar keine Unterschiede zwischen den Modellen zu sehen. Die
Mikrostruktur 1&R3t sich sobald Norbornenblocke gebildet werden, nicht Uber diese Modelle
beschreiben. Das Polymer mit 60 % Norborneneinbaurate (#230) zeigt bereits Signale
zwischen den Peakgruppen, die auf Norbornendreierblocke deuten. Deshalb kann bei diesem

Copolymer keine experimentelle n-aden Verteilung bestimmt werden.
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Abbildung 5.35: Vergleich der experimentell bestimmten Tetraden EENE/ENEE und
ENEN/NENE und der Triade ENN/NNE im Bereich A #&NMR-Spektrums mit den
nach MK1 und TSAM berechneten n-aden in Ethen/Norbornen-Copolymeren, die mit
MeCpFIu/MAO bei 0 °C hergestellt wurden.

Bei einer Polymerisationstemperatur von 0 °C wurden nur Copolymere bis 43 % Norbornen

erhalten, in diesem Bereich werden noch keine Norbornenblécke, sondern nur isolierte und
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alternierende Norborneneinheiten gebildet. Die Fehlerquadratsumme ist fur das Markov-
Modell 1. Ordnung am kleinsten, und auch die berechnete Verteilung fur dieses Modell gibt
die experimentelle Verteilung am besten wieder (s. EENE/ENEE und ENEN/NENE in
Abbildung 5.35). Das Markov-Modell 2. Ordnung unterscheidet sich kaum von dem
1.0rdnung. Auch die Copolymerisation bei 0 °C lauft nach einem Retentionmechanismus auf
nur einer Seite des Katalysators ab.

5.3.4 [MezPhPen(Flu)]zrCl;

Die Ethen/Norbornen-Copolymerisation mit [M&aPen(Flu)]ZrGYIMAO wurde nur bei
30 °C untersucht. Die Copolymere enthalten bei Einbauraten von bis zu 38 % keine
Norbornenblocke, sondern nur isolierte und alternierende Norborneneinheiten. Die Abbildung
5.36 zeigt die experimentelle Verteilung der Tetraden EENE/ENEE und ENEN/NENE und
die aus den Modellen berechnete.

Tabelle 5.21: Copolymerisationsparameter nach Markov 1. Ordnung MK1, Markov 2.

Ordnung MK2 wund dem Zweiseiten-Modell TSAM fir die Ethen/Norbornen-
Copolymerisationen mit DHPh/MAO bei 30 °C in Toluol.

Modell Parameter FQS'
MK1 e I'n

30 °C 5,208 0,001 0,2-f0
MK2 I ee 'NE 2N NN

30 °C 4,880 5,984 0,0002 0,089 0,110
TSAM ret > red rne

30 °C 2,595 0 325 0 0,3-f0
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Abbildung 5.36: Vergleich der experimentell bestimmten Tetraden EENE/ENEE und
ENEN/NENE und der Triade ENN/NNE im Bereich A H#&NMR-Spektrums mit den
nach MK1 und TSAM berechneten Tetraden in Ethen/Norbornen-Copolymeren, die mit
DHPh/MAO bei 30 °C hergestellt wurden.

Ob die Copolymerisation nach einem alternierenden Zweiseiten-Mechanismus oder einem
Retentionsmechanismus verlauft, ist schwer zu sagen, da sich die korrigierten Fehlerquadrat-
summen FQS' kaum unterscheiden und die experimentelle Verteilung zwischen den durch die
beiden Modellen berechneten Verteilungen liegt. Es muf3ten Copolymere mit Einbauraten
Uber 45 % Norbornen untersucht, da Erfahrungen mit dem KatalysatoC([BABeCp)
(Flu)]zrCl, zeigen, dafl3 Norbornenblocke auch erst ab 48 % Norbornen im Polymer auftreten
konnen. Dies wirde die Genauigkeit der Parameter verbessern. Aul3erdem missen weitere

Insertionsmodelle aufgestellt werden.
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5.3.5 [Me,C(Cp)(FIu)]ZrCl »

Die Ethen/Norbornen-Copolymerisation mit [M¥Cp)(Flu)]ZrCL/MAO wurde bei 30 °C
untersucht. Die Koordinationsstellen an diesem Katalysator sind enantiotop, deshalb kann
anhand der Copolymerisation nicht zwischen dem Retentions- und dem alternierenden
Mechanismus unterschieden werden. Nur durch Analyse der Stereochemie der verknipften
Norborneneinheiten koénnten hierzu Aussagen getroffen werden. Da ein hoherer Anteil
racemisch verknlpfter Norborneneinheiten gefunden wird, lauft die Copolymerisation nach
einem alternierenden Mechanismus ab. Es wird der Einflu? der letzten und vorletzten

Monomereinheit auf das Polymerkettenwachstum untersucht.

Die Copolymere enthalten bei Einbauraten ab 20 % Norbornenzweierblécke, aber keine
Norbornendreierblocke (s. Kapitel 4.3). Es werden Einbauraten von bis zu 63 % bei 99 % im
Ansatz erreicht. Die experimentelle Verteilung der norbornenzentrierte Triaden ENE und
ENN/NNE, sowie die aus den Modellen berechnete werden in der folgenden Abbildung
gezeigt.

Tabelle 5.22: Copolymerisationsparameter nach Markov 1. Ordnung MK1 und Markov 2.

Ordnung MK2 fir die Ethen/Norbornen-Copolymerisationen mit CCpFlu/MAO bei 30 °C
in Toluol.

Modell Parameter FQS'
MK1 e I'n

30 °C 2,931 0,009 6,4-T0
MK2 33 I'NE ren I'NN

30 °C 2,400 4,341 0,029 0 3,540
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Abbildung 5.37: Vergleich der experimentell bestimmten norbornenzentrierten Triaden
ENE und ENN/NNE im Bereich C d€€-NMR-Spektrums mit den nach MK1 und MK2
berechneten Triaden in Ethen/Norbornen-Copolymeren, die mit CCpFlu/MAO bei 30 °C
hergestellt wurden.

Dieses Katalysatorsystem hat zwei gleiche Koordinationsstellen, deshalb gleichen sich MK1
und TSAM. Die Copolymerisation wird am besten durch das Markov-Modell 2. Ordnung
beschrieben, die Fehlerquadratsumme FQS' ist fur dieses Modell am kleinsten und die
Verteilung wird sehr gut wiedergegeben. Es ist keine Bereichsuberlappung im NMR-
Spektrum zu finden, d.h. es werden keine Norbornendreierblocke gebildet (NNN = 0). Dies
wird nur durch den Einflu® der vorletzten Einheit MK2 richtig wiedergegeben.
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5.3.6 [Me,Si(Cp)(Flu)]zZrCl ,

Die Ethen/Norbornen-Copolymerisation mit [pM&Cp)(Flu)]ZrCL/MAO wurde bei 30 °C
untersucht. Der grof3te Teil der Norborneneinheiten in diesen Copolymeren ist racemisch
verknupft. Es wird der EinfluR der letzten und vorletzten Monomereinheit auf das

Polymerkettenwachstum untersucht.

Die Copolymere enthalten bei Einbauraten ab 25 % Norbornenzweierblécke, aber keine
Norbornendreierblocke (s. Kapitel 4.3). Es werden Einbauraten von bis zu 64 % bei 99 % im
Ansatz erreicht. Die experimentelle Verteilung der norbornenzentrierten Triaden ENE und
ENN/NNE, sowie die aus den Modellen berechnete sind in der folgenden Abbildung
dargestellt.

Tabelle 5.23: Copolymerisationsparameter nach Markov 1. Ordnung MK1 und Markov 2.

Ordnung MK2 fur die Ethen/Norbornen-Copoymerisationen mit SiCpFlu/MAO bei 30 °C
in Toluol.

Modell Parameter FQS'
MK1 re rn

30 °C 4,441 0,005 1,7-f0
MK?2 I eg I'NE r'en I'NN

30 °C 3,722 6,088 0,010 0 0,740
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Abbildung 5.38: Vergleich der experimentell bestimmten norbornenzentrierten Triaden
ENE und ENN/NNE im Bereich C d€€-NMR-Spektrums mit den nach MK1 und MK2
berechneten Triaden in Ethen-Norbornen-Copolymeren, die mit SiCpFIu/MAO bei 30 °C
hergestellt wurden.

Auch die Polymerisation mit [M&i(Cp)(Flu)]ZrC}L wird am besten durch das Markov-
Modell 2. Ordnung beschrieben. Die experimentelle Triadenverteilung des Copolymers mit
Xn = 64 % ist sehr fehlerbehaftet, da §&NMR Spektrum bei diesem Polymer schon sehr
komplex ist. Das Vorhandensein von Norbornendreierbldcken ist nicht auszuschliel3en
(#251). Die Copolymerisationsparameter sind gt 3,7 und e = 6,1 etwas grof3er als bei

der Copolymerisation mit [M€(Cp)(Flu)]ZrCh. Norbornen wird etwas schlechter eingebaut
und die Bildung von Norbornenblocke ist geringer.
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5.3.7 mese[En(Ind) 2]ZrCl ,

Die Ethen/Norbornen-Copolymerisation nmtese[En(Ind),]ZrCI,/MAO wurde bei 30 °C
untersucht, es ist das einzige der untersuchteseSysteme, welches monomodale
Molmassenverteilungen liefert. Die Koordinationsstellen an diesem Katalysator sind
diastereotop. Die Norborneneinheiten sind zum gréf3ten Teil meso verknipft. Die Copolymere
enthalten ab Einbauraten von 25 % Norbornenzweierblocke, bei 38 % sind Signale zwischen
den vorher separaten Bereichen im NMR-Spektrum zu sehen, wahrscheinlich
Norbornendreierblocke (s. Kapitel 4.3 und Kapitel 5.1.2). Es werden aber keine Polymere mit
hoheren Einbauraten als 38 % gebildet bei 98 % im Ansatz. Die experimentelle Verteilung der
Triaden ENE, ENN/NNE und NNN, sowie die aus den Modellen berechnete sind in der
folgenden Abbildung dargestellt.

Tabelle 5.24: Copolymerisationsparameter nach Markov 1. Ordnung MK1, Markov 2.

Ordnung MK2 und Zweiseiten-Modell TSAM fir die Ethen/Norbornen-Copoymerisationen
mit meso EnindMAO bei 30 °C in Toluol.

Modell Parameter FQS'
MK1 re rn

30 °C 18,101 0,007 1,1-F0
MK2 33 I'NE ren I'NN

30 °C 14,432 50,535 0,006 0,026 0,4%10
TSAM ret > red rne

30 °C 11,423 0 40,154 0,015 2,870
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Abbildung 5.39: Vergleich der experimentell bestimmten norbornenzentrierten Triaden
ENE, ENN/NNE und NNN mit den nach TSAM, MK1 und MK2 berechneten Triaden in
Ethen/Norbornen-Copolymeren, die mit meso EAMAO bei 30 °C hergestellt wurden.

Es kann nicht geklart werden nach welchem Mechanismus die Copolymerisation mit diesem
Katalysator verlauft. Die FQS' und die Verteilungen unterscheiden sich kaum. Die Insertion
von Ethen ist mit ¢ = 18 sehr viel schneller als die von Norbornen. Der Einbau von

Norbornen mit diesem Katalysatorsystem ist im Vergleich zu den anderen untersuchten

Systemen mitg= 2,5 — 5 sehr viel schlechter.
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5.3.8 Zusammenfassung

Die Copolymerisation mit [Mg£(3-tBuCp)(Flu)]ZrC} verlauft nach dem alternierenden
Mechanismus auf beiden Seiten des Katalysatofsorbornen insertiert nur auf der
unsubstituierten Seite B und nicht auf der anderen Seite. Ethen wird auf beiden
Koordinationsstellen eingebaut; die Polymerkette findet also, wenn sie ethenterminiert ist,
Platz auf der substituierten Seite. Ein Einflud der vorletzten Einheit wurde mit
[Me,C(3-tBuCp)(FIu)]ZrC} nicht gefunden. Die letzte Einheit vor einer Norborneninsertion

ist immer gleich und zwar eine Etheneinheit.

Die Copolymerisation von Ethen und Norbornen verlauft mit depsy@metrischen
Systemen [MgC(Cp)(FIu)]ZrCL/MAO und [MeSi(Cp)(FIu)]ZrCL/MAO nach dem
alternierenden Mechanismus und Einflul3 der vorletzten Einheit. Dieser penultimate Effekt
kénnte auch die Folge der mangelnden Stereochemie der Norborneneinheiten sein. Durch die
verschiedenen Verknupfungsarten des Norbornens, rac oder meso, ergibt sich eigentlich eine
Terpolymerisation. Der Einflul3 der vorletzten Einheit konnte somit nur scheinbar bestehen.
Die Copolymerisationsparameter liegen raig # 2,4 und g = 4,3 bzw. g = 3,7 und (e =

6,1 in der gleichen Grof3enordnung wie der fir JM&-tBuCp)(Flu)]ZrC} auf der
unsubstituierten Seite migr=3,1.

Des weiteren muld geprift werden, ob ein Zweiseiten-Modell mit Einflul3 der vorletzten
Einheit oder ein Modell fir die Terpolymerisation die Copolymerisation von Ethen und
Norbornen mit [MeC(3-MeCp)(Flu)]ZrC} besser beschreibt, sobald Norbornenblécke
gebildet werden. Es sei an dieser Stelle angemerkt, dal3 nur das Markov-Modell 2. Ordnung
MK2 mit ryy = O die Tatsache wiedergibt, dal3 keine Norbornendreierblocke und héhere
Blocke gebildet werden (NNN = 0). Oder, ob sich mit der Bildung von Norbornenbl6cken die
Struktur des Katalysators verandert und die Polymerisation nach einem komplizierteren

Mechanismus als die hier untersuchten Modelle verlauft, kdnnte moglich sein.
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5.4 Copolymerisationsverhalten

Die Copolymerisationen werden so angelegt, da3 mdglichst Copolymere im gesamten
Einbauratenbereich in fir die Analytik ausreichender Menge erhalten werden. Die
Ethenkonzentration wird innerhalb einer Versuchsreihe konstant gehalten und die
Norbornenmenge variiert. Dabei wird angenommen, dal3 sich die Ldslichkeit des Ethens in
Toluol durch die Anwesenheit des Norbornens und des entstehenden Polymers nicht
verandert!®® °Die Menge des Methylaluminoxans im Reaktor betrug in Standardversuchen
2,5 g/l; nur bei hohen Norbornenkonzentrationen mufdte sie wegen Verunreinigungen der
Norbornenldsung auf bis zu 10 g/l erhdht werden. Die Zirkoniumkonzentration wurde je nach
Aktivitat des Metallocens uber einen Bereich von (rbol/l bis 100 umol/l variiert. Im
Folgenden werden die Polymerisationsergebnisse in Abhangigkeit der Monomerzusammen-
setzung im Ansatz, der Polymerisationsdauer, der Monomerkonzentration und der

Polymerisationstemperatur untersucht.

5.4.1 Ergebnisse

[Me,C(3-tBuCp)(FIu)]ZrCl »:

Tabelle 5.25: Ergebnisse der Ethen/Norbornen-Copolymerisationen mit tBuCpFlu bei
30 °C, [E] = 0,237 mol/l, [Zr] = 5umol/l, [MAO] = 2,5 g/l.

# XN XN Aktivitat Ve/[E] VN/[N] Umsatz tp
[kgro/mol*h]  [10%7]  [10°sT]  [%] [h]
D32 0,23 0,055 1853 324 57 20 1
D28 0,43 0,080 1133 184 19 16 3
D5 0,58 0,160 296 38 5 6 3
D34 0,69 0,220 355 38 5 5 3
D24 0,83 0,313 437 36 3 4 3
D1 0,87 0,349 421 31 2 3 3
D38 0,91 0,373 205 14 1 1 3
D3 0,93 0,388 142 10 0,5 1
D23 0,97 0,445 30 2 0,04 0,1 5

& Xn bestimmt tber die Glastemperatur.
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Tabelle 5.26: Ergebnisse der Ethen/Norbornen-Copolymerisationen mit tBuCpFlu bei
30 °C, [E] = 0,711 — 2,768 mol/l, [MAQ] = 1,7 g/l.

# xn Xy Aktivitat Ve/[E] W[N] Umsatz [Zr] [E] tp
[kgpo/mok,*h] [10°s" [10°s"  [%]  [umol] [mol/]  [h]

171 O 0 27200 190 1 0,711 1

129 0,12 0,019 15613 53 1 2,768 2
130 0,19 0,033 10132 33 5 1 2,768 2
175 0,23 0,056 8662 126 22 16 2 1,137 2
176 0,36 0,096 8838 101 18 13 2 1,280 2
131 0,37 0,093 2983 26 2 1,265 6
132 0,42 0,108 1309 29 5 4 1,265 4

Tabelle 5.27: Ergebnisse der Ethen/Norbornen-Copolymerisationen mit tBuCpFlu bei
0 °C, [E] = 0,391 mol/l, [Zr] = 10umol/l, [MAQ] = 2,5 g/l.

# XN XN Aktivitat VE/[E] W\/[N]  Umsatz tp
[kgeo/molz*h]  [10°s"]  [10°S"] %] [h]
148 0 0 1776 451 2
147 0,22 0,032 359 82 9
149 0,37 0,081 143 28
150 0,59 0,165 149 23 3 3 3
152 0,90 0,465 1 0,1 0,01 0,01 6

& Xn bestimmt tber die Glastemperatur.



5 Ethen/Norbornen-Copolymerisation 142

Tabelle 5.28: Ergebnisse der Ethen/Norbornen-Copolymerisationen mit tBuCpFlu bei
60 °C, [E] = 0,164 mol/l, [Zr] = 5umol/l, [MAO] = 2,5 g/l.

# XN XN Aktivitat VE/[E] WW/[N]  Umsatz tp
[kgeo/molz*h]  [10°sY]  [10°ST]  [%] [h]
D49 0 0 12790 3868 0,3
D48 0,28 0,064 6178 1520 237 21 0,3
D47 0,51 0,142 1932 376 57 10 1
D46 0,68 0,218 1435 224 28 5 1
D35 0,81 0,289 1121 143 13 10 2
D39 0,91 0,370 1438 146 9 6 2
D29 0,92 0,377 928 93 5 2
D45 0,96 0,422 215 19 1 1 2

& Xn bestimmt tber die Glastemperatur.
[Me,C(3-MeCp)(Flu)]zrCl ,:

Tabelle 5.29: Ergebnisse der Ethen/Norbornen-Copolymerisationen mit MeCpFlu bei
30 °C, [E] = 0,237 mol/l, [Zr] = 5umol/l, [MAO] = 2,5 g/l.

# XN XN Aktivitat VE/[E] WW/[N]  Umsatz tp
[kgeo/molz*h]  [10°sY]  [10°ST]  [%] [h]

109 0 0 435 91 1
103 0,19 0,073 3438 569 179 16 0,25
101 0,37 0,150 3271 430 121 11 0,25
105 0,55 0,218 3926 424 94 8 0,25
102 0,77 0,324 4420 355 45 16 1
108 0,79 0,358 1924 140 21 2 0,25
104 0,89 0,407 5721 362 28 9 0,83
202 0,94 0,438 1602 93 5 3 1,5
111 0,96 0,458 20 1 0,04 0,1 4,5

& Xn bestimmt tber die Glastemperatur.
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Tabelle 5.30: Ergebnisse der Ethen/Norbornen-Copolymerisationen mit MeCpFlu bei
30 °C, [E] = 0 - 0,059 mol/l, [Zr] = 5umol/l, [MAQ] = 2,5 g/I.

# XN XN Aktivitat Ve/[E] W[N] Umsatz [Zr] [E] tp
[kgeo/molz*h] [10°sY] [10°S]  [%]  [umol1] [moll] [h]
110 O 0 32 27 5 0,059 2
113 0,20 0,037 359 267 41 7 5 0,059 1
107 0,32 0,110 256 152 37 13 5 0,059 1
106 0,59 0,247 287 115 25 10 5 0,059 1
121 0,83 0,365 300 86 10 4 5 0,059 1
120 0,93 0,418 411 101 6 2 5 0,059 1
122 0,96 0,438 373 87 3 5 5 0,059 6
123 0,989 0,483 48 48 0,5 4 25 0,059 25
228 0,995 0,541 6 46 0,3 2 50 0,012 18
229 0,998 0,600 24 363 1 7 100 0,012 17
227 0,998 0,540 3 51 0,1 1 100 0,012 18
163 1 1 0,5 0,2 5 1000 0 72

a X bestimmt tiber die GlastemperatupMAO] = 8 g/l, ¢ [MAO] = 30 g/l.

Tabelle 5.31: Ergebnisse der Ethen/Norbornen-Copolymerisationen mit MeCpFlu bei
30 °C, [E] = 2,768 mol/l, [Zr] = 1umol/l, [MAO] = 1,7 g/l.

# XN XN Aktivitat VE/[E] VN/[N] Umsatz tp
[kgeo/molz*h]  [10°s']  [10°ST]  [%] [h]
172 0 0 18883 68 1
134 0,08 0,027 17269 57 18 10 2
126 0,08 0,024 2331 3
125 0,15 0,048 3158 2
173 0,15 0,049 22989 70 20 11 2
124 0,21 0,065 16872 29 7 4 2
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Tabelle 5.32: Ergebnisse der Ethen/Norbornen-Copolymerisationen mit MeCpFlu bei
0 °C, [E] = 0,391 mol/l, [Zr] = 10umol/l, [MAQ] = 2,5 g/l.

# XN XN Aktivitat VE/[E] VN/[N] Umsatz tp
[kgeo/mol*h]  [10°sY]  [10°S]  [%] [h]
153 0 0 55 14 2
154 0,22 0,070 214 43 11 8
155 0,37 0,133 352 59 15 11
156 0,60 0,232 291 37 7 5
215 0,79 0,318 9 1 0,1 1 20
260 0,91 0,412 738 39 3 2 2
2[MAQ] = 5 g/l.

Tabelle 5.33: Ergebnisse der Ethen/Norbornen-Copolymerisationen mit MeCpFlu bei
60 °C, [E] = 0,164 mol/l, [MAQ] = 2,5 g/l.

# XN XN Aktivitat VE/[E]  W/[N] Umsatz [Zr] tp
[kgeo/mok*h] [10°sY] [10°sY  [%] [umoll]  [h]

196 0 0 13444 4066 5 0,17
213 0,39 0,154 33954 1275 343 10 1 0,08
212 0,61 0,242 15996 467 94 1 0,17
211 0,84 0,380 9180 363 39 7 2 0,5
200 091 04412 14666 1242 89 16 5 0,5
203 0,95 0,473 1156 87 4 3 5 2,5

& Xn bestimmt tber die Glastemperatur.
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[Me,C(Cp)(FIu)]ZrCl »:

Tabelle 5.34: Ergebnisse der Ethen/Norbornen-Copolymerisationen mit CCpFlu bei 30 °C,
[E] =0 - 0,237 mol/l, [MAO] = 2,5 gl/l.

