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2 Summary

This thesis deals with gas phase polymerisation with supported metallocenes. To this effect, a
stirred bed reactor was devised and built (figure 9.3-1). In order to maintain a constant
pressure during polymerisation a programmable control unit for the reactor also had to be
installed.

Ethen Propen Einlaf
% { % % PR
S5
@ Arg
on
$ niedriger Druck B % = Vakuum
Argon
FRC FRC @ hoher DmcMMAbluﬁ
S5 S5
o< S
TR
85 ‘ ‘
TRC
S5

® || —_

figure 9.3-1: Set-up of the stirred bed reactor used in this thesis; S5 = connection to the
programmable control unit S5 from Semens Argon niedriger Druck = low pressure argon

Argon hoher Druck = high pressure argon Abluft = exhaust Einlal3 = inlet

The first part of this thesis takes alook at the gas phase polymerisation of propene with rac-
[Me&Si(2-Me-4-(1-Naphtyl)Ind),] ZrCl,/MAO/SIO,. Above polymerisation temperatures of 45
°C, the performance of the supported metallocene in a stirred bed reactor is superior to that of
the analogous homogeneous system. The activity of the heterogeneous system is very high
even at 75 °C and only drops slowly during the course of the polymerisation. This was

accounted for by the suppression of the deactivation of the metallocene on the support. The
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physical and chemical properties of the polypropenes are comparable to those of the polymers
received in solution with rac-[MeSi(2-Me-4-(1-Naphtyl)Ind),;]ZrCl,/MAO. The main
differences are found in the microstructure and morphology of the polypropenes that were
produced in the gas phase process. An increase in the number of regio- and stereoerrors are

found and the structure of the support is replicated by the resulting product.

table 6.2-4. Comparison of the regioselectivity of rac-[ Me,S (2-Me-4-(1-Naphtyl)Ind),] ZrCl,
in dependence of the polymerization temperature of the homogeneous and heterogeneous

polymerisation of propene

rac-[Me,Si(2-M e-4-(1- rac-[MeSi(2-Me-4-(1-
T, [°C] Naphtyl)Ind);]ZrCl/MAO/SIO.t | Naphtyl)ind),]ZrCl/MAO?
2,1-meso [%] 3,1 [%] 2,1-meso [%] 3,1 [%]
0 1,1 0 0 0
15 0,8 0 0 0
30 1,5 0 0 0
45 1,4 0,3 0 0
60 1,0 0,3 <1 0
75 0,8 0,4 <1 0

!in the gas phase

2in toluene

The second part of this thesis examines the copolymerisation of ethene and propene in a
stirred bed reactor. The copolymerisation diagrams set up for the supported metallocenes are
very unusual because within the whole region of Xp the copolymers are richer in propene than
the copolymers that are analagously produced in solution. This effect is accounted for by the
adsorption of monomers in the growing copolymer by which the local monomer concentration
is higher than the monomer concentration in the reactor. As a result, a correction method is
developed for the copolymerisation diagrams. Indirect heterogenisation proves to be the best
heterogeni sation method as the experiences made in homogeneous catalysis are transferable to
supported metallocenes: The molar masses of E/P-copolymers are increased considerably by
using [Ph,Si(Cp)(Flu)]ZrClo/MAQISIO, instead of [Me,C(3-MeCp)(Flu)]ZrCl./MAO/SI O,.
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0.9 1
0.8 1 o e
O gas phase copolymerisation o
0.7 — copolymerisation in solution o

0.6

0.5 A

Xp

0.4

0.3 1

0.2

0.1 A1

figure 7.2-1: Copolymerisationsdiagramm fur die Copolymerisation von Ethen und Propen
mit  [Me,C(3-MeCp)(FIu)] ZrCI./MAO/SO, in der Gasphase und [MeC(3-
MeCp)(Flu)] ZrClo/MAQO in Lésung