# XN XN Aktivitat Ve/[E] W[N] Umsatz [Zr] [E] tp
[kgeo/molz*h] [10°s™] [10°s']  [%]  [umol1] [moll] [h]
19 0 0 1541 323 5 0,237 0,27
20 0,21 0,090 5880 462 160 10 25 0,237 0,17
14 0,40 0,145 5550 741 174 10 5 0,237 0,17
21 0,56 0,260 5086 243 60 22 25 0237 1
22 0,80 0,371 3314 116 17 6 25 0237 1
17 0,90 0,431 961 55 5 2 5 0,237 1
23 0,95 0,495 1785 172 9 10 25 0,059 3
34 0,99 0,626 2084 267 5 9 5 0,059 5
249 1 1 1,6 1 17 1000 0 72

3IMAO] = 10 g/l, °* [MAO] = 30 g/l.
[MeSi(Cp)(Flu)]ZrCl ,:

Tabelle 5.35: Ergebnisse der Ethen/Norbornen-Copolymerisationen mit SiCpFlu bei
30 °C, [E] = 0 - 0,249 mol/l, [MAO] = 2,5 g/l.

# XN XN Aktivitat Ve/[E] W[N] Umsatz [Zr] [E] tp
[kgeo/molz*h]  [10°s™] [10°s']  [%]  [umol1] [moll] [h]
246 0 0 8592 360 1 0,237 1
239 0,21 0,054 38957 1368 281 12 1 0,237 0,12
250 0,40 0,123 27150 773 156 9 1 0,237 0,17
243 0,57 0,184 30220 724 116 10 1 0,237 0,25
258 0,71 0,263 13964 264 38 7 1 0,237 05
241 0,79 0,323 27454 425 50 9 1 0,249 0,5
236 0,90 0,407 14316 455 34 6 25 0,237 05
242 0,95 0,467 1108 117 5 8 2,5 0,059 4,08
251 0,99 0,644 432 55 1 5 0,059 4
2489 1 1 0,7 0,3 7 1000 0 72

4[MAQ] = 10 g/l, ° [MAO] = 30 g/l.
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[Me,Si(Ind)(Flu)]ZrCl »:

Tabelle 5.36: Ergebnisse der Ethen/Norbornen-Copolymerisationen mit IndFlu bei 30 °C,
[E] = 0,059 — 0,249 moll/l, [Zr] = 10umol/l, [MAO]= 2,5 gl/l.

# XN XN Aktivitat VE/[E] W/[N] Umsatz [E] tp
[kgpo/mol,*h]  [10°sY] [10°sY [%] [mol/l]  [h]

223 0 0 5180 2168 0,237 0,25
26 0,21 0,028 332 121 13 5 0,249 1
7 0,22 0,019 706 277 19 2 0,237 0,25
28 0,39 0,058 198 65 6 2 0,249 1

5 0,42 0,088 370 117 16 1 0,237 0,25
24 0,58 0,112 136 40 3 4 0,237 3

0,59 0,107 170 51 2 0,237 1

9 0,80 0,257 70 15 1 0,237 3
25 0,80 0,270 40 9 1 0,237 4

6 0,90 0,243 4 1 0,03 0,2 0,237 22
221 0,91 0,216 86 43 1 0,3 0,237 1
222% 0,95 0,310 8 11 0,2 1 0,059 18

&[zr] = 20 umol/l.
mesoe[Me,Si(Ind),)ZrCl 2

Tabelle 5.37: Ergebnisse der Ethen/Norbornen-Copolymerisationen mit mese [#ind
30 °C, [E] = 0,237 mol/l, [MAQ] = 2,5 g/l.

# XN XN Aktivitat VE/[E] WW/[N] Umsatz [Zr] tp
[kgpo/mok*n]  [10°s"  [10°s"]  [%]  [pmoll] [h]
160 0 0 2778 116 1 1
161 0,31 0,096 654 40 9 16 2
162 0,49 0,170 260 16 3 6 2,5
169 0,70 0,299 27 6 1 2 125 5

170 0,91 0,270 21 4 0,1 1 9,5 24
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meso[En(Ind) 2]ZrCl ,:

Tabelle 5.38: Ergebnisse der Ethen/Norbornen-Copolymerisationen mit mesa Baind
30 °C, [E] = 0,237 mol/l, [Zr] = 5umol/l, [MAO] = 2,5 g/l.

# XN XN Aktivitat VE/[E] VN/[N] Umsatz tp
[kgeo/mol*h]  [10°sY]  [10°s7] [%] [h]
188 0,40 0,041 1971 361 21 19 3
186 0,49 0,057 688 120 7 5 2
189 0,68 0,098 1080 166 8 12 4
187 0,90 0,253 180 18 1 1 5
19¢ 0,98 0,387 7 2 0,02 0,1 19

[E] = 0,059 mol/l.
mesoe[Me,Si(THInd) 5]ZrCl »:

Tabelle 5.39: Ergebnisse der Ethen/Norbornen-Copolymerisationen mit meso Sibeilnd
30 °C, [E] =0,237 mol/l, [Zr] = 5umol/l, [MAQ] = 2,5 g/l.

# XN XN Aktivitat VE/[E] VN/[N] Umsatz tp
[kgeo/molz*h]  [10°s"]  [10°s"]  [%] [h]
262 0 0 14754 1544 0,3
265 0,454 0,068 1356 114 10 4 1
263 0,714 0,155 992 64 5 3 2
264 0,894 0,331 290 11 1 1 4
Polynorbornen:

Tabelle 5.40: Ergebnisse der Norbornen-Homopolymerisationen bei 20
[N] = 7,5 mol/l, [Zr] = 1 mmol/l, [MAQO] = 30 g/l, tP =72 h.

# Katalysator Aktivitat VN/[N] Umsatz M
[kgpo/molz*h] [10° 5] [%] [g/mol]®
165 nur MAO 0,03 0,01 0,3 n. .
167 tBuCpFlu 0,08 0,03 1 1 000
164 iPrCpFlu 0,2 0,07 2 3600
163 MeCpFlu 0,5 0,19 5 6 800
249 CCpFlu 1,6 0,64 17 67 200
248 SiCpFlu 0,7 0,29 7 67 000

247 IndFlu 0,2 0,06 2 91 100
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2 Massenmittel aus GPC-Messungen bezogen auf Mark-Houwink-Konstanten finieig,
detektiert.

5.4.2 Einflul} der Polymerisationszeit

Der kinetische Verlauf der Copolymerisationen kann tber den Verbrauch an Ethen, welches
wahrend der Reaktion Uber einen Druckminderer und einen Massendurchfluregler
nachdosiert wird, verfolgt werden. Norbornen wird nicht nachdosiert. Um aber tber den
gesamten Polymerisationszeitraum ein anndhernd konstantes Ethen/Norbornen-Verhaltnis
beizubehalten, wird der Umsatz an Norbornen mdglichst klein gehalten (<10 %). Alle
Verlaufe zeigen, dal? der Verbrauch an Ethen in den ersten 15 Minuten maximal ist und dann
uber den Zeitraum der Polymerisation nahezu konstant bleibt. Die Katalysatoren deaktivierten
etwas schneller bei einer Copolymerisationstemperatur von 60 °C als bei 30 °C und 0 °C. Die
Abbildung 5.40 und die Abbildung 5.41 zeigen den Ethenverbrauch bei verschiedenen
Molverhaltnissen im Ansatz exemplarisch fur zwei unterschiedliche Katalysatoren bei 30 °C.

Es sind keine signifikanten Unterschiede in der Aktivierung und Deaktivierung zu erkennen.
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Abbildung 5.40: Kinetischer Verlauf der Ethen/Norbornen-Copolymerisationen bei
verschiedenen Molverhaltnissen im Ansatemi CCpFIu/MAO bei 30 °C.

[E] = 0,237 mol/l, [Zr] = 5 umol/l, [MAO] =25¢g/l. (A:x =0,2; B : % =04
C:xw =06;D :% =0,8).
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Abbildung 5.41: Kinetischer Verlauf der Ethen/Norbornen-Copolymerisationen bei
verschiedenen Molverhaltnissen im Ansateni IndFlu/MAO bei 30 °C,

[E] = 0,237 mol/l, [Zr] = 10 umol/l, [MAOC] =25 g/l. (A:x =02, B :x =04

C :xw =0,6;D :»% =0,8).

5.4.3 Aktivitaten

Die Aktivitat gibt an, wieviel Polymer (kg) pro Zeiteinheit (h) und Katalysator £hnol
gebildet wird. Sie wird Uber die Reaktionszeit gemittelt, beriicksichtigt weder die einzelnen
Monomerkonzentrationen noch die Konzentrationen der Katalysatorspezies mit unterschied-
lich terminierten Polymerketten noch die Copolymerzusammensetzung. Die Aktivitat ist
deshalb schwer interpretierbar, aber ein Mal3 fur die technische Einsetzbarkeit des
Katalysators. Uber die Zusammensetzung der Copolymere laRt sich die Reaktions-
geschwindigkeit v pro Monomerkonzentration [M] berechnen:

Ve d[E] _ mPonmer |EVE

[l atde] ™ M &, v, (]

mit m = Masse des Polymers in g; w Gewichtsanteil an Ethen,d¥ Molmasse von

Ethen, $ = Polymerisationsdauer g\&= Reaktionsvolumen.

Da nur Ethen nachdosiert wurde, kann das Monomerverhéaltnis bei diesen Versuchen nicht als
konstant betrachtet werden. Deshalb werden alle Norbornenkonzentrationen uber den

Anfangs- und Endkonzentrationswert gemittelt. Die Reaktionsgeschwindigkeit setzt sich aus
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den Reaktionen der Monomere an beiden Katalysatorseiten mit unterschiedlich terminierten
Polymerketten zusammen (s. Kapitel 5.2). Die Reaktionsgeschwindigkeit pro
Ethenkonzentration gfE] ist um etwa eine Zehnerpotenz grol3er als die in bezug auf
Norbornen w/[N]. Beide sinken mit Erhéhung des Norbornenanteils im Ansatz. Die
Aktivitatswerte schwanken sehr stark. Diese Schwankungen haben aber keinen Einflu auf
die Einbaurate oder Mikrostruktur der Copolymere, zumindest fir die Copolymere.

Im Folgenden werden die Aktivitaten verschiedener Metallocene bei der Ethen/Norbornen-
Copolymerisation mit gleichen Monomerkonzentrationen verglichen. Die Katalysator-
konzentrationen der einzelnen Versuchsreihen sind je nach Aktivitat des Katalysators sehr
unterschiedlich, so kdnnen nicht die Reaktionsgeschwindigkeiten, sondern nur die Aktivitaten
miteinander verglichen werden. In Abbildung 5.42 sind die Aktivitdten der Metallocene
[Me,C(3-tBuCp)(Flu)]ZrC}, [Me,C(3-MeCp)(Flu)]zrC} und [MeC(Cp)(Flu)]ZrCh
dargestellt. Die Aktivitat des [ME(3-tBuCp)(Flu)]ZrC} sinkt sehr stark mit steigendem
Norbornenanteil im Ansatz, wohingegen das J®I8-MeCp)(Flu)]ZrC} seine relativ hohe
Aktivitat bis zu grof3en Norbornenanteilen beibehalt und in der gleichen Grél3enordnung wie
das [MeC(Cp)(Flu)]ZrCt liegt.
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Abbildung 5.42: Aktivitatsvergleich des tBuCpFlu, MeCpFlu und CCpFlu bei den
Ethen/Norbornen-Copolymerisationen, 3 30 °C, [E] = 0,237 mol/l, [MAO] = 2,5 g/l.
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In  Abbildung 5.43 sind die Aktivitditen der Metallocene PMa€Cp)(Flu)]ZrCh,
[Me,Si(Cp)(Flu)]ZrCh und [MeSi(Ind)(Flu)]ZrCL gegenlbergestellt. Es fallt auf, da’ die
Aktivitdten fur das silylverbrickte, unsubstituierte System JBi€p)(Flu)]ZrCL sehr viel

hoéher liegen, jeweils ca. eine Zehnerpotenz, als fur das isopropylidenverbriickte Metallocen
[Me,C(Cp)(FIu)]ZrCb. Im Kapitel 5.1 wurde bereits gezeigt, dafl3 das,p€p)(Flu)]ZrCh
Norbornen etwas schlechter einbaut, aber Polymere mit hheren Molmassen bildet. Dies kann
nur mit dem geringeren Offnungswinkel des Ligandensystems erklart werden. Das
[Me,Si(Ind)(Flu)]ZrChb-System dagegen ist sehr schwach aktiv, noch weniger aktiv als
[Me,C(3-tBuCp)(Flu)]ZrC}. Die Ethenpolymerisation erfolgt noch relativ schnell, sobald
aber Norbornen eingebaut wird, sinkt die Aktivitat sehr stark. Die Aktivitaten sind wenig
aussagekraftig, da es sich um Polymergemische und damit um mindestens zwei aktive
Katalysatorspezies handelt. Auch die Einbauraten schwanken bei gleichen Monomer-

verhaltnissen im Ansatz.
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Abbildung 5.43: Aktivitatsvergleich des CCpFlu, SIiCpFlu und IndFlu bei den
Ethen/Norbornen-Copolymerisationen, 3 30 °C, [E] = 0,237 mol/l, [MAO] = 2,5 gl/l.

Verringert man den sterischen Anspruch des Ligandensystems am Zirkon wieder und sieht
sich im Vergleich zum [MgSi(Ind)(Flu)]ZrCL die Aktivitditen dermeseVerbindungen an
(Abbildung 5.44), zeigt sich, dal3 auch diese Aktivitdten sehr gering sind, sobald Norbornen

im Reaktionsansatz vorhanden ist. ieseVerbindungen bilden bei der Ethen/Norbornen-
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Copolymerisation auch Polymergemische. Der hohe sterische Anspruch der einen
Koordinationsstelle sowohl bie demeseBisindenyl-Verbindungen als auch bei dem

Indenylfluorenyl-System spiegelt sich also nicht nur in einem geringen Einbau und einer
geringen Molmasse wieder, sondern auch in der geringen Aktivitat. Dies wurde schon fur das

Bisfluorenylsystem gefundéf.
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Abbildung 5.44: Aktivitatsvergleich des meso Silmdeso Eningund meso SiTHIndei
den Ethen/Norbornen-Copolymerisationen in Toluagl,=T 30 °C, [E] = 0,237 mol/l,
[MAQO] = 2,5 g/l.

Eine abnehmende Aktivitat mit steigendem Norbornenanteil bei der Ethen/Norbornen-

Copolymerisation wurde schon mit anderen Katalysatorsystemen geftiritfen.

In Abbildung 5.45 sind die Aktivitdten fur die Norbornenhomopolymerisationen dargestelit.
Die Werte sind sehr gering. Eine Aktivitat von unter 0,5 kg/fiolund Polymere mit
niedrigen Molmassen kdnnen auch allein vom Methylaluminoxan oder von Spezies der
zersetzten Metallocene herriihren. In einem Versuch ohne Metallocen wurden 50 mg Polymer
unter den selben Reaktionsbedingungen gebildet. Deshalb wird ein Polynorbornen eigentlich
nur von [MeC(Cp)(Flu)]ZrC}h und [MeSi(Cp)(Flu)]ZrCh gebildet. Im Vergleich dazu sind
Nickel-Katalysatoren bei der Homopolymerisation von Norbornen sehr viel aktiver mit
einigen 10.000 kg/mekh. 1
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Abbildung 5.45: Aktivitatsvergleich des tBuCpFlu, iPrCpFlu, MeCpFlu, CCpFlu, SiCpFlu
und IndFlu bei der Norbornen-Homopolymerisation,=T20 °C, [N] = 7,5 mol/l, [Zr] =
1 mmol/l, =72 hund ¥ =50 ml.

5.4.4 EinflulR der Monomerkonzentration

Die Aktivitdt &ndert sich nicht nur mit dem Monomerverhéltnis, sondern auch mit der
Monomerkonzentration. Um dies zu untersuchen, wurde bei unterschiedlichen Ethendriicken
und Norbornenkonzentrationen speziell mit den MetallocenenGBetBuCp)(Flu)]ZrC}

und [MeC(3-MeCp)(Flu)]ZrC} in einem Bereich von [E] = 0,059 bis 2,768 mol/l
polymerisiert. Die Aktivitat steigt mit zunehmender Monomerkonzentration; ein genauer
Zusammenhang konnte jedoch nicht gefunden werden. Die Reaktionsgeschwindigkeiten
weisen keinen Trend auf. Die Einbauraten und n-aden Verteilungen hédngen nicht von der
Gesamtmonomerkonzentration ab und liegen innerhalb der fur die Einbaurate gefundenen
Fehlerbreite. Dies gilt sowohl fiir die Bestimmung tiber'di2NMR-Spektroskopie als auch

fur jene Uber die Glastibergangstemperaturen.

Von Fink et al. wurden die Reaktionsgeschwindigkeiten bei der Ethen/Norbornen-
Copolymerisation in einem Bereich von [E] = 0,5 - 12 mol/l und =T 70 °C unter
Verwendung der Systems [M&Cp)(Ind)]ZrCL/MAO untersucht. Es wurde eine lineare
Abhangigkeit von der Ethenkonzentration bis zu einer Konzentration von [E] = 2 mol/l
gefunden, dariiber wurde kein weiterer Anstieg der Geschwindigkeit beobathtet.
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5.4.5 Einflul3 der Temperatur

Der EinfluR der Temperatur auf die Ethen/Norbornen-Copolymerisation wurde fur
[Me,C(3-MeCp)(Flu)]ZrC} und fur [MeC(3-tBuCp)(Flu)]ZrC} untersucht. Die Umsétze der
Copolymerisationen mit hohen Ethenanteilen liegen etwas Uber 10 % an eingesetzten
Norbornen. Die Aktivitdten der Polymerisationen bei 60 °C sind um ein Vielfaches hoéher als
die bei 30 °C. Die Polymerisationen bei O °C verlaufen dagegen sehr langsam. Die Abbildung
5.46 und die Abbildung 5.47 geben die Aktivitaten der Polymerisationen bei O °C und 60 °C
mit [Me,C(3-MeCp)(Flu)]ZrC} bzw. [MeC(3-tBuCp)(Flu)]ZrC} wieder.
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Abbildung 5.46: Aktivitatsvergleich des tBuCpFlu und MeCpFlu bei den Ethen/Norbornen-
Copolymerisationen,gl= 0 °C, [E] = 0,391 mol/l, [Zr] = 10umol/l, [MAQ] = 2,5 g/l.
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Abbildung 5.47: Aktivitatsvergleich der tBuCpFlu und MeCpFlu bei den Ethen/Norbornen-
Copolymerisationen,pl= 60 °C, [E] = 0,164 mol/l,[MAQO] = 2,5 g/l.

Unabhangig von der Polymerisationstemperatur  sinkt die  Aktivitat  des
[Me,C(3-MeCp)(Flu)]ZrC} bei hohen Norbornenanteilen im Ansatz nicht so stark wie die
des [MeC(3-tBuCp)(Flu)]ZrC}. Der Einflu3 der Polymerisationstemperatur auf den Einbau

an Comonomer ist nicht signifikant.
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6 Ethen/DMON-Copolymerisation

6.1 Eigenschaften der Ethen/DMON-Copolymere

Da die Ethen/Norbornen-Copolymerisation mit pPa€3-tBuCp)(Flu)]ZrC} sowie
[Me,C(3-MeCp)(Flu)]ZrC} zu kristallinen, alternierenden Copolymeren fuhrte, wurden
Versuche mit dem sterisch anspruchsvolleren DMON mit den gleichen Katalysatoren bei
hohem Comonomeriberschul3 im Ansatz durchgefiihrt. Es sollten neue kristalline
Copolymere erhalten werden. Die Mikrostrukturen von Copolymeren mit geringerem DMON
Anteil im Polymer wurden bereits von Arndt untersu®hin einem Einbauratenbereich von
bis zu 30 mol% DMON im Copolymer wurden nur isolierte und alternierende Strukturen,
aber keine Kristallinitat bestimmt.

Tabelle 6.1: Ergebnisse der Ethen/DMON-Copolymerisationen mit MeCpFlu und

tBuCpFlu bei 30 °C, [E] = 0,018 mol/l,pxson = 0,995, W& = 50 ml, [Zr] = 100 umol/l,
[MAO] =4 g/l

#  Katalysator @ Ty Xomon®  Aktivitat Tm AHn My D¢

(h]  [°C] [kgro/mok*h]  [°C] [J/g] [g/mol]®
288 MeCpFlu 8 134 0,40 1,3 377 26 530 11
289  tBuCpFlu 24 143 0,44 0,4 380 19 580 1,1

2 Einbaurate bestimmt Giber Glasiibergangstemperagur (323,25 °C - w+ 201,39 °CY*®
 Massenmittel iiber GPC-Messungen bezogen auf Mark-Houwink-Konstanten fifr PE,
Polydispersitat M/M,, aus GPC-Messungen.

Die Aktivitat dieser Systeme fir die Copolymerisation von Ethen und DMON ist sehr gering.
Die Einbaurate wurde Uber die Glastibergangstemperaturen bestimmt, da die erhaltenen
Copolymere nicht I6slich und deshalb der hochauflosenden NMR-Spektroskopie nicht
zugénglich sind. Auch in Trichlorbenzol bei 135 °C sind sie schlecht I6slich, so daf3 nur das
Molmassen des loslichen, niedermolekularen Anteils bestimmt werden konnte. Es wird ein
Schmelzpunkt bei 380 °C erhalten, der eine Nahordnung anzeigt. Schon die Copolymere mit
kleinen Einbauraten zeigen eine Tendenz zur alternierenden Struktur, so dal3 es sich bei
Einbauraten von tber 40 mol% DMON im Copolymer nur um eine kristalline, alternierende
Mikrostruktur handeln kann. Es wird ein um 60 °C hoéherer Schmelzpunkt als bei den

alternierenden Ethen/Norbornen-Copolymeren erhalten.
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7 Propen-Polymerisation

Um die Katalysatoren [MS&I(Cp)(FIu)]ZrCh, [MesSi(Ind)(Flu)]ZrCL und mese
[Me,Si(THInd)]ZrCl, in ihrer Tendenz eine bestimmte Mikrostruktur zu biden einzu-
schatzen, wurden sie auf ihr Polymerisationsverhalten beztglich Propen bei 30 °C untersucht.

7.1 Eigenschaften und Mikrostruktur der Polypropene

Tabelle 7.1: Ergebnisse der Propen-Polymerisationen mit SiCpFlu, IndFlu und meso
SiTHIng bei 30 °C, [P] = 1,33 mol/l,&= 2 h, \k = 200 ml, [MAQO] = 2,5 g/I.

# Katalysator  [Zr] Aktivitat Tg Tm AHn,  [Nn] M, My D°
[umol/l]  [kgpo/mOlz-h] [°C] [°C] [J/g] [mlig] [g/mol]* [g/mol]®

237  SIiCpFlu 3 5800 3 100 4 361 584500 373900 1,5

245 IndFlu 10 600 -6 143 2 69 59700 45600 1,8

261 meso 3 2100 -15 126 3 14 6900 2900 1,9
SiTHInd,

2 Viskositatsmittel bezogen auf Mark-Houwink-Konstanten fiir PRsewichtsmittel aus
GPC-Messungen bezogen auf Mark-Houwink-Konstanten fuif P&lydispersitat M/M,, aus
GPC-Messungen.

a) b) C)
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Abbildung 7.1: **C-NMR-Spektren (Methylkohlenstoffbereich) der mit a) SiCpFlu,
b) IndFlu und c) meso SiTHIadbei 30 °C und [P] = 1,33 mol/l in Toluol hergestellten
Polypropene.
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Tabelle 7.2: Mikrostruktur der Polypropene hergestellt mit SiCpFlu, SilndFlu und meso-
SiTHIng bei [P] = 1,33 mol/l und 30 °C in Toluol.

# Katalysatormmmm mmmr  rmmr mmrr  mrmm-+mrmr rrrr rnrm mrrm
rmrr

237 SiCpFlu n.d* 0,007 0,022 0,045 0,078 n.d. 0,765 0,083 n.d
245 IndFlu 0,400 0,147 0,040 0,150 0,065 0,025 0,035 0,065 0,073

261 meso 0,116 0,139 0,056 0,109 0,267 0,102 0,027 0,131 0,053
SiTHInd,

2 nicht detektiert.

Die Abbildung 7.1, die Tabelle 7.1 und die Tabelle 7.2 geben die Ergebnisse der
Propenpolymerisationen wieder. Die Mikrostruktur wurde nach Zambelli bestithmt.
[Me,Si(Cp)(Flu)]ZrC} bildet entgegen dem Bericht von Chien et'3ldie nur eine schwache
Stereoregularitat fanden, syndiotaktisches Polypropen mit hohem Molmassen und in guter
Aktivitat. Die Syndiotaxie ist mitrrr = 76,5 % geringer als bei dem [MCp)(Flu)]ZrCh

mit rrrr = 91,7 %+ 17 [Me,Si(Ind)(Flu)]ZrCh bildet schwach isotaktisches Polypropen
mmmm= 40,0 % mit nicht so hohen Molmassen und mittlerer Aktivitat. Die Polymere sind
monomodal mit Verteilungen um 2. Dies bestatigt die Annahme, dafl3 die Ursache der
bimodalen Verteilungen bei den Ethen/Norbornen-Copolymeren nicht in Verunreinigungen
des Katalysators zu suchen ist. Dasse[Me,Si(THInd),]ZrCl, bildet ein niedermolekulares,
ataktisches Polypropen bei relativ hoher Aktivitat. Tabelle 7.3 gibt die theoretische Verteilung
verschiedener Mikrostrukturen wieder.

Tabelle 7.3: Theoretische Pentadenverteilung bei rein isotaktischen, syndiotaktischen,
ataktischen oder hemiisotaktischen Polypropen.

Stereochemie mmmm mmmr rmmr —mmrr  mrmm+mrmr rrrr rnrm mrrm
rmrr

isotaktisch 1 0 0 0 0 0 0 0
syndiotaktisch 0 0 0 0 0 0 1 0
ataktisch 0,0625 0,125 0,0625 0,125 0,25 0,125 0,0625 0,125 0,0625

hemiisotaktisch 0,1875 0,125 0,0625 0,25 0 0 0,1875 0,125 0,0625
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8 Ethen/4-Methyl-1-penten-Copolymerisation

Zur Copolymerisation von Ethen und sterisch anspruchsvollen Comonomeren wurden nicht
nur Cycloolefine, sondern auch verzweigteOlefine verwendet. Es sollten méglichst

alternierende Copolymere hergestellt und auf ihre Eigenschaften untersucht werden.

Analog der Ethen/Norbornen- und Ethen/DMON-Copolymerisationen wurden zunachst
Versuche mit den Katalysatorsystemen {@I8-tBuCp)(Flu)]ZrC} und [MeC(3-MeCp)
(Flu)]zrCl, durchgefiuhrt. Versuche zur Copolymerisation von Ethen und Propen ergaben den
hochsten alternierenden Anteil im Copolymer bei {®@-MeCp)(Flu)]ZrC} in einer
Versuchsreihe mit [Mg€(3-RCp)(Flu)]ZrCYMAO (R = H, Me, tBu, iPrf® 107 108

Es stellte sich heraus, dal3 [M¢3-tBuCp)(Flu)]ZrC} ein eher blockartiges Ethen/4-Methyl-
penten-Copolymer, wahrend [M&3-MeCp)(Flu)]ZrC} ein eher alternierendes Copolymer,
bei hohen Einbauraten aber verstarkt auch Comonomerblocke ausbildet.

Soga et al*® ' perichten von alternierenden Ethen/Octen-Copolymeren, die bei 0 °C mit
mese[Me,Si(2-Melnd}]ZrCI,/MAO  hergestellt wurden, wund von alternierenden
Ethen/Propen-Copolymeren, die mit [En(Ind)(Flu)]Z/®IAO bei -40 °C hergestellt wurden.
Deshalb wurden die Untersuchungen auf die Katalysatorsystem&i[md)(Flu)]ZrCkL und
mese[Me,Si(THInd)]ZrCl, erweitert.
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8.1 Struktur und Eigenschaften der Ethen/4-Methylpenten-Copolymere

8.1.1 Ergebnisse

Tabelle 8.1: Eigenschaften der Ethen/4-Methylpenten-Copolymere hergestellt mit
tBuCpFlu bei 30 °C in Toluol.

# Xavp Xave Tg Tm AH, o Tk [n] Mn My D°

[°C] [°C] [J/g] [°C] [mlig] [g/mol® [g/mol]®
D20 O 0 135 151 0,54 110 n. 4. 307 700 1,9
182 0,20 0,006 119 109 0,39 95 362 228300 269900 2,2
180 0,39 0,025 107 83 0,29 79 267 155500 162700 2,0

179 0,58 0,077 -26 91 53 0,19 65 193 116 000 67 500 2,0
181 0,79 0,177 -35 60 10 0,03 25 137 88 400 78200 1,8

183 0,89 0,408 -25 a 109 97 300 79100 1,7
205 0,94 0,700 -2 a 70 78 300 46 300 1,9
290 0,98 0946 16 180 12 146 43 53 000 20900 1,6
185 1 1° 231 56 212 47 62 300 22800 2,0

# Viskositatsmittel bezogen auf Mark-Houwink-Konstanten fiir PE korrigiert um den
Massenanteil ComonomérMassenmittel aus GPC-Messungen bezogen auf Mark-Houwink-
Konstanten fiir PES Polydispersitat M/M, aus GPC-Messungerf, nicht detektiert,

© isotaktisches Poly-4-methylpenten.

Tabelle 8.2: Eigenschaften der Ethen/4-Methylpenten-Copolymere hergestellt mit
MeCpFlu bei 30 °C in Toluol.

# Xamvp Xawpr Tg Tm AH, « Tk [n] Mp Mw D°
[°C] [°C] [J/g] [°C] [mlig] [g/mol]® [g/mol]°
109 0 0 141 163 0,58 109 334 202500 156000 1,9

282 059 0,120 -39 57 20 0,07 25 173 109800 85200 1,5
220 0,77 0,226 -45 133 95600 n.d

271 090 0,412 -33 80 65300 37900 1,6
252 0,95 0,494 -27 84 78800 37100 1,5
272 098 0,629 -15 78 84100 30600 1,5
286 1 1* 30 219 0,3 21 20500 4900 1,8

& Viskositatsmittel bezogen auf Mark-Houwink-Konstanten fiir PE korrigiert um den
Massenanteil ComonomérMassenmittel aus GPC-Messungen bezogen auf Mark-Houwink-
Konstanten fiir PES Polydispersitat M/M, aus GPC-Messungerf, nicht detektiert,

¢ ataktisches Poly-4-methylpenten.

L 99 9 D
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Tabelle 8.3: Eigenschaften der Ethen/4-Methylpenten-Copolymere hergestellt mit IndFlu
bei 30 °C in Toluol.

#  Xamp Xavr  Tg Tm AHn o T« [n] Mp My D€
[°C] [°C] [J/g] [°C] [mlig] [g/mol]* [g/mol]®
223 0 0 143 156 0,55 102 ndl. 300400 1,7

283 0,60 0,080 -36 63 38 0,14 41 228 147 100 98300 1,9

244 0,71 0,203 -46 a 147 102 500 73300 1,8
267 0,90 0,325 -40 a 99 75 100 58900 1,8
253 0,95 0401 -35 a 93 67 200 35500 1,6
269 0,98 0489 -28 a 73 63 600 35400 1,6
285 1 1° 25 186 11 167 39 47 200 7600 2,1

# Viskositatsmittel bezogen auf Mark-Houwink-Konstanten fiir PE korrigiert um den
Massenanteil ComonomérMassenmittel aus GPC-Messungen bezogen auf Mark-Houwink-
Konstanten fir PES Polydispersitat M/M, aus GPC-Messungefl, nicht I8slich, ¢ keine
NMR-spektroskopische Bestimmung.

Tabelle 8.4: Eigenschaften der Ethen/4-Methylpenten-Copolymere hergestellt mit IndFlu
bei 30 °C, 0 °C und -30 °C in Toluol.

#  Tp Xewr Xawe Tg  Tnm [n M My D
[°c] Cl  [C]  [mig] [g/mol® [g/mol)’
269 30 0,98 0,489 -28 a 73 63 600 35400 1,6
284 0 0,98 0,438 -33 a 67 52 200 34500 1,6
291 -30 0,97 0,343 -40 a n. d.® 25800 1,9

& Viskositatsmittel bezogen auf Mark-Houwink-Konstanten fir PE korrigiert um den
Massenanteil ComonomérMassenmittel aus GPC-Messungen bezogen auf Mark-Houwink-
Konstanten fiir PEf, Polydispersitat M/M,, aus GPC-Messungehnicht detektiert.

Tabelle 8.5: Eigenschaften der Ethen/4-Methylpenten-Copolymere hergestellt mit meso
SiTHIng bei 30 °C in Toluol.

# o Xamp  Xawp Tg Tm OAHn a Tk [n] Mp My D€

[°C] [°C] [J/g] [°C] [mllg] [g/mol]? [g/mol]®
262 0 0 136 160 0,57 114 n. 4. 809 000 1,8
266 095 0,097 -31 95 21 0,07 62 72 31200 36600 1,7
287 1 1° 27 201 2 163 7 4800 2000 1,9

# Viskositatsmittel bezogen auf Mark-Houwink-Konstanten fiir PE korrigiert um den
Massenanteil ComonomérMassenmittel aus GPC-Messungen bezogen auf Mark-Houwink-
Konstanten fir PES Polydispersitat M/M, aus GPC-Messungerf nicht detektiert,

¢ ataktisches Poly-4-methylpenten, Endgruppen deutlich sichtbar.
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8.1.2 Mikrostruktur und Einbauraten

Der Einbau an 4-Methylpenten und die Triadenverteilung werden mittel$*@eNMR-
Spektroskopie bestimmt. Die Spin-Gitter-Relaxationszeiten der verschiedenen Kohlenstoff-
atome in Ethem-Olefin-Copolymeren wurden von De Pooter et’&bestimmt. Die langste
Relaxationszeit der Kohlenstoffatome in Ethen/4-Methylpenten-Copolymere hat die Methly-
Gruppe mit T = 3,01 s. Da der Kern-Overhauser-Effekt (NOE) bei Ethen/4-Methylpenten-
Copolymeren betH-breitbandentkoppelten Spektren Intensitatszunahmen der Kohlenstoff-
atome um bis zu 200 % bewirkt, werden Inverse Gated Decoupling Messungen mit einer
Relaxationszeit von = 10 s (B = 3-5 - T) durchgefihrt. Diese Spektren sind quantitativ
auf Xymp £ 1 % auswertbar. Die Zuordnung der Kohlenstoffatome und die Berechnung der
Triadenverteilung der Copolymere erfolgt anhand von Literaturangaben (s. Tabelf&8.6).
121, 122, 123, 124, 12¢ nqgruppen sowie Fehleinbauten in Form von 2,1-Insertionen wurden bei
den Copolymeren nicht detektiert. Die Zuordnung der Kohlenstoffatome der Homopoly-
4-methylpentene int*C-NMR-Spektrum wird von Asanuma et 'al, Lopez et at*® und
Grassi et at?® beschrieben.

Die Homopolymere, die mit [M€(3-tBuCp)(Flu)]ZrC} hergestellt wurden, sind isotaktisch,

die, die mit [MeC(3-MeCp)(Flu)]ZrC} hergestellt wurden, sind ataktisch bis schwach
isotaktisch und die, die mihese[Me,Si(THInd),]ZrCl, hergestellt wurden, sind ataktisch mit
detektierbaren Endgruppen, d.h. niedermolekular. Die Stereoregularitat dieser Polymere
stimmt mit der tberein, die bei anderen Hom@®@lefinen gefunden wird (s. z.B. Polypropene

in Kapitel 7). Vom Polymer, welches mit [V®i(Ind)(Flu)]ZrCL hergestellt wurde, war
wegen geringer Katalysatoraktivitdt nicht genug vorhanden, um*&ifNMR-Spektrum
aufzunehmen (weniger als 100 mg in 8 h und [Zr] =u2tbl). Ob mit diesem Katalysator
Uberhaupt ein Homo-4-methylpenten gebildet werden kann, ist deshalb nicht eindeutig zu

sagen.
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Abbildung  8.1: C-NMR-Spektren  von  Ethen/4-Methylpenten-Copolymeren

Xavp = ~40 mol%) hergestellt mit a) [ME(3-tBuCp)(Flu)]ZrCLY/MAOQO,

b) [MeC(3-MeCp)(Flu)]ZrCL/MAO und c) [MeSi(Ind)(Flu)]ZrCl,/MAO bei 30 °C in
Toluol.
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Tabelle 8.6: Signalzuordnung der Kohlenstoffatome der Ethen/4-Methylpenten-
Copolymere und die BereichseinteilungfiG-NMR-Spektrum.

1%C 5 [ppm]  Zuordnung Sequen? Bereich
47 — 45,5 3iB4 XXX A
455 —-45,2 3iB4 XXE/EXX B
45,2 - 44 3iB4 EXE C
43,3-40,5 Sy, Suay Suay XXXX, EXXXIXXXE, EXXE = D
XXX + 0,5 EXX/XXE
36,5—345 Ts Sy S 2 EXE + XEX + 0,5 XEE/EEX + 0,5 E
EEX/XEE
33,7 Tes EXX/IXXE F
33-31 T XXX
31-29 S Sp Sy 2 EEE + 0,5 EEX/XEE H
28 — 26,6 Ses EEX/XEE |
26,6 —25,5 2iB4 XXX + EXX/XXE + EXE J
24,15 S XEX K
24-225  1iB4 2 ( XXX + EXX/XXE + EXE ) L

4 iB4 = isoButyl-Seitengruppe gezahlt vom Ende, S = sekundares C-Atom, T = tertiares
C-Atom,” X = 4MP.

Die Triadenverteilung wird aus den Bereichen if€-NMR-Spektrum bestimmt. Wenn
mehrere Beziehungen bestehen, werden die Mittelwerte berechnet:

k - (XXX) = I(A) = I(G) = I(D) = 0,5 - I(B) = I(D) = 0,5 - I(H)

k - (XXE/EXX) = 1(B) = I(F) = 2 - [I(D) — I(A)] = 2 - [I(D) — I(G)]

k - (EXE) = I(C)

k- (XEX)=1(K)=0,5- I(B) +1(C)=0,5 - I() =I(E) = 0,5 - I(I) =2 - I(C) - 0,5 - I(B)
k - (EEX/XEE) = I(1)

k - (EEE) = 0,5:1(H) — 0,25 - I(l)

mit X = 4MP und k unter der Annahme, dal3 die Summe aller Triaden gleich eins ist. Die
Einbaurate errechnet sich Uber die Summe der Triaden mit einer zentralen 4-Methylpenten-
einheit:

Xamp = EXE + EXX/XXE + XXX.
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Abbildung 8.2: Copolymerisationsdiagramm der Ethen/4-Methylpenten-Copolymerisation
mit tBuCpFlu (angepaldte Linie nach MK1), MeCpFlu (angepal3te Linie nach TSAM),
IndFlu (angepalite Linei nach TSAM) und meso SiTHbed 30 °C in Toluol. Die Linien
geben die Anpassungen an die jeweiligen Modelle wieder.

Anhand der Copolymerisationsdiagramme kann abgeschatzt werden, wie gut das Comonomer
in die Polymerkette eingebaut wird. Bei kleinen Molanteilen 4-Methylpenten im Ansatz baut
das [MeC(3-tBuCp)(Flu)]ZrC} das Comonomer nicht gut, mit steigendem Anteil im Ansatz
aber Uber den gesamten Einbauratenbereich ein. DagC(BA#eCp)(Flu)]ZrC} baut das
4-Methylpenten etwas besser bei kleinen Molanteilen im Ansatz ein, es werden aber keine
Copolymere von Uber 65 % 4-Methylpenten erhalten. Das3Nled)(Flu)]ZrChk baut das
Comonomer etwas schlechter ein, es wird ein Copolymer mit maximal 49 mol% 4-Methyl-
penten erhalten. Dasnese[Me,Si(THInd)]ZrCl, baut sehr schlecht ein, bei einem
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Molenbruch von 0,95 im Ansatz wird nur ungefahr 10 % 4-Methylpenten eingebaut. Im
Vergleich zu diesen Systemen wird 4-Methylpenten von anderen Katalysatoren wie
V(acacy/AliBu,Cl, CpZrCIl,/MAO bzw. rac-En(Ind)ZrCIl,/MAO mit re = 50 — 100 und

rawe = 0 — 0,01 sehr viel schlechter eingeb&(Mit klassischen, heterogenen Systemen sind
die Einbauten mit maximal 10 % bei 90 % im Ansatz noch schletfiter.

Aus dem Copolymerisationsdiagramm kann keine Aussage uber die Mikrostruktur getroffen
werden. [MeC(3-tBuCp)(Flu)]ZrC} zeigt eine starke Tendenz zur Blockbildung, schon ab
Einbauraten von 10 % werden 4-Methylpenten-Zweierblocke EXX/XXE und ab 18 %
4-Methylpenten-Dreierblécke XXX gebildet. Auch bei hohen Einbauraten ist die Haufigkeit
einer EEE-Sequenz noch sehr hoch. Die 4-Methylpentenblécke sind isotaktisch, es wird kaum
eine Verbreiterung der Signale beobachtet. J8{8-MeCp)(Flu)]ZrC} bilden zwar nur
Copolymere mit einer maximalen Einbaurate von 63 % an 4-Methylpenten, Comonomer-
Zweierblocke EXX/XXE werden allerdings ab 20 %, die reine 4-Methylpenten Triade XXX
ab zirka 40 % gebildet. Mit [M&i(Ind)(Flu)]ZrCL wird ein noch héherer alternierender
Anteil erreicht. Ein Copolymer mit 49 % Einbaurate enthalt 61 % EXE + XEX, dagegen nur
15 % EXX/XXE und 3 % XXX. Die Signale der Blocke sind sehr breit und deuten auf
ataktische bis schwach isotaktische Verknupfung. Der alternierende Anteil dieser Copolymere
ist mit bis zu 62 % EXE + XEX sehr viel hoher als der mittelsJB{8-tBuCp)(Flu)]ZrC}
hergestellten Copolymere mit maximal 10 % EXE + XEX. Die Abbildung 8.3 macht die
Unterschiede der Triadenverteilung von Ethen/4-Methylpenten-Copolymeren mit einer
Einbaurate von 40 % deutlich, die mit unterschiedlichen Katalysatoren hergestellt wurden.
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Abbildung 8.3: Triadenverteilung der Ethen/4-Methylpenten-Copolymere mit einer

Einbaurate von X = ~40 mol%, hergestellt mit tBuCpFlu/MAO, MeCpFIu/MAQO bzw.

IndFlu/MAOQO in Toluol bei 30 °CX
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Abbildung 8.4: **C-NMR-Spektrum eines Ethen/4-Methylpenten-Copolymeraie (X

44 mol%), hergestellt mit [M&i(Ind)(Flu)]ZrCl,/MAO bei 0 °C in Toluol.
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Da das [MeSi(Ind)(Flu)]ZrCL den hdchsten alternierenden Anteil im Copolymer bildet,
wurden mit diesem System Copolymerisationen bei tieferen Polymerisationstemperaturen
durchgefuhrt, um den alternierenden Anteil noch weiter zu erhéhen und mdglicherweise
kristalline, alternierende Copolymere zu erhalten.

Der Comonomeranteil im Polymer sinkt mit sinkender Polymerisationstemperatur, der
alternierende Anteil steigt aber im Vergleich zu Polymeren mit gleicher Einbaurate. So konnte
bei T, = 0 °C ein Copolymer erhalten werden, welches bei einer Einbaurate von 43,8 %
4-Methylpenten 76 % EXE + XEX enthalt (s. Abbildung 8.4). Die Triadenverteilung ist in
Abbildung 8.5 dargestellt.

0,50

0,45 030 °C
B0°C

0,40 - 0-30 °C

0,35 A
0,30 A

0,25 A

Haufigkeit

0,20 A
0,15 A
0,10 A

0,05 -

X XXX XXE/EXX EXE XEX EEX/XEE EEE

Abbildung 8.5: Einbaurate X und Triadenverteilung der Ethen/4-Methylpenten-
Copolymere mit xp = 0,98 , hergestellt mit IndFlu/MAOQO in Toluol bei 30 °C, 0 °C bzw.
-30 °C (X = 4MP).
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8.1.3 Molmassen

Die Molmassen wurden mittels Viskosimetrie bei 135 °C in Dekalin bestimmt und tber die
Beziehung nach Scholte um den Massenanteil 4-Methylpenten korfigi&ie sinken mit
steigendem Comonomeranteil von 200 000 g/mol auf 50 000 g/mol ab.

Es sind keine grof3en Unterschiede zwischen den Copolymeren, die mit unterschiedlichen
Katalysatoren hergestellt wurden, festzustellen. Nur das Copolymer, welches mit
mese[Me,Si(THInd),]ZrCl, hergestellt wurde, hat im Vergleich zu anderen Copolymeren mit
gleicher Einbaurate eine geringere Molmasse. Die Molmassen der Homopoly-4-methyl-

pentene sind bis auf das, welches mit {B18-tBuCp)(Flu)]ZrC} hergestellt wurde, mit unter
50 000 g/mol relativ gering.

K
A tBuCpFlu
200 000 # & MeCpFlu ]
O IndFlu
X meso SiTHInd2
4 u}
g
=) PN
£ 100000 - 7
: o . ¢ A
Co m| A
A
X
0 T T T

X
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
Xamp Einbaurate 4-Methylpenten

Abbildung 8.6: Molmassen der Ethen/4-Methylpenten-Copolymere, hergestellt mit
tBuCpFlu, MeCpFlu, IndFlu bzw. meso SiTHifei 30 °C in Toluol.



8 Ethen/4-Methyl-1-penten-Copolymerisation 170

8.1.4 Schmelztemperaturen

Die Copolymere besitzen bis zu Einbauraten von zirka 18 mol% noch polyethenédhnliche
Schmelzpunkte. Da die Homopolymere des 4-Methylpenten bei stereoregularen Aufbau
kristallin mit Schmelzpunkten bei 235 — 240 °C $iid"?" *° zeigen auch die Copolymere

mit sehr hohen Einbauraten und das isotaktische Homopolymer, die miC([BAEBuCp)
(Flu)]zrCl, hergestellt wurden, wieder Schmelzbereiche. Die Homopolymere, die mit
[Me,C(3-MeCp)(Flu)]zrC}, [Me,Si(Ind)(Flu)]ZrCL  und mese[Me,Si(THInd),]ZrCl,
hergestellt wurden, besitzen mit ihrer geringen Stereospezifitat Schmelzpunkte bei

niedrigeren Temperaturen.