In the last part of this thesis the terpolymerisation of ethene, propene and ENB in a stirred bed
reactor is investigated. It is possible to produce terpolymers that have monomer incorporation
levels of technical interest. But the velocity of the terpolymerisation drops rapidly during the
course of the polymerisation. This is accounted for by the high concentration of ENB that
occurs when employing pure ENB in the stirred bed.
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table 8.2-4. physical properties and ENB incorporation rates of E/P/ENB-terpolymers that
were produced by [Ph,S(Cp)(Flu)] ZrClo/MAO/S O; in the gas phase hergestellt wurden in

dependence on Xeng

method 2
M.
XE Xp XENB Xg Xp XENB M Tg [OC]
[g/mol]
0,33 0,66 0 0,27 0,73 0 66000 -26
0,34 0,63 0,03 0,28 0,71 0,01 59000 -27
0,33 0,62 0,05 0,29 0,69 0,02 48200 -29
0,30 0,61 0,09 0,32 0,64 0,04 16800 13

! calculated with Mark-Houwink constants of linear PE
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3 Zusammenfassung

Diese Arbeit beschéftigt sich mit der Polymerisation mit getrdgerten Metallocenen in einem
Gasphasenprozef3. Zu diesem Zweck mufite ein gerthrter Bettreaktor geplant und aufgebaut
werden (s. Abbildung 9.3-1 ). Um die Aufrechterhaltung eines konstanten Drucks wahrend der

Polymerisation zu gewdahrleisten, mufdte zusétzlich eine speicherprogrammierte Speicherung

fUr den Reaktor eingerichtet werden.

Ethen Propen EinlaB

Fami .

S5

PI
$ niedriger Druck C 8 = Velanm

Argon
FRC FRC @ hohier Dmck%>©<%ﬁ>@<kAbluft

S5 S5

TR
S5

TRC
S5

® || —_

Abbildung 9.3-1: Schematischer Aufbau des in dieser Arbeit verwendeten gerihrten

Bettreaktors;, S5 = Anschlul® an die speicherprogrammierte Seuerung S5 von der Firma

Semens

Der erste Teil dieser Arbeit befal3t sich mit der Polymerisation von Propen mit rac-[Me,Si(2-
Me-4-(1-Naphtyl)Ind),;] ZrCl,/MAO/SIO, in der Gasphase. Die Leistungsfahigkeit des
getragerten Metallocens im gerthrten Bettreaktor ist bei Polymerisationstemperaturen ab 45
°C Uberlegen im Vergleich zum analogen homogenen System. Die Aktivitéat des heterogenen

Systemsiist selbst bel 75 °C sehr hoch und fallt nur langsam im Verlauf der Polymerisation ab.
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Dies wurde auf eine Unterdrickung der Deaktivierung des Metallocens auf dem Tréger
zuriickgefuhrt. Die physikalischen und chemischen Eigenschaften der Polypropene sind mit
denen der Polymere vergleichbar, die in Lésung mit rac-[MeSi(2-Me-4-(1-
Naphtyl)Ind),] ZrCl,/MAQO hergestellt wurden. Die wesentlichen Unterschiede ergeben sich in
der Mikrostruktur und in der Morphologie der Polypropene, die in der Gasphase hergestellt
wurden. Es werden vermehrt Regio- und Stereofehler gefunden und die Struktur des Tragers

wird auf das entstehende Produkt repliziert.

Tabelle 6.2-4. Vergleich der Regioselektivitat von rac-[ Me,S (2-Me-4-(1-Naphtyl)Ind),] ZrCl,
in Abhangigkeit von der Polymerisationstemperatur bei der homogenen und heterogenen

Polymerisation von Propen

rac-[Me,Si(2-M e-4-(1- rac-[MeSi(2-Me-4-(1-
To [°C] Naphtyl)Ind);]ZrCl/MAO/SIO;t | Naphtyl)Ind),]ZrCl/MAO?
2,1-meso [%] 3,1 [%] 2,1-meso [%] 3,1 [%]

0 11 0 0 0
15 0,8 0 0 0
30 15 0 0 0
45 1,4 0,3 0 0
60 1,0 0,3 <1 0
75 0,8 0,4 <1 0