Es werden keine Schmelzbereiche fir die alternierenden Copolymere gefunden, obwohl der
alternierende Anteil Uber 60 % liegt. Dies kdnnte daran liegen, dal3 die 4-Methylpenten-

einheiten nicht streng isotaktisch verknupft sind oder der alternierende Anteil immer noch zu

klein ist.
250
A tBuCpFlu
200 - ¢ MeCpFlu
O IndFlu A
X mesoSiTHInd2
150 A
o
£
" 100 4
aX
O o A
50 -
O 1 1 ] ] ] ] ] ] ]

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
Xavpe Einbaurate 4-Methylpenten

Abbildung 8.7: Schmelzpunkte der Ethen/4-Methylpenten-Copolymere, hergestellt mit
tBuCpFlu, MeCpFlu, IndFlu bzw. meso SiTHifei 30 °C in Toluol.
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8.1.5 Glasuibergangstemperaturen

Die Glasuibergangstemperaturen liegen je nach Einbaurate zwischen -46 und 30 °C und sind
in Abbildung 8.8 gegen den Gewichtsanteil Ethen aufgetragen. Die Glasiibergange der
Homopoly-4-methylpentene liegen etwa bei 30 °C (Literatur: 50®CMit steigendem
Ethenanteil im Copolymer sinken sie bis zu einem Minimum keFv0,57 (Xmp = 0,20),

dies ist der Punkt, ab dem polyethenédhnliche Schmelzpunkte detektiert werden. Dann steigen
sie wieder auf -26 °C beigw= 0,80 (Xmp = 0,08) an, bis sie bei kleinen Einbauraten, welches
grofRen Ethenanteilen entspricht, wegen zu grof3er Kristallinitat nicht mehr detektiert werden
koénnen.

Es fallt weiter auf, dall die Glasibergangstemperaturen der Copolymere, die mit
[Me,C(3-tBuCp)(Flu)]ZrC} hergestellt wurden und die einen hdheren Anteil an Comonomer-
blocken enthalten, immer einige Grad Uber denen der eher alternierenden Copolymere liegen,
die mit [MeC(3-MeCp)(Flu)]ZrC} bzw. [MeSi(Ind)(Flu)]ZrCL hergestellt wurden. Die
Mikrostruktur beeinfluf3t die Glaslibergangstemperaturen.

40
30 - - & - -tBuCpFlu
—— MeCpFlu
20
O IndFlu
10 1 X meso SiTHInd2
o 2]
I—m -10 4
_20 .
..A
-30 - 5
m]
-40
_50 1 1 1 1 1 1 1 1 1

0,0 0,1 0,2 0,3 04 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

Gewichtsanteil Ethen im Copolymer

Abbildung 8.8: Glaslibergangstemperaturen der Ethen/4-Methylpenten-Copolymere,
hergestellt mit tBuCpFlu, MeCpFlu, IndFlu bzw. meso SiTkb@d 30 °C in Toluol.
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8.2 Mikrostruktur und Mechanismus

Im folgenden Kapitel wird der Mechanismus der Ethen/4-Methylpenten-Copolymerisationen
untersucht. Das Zustandekommen der Mikrostruktur, d.h. die experimentell bestimmte
Einbaurate und die Triadenverteilung, wird mit Hilfe der in Kapitel 5.2 vorgestellten
Insertionsmodelle (Markov-Modell 1. Ordnung, Markov-Modell 2. Ordnung und Zweiseiten-
Modell) geklart. Dafir werden die jeweiligen Copolymerisationsparameter bestimmt. Die
Triadenverteilung wird Uber diese Copolymerisationsparameter berechnet und mit den

experimentell bestimmten verglichen, um ein Modell auf seine Richtigkeit zu Uberprufen.

Die Copolymerisationsparameter werden wie bei den Ethen/Norbornen-Copolymerisation mit
Hilfe eines Computerprogramms (Solver in Excel) durch nichtlineare Regression auf Basis
der kleinsten Fehlerquadratsummenmethode (FQS), d.h. der geringsten Abweichung
zwischen experimentell bestimmten und berechneten Molanteilen im Ansatz und der
Diadenverteilung im Copolymer, ermittelt. Da nur zwei der drei Diaden linear unabhéngig
voneinander sind und das Markov-Modell 2. Ordnung (MK2) und das Zweiseiten-Modell
(TSAM) bereits vier Parameter benétigen, werden die Diaden aller Copolymere einer
Versuchsreihe gleichzeitig zur Bestimmung der Copolymerisationsparameter herangezogen.
Durch dieses Verfahren ist ein Vergleich der Modelle auf Basis der Kkleinsten
Fehlerquadratsumme FQS* mdglich:

FQS' = FQS/(Anzahl der unabhangigen, experimentellen Ergebnisse — Anzahl der Parameter)

Ruckschlisse auf den Polymerisationsmechanismus werden also anhand der
Copolymerisationsparameter und der Fehlerquadratsummen FQS‘ gezogen. Zu beachten ist
dabei, daR die Copolymerisationsparameter Uber die Diaden bestimmt werden, der
Mechanismus aber anhand einer héheren Ordnung, der Triadenverteilung, Uberprift wird.
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8.2.1 [Me,C(3-tBUCP)(FIu)]ZrCl ,

Die Abbildung 8.9 zeigt die experimentelle Triadenhaufigkeit und die aus den Modellen
berechneten Verteilungen. Die Triadenverteilung laRt sich am besten durch ein Markov-
Modell 1. Ordnung beschreiben. Obwohl die FQS' fur das Markov-Modell 2. Ordnung
Kleiner ist als fir das 1. Ordnung, lassen sich besonders die 4-methylpentenzentrierten
Triaden nicht mit diesem Modell beschreiben. Das alternierende Zweiseiten-Modell fallt auf
das Einseiten-Modell zurlck.

Erstaunlich ist die grol3e Tendenz zur Blockbildung, was sich auch im Preduigqs = 6,95
zeigt. Dies ist fur ein Metallocen sehr ungewdhnlich, da mit Metallocenen eigentlich
statistische bis eher alternierende Copolymere gebildet werden, und hebt dieses Katalysator-
system in Kombination mit dem gefundenen Retentionsmechanismus deutlich von den
folgenden Systemen ab.

Tabelle 8.7: Copolymerisationsparameter nach Markov 1. Ordnung MK1, Markov 2.

Ordnung MK2 und dem Zweiseiten-Modell TSAM fur die Ethen/4-Methylpenten-
Copolymerisationen mit tBuCpFIu/MAO bei 30 °C in Toluol.

Modell Parameter FQS'
MK1 re I amp

30 °C 25,733 0,270 6,0-T0
MK2 Iee I amPE r'Eamp I amMPaMP

30 °C 22,724 24,427 0,028 0,856 2,7°10
TSAM ret Favp” red Famp>

30 °C 25,733 0,270 25,733 0,270 12,0%10
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Abbildung 8.9: Vergleich der experimentell bestimmten und nach MK1 und MK2
berechneten ethenzentrierten (oben) und 4-methylpentenzentrierten Triaden (unten) in den
mit tBuCpFIu/MAO bei 30 °C hergestellten Copolymeren.
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Abbildung 8.10: fortgesetzt.
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8.2.2 [Me,C(3-MeCp)(Flu)]zrCl ,

Die Abbildung 8.10 zeigt die experimentelle Haufigkeit der Triaden und die aus den
Modellen berechneten Verteilungen. Die Triadenverteilung a3t sich am besten durch ein
Zweiseiten-Modell (TSAM) beschreiben, obwohl die FQS®' fir das Markov-Modell 1.
Ordnung Kleiner ist. Vor allem die EEX/XEE Triaden und die EXX/XXE Triaden lassen sich
besser mit dem alternierenden Modell wiedergeben. Das Markov-Modell 2. Ordnung ist nicht
besser als das 1. Ordnung und wurde deshalb nicht dargestellt.

Die Copolymerisationsparameterund pyp sind bei diesem Katalysator deutlich kleiner als
bei demtert-butylsubstituierten. Es werden keine blockartigen, sondern eher alternierende
Copolymere gebildet. Fur das alternierende Zweiseiten-Modell zeigen die Parameter auf Seite
A nur eine etwa funfmal schnellere Insertion von Ethen als von 4-Methylpenten, auf der
anderen Seite insertiert Ethen 30 mal schneller. Isolierte 4-Methylpenteneinheiten werden
bevorzugt und 4-Methylpentenbldcke erst bei hohen Comonomeranteilen im Ansatz gebildet.
Da keine Copolymere mit Einbauraten tiber 63 % bei einem Comonomeranteil im Ansatz von
maximal 98 % gebildet wurden, sind die 4-methylpententerminierten Copolymerisations-
parameter fehlerbehaftet.

Tabelle 8.8: Copolymerisationsparameter nach Markov 1. Ordnung MK1, Markov 2.

Ordnung MK2 und dem Zweiseiten-Modell TSAM fur die Ethen/4-Methylpenten-
Copolymerisationen mit MeCpFlu/MAO bei 30 °C in Toluol.

Modell Parameter FQS'
MK1 re I amp

30 °C 8,255 0,020 1,3-10
MK2 Iee I amPE r'Eamp I amMPaMP

30 °C 9,875 6,113 0,021 0,019 1,730
TSAM ret Favp” red Famp>

30 °C 4,922 0,199 30,003 0,010 3,1%10
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Abbildung 8.10: Vergleich der experimentell bestimmten und nach MK1 und TSAM
berechneten ethenzentrierten (oben) und 4-methylpentenzentrierten Triaden (unten) in den
mit MeCpFIu/MAO bei 30 °C hergestellten Copolymeren.
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Abbildung 8.10: fortgesetzt.
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8.2.3 [Me,Si(Ind)(Flu)]ZrCl ,

Die Abbildung 8.11 zeigt die experimentelle Triadenh&ufigkeit und die aus den Modellen
berechneten Verteilungen. Die Triadenverteilung laf3t sich am besten durch ein Zweiseiten-
Modell TSAM beschreiben, obwohl die FQS* fur das Markov-Modell 1. Ordnung deutlich
kleiner ist. Wie schon fur das [Me(3-MeCp)(Flu)]ZrC} lassen sich vor allem die EEX/XEE
Triaden, die XEX Triade und die EXX/XXE Triaden besser mit dem Zweiseiten-Modell
wiedergeben. Das Markov-Modell 2. Ordnung ist wieder nicht besser als das 1. Ordnung und
wurde deshalb nicht dargestellt.

Der Copolymerisationsparameterist bei diesem Katalysator wieder etwas grof3er als beim
[Me,C(3-MeCp)(Flu)]ZrC}, aber immer noch kleiner als beim [M¥3-tBuCp)(Flu)]ZrC}.
Der alternierende Charakter ist noch etwas grof3epydaoch kleiner ist.

FlUr das alternierende Zweiseiten-Modell zeigen die Parameter auf Seite A eine etwa sieben-
mal schnellere Insertion des Ethen im Vergleich zum 4-Methylpenten, auf der anderen Seite
insertiert Ethen allerdings zirka 80 mal schneller. Die Wahrscheinlichkeit, dal3 4-Methyl-
penten auf Seite B insertiert, ist also sehr gering, deshalb hat der Paragéteaum eine
Aussagekraft. Isolierte 4-Methylpenteneinheiten werden bevorzugt, 4-Methylpenten-blocke
erst bei hohen Comonomeranteilen im Ansatz und dann auf Seite B gebildet. Da keine
Copolymere mit Einbauraten tber 50 % bei einem maximalen Comonomeranteil von 98 % im
Ansatz gebildet wurden, sind die 4-methylpententerminierten Parameter fehlerbehaftet. Die
Unterschiede der 4-methylpentenzentrierten Triaden ware fir die Modelle bei Einbauraten
zwischen 60 und 80 % am grol3ten. Homopoly-4-methyl-penten wird mit diesem Katalysator
nur in geringer Aktivitat gebildet.

Tabelle 8.9: Copolymerisationsparameter nach Markov 1. Ordnung MK1, Markov 2.

Ordnung MK2 und dem Zweiseiten-Modell TSAM fur die Ethen/4-Methylpenten-
Copolymerisationen mit IndCpFlu/MAO bei 30 °C in Toluol.

Modell Parameter FQS'
MK1 re I amp

30 °C 11,939 0,006 2,4-70
MK2 Iee I amPE r'Eamp I amMPaMP

30 °C 13,454 10,136 0,003 0,033 6,0%10
TSAM ret Favp” red Famp>

30 °C 6,845 0,010 77,529 0,003 9,8%10
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Abbildung 8.11: Vergleich der experimentell bestimmten und nach MK1 und TSAM
berechneten ethenzentrierten (oben) und 4-methylpentenzentrierten Triaden (unten) in den
mit INdCpFIu/MAO bei 30 °C hergestellten Copolymeren.



8 Ethen/4-Methyl-1-penten-Copolymerisation 181

1,0
—MK1
0,9 —TSAM
O XXX
O XXE/EXX
0,8 1 A EXE
XXX
0,7 1
0,6 -
3
X
D 05 -
>
i
T
0,4 1
EXE
0,3 - EXX/XXE
0,2
0,1 -
0,0 T T T T T

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
Einbaurate 4-Methylpenten

Abbildung 8.11: fortgesetzt.
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8.2.4 mese[Me,Si(THInd) 2]ZrCl ,

Es wurde nur ein Ethen/4-Methylpenten-Copolymer mit dasse[Me,Si(THInd),]ZrCl,
synthetisiert. Das Comonomer wird sehr schlecht, Ethen zirka 170 mal schneller eingebaut.
Die Copolymerisationsparameter wurden fur das Markov-Modell 1. Ordnung berechnet, um
sie mit den anderen Katalysatoren vergleichen zu kdnnen. Aussagen zum Insertions-
mechanismus sind mit einem Copolymer nicht mdglich.

Tabelle 8.10: Copolymerisationsparameter nach Markov 1. Ordnung MK1 fir die
Ethen/4-Methylpenten-Copoymerisation mit meso SiTA#MAIO bei 30 °C in Toluol.

Modell Parameter

MK1 e lamp
30 °C 172,960 0,008




8 Ethen/4-Methyl-1-penten-Copolymerisation 183

8.3 Copolymerisationsverhalten

Die Copolymerisationen wurden so angelegt, dal? moglichst Copolymere im gesamten
Einbauratenbereich erhalten wurden. Die Ethenkonzentration wurde innerhalb einer
Versuchsreihe von 0 bis 0,237 mol/l und die 4-Methlypentenkonzentration von O bis
1,976 mol/l variiert. Dabei wird angenommen, dal3 sich die Loslichkeit des Ethens in Toluol
durch die Anwesenheit des 4-Methlypentens und des entstehenden Polymers nicht verandert.
Die Methylaluminoxanmenge im Reaktor wurde konstant bei 2,5 g/l gehalten. Die
Zirkonium-konzentration wurde je nach Aktivitat des Metallocens tber einen Bereich von 2,5
bis 50pumol/l variiert. Im Folgenden werden die Polymerisationsergebnisse in Abhangigkeit

der Polymerisationsdauer und der Monomerzusammensetzung im Ansatz diskutiert.

8.3.1 Ergebnisse

Tabelle 8.11: Ergebnisse der Ethen/4-Methylpenten-Copolymerisationen mit tBuCpFlu bei
30 °C, [E] = 0 - 0,237 mol/l, [MAO] = 2,5 g/l in Toluol.

# Xamp Xawmp Aktivitat VE/[E] V4Mp/[4MP] Umsatz [Zr] [E] tp
[kgpo/mol,*h] [10°sY]  [10° s7] [9%]  [pmol/l] [moll] [h]

182 0,20 0,006 20698 4255 123 2 5 0,237 0,08
180 0,39 0,025 7164 1352 64 6 5 0,237 0,5
179 0,58 0,077 4347 728 49 15 5 0,237 1
181 0,79 0,177 2209 281 18 11 5 0,237 2
183 0,89 0,408 3823 261 24 14 5 0,237 2
205 0,94 0,700 347 146 20 36 20 0,059 ©6
290 0,98 0,946 556 22 11 7 5 0,024 2

185 1 1 6 1 3 50 0 7
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Tabelle 8.12: Ergebnisse der Ethen/4-Methylpenten-Copolymerisationen mit MeCpFlu bei
30 °C, [E] = 0 - 0,237 mol/l, [MAO] = 2,5 g/l in Toluol.

#  Xamp Xawmp Aktivitat VE/[E] V4Mp/[4MP] Umsatz [Zr] [E] tp
[kgpo/mol,*h] [10°sY]  [10° s7] [%]  [umol/l] [mol/l] [h]

282 0,59 0,120 9446 702 76 11 2,5 0,237 0,5
220 0,77 0,226 4640 518 45 27 5 0,237

271 0,90 0,412 2616 356 32 5 2,5 0,059 0,5
252 0,95 0,494 2264 484 28 8 5 0,059 1
272 0,98 0,629 1868 627 26 8 5 0,024 1
286 1 1 14 1 1 20 0 8

Tabelle 8.13: Ergebnisse der Ethen/4-Methylpenten-Copolymerisationen mit IndFlu bei
30 °C, [E] = 0 - 0,237 mol/l, [MAQO] = 2,5 g/l in Toluol.

#  Xamp Xawmp Aktivitat VE/[E] V4Mp/[4MP] Umsatz [Zr] [E] tp
[kgpo/mol,*h] [10°sY]  [10° s7] [%]  [umol/l] [mol/l] [h]

223 0 0 5180 2168 10 0,237 0,3
283 0,60 0,080 1553 128 9 1 2,5 0,237 0,5
244 0,72 0,203 4037 1916 188 28 10 0,119 0,5
267 0,90 0,325 5693 978 60 9 2,5 0,059 0,5
253 0,95 0,401 4258 1190 48 14 5 0,059 1
269 0,98 0,489 1420 758 18 5 5 0,024 1

285 1 1 5 0,2 0,4 20 0 8
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Tabelle 8.14: Ergebnisse der Ethen/4-Methylpenten-Copolymerisationen mit meso
SiTHIng bei 30 °C, [E] = 0 — 0,237 mol/l, [MAO] = 2,5 g/l in Toluol.

#  Xamp Xawp Aktivitat VE/[E] V4Mp/[4MP] Umsatz [Zr] [E] tp
[kgpo/mok*n] [10°s" [10°sY]  [%]  [pmol/l] [moll] [h]

262 O 0 14754 1544 2,5 0,237 0,3
266 0,95 0,097 3848 2471 15 2 5 0,059 0,5
287 1 1 397 6 15 8 0 8

8.3.2 Einflul3 der Polymerisationszeit

Der kinetische Verlauf der Copolymerisationen kann tber den Verbrauch an nachdosiertem
Ethen verfolgt werden. 4-Methylpenten wird nicht nachdosiert. Um aber trotzdem tber den
gesamten Polymerisationszeitraum ein konstantes Ethen/4-Methylpenten-Verhaltnis
beizubehalten, wird der Umsatz an 4-Methylpenten mdglichst klein gehalten (<10 %). Alle
Verlaufe geben einen Maximalverbrauch an Ethen in den ersten 15 Minuten wieder, der
Verbrauch bleibt dann Uber einen langen Zeitraum nahezu konstant. Die Abbildung 8.12 und
die Abbildung 8.13 zeigen den Ethenverbrauch bei verschiedenen Molverhéltnissen im
Ansatz fir [MeC(3-MeCp)(Flu)]ZzrC} und [MeSi(Ind)(Flu)]ZrCL bei 30 °C. Das
[Me,Si(Ind)(Flu)]ZrCL erreicht seine maximale Aktivitdt etwas schneller, deaktiviert dafur
aber auch schneller als das P@é3-MeCp)(Flu)]ZrC}. Diese Unterschiede sind allerdings
gering. Die Flache unter den Verbrauchskurven korrespondiert mit der Ethenmasse im
Copolymer. Zu beachten ist, dal3 die Katalysatorkonzentration der Versuchgbei &6

und 0,9 nur 2,%umol/l betrug, bei xvp = 0,95 und 0,98 allerdings |imol/l. Deshalb liegen

die Ethenverbrduche bei Versuchen mit niedrigeren 4-Methylpentenanteile im Ansatz
scheinbar unter denen bei Polymerisationen mit hdheren 4-Methylpentenanteilen.
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Abbildung 8.12: Kinetischer Verlauf der Ethen/4-Methylpenten-Copolymerisationen bei
verschiedenen Molverhéaltnissen im Ansaiiz xmit MeCpFlu/MAO bei 30 °C in Toluol.
(A:xmp =0,59;B :xmp =0,90; C :%mp =0,95;D :xuwp =0,98).
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Abbildung 8.13: Kinetischer Verlauf der Ethen/4-Methylpenten-Copolymerisationen bei
verschiedenen Molverhaltnissen im Ansadgexmit IndFIu/MAO bei 30 °C in Toluol.
(A:xmp =0,60;B :%mp =0,90; C :%mp =0,95;D :xuwp =0,98).
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8.3.3 Aktivitaten

Der Umsatz ist bei einigen Copolymerisationen grof3er als 10 %. Da nur Ethen nachdosiert
wurde, kann das Monomerverhaltnis bei den Versuchen nicht als konstant angesehen werden,
weshalb alle 4-Methylpentenkonzentrationen tUber den Anfangs- und Endkonzentrationswert
gemittelt wurden. Die Reaktionsgeschwindigkeit in Bezug auf Ethen ist um etwa eine
Zehnerpotenz grolRer als die Geschwindigkeit in Bezug auf 4-Methylpenten. Beide
Reaktionsgeschwindigkeiten sinken mit Erhohung des Comonomeranteils im Ansatz. Es sind
keine Unterschiede der Aktivitat zwischen den Katalysatorsystemen erkannbar. Da die
Versuche nur einmal durchgefuhrt wurden, schwanken die Aktivitdtswerte sehr stark. Diese
Schwankungen haben aber keinen Einfluld auf die Einbaurate oder Mikrostruktur der
Copolymere.
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9 Ethen/3-Methyl-1-buten-Copolymerisation

Neben 4-Methylpenten wurde auch 3-Methylbuten zur Copolymerisation mit Ethen

verwendet. Dieses verzweigteOlefin hat einen noch hdéheren sterischen Anspruch, da sich

die Verzweigung ndher an der Doppelbindung und damit ndher an der Kkatalytisch
angreifbaren Stelle befindet. Da mdglichst alternierende Copolymere hergestellt werden
sollten und aus der Copolymerisation von Ethen und 4-Methylpenten bekannt war, daf3
[Me,C(3-MeCp)(Flu)]ZrC} und [MeSi(Ind)(Flu)]ZrCL die hochsten alternierenden Anteile

im Copolymer liefern, wurden nur diese beiden Systeme untersucht.
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9.1 Struktur und Eigenschaften der Ethen/3-Methylbuten-Copolymere

9.1.1 Ergebnisse

Tabelle 9.1: Eigenschaften der Ethen/3-Methylbuten-Copolymere hergestellt mit MeCpFlu
bei 30 °C in Toluol.

#  xave Xame Ty Tn AH, « T«  [n] Mn My D¢
[°C] [°C] [J/g] [°C] [mllg] [g/mol]® [g/mol]®

109 0 0 141 163 0,58 109 334 202500 156 000 1,9

255 0,70 0,028 100 75 0,27 80 582 461800 413700 1,8

278 090 0092 -38 64 31 011 39 236 149500 135400 1,5
277 0,95 0,174 -45 19 7 002 -18 253 189200 130200 1,5
279 098 0,225 -46 a 162 111900 94900 1,5
280 1 1¢ 17 215 7 194 41 39300 22600 1,8

# Viskositatsmittel bezogen auf Mark-Houwink-Konstanten fiir PE korrigiert um den
Massenanteil ComonomérMassenmittel aus GPC-Messungen bezogen auf Mark-Houwink-
Konstanten fir PE,® Polydispersitast M/M, aus GPC-Messungen’ keine NMR-
spektroskopische Bestimmung.

Tabelle 9.2: Eigenschaften der Ethen/3-Methylbuten-Copolymere hergestellt mit IndFlu
bei 30 °C in Toluol.

#  Xame Xawe Ty Tn AH, «a T«  [n] Mn Muw D¢
[°C] [*C] [J/g] [°’C] [mlig] [g/moll* [g/mol]®

223 0 0 143 156 0,55 102 nJd. 300 400 1,7
254 068 0092 -34 69 27 0,10 48 236 149900 117400 1,7
276 0,89 0,240 -43 a 132 88200 73800 1,6
274 0,94 0308 -39 a 132 89900 47500 1,8
275 098 0,362 -30 a 111 91500 55500 1,7
281 1 1 27 281 60 260 n.f

& Viskositatsmittel bezogen auf Mark-Houwink-Konstanten fir PE korrigiert um den
Massenanteil ComonomérMassenmittel aus GPC-Messungen bezogen auf Mark-Houwink-
Konstanten fir PES Polydispersitat M/M, aus GPC-Messungefl, nicht I8slich, ¢ keine
NMR-spektroskopische Bestimmung.
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9.1.2 Mikrostruktur und Einbauraten

Mittels der'*C-NMR-Spektroskopie kénnen wiederum der Einbau an 3-Methylbuten und die
Triadenverteilung bestimmt werden. Es werden Inverse Gated Decoupling Messungen mit
einer Relaxationszeit vonoB3= 10 s durchgefiihrt. Diese Spektren sind quantitativ aug X

1 % auswertbar. Die Zuordnungen der Kohlenstoffatome und die Berechnung der Triaden-
verteilung der Copolymere erfolgte anhand von berechneten Verschiebungen nach Lindeman
und Adam$** und durch Vergleich mit anderen Ethei®lefin-Copolymerert?? 133 134pje
Zuordnung der Resonanzen von Poly-3-methylbutene®@NMR-Spektrum wurde von
Busico et al* **®und Asakura et af’ beschrieben. Da die Homopolymere nur in sehr
kleiner Menge vorlagen (weniger als 100 mg) und zudem noch schwer I8slich sind, konnten

keine NMR-Spektren von diesen aufgenommen werden.

36 %

24 %

Abbildung 9.1:*C-NMR-Spektren von Ethen/3-Methylbuten-Copolymereis(X 24 und
36 mol%), hergestellt mit [M8&i(Ind)(Flu)]ZrCL/MAO bei 30 °C in Toluol.
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Tabelle 9.3: Signalzuordnung der Kohlenstoffatome Ethen/3-Methylbuten-Copolymere im
13C-NMR-Spektrum und die Einteilungen der Bereiche A bis |.

3C & [ppm] *°C & [ppm] Zuordnung SequenZ Bereich
berechnét gefunden
41,0 44,46 Tss EXE A
39,1 42,0 Tgs XXE/EXX B
36,9 40-39  Tg XXX C
34,8 34-33  Sugy XXX + 0,5 XXE/EXX D
34,2 Suay D
33,7 33,4 Suq D
32,3-31,8 325-31 Su Sus EXE + XEX + 0,5 XEE/EEX E

+ 0,5 XXE/EXX
30,5-29,5 31-29 2iP3 EXE + XXE/EXX + XXX F
30,9-29,9 31-29 Sy Sp Sy 2 EEE + 0,5 XEE/EEX F
28,0 28,3 Ses EEX/XEE
26,1 26,5 Sep XEX H
19,9-19,7 19,8-19  1iP3 2 (EXE + EXX/XXE + XXX ) |

2 Methode nach Lindeman und Addiis® iP3 =isoPropyl-Seitengruppe gezahit vom Ende,
S = sekundéres C-Atom, T = tertidres C-At6m,= 3MB, - Homopoly-3-methylbuten.

Die Triadenverteilung wird aus den Bereichen if€-NMR-Spektrum bestimmt. Wenn
mehrere Mdoglichkeiten vorhanden sind, werden die Mittelwerte folgender Gleichungen
berechnet:

k- (XXX)=C

k - (XXE/EXX) =B

k- (EXE) = A

k - (XEX) = H

k - (EEX/XEE) = G
k-(EEE)=05-[F-(A+B+C)]-025-G=05-(F-05-1)-0,25-G

mit X = 3MB und k unter der Annahme, daf} die Summe aller Triaden gleich eins ist. Die
Einbaurate ergibt sich aus der Summe der 3-methylbutenzentrierten Triaden:

Xamg = EXE + EXX/XXE + XXX.
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Abbildung 9.2:*C-NMR-Spektrum eines Ethen/3-Methylbuten-Copolymesgs (X 23
mol%), hergestellt mit [M£(3-MeCp)(Flu)]ZrCLY/MAO bei 30 °C in Toluol.

Zusatzliche Signale imt*C-NMR-Spektrum sind bei den mit [M@(3-MeCp)(Flu)]ZrC}
hergestellten Copolymeren schon ab einer Einbaurate von 9 % 3-Methylbuten sichtbar, die
mit steigendem Einbau weiter an Intensitat zunehmen (s. Abbildung 9.2). Die Copolymere,
die mit [M&Si(Ind)(Flu)]ZrCkL hergestellt wurden, zeigen die gleichen Signale allerdings erst
ab 23 % 3-Methylbuten im Polymer und in einer geringeren Intensitat. Diese Signale, die in

Tabelle 9.4 aufgefihrt sind, kdnnten Endgruppen oder Fehleinbauten von 2,1-Insertionen
zugeordnet werdef® 3°

Tabelle 9.4: Signalzuordnung der Kohlenstoffatome in Fehlinsertionen und Endgruppen
der Ethen/3-Methylbuten-Copolymere im Alkylbereich f&-NMR-Spektren (50 — 10
ppm).

Struktur Zuordnung  *3C & [ppm] ber. 3C & [ppm] gef.
2,1-Insertion:
Spy 28,5 27,27
\ Sus 31,9 Bereich E
%)

ad Tss 41,0 Bereich A
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Tabelle 9.4 Fortsetzung:

Struktur Zuordnungy  *3C & [ppm] ber. 3C & [ppm] gef.
2,1-Insertion:
Sag 29,9 Bereich F
Ty 41,5 -
0
Y ap

n-Propyl-Endgruppe:

1 13,98 14,7
‘/2\:(/\/“ 2 20,67 20,35
3 33,86 35,05 oder 34,56

[
w

n-Pentyl-Endgruppe:

1 13,45 14,7
2 22,65 25,53
3 32,47 Bereich E
4 27,58 27,27
5 S 31,68 Bereich E
1 21,7 20,35
2 27,98 27,27
3 38,95 37,88
4 27,5 27,27
S, s 28,2 Bereich G
6, S5 31,9 Bereich E
1 21,8 20,35
2 28,5 27,27
3 36,97 36,98
4 28,88 Bereich F

23S = sekundares C-Atom, T = tertiares C-Atom.
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Die Signale im Aliphatenbereich wurden nach Lindeman und Adams berechnet und mit den
gefundenen verglichen. Es werden Signale rfifropyl-, n-Pentyl-, iso-Pentyl- undiso-
Heptyl-Endgruppen detektiert. Ob das Signal bei 27,3 ppm auf 2,1-Fehlinsertionen hindeutet
oder ein Signal der Endgruppen ist, kann nicht eindeutig geklart werden. Signalggdes S
lagen mit im Signalbereich F von 31 bis 29 ppm.

1,0

0,9 - & MeCpFlu

0.8 - O IndFlu

0,7

0,6 1

0,5

0,4

0,3 A

Xsus Molanteil 3-Methylbuten im Copolymer

0,2

0,1 4

0,0 '47\ T T T T T
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Abbildung 9.3: Copolymerisationsdiagramm der Ethen/3-Methylbuten-
Copolymerisationen mit MeCpFlu (Linie angepal3t nach MK1) und IndFlu (Linie angepal3t
nach MK1) bei 30 °C in Toluol. Die Linien geben die Anpassungen an die jeweiligen
Modelle wieder.
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Die Abbildung 9.3 gibt die Copolymerisationsdiagramme wieder, aus denen abgeschéatzt
werden kann, wie gut das Comonomer in die Polymerkette eingebaut wird. Beide Metallocene
bauen das 3-Methylbuten schlecht im Vergleich zu anderen Comonomeren ein (vergleiche
Norbornen und 4-Methylpenten). Die Methylgruppe an Position 3 behindert den Einbau
dieses Comonomers betréchtlich. Im Vergleich zu anderen Katalysatorsystemen wie
TiClJMgCl, — AliBu; oder V(acag) — AliBus (re = 500 bis 240Y’ wird 3-Methylbuten
allerdings von den hier untersuchten Systemen noch relativ gut eingebaut. Es werden
Copolymere von hdchstens 36 % 3-Methylbuten im Produkt bei 98 % im Ansatz gebildet, die
schon einen geringen Teil an 3-Methylbutenblocken enthalten (4 % EXX/XXE). Ob die
Katalysatorsysteme wirklich Homopoly-3-methylbuten bilden, bleibt wegen der geringen
Aktivitat fraglich. Da nur geringe Mengen gebildet wurden, war keine NMR-
spektroskopische Analyse mdglich.

[Me,Si(Ind)(Flu)]zrCL  baut 3-Methylbuten besser in die Polymerkette ein als
[Me,C(3-MeCp)(Flu)]ZzrC}. Die Abbildung 9.4 macht die Unterschiede der
Triadenverteilung von Ethen/3-Methylbuten-Copolymeren mit einer Einbaurate von 23 %
deutlich, die mit den beiden unterschiedlichen Katalysatoren hergestellt wurden. Das
[Me,Si(Ind)(Flu)]ZrCL bildet bei einer Einbaurate von 36 % 3-Methylbuten im Copolymer
einen alternierenden Anteil von 53 % EXE + XEX .
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Abbildung 9.4: Triadenverteilung der Ethen/3-Methylbuten-Copolymere mit einer
Einbaurate von %us = ~23 mol% hergestellt mit MeCpFIu/MAO bzw. IndFIu/MAO in
Toluol bei 30 °C X = 3MB).
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9.1.3 Molmassen

Die Molmassen wurden mittels Viskosimetrie bestimmt und tber die Beziehung nach Scholte

um den Gewichtsanteil 3-Methylbuten korrigi&t Sie sinken mit steigendem Comonomer-
anteil von 500.000 g/mol auf 40.000 g/mol ab.

Es sind keine grof3en Unterschiede zwischen den Copolymeren, die mit unterschiedlichen
Katalysatoren hergestellt wurden, festzustellen. Die Molmasse des Homopoly-3-methylbuten,

welches mit [MeC(3-MeCp)(Flu)]ZrC} hergestellt wurde, ist mit 40.000 g/mol relativ
gering. Das andere Homopolymer konnte nicht gelost werden.

500 000

400 000 ¢ MeCpFlu
O IndFlu

300 000

M, [g/mol]

200 000

100 000 4

0 L L L L L L L L L
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
Xsme Einbaurate 3-Methylbuten

Abbildung 9.5: Molmassen der Ethen/3-Methylbuten-Copolymere hergestellt mit MeCpFlu
und IndFlu bei 30 °C in Toluol.
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9.1.4 Glasuibergangs- und Schmelztemperaturen

Auch diese Copolymere besitzen bis zu Einbauraten von zirka 17 mol% Schmelzpunkte. Die
isotakktischen Homopolymere des 3-Methylbuten sind kristallin mit Schmelzpunkten bei
350 °C!’ Die in dieser Arbeit hergestelten Homopolymere weisen niedrigere
Schmelzpunkte von 215 bzw. 280 °C auf, die auf eine geringe Stereoregularitat deuten.

Die Glasubergangstemperaturen liegen je nach Einbaurate zwischen -46 und 27 °C. Die
Glasubergangspunkte der Homopoly-3-methylbutene finden sich bei etwa 30 °C (Literatur:
50 °C)*?’ Es wird die gleiche Abhangigkeit gefunden, wie sie bei den Ethen/4-Methylpenten-
Copolymeren beschrieben wurde. Mit sinkendem Ethenanteil im Copolymer sinken die
Glasubergangspunkte bis zu einem Minimum hgjgX= 0,20 und steigen dann wieder an.

Da sich die mit unterschiedlichen Katalysatoren hergestellten Copolymere nicht beziglich
ihrer Mikrostruktur unterscheiden, beide sind tendentiell alternierend, sind bei gleicher
Einbaurate fur die Schmelz- und Glastibergangspunkte keine Unterschiede erkennbar.

300 l]]
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150 -
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'50 'I ’ 1 é I- ] ] ] ] ] ]

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
Xsme Einbaurate 3-Methylbuten

Abbildung 9.6: Schmelz- und Glastubergangstemperaturen der Ethen/3-Methylbuten-
Copolymere hergestellt mit MeCpFlu bzw. IndFlu bei 30 °C in Toluol.
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9.2 Mikrostruktur und Mechanismus

Der Mechanismus der Ethen/3-Methylbuten-Copolymerisationen und das Zustandekommen
der Mikrostruktur, d.h. die experimentell bestimmte Einbaurate und die Triadenverteilung,
wird mit Hilfe der in Kapitel 5.2 vorgesteliten Insertionsmodelle (Markov-Modell 1.
Ordnung, Markov-Modell 2. Ordnung und Zweiseiten-Modell) untersucht.

Die Copolymerisationsparameter werden analog denen der Ethen/4-Methylpenten-
Copolymere bestimmt (s. Kapitel 8.2). Die Triadenverteilung wird Uber diese
Copolymerisationsparameter berechnet und mit den experimentell bestimmten verglichen, um

ein Modell auf seine Richtigkeit zu Gberprifen.

9.2.1 [Me,C(3-MeCp)(Flu)]zrCl ,

Die Abbildung 9.7 zeigt die experimentelle Triadenhaufigkeit und die aus den Modellen
berechneten Verteilungen. Die Triadenverteilung lalt sich am besten durch ein Markov
Modell 1. Ordnung beschreiben. Da nur Einbauraten bis 23 % 3-Methylbuten bei einem
maximalen Comonomeranteil von 98 % im Ansatz erhalten wurden, sind die Parameter sehr
fehlerbehaftet. Die korrigierte Fehlerquadratsumme FQS* sowohl fir das Markov-Modell 2.
Ordnung als auch fur das Zweiseiten-Modell sind noch gro3er. Da die Copolymerisation von
Ethen und 4-Methylpenten mit [ME(3-MeCp) (Flu)]ZrC} nach dem Zweiseiten-Modell
verlauft, wurden fir die Ethen/3-Methylbuten-Copolymerisation die nach dem Zweiseiten-
Modell berechneten Triaden mit den nach dem Markov-Modell 1. Ordnung berechneten
verglichen. Es wird deutlich, daR nur das Markov-Modell 1. Ordnung die Copolymerisation
von Ethen und 3-Methylbuten gut beschreibt. Ethen wird zirka 90 mal schneller als 3-
Methylbuten eingebaut. Die Bildung von Comonomer-blocken ist g = 0,001 stark
gehindert. Es wird ein eher alternierendes Copolymer gebildet, dies zeigt sich auch im
Produkt der Copolymerisationsparameter mit s = 0,09.



9 Ethen/3-Methyl-1-buten-Copolymerisation 199

Tabelle 9.5: Copolymerisationsparameter nach Markov 1. Ordnung MK1, Markov 2.
Ordnung MK2 und dem Zweiseiten-Modell TSAM fur die Ethen/3-Methylbuten-
Copolymerisationen mit MeCpFlu/MAO bei 30 °C in Toluol.

Modell Parameter FQS'
MK1 e l'amB
30 °C 88,138 0,001 6,8-f0
MK?2 I ee I' 3MBE lEavB I'3MB3MB
30 °C 72,823 149,212 0,001 0,001 12,0?1 10
TSAM reh Favg” red Fave"
30 °C 45,665 0,001 500 0,005 17,0-310
1,0 1,0
VKL —MK1
0,9 A e TSAM 0,9 - TS AM
O XEX O XXX
08 - O EEX/XEE 0.8 - O XXE/EXX
A EEE A EXE
0,7 - 0,7 -
0,6 1 0,6 -
= =
0,5 - 05
0,4 1 0,4 -
EEX/XEE

00 01 02 03 04 05 0,0 0,1 0,2 0,3 04 05
Einbaurate 3-Methylbuten Einbaurate 3-Methylbuten

Abbildung 9.7: Vergleich der experimentell bestimmten und nach MK1 und TSAM
berechneten ethenzentrierten (links) und 3-methylbutenzentrierten Triaden (rechts) in den
mit MeCpFIu/MAO bei 30 °C hergestellten Copolymeren.
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9.2.2 [Me,Si(Ind)(Flu)]ZrCl ,

Die Abbildung 9.8 zeigt die experimentelle Triadenhaufigkeit und die aus den Modellen
berechneten Verteilungen. Die 3-methylbutenzentrierten Triaden lassen sich am besten durch
ein Markov-Modell 1. Ordnung, die ethenzentrierten Triaden dagegen durch ein Zweiseiten-
Modell beschreiben. Da nur Einbauraten bis 36 % 3-Methylbuten bei einem maximalen
Comonomeranteil von 98 % im Ansatz erhalten wurden, sind die Parameter sehr fehler-
behaftet. Die Fehlerqudratsummen FQS* sowohl fir das Zweiseiten-Modell als auch fir das
Markov-Modell 2. Ordnung sind groRer als die fiur das Markov-Modell 1. Ordnung. Es ist
nicht eindeutig zu klaren, nach welchem Mechanismus die Copolymerisation von Ethen und
3-Methylbuten ablauft.

Ethen wird zirka 20 mal schneller als 3-Methylbuten eingebaut, schneller als von
[Me,C(3-MeCp)(Flu)]ZrC}. Dies steht im Gegensatz zur Copolymerisation von Ethen und
4-Methylpenten, bei der [ME(3-MeCp)(Flu)]ZrC} 4-Methylpenten schneller einbaut als
[Me,Si(Ind)(Flu)]zrCh. Die Bildung von Comonomerblécken ist mgug = 0,003 etwas
weniger stark gehindert. Es wird ein eher alternierendes Copolymer gebildet, das Produkt der
Copolymerisationsparameter ist 0,06.

Tabelle 9.6: Copolymerisationsparameter nach Markov 1. Ordnung MK1, Markov 2.

Ordnung MK2 und dem Zweiseiten-Modell TSAM fur die Ethen/3-Methylbuten-
Copolymerisationen mit IndFlu/MAO bei 30 °C in Toluol.

Modell Parameter FQS'
MK1 re I'smB

30 °C 20,736 0,003 8,3-f0
MK2 ree I'smBE r'esmB I'3MB3MB

30 °C 21,558 20,773 0,011 0,002 8,6°10
TSAM r EA I’3MBA I'EB I'SMBB

30 °C 9,487 0,003 100 0,007 12,0°10
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Abbildung 9.8: Vergleich der experimentell bestimmten und nach MK1 und TSAM
berechneten ethenzentrierten (links) und 3-methylbutenzentrierten Triaden (rechts) in den
mit IndFIu/MAOQO bei 30 °C hergestellten Copolymeren.
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9.3 Copolymerisationsverhalten

Um wegen des geringen Dampfdrucks (=50 mbar) des 3-Methylbutens Fehler bei der
Sattigung zu vermeiden, wurde es im Vakuum in Toluol geldst. Die Masse wurde Uber eine
Waage kontrolliert, die Sattigungszeit betrug ungefdhr eine halbe Stunde. Die
Ethenkonzentration wurde innerhalb einer Versuchsreihe von 0 bis 0,237 mol/l und die
3-Methlybutenkonzentration von O bis 1,44 mol/l variiert. Dabei wird angenommen, daf3 sich
die Loslichkeit des Ethens in Toluol durch die Anwesenheit des 3-Methlybutens und des
entstehenden Polymers nicht verandert. Die Methylaluminoxanmenge im Reaktor wurde
konstant bei 2,5 g/l gehalten. Die Zirkoniumkonzentration wurde je nach Aktivitdt des
Metallocens Uber einen Bereich von 5 bis |2@ol/l variiert. Im Folgenden werden die
Polymerisationsergebnisse in Abhangigkeit der Polymerisationsdauer und der Monomer-
zusammensetzung im Ansatz untersucht.

9.3.1 Ergebnisse

Tabelle 9.7: Ergebnisse der Ethen/3-Methylbuten-Copolymerisationen mit MeCpFlu bei
30 °C, [E] = 0 — 0,237 mol/l, [Zr] = Sumol/l, [MAO] = 2,5 g/l in Toluol.

# X3MB X3mB Aktivitat VE/[E] V4Mp/[3MB] Umsatz [E] tp
[kgeo/moly*h] [10°sY [10°SY  [%] [moll] [h]

109 0 0 435 91 0,237 1
255 0,70 0,028 3890 1526 19 3 0,118 0,5
278 0,90 0,092 2605 1749 19 4 0,059 0,5
277 095 0,174 4989 2749 32 6 0,059 0,5
279 098 0,225 3450 4185 24 4 0,024 05
280" 1 1 11 1 <1 0 2

& [zr] = 20 umol/l.
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Tabelle 9.8: Ergebnisse der Ethen/3-Methylbuten-Copolymerisationen mit IndFlu bei
30 °C, [E] = 0 — 0,237 mol/l, [Zr] = Sumol/l, [MAO] = 2,5 g/l in Toluol.

# X3MB X3mB Aktivitat VE/[E] V4Mp/[3MB] Umsatz [E] tp
[kgeo/moly*h] [10°sY [10°SY  [%] [moll] [h]

228 0 0 5180 543 0,237 03
254 0,68 0,092 4883 1639 73 13 0,118 0,5
276 0,89 0,240 6240 2937 102 18 0,059 0,5
274 0,94 0,308 8399 3198 82 15 0,059 0,5
275 0,98 0,362 5929 5222 58 10 0,024 05
281° 1 1 7 1 <l 0,000 2

a1Zr] = 20 umol/l, ° geteilt durch 4° [Zr] = 20 pmol/l.

9.3.2 Aktivitaten

Da nur Ethen nachdosiert wurde, kann das Monomerverhaltnis bei diesen Versuchen nicht als
konstant betrachtet werden. Deshalb wurden alle 3-Methylbutenkonzentrationen tber den
Anfangs- und Endkonzentrationswert gemittelt. Die Reaktionsgeschwindigkeit in Bezug auf
Ethen ist um etwa zwei Zehnerpotenzen grof3er als die Geschwindigkeit in Bezug auf 3-
Methylbuten. Die Reaktionsgeschwindigkeiten beziglich Ethen steigen auch mit Erhéhung
des Comonomeranteils im Ansatz, d.h. mit steigender 3-Methylbutenkonzentration.

9.3.3 Einflul3 der Polymerisationszeit

Alle kinetischen Verlaufe zeigen einen Maximalverbrauch an Ethen in den ersten 10 Minuten.
Die Verb&uche blieben dann tber einen langen Zeitraum nahezu konstant. Die Abbildung 9.9
zeigt den Ethenverbrauch bei verschiedenen Molverhaltnissen im Ansatz fir
[Me,Si(Ind)(Flu)]ZrCL bei 30 °C. Die Unterschiede zwischen den Copolymerisationen mit
unterschiedlichen Katalysatoren sind gering. Die Flache unter den Verbrauchskurven
korrespondiert mit der Ethenmasse im Copolymer.
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Abbildung 9.9: Kinetischer Verlauf der Ethen/3-Methylbuten-Copolymerisationen bei
verschiedenen Molverhaltnissen im Ansadgsxmit IndFlu/MAO bei 30 °C in Toluol.
(A :xms=0,59; B : %vg=0,90; C :%us=0,95;D :%us=0,98).



10 Ethen/3,3,-Dimethyl-1-buten-Copolymerisation 205

10 Ethen/3,3,-Dimethyl-1-buten-Copolymerisation

Der sterische Anspruch des Comonomers kann durch eine weitere Alkylsubstitution in
Position 3 noch erhéht werden, deshalb wird die Copolymerisation von Ethen und 3,3-Di-
methylbuten untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 10.1 zusammengefalit.

Tabelle 10.1: Ergebnisse der Ethen/3,3Dimethylbuten-Copolymerisationen  mit
verschiedenen Katalysatoren mit [Zr] =tBnol/l bei 30 °C in Toluol.

# Katalysator Xspmyg CHs/1000C  Aktivitat [E] Tm AHn, M, D°
[kgro/molz*h] [mol/]] [°C] [J/g] [9/mol]®

195 CCpFlu 0,80 n. d. 1484 0,237 134 174 295500 2,0

207 CCpFlu 0,98 <4 155 0,036 131 167 150700 2,6

194 meso 0,80 <0,1 21948 0,237 142 176 203500 2,1
Enind,

191 tBuCpFlu 0,80 <0,1 7197 0,237 134 136 . d.

192 tBuCpFlu 0,94 <0,1 3958 0,237 143 147 . d.

206 tBuCpFlu 0,98 n. d. 1008 0,036 135 151 104100 1,8

2 Massenmittel aus GPC-Messungen bezogen auf Mark-Houwink-Konstanten fift PE,
Polydispersitat M/M, aus GPC-Messungehnicht detektiert.

Es wurde versucht, 3,3-Dimethylbuten mit unterschiedlichen Katalysatoren in die Kette
einzubauen. Obwohl ein groer Comonomeruberschul3 vorhanden war, wurde kein
Comonomer eingebaut. Auch der unsubstituierte KatalysatopJ(@p)(Flu)]ZrCL baute
dieses Comonomer kaum ein. Die Anzahl der Methylgruppen pro 1000 Kohlenstoffatome
liegt unter vier, es wird praktisch nur Polyethen gebildet. Der Schmelzpunkt sinkt um einige
Grad, und die Molmasse sinkt um die Halfte.

Dies ist erstaunlich, da aus der Literatur bekannt ist, da® Ethen und 2-Methylpropen mit
Metallocenen copolymerisiert werden kénnen, obwohl die Methylverzweigung des 2-Methyl-
buten noch naher an der katalytisch aktiviten Doppelbindung sitzt als beim 3,3-Dimethyl-

buteanl, 140
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11 Diskussion

Das Konzept zur Steuerung der Mikrostruktur bei der Copolymerisation mit C
symmetrischen Metallocenen konnte sowohl fiur die Ethen/Cycloolefin- als auch fur die
Ethenti-Olefin-Copolymerisation gezeigt und unter Beweis gestellt werden. Neue
alternierende Copolymere konnten hergestellt werden. Trotzdem kann der Mechanismus der
Copolymerisation nicht vorhergesagt werden und ist nicht allein von sterischen Effekten am
Katalysator abhangig. Der Mechanismus der Polymerisation und speziell der
Copolymerisation ist sehr komplex und kann durch die in dieser Arbeit vorgestellten Modelle
nicht in allen Fallen aufgeklart werden. Neue Modelle missen aufgestellt werden, die eine
Isomerisierung der Polymerkette zulassen oder den Einflu der vorletzten Einheit in einem

Zweiseiten-Modell bericksichtigen.

Der Vergleich der unterschiedlichen Comonomere zeigt, daf’ z. B. Norbornen als Cycloolefin
sehr viel besser in die Polymerkette eingebaut wird als die alkylverzweigddefinen. Dies

wurde von Arndt eingehend untersucht und Uber die Olefinringspannung und die
Doppelbindungsdeformation erkl&ft.So kann eine Mikrostruktur oder ein gefundener
Mechanismus nicht von der einen Monomerklasse auf die andere tbertragen werden. Dies ist
speziell der Fall, wenn man die Copolymerisationen mit o{B{&-tBuCp)(Flu)]ZrC}
betrachtet. Fir die Ethen/Norbornen-Copolymerisation wird ein alternierender Mechanismus

gefunden und fur die EthenOlefin-Copolymerisation ein Retentionsmechanismus.

11.1 Ethen/Norbornen-Copolymerisation

Alle Signale im**C-NMR-Spektrum kénnen fiir die erythrodiisotaktischen, alternierenden
Ethen/Norbornen-Copolymere zugeordnet und somit die Mikrostruktur aufgeklart werden.
Zum ersten Mal kann die Triadenverteilung bestimmt werden. Auf3erdem kénnen Norbornen-
blocksequenzen einenesooder einerrac-Verknipfung zugeordnet werden. Damit ist eine

Diadenverteilung fir Copolymere bestimmbar, die maximal Norbornenzweierblocke besitzen.

Die Signale, die zwischen den vier definierten Bereiche*®aNMR-Spektrum auftreten

und zu einer Bereichsuberlappung fiuihren, konnten nicht zugeordnet werden. Sie deuten
wahrscheinlich auf Dreier- und hohere Norbornenbldcke. Aufschlu3 Gber diese Signale
konnen nur Copolymere mit htheren Einbauraten speziell hher als 66 % Norbornen geben,
die mit Metallocenen kaum gebildet werden. Nur mit Metallocenen der Form
[HMeC(Cp)]ZrCl, und [MeC(Cp)(Ind)]ZrChk wurden diese Einbauraten uberhaupt
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erreicht® 3 Warum Metallocene den Einbauratenbereich von {iber 66 % in den wenigsten
Fallen und wenn nur mit sehr niedrigen Aktivitaten erreichen, kann nur Uber eine sterische
Hinderung bei der Bildung von Norbornenblockstrukturen erklart werden. Die Norbornen-
Homopolymerisation durch Metallocen-Katalyse ist speziell im Vergleich zu den neu
entwickelten Nickel-Katalysatoren sehr niedrig akiiv.In néchster Zukunft wird die
Ethen/Norbornen-Copolymerisation durch Nickel-Katalyse zuganglich sein, die Polymere mit
hohen Einbauraten und anderen Mikrostrukturen liéfériuch Oligomere des Norbornens

mit Ethen- oder Alkyl-Endgruppen wiirden die Zuordnungen der Signale unterstutzen.

Nur durch die Untersuchung weiterer Copolymerstrukturen kann die Zuordnung vervoll-
standigt werden. Neue Kernresonanz-Techniken wie 2D NMR &dgfC long range
Korrelationen Uber zwei und drei Bindungen werden helfen, um zwischen Norbornenzweier-

und -dreierblécken unchesooderrac Verkniipfung zu unterscheiden.

Das silylverbriickte Metallocen [M8i(Cp)(Flu)]ZrC} liefert Copolymere mit den hdchsten
Molmassen und in der hochsten Aktivitat. Die Molmassen liegen hoher als die der
Ethen/Norbornen-Copolymere, die mit den pentalenverbriickten Metallocenen hergestellt
wurden*? Der Norborneneinbau mit diesem Katalysator ist nur etwas geringer als bei
Verwendung des isopropylidenverbriickten Metallocens (N€p)(Flu)]ZrCb. Dies kann

mit dem geringeren Offnungswinkel begriindet werden. Die Silyl- wie auch die Pentalen-
verbrickung an anderen Metallocenen kdnnte die Molmassen von Copolymere mit anderer

Mikrostruktur erhohen.

Warum mit dem [MgSi(Ind)(Flu)]ZrCkL und denmeseVerbindungen Polymergemische
auftreten, obwohl diese Katalysatorsysteme bei der EtHelefin-Polymerisation eine
monomodale Molmassenverteilung zeigen, ist nicht geklart. Wahrscheinlich ist das
Norbornen so grof3, daf} es die Ligandenstruktur bei der Insertion verandert und sich die
Haptizitat der Cyclopentadienyl-Metallbindung erniedrfyt.
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n5 n3 nl
Abbildung 11.1. Haptizitdtswechsel der Cp-Metall-Bindung am Beispiel des Metallocens
[Me,C(3-tBuCp)(Flu)]ZrCh von r° iiber n* auf n*, je nachdem wie das Metallion durch
ein groRes Monomer, ein Losungsmittelmolekil oder das Gegenion stabilisiert wird (P =
Polymerkette).

Die neuen, alternierenden Copolymere missen noch genauer auf ihr Kristallisationsverhalten
und ihre mechanischen Eigenschaften untersucht werden. Es sollte versucht werden, mit dem
[MesPhPen(Flu)]ZrGl so hohe Einbauten zu erreichen, dal? geklart werden kann, ob auch mit

diesem kristalline Strukturen mdglich sind.

Der Mechanismus der Ethen/Norbornen-Copolymerisationen wird bei verschiedenen
Systemen verglichen. Speziell die Reihe der KatalysatorensPMRen(Flu)]ZrGl —
[Me,C(3-tBuCp)(Flu)]ZrC} - [Me,C(3-MeCp)(Flu)]ZrC} - [MeC(Cp)(Flu)]ZrCh -
[Me,Si(Cp)(Flu)]ZrCh — mese[En(Ind) ;]ZrCl, zeigt, dal? der Mechanismus nicht allein vom
sterischen Anspruch des Ligandensystems abhéngt. Die sterisch sehr gehinderten Systeme
[MesPhPen(Flu)]ZrGl und [MeC(3-tBuCp)(Flu)]ZrC} arbeiten nach dem alternierenden
Mechanismus auf beiden Seiten des Metallocens, wahrengC(B¥#1eCp)(Flu)]ZrC} nur

auf einer Seite nach dem Retentionsmechanismus die Monomere insertiert. Sobald aber
Norbornenblocke gebildet werden, ab Einbauraten von 48 %, &ndert sich der Mechanismus
drastisch und die experimentell bestimmte Mikrostruktur &Rt sich durch keines der
aufgefihrten Modelle beschreiben. Digsymmetrischen Metallocene zeigen einen Einfluld

der vorletzten Einheit, anders kann auch die Abwesenheit von Norbornendreierbldcken nicht

erklart werden. Es wurde nicht Uberprift, ob Isomerisierungen oder ein Zweiseiten-Modell
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mit Einflul3 der vorletzten Einheit vorliegen. Die Tatsache, da3 nur Copolymere mit einer
Einbaurate von bis zu 66 % erhalten werden, deutet auf Copolymere der Form.(ENN)

Zur Bestimmung der Triadenverteilung sowohl der Ethen/Norbornen- als auch der
Ethenti-Olefin-Copolymere sei angemerkt, daf nicht jeweils alle Bereiché*8eNMR-
Spektren verwendet wurden, sondern nach der Methode von Randellmmer ein kleiner

Teil. Besser verwendet man alle Informationen, indem man die einzelnen Bereiche im NMR-
Spektrum als lineares Gleichungssystem betrachtet und tber die kleinste Fehlerquadratsumme
die Verteilung bestimmt. Dabei soliten auch zwingende Bedingungen bericksichtigen
werden, wie z.B. 2 EXE + EXX/XXE = 2 XEX + EEX/XEE und, daR die Signale fir priméare,
sekundare und tertidre Kohlenstoffatome (CH-,>CHnd CH-Gruppen) im**C-NMR-
Spektrum unterschiedliche Fehler besitzen, aber alle wegen des NOE-Effekts immer eher zu

groR und nie zu klein sing@> 143 144

11.2 Ethen/a-Olefin-Copolymerisation

Etwas anders sieht es bei der Ethe®lefin-Copolymerisation aus. Hier lauft die
Copolymerisation mit [MgC(3-tBuCp)(Flu)]ZrC} nach einem Retentionsmechanismus ab,
also genau gegensatzlich zur Ethen/Norbornen-Copolymerisation, aber in Einklang mit der
Ethen/Propen- und Ethen/Octen-Copolymerisation.

[Me,C(3-tBuCp)(Flu)]ZrC} bildet blockartige Ethen/4-Methylpenten-Copolymere. Dies ist
sehr ungewohnlich fir Metallocene, die sonst eigentlich nur statistische oder eher
alternierende Copolymere liefern. Nur Galimberti et*aLnd Freidanck °2 berichten von
blockartigen Copolymeren. Erklaren kann man dies tUber das Auftreten zweier verschiedener
aktiver Spezies, die sich wahrend der Polymerisation immer wieder ineinander umwandeln,

z.B. durch Ligandenfluktuation bei unverbriickten Metallocenen (2-Aryln@), **°

, oder
rotierenden Gruppen am Liganden z.B. disoPropyl-Gruppe im [MgC(3-iPrCp)
(Flu)]ZrCl,.2% 197 19Djes ist beim [MeC(3-tBuCp)(Flu)]ZrC} aber nicht der Fall. Die groRe
tertButyl-Gruppe konnte allerdings einen Haptizitatswechsel verursachen, je nachdem ob ein

grol3es Monomer oder ein kleines Monomer insertiert.

Das [MeC(3-MeCp)(Flu)]ZrC} arbeitet nach dem alternierenden Mechanismus mit beiden
C;-symmetrischen Koordinationsstellen (TSAM) und bildet auch ein eher alternierendes
Copolymer. Der hodchste alternierende Anteil betragt EXE + XEX = 57 % mit einem
4-Methylpentenblockanteil von XX = 20 % bei einer Einbaurate vage>X* 49 %. Bei
hoheren Einbauraten werden verstarkt 4-Methylpentenblécke gebildet.
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[Me,Si(Ind)(Flu)]ZrCL bildet ein hochalternierendes Copolymer mit EXE + XEX = 62 % bei
Xavp = 40 %. Der Anteil an 4-Methylpentenblocken ist mit XX = 6 % sehr gering.
Einbauraten von tber 50 % wurde nicht erreicht, obwohl bei sehr hohen Molanteilen im
Ansatz polymerisiert wurde. Bei 0 °C konnte dies noch ubertroffen werden mit EXE + XEX =
76 % und nur EXX/XXE = 3 % bei Xp = 44 %. Hier solliten noch Versuche mit héheren
Comonomeranteilen im Ansatz( > 0,98) gemacht werden.

Obwohl bei diesen hohen alternierenden Anteilen im Falle der Ethen/Norbornen-Copolymere
schon kristalline Bereich detektiert werden konnten, treten bei den Ethen/4-Methylpenten-
Copolymeren noch keine Kristallinitdten auf. Dies ist in der Struktur der Comonomere
begriindet. Norbornen als Cyclooefin ist sehr viel starrer und eine alternierengleK &)

sehr viel unbeweglicher als eine alternierende (E4MNdejte mit einem flexiblenm-Olefin.

Die Mikrostruktur des Polypropens mit [M&(Ind)(Flu)]ZrCk zeigt, dal3 kein rein
hemiisotaktisches Polymer gebildet wurde. Dies deutet auf Stereofehler in einer
alternierenden Kette, die die Kristallinitat hindern. Es sollten Copolymere synthetisiert
werden, die einen noch hdheren alternierenden Anteil mit stereoregulér verkniipften Einheiten
liefern. Die Eigenschaften der alternierenden Copolymere im Vergleich zu den statistischen

und blockartigen muf3 noch genauer untersucht und ausgearbeitet werden.

3-Methylbuten konnte bis zu 36 % in die Polymerkette eingebaut werden. Hohere Anteile im
Ansatz sollten einen noch etwas grof3eren Anteil im Polymer liefern. Erstaunlich ist, daf3
[Me,Si(Ind)(Flu)]ZrCL das Comonomer besser einbaut als J0{8-MeCp)(Flu)]ZrC}. Es
werden kaum 3-Methylbutenblocke detektiert, die Homopolymere werden nur mit geringer
Aktivitdt gebildet. Die Struktur der hergestellten Copolymere ist alternierend. Die
Copolymerisation lauft eher nach einem Retentionsmechanismus ab, obwohl genaue

Aussagen wegen des kleinen abgedeckten Einbauratenbereichs nicht zu treffen sind.

3,3-Dimethylbuten wird von den untersuchten Metallocenen nicht eingebaut, obwohl in
jiingster Vergangenheit von Canich et’dlsogar der Einbau von 2-Methylpropésg-Buten,
berichtet wurde. Dort wurden Cyclopentadienyl-Amido-Systeme verwendet, es bildete sich
ein alternierendes Ethen/2-Methylpropen-Copolymer.
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12 Experimenteller Teil

12.1 Allgemeines

Aufgrund der hohen Empfindlichkeit der Katalysatorsysteme muissen alle Arbeiten unter
Ausschluf? von Sauerstoff und Feuchtigkeit in einer Argon-Schutzgasatmosphare durch-
gefuihrt werden (Schlenk-Technik). Glasgerate werden im Olpumpenvakuum evakuiert, mit
einem Heilluftgeblase ausgeheizt und mehrfach mit Inertgas gespiilt.

12.1.1 Inertgas

Als Schutzgas wird Schwei3argon der Firma Linde mit einer Reinheit von 99,996 %

verwendet, das durch eine Oxisorb-Patrone der Firma Messer Griesheim nachgereinigt wird.

12.1.2 Lésungsmittel

Diethylether, Tetrahydrofuran, Pentan und Hexan werden durch mehrtagiges Kochen in einer
Umlaufdestille Gber Natrium/Kalium absolutiert. Dichlormethan wird tber Calciumhydrid
getrocknet. Das fiir Polymerisationen und Katalysatorstammlésungen eingesetzte Toluol wird
von der Firma Riedel-de-Haén in Analysenqualitat bezogen, entgast und mit einem
maximalen Volumenstrom von 100 ml/min Gber zwei Saulen geleitet (7 x 100 cm): die eine
enthalt den Cu-Katalysator BASF R3-11 und die andere Molsieb 4 A.

12.1.3 Monomere
Ethen

Als Monomergas dient Ethen der Firma Linde mit einem Reinheitsgrad von 99,8 %. Zur
Beseitigung von Katalysatorgiften wie Sauerstoff- und Schwefelverbindungen wird das Gas
bei Raumtemperatur mit einem maximalen Volumenstrom von 10 I/min Uber zwei Saulen
geleitet (7 x 100 cm): die eine enthalt den Cu-Katalysator BASF R3-11 und die andere
Molsieb 3 A,

3-Methyl-1-buten

3-Methyl-1-buten wird von der Firma Aldrich in der Reinheit 95 % bezogen und direkt aus
der Druckgasflasche eingesetzt.
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Norbornen

Norbornen wird von der Firma Merck in der Reinheit 99 % bezogen. Das in Toluol geldste
Comonomer wird Uber Nacht mit Triisobutylaluminium geriihrt und dann im Vakuum
abdestilliert. Der Gehalt an Norbornen in der toluolischen Losung wird mitieléMR-
Spektroskopie bestimmt. Protonenkernresonanzspektren werden mit AgeatsReferenz

an einem Bruker-AC-100-Spektrometer bei 100 MHz und Raumtemperatur aufgenommen.
Die Konzentration der Losung berechnet sich unter Annahme der gleichen Dichte fir Toluol

und toluolische Norbornenlésung wie folgt:

[N] — nN |1‘)Toluol D'OOO — nN [860
nN DM N + nTquoI |:lMTquol nN [94’157+ nTquoI E921141

n = Stoffmenge [mol]p = Dichte [kg/l], M = Molmasse [g/mol]
4-Methyl-1-penten

4-Methyl-1-penten wird von der Firma Lancaster in der Reinheit 97 % bezogen, entgast und
iber Molsieb 4 A getrocknet. Die Dichte betragt 0,665 kg/l.

3,3-Dimethyl-1-buten

3,3-Dimethyl-1-buten wird von der Firma Lancaster in der Reinheit 97 % bezogen, entgast
und liber Molsieb 4 A getrocknet. Die Dichte betrégt 0,653 kg/l.

DMON

Dimethanooctahydronaphthalen wurde freundlicherweise von der Firma B.F. Goodrich zur
Verfiilgung gestellt. Es wird destilliert und tiber Molsieb 4 A getrocknet. Die Dichte betragt
0,993 kgl/l.

12.1.4 Katalysatorkomponenten
Methylaluminoxan (MAO)

Als Cokatalysator wird Methylaluminoxan von der Firma Witco eingesetzt. Die 10%ige
toluolische Lésung wird Uber eine D4-Fritte filtriert und das Toluol abdestilliert. MAO wird
einen Tag im Olpumpenvakuum getrocknet und als Feststoff gelagert, da in Losung eine
langsame Selbstkondensation einsetzt. Das MAO besitzt eine mittlere Molmasse von
1300 g/mol. MAO wird als Feststoff in der Glovebox gelagert, dort abgewogen und so zur

Polymerisation eingesetzt.
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Metallocene

Es werden toluolische Stammlésungen der Konzentration 2 mmol/l angesetzt, die nicht langer

als vier Wochen im Gefrierschrank bei -18 °C aufbewahrt werden.

Die Katalysatoren Dimethylsilyl(2-indenyl-9-fluorenyl)zirkoniumdichlorid und
Dimethylsilyl(1-cyclopentadienyl-9-fluorenyl)zirkoniumdichlorid wurden nach Vorschrift
synthetisiert.'> 147 148

Folgende Metallocene wurden dankenswerterweise zur Verfugung gestellt:

(1-Fluorenyl-1,3,3-trimethyl-5-phenyl-tetrahydropentalenyl)zirkoniumdichlorid wurde von
Herrn R. Werner synthetisief?

Isopropyliden(1-(3ert-butyl)cyclopentadienyl-9-fluorenyl)zirkoniumdichlorid und
Isopropyliden(1-(3-methyl)cyclopentadienyl-9-fluorenyl)zirkoniumdichlorid wurden von Frau
A.-M. Schauwienold synthetisieft.

Isopropyliden(1-(3so-propyl)cyclopentadienyl-9-fluorenyl)zirkoniumdichlorid wurde von
der Firma Hoechst AG zur Verfugung gestellt.

Isopropyliden(1-cyclopentadienyl-9-fluorenyl)zirkoniumdichlorid wurde von Herrn H.
Winkelbach synthetisiert?®

meseDimethylsilylbis(2-indenyl)zirkoniumdichlorid  und meseEthylidenbis(2-indenyl)-
zirkoniumdichlorid wurden von Herrn S. Dessenne, AK Kaminsky aus rdemmese
Gemischen isoliert. meseDimethylsilylbis(2-tetrahydroindenyl)zirkoniumdichlorid wurde
von Herrn M. Hoch, Bayer AG zur Verfligung gestellt. BieseVerbindungen werden unter
Lichtausschlul® aufbewahrt, um eine Umlagerung zu verhinderse[Me,Si(Ind),]ZrCl, lag

in einemrac/mesoVerhaltnis von 98 : 2 undnesofEn(Ind)]ZrCl, in einem Verhaltnis
99,6 : 0,4 vormesofMe,Si(THInd),]ZrCl, lag in einer Reinheit von 99,9 % vor.
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12.1.5 Gefahrstoffe

Chemikalien Gef. Symbol R-Satz S-Satz
Aceton F 11 9-16-23-33
Butyllithium (in Hexan) F,C 11-15-17-34-48/20 16-26-36/37/38-43.11-45
Calciumhydrid F 15 718-24/25-43.12
Chloroform-d Xn 47-20/22/38/40/48 43-36/37
Dekalin Xn 20 24/25
2,6-Di-*"butylkresol Xn 20/21/22-38 36/37
Dichlordimethylsilan F, Xi 11-36/37/38

Dichlormethan Xn 40 23-24/25-36/37
Diethylether F 12-19 9-16-28-33
3,3-Dimethyl-1-buten F, Xn 11-36/37/38-65 16-26-33-36-62
Ethanol F 11 7-16

Ethen F+ 12 9-16-33
Fluoren 22-24/25
Hexachlorbutadien T 21-25-40 36/37/29-45
Hexan F, Xn 11-48/20 9-16-24/25/-29-51
Inden Xn 11-65 23-24/25-62
Methylaluminoxan F, C, Xn 14/15-17-35 16-23-30-36-43
3-Methyl-1-buten F, Xn 12-36/37/38-65 16-26-33-36-62
4-Methyl-1-penten F, Xn 11-65 9-16-29-33-62
Na/K-Legierung C F 14-15-34 5-8-43
Natriumhydroxid C 35 26-37/39-45
Norbornen F, Xn 11-65 16-22-24/25-62
iso-Propanol F 11 7-16
Pentan F 11 9-16-29-33
Propen F+ 12 9-16-33
Salzsaure C 35-37 7/9-26-44
Toluol F, Xn 47-11-20 53-16-25-29-33
1,2,4-Trichlorbenzol Xn 20/21/22/36/37-38 44-26-28-36/37/39
Tetrachlorethan-d T, N 26/27-40-51/53 38-45-61
Tetrahydrofuran F, Xi 11-19-36/37 16-29-33
TIBA F,C 14/15-17-36 16-23-30-36-43
Zirkoniumtetrachlorid C 14-20/21/22-34 26-36/37/38-45
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12.1.6 Entsorgung

Die Entsorgung der gefahrlichen Arbeitsstoffe geschieht unter Berlcksichtigung der
gesetzlichen Bestimmungen. Informationen zur Handhabung, dem Gefahrenpotential der
Chemikalien und der fachgemafen Entsorgung werden dem Chemikaliengesetz, der
Gefahrstoffverordnurg® und den Sicherheitsmerkbléttern der Hersteller entnommen.

Alkalimetalle, Ldsungen von Organometallverbindungen, Methylaluminoxan und
Aluminiumalkylverbindungen werden mit einem hochsiedenden Lésungsmittel Giberschichtet,
unter Inertgas vorsichtig miso-Propanol unter Ruhren zur Reaktion gebracht, anschliel3end
mit Ethanol und zum Abschlul® mit 10 %-iger HCI-LOsung versetzt. Organische und walirige
Phase wurden getrennt und entsprechend entsorgt.

Lésungsmittel werden in organisch halogenfrei und organisch halogenhaltig, wéal3rig sauer
und waRrig schwermetallhaltig getrennt und in den vorgesehenen und entsprechend
gekennzeichneten Sicherheitsbehaltern gesammelt und der fachgerechten Entsorgung
zugefhrt.

Feststoffe und kontaminierte Betriebsmittel (Filterrickstande, Glasabfélle etc.) werden nach
dem Trocknen und ggf. Reinigung in verschlossenen Kunststoffbehaltern entsorgt.

12.2 Synthese der Metallocene

12.2.1 Dimethylfluorenylchlorsilan

140 ml (1,188 mol) Dichlordimethylsilan werden in 200 ml Hexan in einem 1 |
Dreihalskolben gelést und auf -25 °C abgekuihlt. 20,69 g (120,2 mmol) Fluorenyllithium
werden in 200 ml Hexan suspendiert, in den Tropftrichter Uberfuhrt und mit einem
Magnetrihrer von der Seite gerthrt. Die Suspension wird Gber 2 Stunden zu der
Dichlordimethylsilan-Losung getropft und langsam tber Nacht auf Raumtemperatur erwarmt.
Nach dem Filtrieren Gber Glaswolle/Celite/D4-Fritte wird die Losung eingeengt. 23,15 g
(89,4 mmol) Dimethylfluorenylchlorsilan kristallisierten bei -20 °C aus der Losung. Dies
entspricht einer Ausbeute von 74 %. Als Nebenprodukt wurde Dimethyldifluorenylsilan
gefunden.
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Dimethylfluorenylchlorsilan, FIUMESICI:

'H-NMR (100 MHz, GD.Cly) 8 [ppm]:  8,0-7,7 (2H, d); 7,7-7,5 (2H, d); 7,5-7,1 (4H, m);
4,04 (1H, s); 0,13 (6H, s).

Bisfluorenyldimethylsilan, FleMe,Si:

'H-NMR (100 MHz, GD,Cl,) & [ppm]: 8,0-6,9 (16H, m); 4,15 (2H, s); -0,53 (6H, s).

12.2.2 Dimethylfluorenylindenylsilan

18,7 g (72,3 mmol) Dimethylfluorenylchlorsilan Flup8Cl werden in 300 ml Hexan/THF

(2:1) in einem Dreihalskolben mit Tropftrichter, Magnetriuhrer und Kihler geldst und auf 0 °C
abgekihlt. Auf 8,64 g (70,8 mmol) Indenyllithium werden 200 ml THF kondensiert. Diese
Lésung wird dann in den Tropftrichter Gberfuhrt, langsam zur Chlorsilanlésung getropft und
uber Nacht bei Raumtemperatur gerthrt. Zur Aufarbeitung wird mit gesattigte€CH\NH
Losung gequencht, mit Diethylether gewaschen, die organischen Phase vereinigt, Uber
NaSO, getrocknet und eingeengt. Es wurden 22,67 g (67,0 mmol) Fluorenylindenyl-
dimethylsilan erhalten, dies entspricht einer Ausbeute von 95 %.

Dimethylfluorenylindenylsilan, FluIndM&i, Isomer A:

'H-NMR (100 MHz, CDC})) & [ppm]: 8,0-7,7 (2H, d); 7,7-7,0 (10H, m);
6,89 (1H, dd, J= 5,4 Hz, = 1,7 Hz);
6,39 (1H, dd, J=5,4 Hz, 4= 2,1 Hz);
4,11 (1H, s); 3,63 (1H, s); -0,26 (3H, s);
-0,48 (3H, s).

Dimethylfluorenylindenylsilan, FluIndM&i, Isomer B:

'H-NMR (100 MHz, CDC})) & [ppm]: 8,0-7,7 (2H, d); 7,7-7,4 (2H, d); 7,4-7,1 (8H, m);
6,68 (1H,t, J = 1,7 Hz); 4,23 (1H, s);
3,49 (2H, s); 0,06 (6H, s).

MS (70 eV, DirekteinlaB) m/z (rel. Peakhthe in %): 338 (20), M23 (70) M-Ind,
173 (95) M-Flu, 195 (35), 165 (20) Flu, 145 (45), 115 (5) Ind, 62 (50), 45 (100).
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Nebenprodukte bei anderer Zugabereihenfolge:
Dimethylfluorenyl(2-indenyl-4-(dimethylfluorenylsilyl))silan:

'H-NMR (100 MHz, CDC}J) & [ppm]: 8,0-6,9 (20H, m); 6,15 (1H, d, J = 1,7 Hz);
4,15 (1H, s); 3,99 (1H, s); 3,51 (1H, s);
0,14 (3H, s); 0,0 (3H, s); -0,13 (3H, s);
-0,56 (3H, s).

MS (70 eV, DirekteinlaR) m/z (rel. Peakhthe in %): 560 (0,2, 845 (0,5) M-Me,
395 (100) M-Flu, 335 (20), 279 (10), 223 (35), 195 (40), 165 (40) Flu, 145 (10), 115 (5) Ind,
73 (20).

12.2.3 Dimethylcyclopentadienylfluorenylsilan

5,68 g (21,9 mmol) Dimethylfluorenylchlorsilan Flup&Cl werden in 100 ml Hexan/THF
(2:1) in einem Dreihalskolben mit Tropftrichter, Magnetriuhrer und Kihler geldst und auf 0 °C
abgekuhlt. Auf 1,90 g (21,6 mmol) Cyclopentadienylnatrium werden 100 ml THF
kondensiert. Diese Losung wird dann in den Tropftrichter Uberfihrt, langsam zur
Chlorsilanlésung getropft und Uber Nacht bei Raumtemperatur gerihrt. Zur Aufarbeitung
wird mit gesattigter NECI-LOsung gequencht, mit Diethylether gewaschen, die organischen
Phase vereinigt, Uber P8O, getrocknet und eingeengt. Es wurden 5,29 g (18,3 mmol)
Dimethylfluorenylcyclopentadienylsilan erhalten, dies entspricht einer Ausbeute von 85 %.

Dimethylcyclopentadienylfluorenylsilan, CpFlub&, Isomerengemisch:

'H-NMR (100 MHz, CDC}J) & [ppm]: 8,1-7,0 (8H, m); 6,7-6,4 (1,3H, m);
6,4-6,0 (0,7H, m), 4,0 (1H, s); 3,3-1,7 (2H, m);
0,5--0,50 (6H, m, 0,13, -0,05, -0,19).

12.2.4 Dimethylsilyl-(2-indenyl-9-fluorenyl)zirkoniumdichlorid

In einem Dreihalskolben werden bei -78 °C zu einer Suspension aus 2,8 g Kaliumhydrid in
100 ml THF mittels einer Spritze eine Lésung aus 7,5 g (22,2 mmol) Dimethylfluorenyl-
indenylsilan in 20 ml THF getropft und langsam Uber Nacht auf Raumtemperatur erwarmt.
Die rotbraune Losung wird Uber eine D2-Fritte von tGberschissigem Kaliumhydrid befreit und
eingeengt. Der dunkelrote, zahe Rickstand wird danach in Pentan aufgenommen und so lange
gerlhrt bis sich ein feiner Niederschlag bildet. Uberstehendes Pentan wird dekantiert, das
restliche Losungsmittel abkondensiert und der Riickstand im Olpumpenvakuum getrocknet.
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4,56 g (11,0 mmol) Dianion und 2,56 g (11,0 mmol) Zirkoniumtetrachlorid werden in 100 ml
Pentan suspendiert und bei Raumtemperatur eine Woche gerthrt. Dann wird Uber
Glaswolle/Celite/D4-Fritte filtriert und mit Pentan gewaschen. Nach einem Vorlagenwechsel
wird der Katalysator dreimal mit je 70 ml Toluol von der Fritte geldst. Die tiefrote,
toluolische Losung wird auf die Halfte eingeengt, 140 mg Dimethylsilyl-(2-indenyl-
9-fluorenyl)zirkoniumdichlorid kristallieren bei -20 °C als rotes Pulver. Weiteres Waschen
des Niederschlages auf der Fritte mit Dichlormethan ergab nach Einengen und Kristallisation
noch einmal 200 mg des gewtinschten Produktes. Die Ausbeute betragt insgesamt 6 %.

Dimethylsilyl-(2-indenyl-9-fluorenyl)zirkoniumdichlorid, [M&i(Ind)(Flu)]ZrCk:

'H-NMR (100 MHz, CBCL,) & [ppm: 8,1-6,8 (12H, m); 6,71 (1H, d, J = 3,9 Hz);
5,92 (1H, d, J = 3,2 Hz); 1,49 (3H, s);
1,22 (3H, s).

MS (70 eV, Direkteinlal3) m/z (rel. Peakhdhe in %): 498 (35), M83 (20) M-Me,
401 (8), 350 (13), 338 (25) Ligand, 289 (8), 276 (5), 235 (10), 223 (60) Ligand-Ind, 195 (35),
173 (100) Ligand-Flu, 145 (50), 115 (15) Ind, 93 (20), 75 (8).

Elementaranalyse: ber.. C:57,81% H:4,04%

gef.. C:57,80% H: 4,66 %

12.2.5 Dimethylsilyl-(1-cyclopentadienyl-9-fluorenyl)zirkoniumdichlorid

Die Synthese wird identisch zum oben beschriebenen Verfahren mit 4,85 g (16,8 mmol)
Dimethylcyclopentadienylfluorenylsilan, 2,1 g Kaliumhydrid und 3,96 g (17,0 mmol)
Zirkoniumtetrachlorid durchgefuhrt. Diesmal kristalliert der Hauptteil des gewtinschten
Produktes als orange farbener Niederschlag bei -20 °C aus Dichlormethan. Es ergab sich eine
Ausbeute von 200 mg , dies entspricht 3 %.

Dimethylsilyl-(1-cyclopentadienyl-9-fluorenyl)zirkoniumdichlorid, [V&(Cp)(Flu)]ZrCk:

'H-NMR (100 MHz, CBCL,) & [ppm: 8,2-8,0 (2H, d); 7,7-7,0 (6H, m);
6,54 (2H,t,J = 2,4 Hz); 5,75 (2H, t, J = 2,4 HZz);
1,12 (6H, s).

MS (70 eV, Direkteinlal3) m/z (rel. Peakhdhe in %): 448 (85), M33 (50) M-Me,
379 (5) M-2Cl, 353 (30), 178 (15), 165 (40) Flu, 123 (40), 84 (80), 49 (100).
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Elementaranalyse: ber.: C:53,55% H:4,04 %

gef.. C:51,46 % H:4,13%
12.3 Polymerisationen

12.3.1 Polymerisationsapparatur

Alle Homo- und Copolymerisationen werden halbkontinuierlich in einem 1 |-Glasautoklaven
der Firma Buchi durchgefiihrt. Bei Versuchen, die mit D gekennzeichnet sind, handelt es sich
um Versuche meiner Diplomarbétt.

10

g nr ~

NS
f

Abbildung 12.1: Polymerisationsapparatur. (1) Thermometerhulse, (2) Septum, (3) Argon-
/Vakuum-Anschlu3 und AblaRventil, (4) Ruhrer, (5) Manometer, (6) Toluolzufuhr,
(7) Massenflu3regler, (8) Reinigungssaulen, (9) Ethendruckgefal3, (10) Kontrollsystem und
Datenerfassung.

Der temperierbare Reaktor besteht aus Borsilikatglas und erlaubt Arbeiten bei Dricken von
bis zu 6 bar. Er wird durch eine Stahlhalterung gasdicht an den Reaktordeckel angeschraubt.

GefaRmantel und -deckel werden mit einem Thermostaten der Firma Haake mit einer
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Schwankung vorr: 1 °C bei der jeweiligen Temperatur gehalten. Zur Durchmischung dient
ein durch Magnetkupplung indirekt angetriebener Propellerrihrer mit 500 U/min. Mehrere
Ein- und AuslaRBventile, ein septumgedichtetes Kugelventil, ein Manometer, eine
Thermometerhilse und ein Verschluf3zapfen zum Einfullen von Flissigkeiten und Feststoffen
vervollstandigen die Apparatur. Der Ethenverbrauch wird Uber ein an den Massendurchfluf3-
regler gekoppeltes Datenerfassungssystem aufgezeichnet.

12.3.2 Durchfuhrung der Polymerisationen

Vor jeder Polymerisation wird der Autoklav auf Dichtigkeit gepruft, mindestens 60 min bei
95 °C im Olpumpenvakuum ausgeheizt und mehrfach mit Argon gespult. Nach dem
Thermostatisieren des Reaktors auf die gewinschte Versuchstemperatur wird dieser im
Argongegenstrom mit 500 mg festem Methylaluminoxan, Comonomerldsung und Toluol
befullt. Im Falle des gasformigen 3-Methyl-1-buten wird der Reaktor nach dem Fullen mit
MAO und Toluol erneut unter Vakuum gesetzt. Uber die Kontrolle an der Waage werden 10 —
20 g des Comonomers im Toluol gelést und dann wird mit Argon wieder Normaldruck im
Reaktor hergestellt. Unter Riihren wird zum Abschluld der gewiinschte Ethendruck aufgeprel3t
und nach Sattigung (etwa 5 min) die toluolische Metallocenlésung mittels einer gasdichten
Spritze durch das Septum in den Reaktor injiziert. Ethen wird Uber einen Druckminderer
nachdosiert; der Verbrauch an Ethen wird Uber den an ein Kontrollsystem gekoppelten
MassenfluRregler verfolgt. Das Reaktionsvolumen betragt meistens 200 ml. Da ein
Nachdosieren von Comonomer nicht moglich ist, jedoch bei konstanten Reaktions-
bedindungen gearbeitet werden soll, werden die Polymerisationen mdoglichst bei einem
Comonomerumsatz von unter 10 % abgebrochen. Dazu wird die Ethenzufuhr unterbrochen,
der Katalysator durch Zugabe von Ethanol zerstdrt und das Uberschissige Ethen abgelassen.
Die Reaktionslésung wird in ein Becherglas tberfihrt.

12.3.3 Aufarbeitung des Polymers

Katalysatorreste werden durch Ruhren der Reaktionslésung oder -suspension tber Nacht mit
einer 10 %igen walrigen Salzsdurelosung herausgelost. Im Falle von toluolunléslichen
Polymeren wird anschliel3end filtriert und neutral gewaschen. Im Falle von toluollgslichen
Polymeren wird die organische Phase im Scheidetrichter mit Wasser neutral gewaschen und
anschlieend am Rotationsverdampfer eingeengt. Danach wird das Copolymer mit Ethanol
ausgefallt, Uber einen Buchnertrichter abfiltriert und grindlich mit Ethanol gewaschen.
Getrocknet wird bis zur Massenkonstanz (Uber Nacht) im Vakuumtrockenschrank bei 60 °C.
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12.4 Polymeranalytik

12.4.1 *C-NMR-Spektroskopie

¥C-NMR-Spektren der Polymere werden mit Puls-Fourier-Transform-Technik an einem
Bruker-MSL-300-Spektrometer bei 100 °C aufgenommen. Die Entkopplung der Spektren
erfolgt entweder nach der Breitbandtechnik fir Ethen/Norbornen-Copolymere und alle

Homopolymere oder nach dem Inverse Gated Verfahren fur Et@efin-Copolymere.

Tabelle 12.1: MeRbedingungen d&-NMR-Spektroskopie fiir die Polymere

Polymere: Ethen/Norbornen-Copolymere Ethenf-Olefin-Copolymere
und Homopolymere

Spektrenart: 'H-breitbandentkoppelt Inverse Gated

Mel3temperatur: 100 °C 100 °C

Mel3frequenz: 75,47 MHz 75,47 MHz

Pulswinkel: 60 ° 90 °

Relaxationszeit: 6s 10s

Anzahl der Scans: 500-1000 4000

Sweepweite: 14286 Hz 15152 Hz

Rotationsfrequenz: 20 Hz 20 Hz

Dazu werden 200 bis 400 mg Polymer in 3 ml Perchlorbutadigbls Gund 0,3 ml
Tetrachloretan-p C,Cl;D, in einem 10-mm-NMR-Réhrchen bei 100 °C geldst. Die
chemische Verschiebung wird auf Tetrachlorethan bei 74,24 ppm bezogen. Zur Auswertung
der Spektren dient das WIN-NMR-Programm der Firma Bruker.

12.4.2 '"H-NMR-Spektroskopie

Protonenkernresonanzspektren werden mit einem Bruker-AC-100-Spektrometer bei
Raumtemperatur aufgenommen. Als Losungsmittel dient ¢ID,Cl, oder CDCl,.

12.4.3 Differential Scanning Calorimetry (DSC)

Glaslibergangs-, Schmelz- und Kristallisationstemperaturgn T, Tx) werden mit der

DSC-4 der Firma Perkin-Elmer (Proben bis #215) bzw. der DSC-821 der Firma Mettler
Toledo (Proben ab #215) bestimmt. Die Kalibrierung erfolgt mit elementarem Indigm (T
156,61 °C). In ein Aluminiumpfannchen werden etwa 5 mg Substanz eingewogen und mit
einer Aufheizrate von 20 K/min und einer Abkuhlrate von 30 K/min in verschiedenen
Temperaturbereichen zwischen -100 und 350 °C vermessen. Glasibergangspunkte stellen sich
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als Stufen, Schmelz- und Kristallisationspunkte als Extrema im DSC-Thermogramm dar. Aus
der Flache des Schmelzpeaks kann unter Berlicksichtigung der Polymereinwaage die
Schmelzenthalpie bestimmt werden. Es werden immer die Werte der zweiten Aufheizkurve

miteinander verglichen.

12.4.4 Viskosimetrie

Zur Bestimmung der mittleren viskosimetrischen Molmassg) (@&r Polymerproben dient

ein thermostatisierbares Ubbelohde-Viskosimeter (Kapillare 0a, K = 0,005). Die
Durchlaufzeiten mif3t ein Viscoboy 2 der Firma Lauda. Dazu werden 20 - 50 mg des Polymers
in 50 ml Decahydronaphthalin Gber Nacht bei 135 °C geldst. Zur thermischen Stabilisierung
wird dem Decahydronaphthalin 2,6-@i-butyl-4-methylphenol (1 g/l) zugesetzt. Zur
Messung der Durchlaufzeiten wird die Probe heil3 filtriert, um den unléslichen Anteil zu
entfernen, und in die einmal mit der heilRen Probenldsung gespilten Kapillare gefullt. Unter
Annahme gleicher Dichten von Polymerl6sung und reinem Ldsungsmittel (Durchlag)fzeit t
ergibt sich die spezifische Viskositgt, die reduzierte Viskositéyeq und die intrinsische

Viskositat ], mit den nach Hagenbach korrigierten Durchlaufzeiten t wie folgt:

— (’7_’70) — (t_to)

Ns
"N, t
s _ (05)
red c m
[r’] = l(!r;rg) rlred

Die Konzentration der Polymerlésung wird in g pro ml angegeben. Schulz und Blaschke
haben eine empirische Beziehung zwischen der reduzierten und der intrinsischen Viskositat
angegeber>* Damit wird es vermieden, fiir jede Polymerprafef{c) bei verschiedenen
Konzentrationen ¢ messen zu missen und diese Werte auf ¢ = 0 zu extrapolienghzum [

ermitteln:
[rl] = rlred/(1+ 0’267|]75p)

Zwischen der intrinsischen Viskositat und der mittleren viskosimetrischen Molmasse in g/mol

besteht die Mark-Houwink-Staudinger-Beziehung:

[n]=KDmy,
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die flr einen weiten Konzentrationsbereich gultig ist, wobei K und a von L&sungsmittel,

Temperatur und Polymer abhangige Konstanten sind.

Bei Copolymeren kann diese Beziehung nur bis zu einem Comonomergehalt von 5 %
angewandt werden. Die Auswertung fir Ethen/Norbornen-Copolymere erfolgt mit Polyethen-

Konstanten, fiir Ethea/Olefin-Copolymere wird die Beziehung nach Schgtangewandt:

2
PE4AMP: [n]:gt—gwwpg(w;,

3 a
PE3MB:  |n]= El—gwsMBE(EM,] .

Die Konstanten der Homopolymere in Dekalin bei 135 °C lauten:
PE: K = 4,7%10° ml/lg und a = 0,725,

PP: K = 2,3810% ml/g und a = 0,725 .

12.4.5 Gelpermeationschromatographie (GPC)

Fir die Bestimmung der Massenmittel und der Polydispersitaten ([YMMder Homo- und
Copolymere wird ein Hochtemperatur-150-C-ALC/GPC-Gerat der Firma Waters verwendet.
Dieses enthalt vier Ultra-Styragelsdulen mit Porendurchmessern vouni,000 um, 1 um

und 100 nm. Als mobile Phase wird 1,2,4-Trichlorbenzol mit 2,6eBibutyl-4-methyl-
phenol als Stabilisator (1 g/l) verwendet. Die DurchfluBgeschwindigkeit betragt 1 ml/min, die
Meltemperatur 135 °C, das Injektionsvolumen 0,1 - 0,15 ml und die Probenkonzentration
0,2 Gewichts%.

Die Detektion erfolgt mit Hilfe eines Verdampfungs-Lichtstreudetektors PL-EMD-960 der
Firma Polymer Laboratories. Dieser Detektor liefert immer etwas zu schmale Verteilungen,
da der niedermolekulare Anteil mitverdampft und damit die hohen Molmassen Uberbewertet
werden. Der Sdaulensatz wird mit engverteilten Polystyrolstandards der Firma Polymer
Laboratories kalibriert. Die Retentionszeiten werden den Polystyrolmolmassen unter
Verwendung der universellen Kalibrierung zugeordrfetDie Datenaufzeichnung und
Auswertung erfolgte mit einer Software von PSS. Die Umrechnung in Molmassen, die sich
wegen fehlender Konstanten fur die Copolymere im verwendeten Losungsmittel nur auf
Polyethen beziehen, erfolgt Uber Mark-Houwink-Konstaft@nDie Molmassen der
Polynorbornene wird tber die Polystyrol-Konstanten bestimmit.
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PE: K=4,0610°ml/gunda=0,725,
PP: K=1,9000%ml/gunda=0,725,
PS: K=1,2110° ml/g und a = 0,707 .

Da keine entsprechenden Eichsubstanzen mit bekannten Molmassen und Einbauraten

vorhanden sind, geben die berechneten Molmassen keine Absolutwerte an.

12.4.6 Rontgenweitwinkelstreuung (WAXS)

Die Messungen werden an einem Rontgendiffraktometer D 500 der Firma Siemens mit einer
Cwq-ROntgenréhre X = 154 pm) durchgefuhrt. Die Polymere werden als Pressfolien der

Dicke 200um in einem Bereich von@ = 4 bis 30 ° vermessen.

Die Copolymere werden dazu Uber ihren Schmelzpunkt aufgeschmolzen, 30 s in einer
Heizpresse zu Folien verarbeitet und dann abgeschreckt. Copolymere mit Schmelzpunkt

werden als amorphe und getemperte Proben vermessen.

12.4.7 Temperaturabhangige Rontgenstreuung am Deutschen Elektronen-Synchrotron

Die Messungen werden an der Mel3strecke A2 im HASYLAB des Deutschen Elektronen-
Synchrotron (DESY) durchgefuhrt. Die Polymere werden als Pulver in einem Weitwinkel-
bereich von ® = 10 bis 45 ° und simultan einem Kleinwinkelbereich véh=20,1 bis 5 °
vermessen. Kalibriert wird mit einer PET Probe, die Wellenlange der Rdntgenstrahlung
betragt 154 pm.

Bei den Temperaturrampen werden die Proben von 30 °C bis 350 °C mit 10 K/min bzw. 20
K/min erhitzt und wieder abgekuhlt. Die Streudiagramme werden mit einer Akquisitionszeit

von 10 s aufgenommen.

Bei isothermen Kristallisationen werden die Proben 5 min 20 K tber ihre Schmelztemperatur
erhitzt und dann mit maximaler Geschwindigkeit auf die gewtlinschte Kristallisations-
temperatur Tabgekuhlt. Streudiagramme werden je nach Kristallisationsgeschwindigkeit mit

Akquisitionszeiten von 10 oder 30 s aufgenommen.
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14 Anhang

Tabelle 14.1: Intensitaten aller Peaks in d&iC-NMR-Spektren der Ethen/Norbornen-Copolymere, die mit dem Katalysatorsystem
tBuCpFIu/MAO bei 30 °C und [E] = 0,119 — 2,768 mol/l hergestellt wurden.

# Xn A22 A1l? B 3? B2 B1* 3C1-3 D6° D 5° D 4° D 3° D 22 D1°
129 0,019 0,019 0,019 0,010 0,050 0,105 0,113 0,732
130 0,033 0,033 0,033 0,017 0,055 0,128 0,099 0,718
D32 0,055 0,007 0,048 0,005 0,050 0,028 0,012 0,059 0,121 0,103 0,706
175 0,056 0,005 0,051 0,008 0,048 0,028 0,022 0,057 0,130 0,104 0,687
D28 0,080 0,011 0,069 0,011 0,069 0,040 0,017 0,084 0,166 0,090 0,642
131 0,093 0,016 0,077 0,007 0,017 0,069 0,047 0,025 0,111 0,194 0,112 0,557

176 0,096 0,016 0,080 0,006 0,014 0,076 0,048 0,013 0,016 0,115 0,177 0,109 0,570
127 0,099 0,012 0,087 0,009 0,008 0,082 0,050 0,000 0,028 0,113 0,192 0,121 0,546
132 0,108 0,027 0,081 0,008 0,017 0,083 0,054 0,000 0,040 0,127 0,200 0,166 0,467
145 0,134 0,032 0,102 0,017 0,018 0,098 0,067 0,021 0,022 0,152 0,199 0,173 0,433
D5 0,160 0,048 0,112 0,018 0,036 0,106 0,080 0,014 0,071 0,184 0,215 0,172 0,344
D34 0,220 0,089 0,131 0,051 0,054 0,116 0,110 0,061 0,067 0,253 0,276 0,120 0,224
D24 0,313 0,186 0,127 0,126 0,063 0,124 0,157 0,116 0,106 0,348 0,234 0,090 0,106
D43 0,315 0,191 0,124 0,132 0,056 0,127 0,158 0,123 0,095 0,364 0,217 0,093 0,107
D1 0,349 0,240 0,109 0,197 0,050 0,102 0,175 0,223 0,112 0,393 0,162 0,068 0,042
D6 0,352 0,256 0,096 0,192 0,062 0,098 0,176 0,182 0,126 0,386 0,187 0,063 0,056
D37 0,370 0,269 0,101 0,219 0,055 0,096 0,185 0,232 0,089 0,423 0,143 0,069 0,044
D10 0,372 0,283 0,089 0,227 0,055 0,090 0,186 0,230 0,129 0,416 0,136 0,063 0,026
D2 0,373 0,277 0,096 0,231 0,047 0,095 0,187 0,212 0,119 0,438 0,126 0,061 0,044
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Tabelle 14.1 Fortsetzung:
# XN A2% A1l? B 32 B2? B1* 3 C1-3 D6* D 52 D 42 D 3?2 D 2?2 D1%
D38 0,373 0,272 0,101 0,227 0,048 0,098 0,187 0,225 0,099 0,444 0,130 0,064 0,038
D27 0,374 0,272 0,102 0,211 0,060 0,102 0,187 0,225 0,086 0,427 0,149 0,073 0,040
D14 0,378 0,275 0,103 0,231 0,051 0,096 0,189 0,220 0,112 0,461 0,122 0,053 0,032
D12 0,390 0,297 0,093 0,233 0,057 0,099 0,195 0,220 0,110 0,434 0,149 0,038 0,048
D11 0,394 0,293 0,101 0,261 0,036 0,097 0,197 0,281 0,113 0,443 0,085 0,057 0,022

& Zuordnung der Peaks nach Tabelle 4.2.
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Tabelle 14.2: Triaden- und zum Teil Tetradenverteilung der Ethen/Norbornen-
Copolymere, die mit dem Katalysatorsystem tBuCpFlu/MAO bei 30 °C und [E] = 0,119 —
2,768 mol/l hergestellt wurden.

# XN Xy EEE EEN/NEE NEN 0,5 EENE/ENEE0,5 ENEN/NENE
129 0,120 0,019 0,842 0,107 0,031 0,000 0,019
130 0,193 0,033 0,827 0,118 0,022 0,000 0,033
D32 0,229 0,055 0,819 0,123 0,004 0,007 0,048
175 0,235 0,056 0,807 0,136 0,001 0,005 0,051
D28 0,432 0,080 0,763 0,152 0,004 0,011 0,069
131 0,367 0,093 0,707 0,165 0,032 0,016 0,077
176 0,357 0,096 0,700 0,187 0,014 0,016 0,080
127 0,356 0,099 0,705 0,184 0,018 0,012 0,087
132 0,423 0,108 0,658 0,216 0,019 0,027 0,081
145 0,532 0,134 0,622 0,206 0,038 0,032 0,102
D5 0,576 0,160 0,554 0,248 0,038 0,048 0,112
D34 0,689 0,220 0,418 0,268 0,094 0,089 0,131
D24 0,830 0,313 0,279 0,256 0,151 0,186 0,127
D43 0,830 0,315 0,274 0,239 0,172 0,191 0,124
D1 0,873 0,349 0,191 0,207 0,247 0,240 0,109
D6 0,902 0,352 0,167 0,178 0,285 0,256 0,096
D37 0,908 0,370 0,157 0,174 0,296 0,269 0,101
D10 0,918 0,372 0,156 0,198 0,275 0,283 0,089
D2 0,907 0,373 0,179 0,205 0,267 0,277 0,096
D38 0,908 0,373 0,146 0,174 0,303 0,272 0,101
D27 0,909 0,374 0,167 0,181 0,278 0,272 0,102
D14 0,905 0,378 0,160 0,185 0,264 0,275 0,103
D12 0,927 0,390 0,166 0,184 0,277 0,297 0,093
D11 0,927 0,394 0,126 0,151 0,329 0,293 0,101

2 Einbaurate als Mittelwert aller Bereiche tC-NMR-Spektrum nach Kapitel 4.1aus Bereich A im
¥C-NMR-Spektrum.
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Tabelle 14.3: Tetradenverteilung der Ethen/Norbornen-Copolymere, die mit dem
Katalysatorsystem tBuCpFIu/MAO bei 60 °C hergestellt wurden.

# XN Xy 2 0,5 EENE/ENEE 0,5 ENEN/NENE
D48 0,281 0,064 0,006 0,057
D41 0,419 0,090 0,012 0,075
D47 0,510 0,142 0,031 0,107
D40 0,661 0,201 0,065 0,134
D46 0,681 0,218 0,075 0,146
D35 0,806 0,289 0,142 0,142
D26 0,903 0,350 0,254 0,102
D36 0,907 0,370 0,263 0,107
D39 0,905 0,370 0,256 0,114
D29 0,922 0,377 0,267 0,107

2 Einbaurate als Mittelwert aller Bereiche tT-NMR-Spektrum nach Kapitel 4.1aus Bereich A im
¥C-NMR-Spektrum.

Tabelle 14.4: Tetradenverteilung der Ethen/Norbornen-Copolymere, die mit dem
Katalysatorsystem tBuCpFIu/MAO bei 0 °C hergestellt wurden.

# XN Xy 2 0,5 EENE/ENEE 0,5 ENEN/NENE
147 0,224 0,032 0,003 0,028
149 0,370 0,081 0,012 0,068
150 0,595 0,165 0,058 0,122

2 Einbaurate als Mittelwert aller Bereiche tfT-NMR-Spektrum nach Kapitel 4.1aus Bereich A im
¥C-NMR-Spektrum.



14 Anhang 235

Tabelle 14.5: Triaden und zum Teil Tetradenverteilung der Ethen/Norbornen-Copolymere,
die mit dem Katalysatorsystem MeCpFIu/MAO bei 30 °C hergestellt wurden.

# XN Xny? ENN/NNE® 0,5 EENE/ENEE 0,5 ENEN/NENE ENE° ENN/NNE®

113 0,195 0,037 0,000 0,000 0,035 0,030 0,000
125 0,146 0,048 0,000 0,000 0,044 0,040 0,000
173 0,148 0,049 0,000 0,003 0,047 0,047 0,000
124 0,213 0,065 0,000 0,006 0,063 0,060 0,000
103 0,187 0,073 0,000 0,004 0,067 0,069 0,000
107 0,319 0,110 0,000 0,013 0,092 0,107 0,000
174 0,252 0,111 0,000 0,015 0,096 0,107 0,000
101 0,372 0,150 0,000 0,028 0,116 0,146 0,000
105 0,545 0,218 0,000 0,068 0,156 0,231 0,000
106 0,589 0,247 0,000 0,082 0,162 0,223 0,000
108 0,788 0,358 0,000 0,205 0,143 0,331 0,000
121 0,832 0,365 0,000 0,205 0,149 0,359 0,000
104 0,894 0,407 0,000 0,294 0,115 0,403 0,000
120 0,926 0,418 0,008 0,332 0,084 0,333 0,000
202 0,936 0,438 0,011 0,364 0,067 0,362 0,070
123 0,989 0,483 0,140 0,315 0,033 0,251 0,246
227 0,998 0,540 0,309 0,209 0,023 0,187 0,340
228 0,995 0,541 0,304 0,221 0,023 0,202 0,334
166 0,996 0,569 0,311 0,243 0,000 0,207 0,309
229 0,998 0,600 0,377 0,227 0,000 0,202 0,393

2 Einbaurate als Mittelwert aller Bereiche t#T-NMR-Spektrum nach Kapitel 4.1aus Bereich A im
¥C-NMR-Spektrum¢ aus Bereich C iffC-NMR-Spektrum.

Tabelle 14.6: Triaden und zum Teil Tetradenverteilung der Ethen/Norbornen-Copolymere,
die mit dem Katalysatorsystem MeCpFIu/MAO bei 60 °C hergestellt wurden.

# XN Xny? ENN/NNE® 0,5 EENE/ENEE 0,5 ENEN/NENE  ENE° ENN/NNE

213 0,391 0,154 0,000 0,027 0,126 0,137 0,000
212 0,605 0,242 0,000 0,078 0,153 0,245 0,000
211 0,845 0,380 0,000 0,221 0,141 0,410 0,000
200 0,907 0,412 0,010 0,316 0,109 0,377 0,074
201 0,988 0,504 0,132 0,387 0,000 0,306 0,220

2 Einbaurate als Mittelwert aller Bereiche tT-NMR-Spektrum nach Kapitel 4.1aus Bereich A im
¥C-NMR-Spektrum¢ aus Bereich C iffC-NMR-Spektrum.
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Tabelle 14.7: Triaden und zum Teil Tetradenverteilung der Ethen/Norbornen-Copolymere,
die mit dem Katalysatorsystem MeCpFIu/MAO bei 0 °C hergestellt wurden.

# XN Xny?® ENN/NNE® 0,5 EENE/ENEE 0,5 ENEN/NENE ENE° ENN/NNE°

154 0,223 0,070 0,000 0,006 0,063 0,065 0,000
155 0,365 0,133 0,000 0,021 0,114 0,142 0,000
156 0,597 0,232 0,000 0,070 0,162 0,213 0,000
215 0,790 0,318 0,000 0,174 0,159 0,298 0,000
260 0,910 0,412 0,004 0,338 0,103 0,454 0,000

2 Einbaurate als Mittelwert aller Bereiche tT-NMR-Spektrum nach Kapitel 4.1aus Bereich A im
¥C-NMR-Spektrum¢ aus Bereich C iffC-NMR-Spektrum.

Tabelle 14.8: Tetradenverteilung der Ethen/Norbornen-Copolymere, die mit dem
Katalysatorsystem DHPh/MAOQO bei 30 °C hergestellt wurden.

# XN Xy 2 0,5 EENE/ENEE 0,5 ENEN/NENE
116 0,197 0,046 0,004 0,043
114 0,372 0,094 0,009 0,086
115 0,544 0,159 0,041 0,118
117 0,787 0,280 0,140 0,154
118 0,906 0,380 0,272 0,114

2 Einbaurate als Mittelwert aller Bereiche t#T-NMR-Spektrum nach Kapitel 4.1aus Bereich A im
¥C-NMR-Spektrum.

Tabelle 14.9: Norbornenzentrierte Triadenverteilung der Ethen/Norbornen-Copolymere,
die mit dem Katalysatorsystem CCpFIu/MAO bei 30 °C hergestellt wurden.

# XN Xy 2 ENN/NNE ENE°

11 0,206 0,081 0,000 0,085
20 0,214 0,090 0,000 0,091
14 0,405 0,145 0,008 0,138
21 0,559 0,260 0,031 0,242
13 0,781 0,366 0,069 0,306
22 0,795 0,371 0,070 0,310
17 0,895 0,431 0,148 0,303
23 0,946 0,495 0,239 0,259
34 0,989 0,626 0,520 0,117

2 Einbaurate als Mittelwert aller Bereiche &-NMR-Spektrum nach Kapitel 4.2 aus Bereich C im
¥C-NMR-Spektrum.
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Tabelle 14.10: Norbornenzentrierte Triadenverteilung der Ethen/Norbornen-Copolymere,
die mit dem Katalysatorsystem SiCpFlu/MAO bei 30 °C hergestellt wurden.

# XN Xy 2 ENN/NNE ENE°
239 0,207 0,054 0,000 0,065
250 0,398 0,123 0,000 0,131
243 0,568 0,184 0,015 0,177
258 0,710 0,263 0,012 0,249
241 0,791 0,323 0,049 0,289
236 0,897 0,407 0,064 0,337
242 0,949 0,467 0,142 0,338
251 0,991 0,644 0,404 0,186

2 Einbaurate als Mittelwert aller Bereiche &-NMR-Spektrum nach Kapitel 4.2 aus Bereich C im
¥C-NMR-Spektrum.

Tabelle 14.11: Norbornenzentrierte Triadenverteilung der Ethen/Norbornen-Copolymere,
die mit dem Katalysatorsystem meso EpMAO bei 30 °C hergestellt wurden.

# XN Xy 2 NNNP ENN/NNE ENE°
188 0,401 0,041 0,000 0,000 0,039
186 0,491 0,057 0,000 0,000 0,063
189 0,676 0,098 0,000 0,000 0,101
187 0,898 0,253 0,000 0,027 0,219
190 0,983 0,387 0,086 0,089 0,208

2 Einbaurate als Mittelwert aller Bereiche &-NMR-Spektrum nach Kapitel 4.2 aus Bereich C im
¥C-NMR-Spektrum.
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Tabelle 14.12: Triadenverteilung der Ethen/4-Methylpenten-Copolymere, die mit dem
Katalysatorsystem tBuCpFIu/MAO bei 30 °C hergestellt wurden.

# Xamp Xamp XXX  XXE/EXX  EXE XEX EEX/XEE EEE

182 0,199 0,006 0,000 0,000 0,006 0,000 0,028 0,966
179 0,581 0,077 0,000 0,019 0,058 0,005 0,126 0,792
181 0,791 0,177 0,039 0,068 0,070 0,017 0,186 0,621
183 0,899 0,408 0,184 0,149 0,075 0,044 0,217 0,331
205 0,940 0,700 0,466 0,194 0,040 0,062 0,144 0,094
290 0,976 0,946 0,833 0,103 0,010 0,041 0,005 0,007

Tabelle 14.13: Triadenverteilung der Ethen/4-Methylpenten-Copolymere, die mit dem
Katalysatorsystem MeCpFIu/MAO bei 30 °C hergestellt wurden.

# Xamp Xamp XXX XXE/EXX  EXE XEX  EEX/XEE EEE

282 0,585 0,120 0,000 0,006 0,114 0,026 0,198 0,656
220 0,772 0,226 0,000 0,029 0,197 0,076 0,274 0,425
271 0,901 0,412 0,023 0,118 0,272 0,208 0,250 0,130
252 0,951 0,494 0,053 0,152 0,288 0,278 0,178 0,051
272 0,979 0,629 0,201 0,202 0,225 0,276 0,075 0,021

Tabelle 14.14: Triadenverteilung der Ethen/4-Methylpenten-Copolymere, die mit dem
Katalysatorsystem IndFIu/MAO bei 30 °C hergestellt wurden.

# Xamp Xamp XXX  XXE/EXX  EXE XEX EEX/XEE EEE

283 0,598 0,080 0,000 0,000 0,080 0,016 0,136 0,768
244 0,714 0,203 0,000 0,008 0,196 0,073 0,256 0,468
267 0,899 0,325 0,003 0,036 0,285 0,177 0,265 0,234
253 0,949 0,401 0,000 0,057 0,344 0,271 0,208 0,120
269 0,980 0,489 0,033 0,149 0,307 0,300 0,149 0,062
284 0,980 0,438 0,000 0,034 0,403 0,356 0,135 0,070
291 0,974 0,343 0,000 0,002 0,341 0,244 0,189 0,224

aT,=0°C,Tp=-30 °C.

Tabelle 14.15: Triadenverteilung der Ethen/4-Methylpenten-Copolymere, die mit dem
Katalysatorsystem meso SiTH¥AAO bei 30 °C hergestellt wurden.

# Xamp Xamp XXX  XXE/EXX  EXE XEX EEX/XEE EEE
266 0,952 0,097 0,005 0,016 0,076 0,009 0,170 0,724
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Tabelle 14.16: Triadenverteilung der Ethen/3-Methylbuten-Copolymere, die mit dem
Katalysatorsystem MeCpFIu/MAO bei 30 °C hergestellt wurden.

# XamB Xamp XXX XXE/EXX  EXE XEX EEX/XEE EEE

255 0,695 0,028 0,000 0,000 0,028 0,000 0,057 0,915
278 0,899 0,092 0,000 0,000 0,092 0,014 0,168 0,726
277 0,946 0,174 0,000 0,001 0,173 0,047 0,265 0,513
279 0,980 0,225 0,000 0,008 0,217 0,082 0,309 0,384

Tabelle 14.17: Triadenverteilung der Ethen/3-Methylbuten-Copolymere, die mit dem
Katalysatorsystem IndFIu/MAO bei 30 °C hergestellt wurden.

# XamB Xame XXX XXE/EXX EXE XEX  EEX/XEE EEE

254 0,679 0,092 0,000 0,000 0,092 0,014 0,153 0,742
276 0,891 0,240 0,000 0,005 0,235 0,107 0,283 0,370
274 0,941 0,308 0,000 0,017 0,291 0,162 0,273 0,256

275 0,979 0,362 0,000 0,041 0,321 0,224 0,259 0,155
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