1in der Gasphase

Zin Toluol

Im zweiten Tell der Arbeit wird die E/P-Copolymerisation im gertihrten Bettreaktor
untersucht. Die fur die getrégerten Metallocene aufgestellten Copolymerisationsdiagramme
sind sehr ungewohnlich, da die Copolymere tiber den gesamten Bereich von Xp propenreicher
sind a's die Copolymere, die analog in Losung hergestellt werden. Dieser Effekt wird auf die
Absorption der Monomere in das wachsende Copolymer zuriickgefthrt. Dadurch ist die lokale
Monomerkonzentration hoher als die Monomerkonzentration im Gasraum. Eine Korrektur fr
die Copolymerisationsdiagramme wird daraufhin entwickelt. Die indirekte Heterogenisierung
bewahrt sich a's die beste Heterogenisierungsmethode, da die Erfahrungen aus der homogenen

Metallocenkatalyse auf getrdgerte Metallocene Ubertragbar ist: Die Molmassen von E/P-




Zusammenfassung 14

Copolymeren kann deutlich gesteigert werden, in dem [Ph,Si(Cp)(FIu)]ZrCl./MAQO/SI O, statt
[MeC(3-MeCp)(Flu)]ZrCl,/MAO/SIO, verwendet wurde.

1 —0
0,9
0,8 L
O Copolymerisation in Gasphase o
0,7 1 — Copolymerisation in Lésung o

Abbildung 7.2-1: Copolymerisationsdiagramm fir die Copolymerisation von Ethen und
Propen mit [Me,C(3-MeCp)(Flu)] ZrCI,/MAO/SO, in der Gasphase und [MeC(3-
MeCp)(Flu)] ZrClo/MAOQ in Lésung

Im letzten Teil dieser Arbeit wird die Terpolymerisation von Ethen, Propen und ENB im
gerihrten Bettreaktor untersucht. Es konnen Terpolymere hergestellt werden, die
Monomereinbauten im technisch interessanten Bereich haben. Die Geschwindigkeit der
Terpolymerisationen fallt jedoch sehr schnell mit fortschreitender Polymerisationsdauer ab.
Dies wird auf die hohen ENB-Konzentrationen zurtickgefuhrt, die bei der Verwendung von

reinem ENB im geruihrten Bettreaktor auftreten.

Tabelle 8.2-4: Physikalische Eigenschaften und Einbauraten an ENB der E/P/ENB-
Terpolymere, die mit [Ph,S(Cp)(Flu)] ZrClo/MAO/S O, in der Gasphase hergestellt wurden,
in Abhangigkeit von Xens
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Methode 2
M 1
XE Xp XENB XE Xp XENB L Tg [OC]
[g/mal]
0,33 0,66 0 0,27 0,73 0 66000 -26
0,34 0,63 0,03 0,28 0,71 0,01 59000 -27
0,33 0,62 0,05 0,29 0,69 0,02 48200 -29
0,30 0,61 0,09 0,32 0,64 0,04 16800 13

1 mit Mark-Houwink-K onstanten fiir lineares PE berechnet
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4 Einleitung

4.1 Polymere

4.1.1 Polyolefine

Polymere haben sich in der heutigen Welt als unersetzbare Stoffe etabliert. Gegeniliber den
herkdmmlichen Werk- und Konstruktionsstoffen wie z.B. Metall, Holz oder Glas bestechen
Polymere vor alen Dingen durch ihre Vielfalt. Die Anzahl an unterschiedlichen Monomeren,
die man heute zur Herstellung von Polymeren heranziehen kann, ist enorm. Die resultierende
Viefat an Produkten ist offensichtlich. Die stetig wachsende Bandbreite an Eigenschaften
von Polymeren wird nicht nur durch Variation und Kombinieren der Monomere erreicht,

sondern auch durch die Art und Weise, wie Monomere in Polymere umgewandelt werden.

Die Polyolefine nehmen innerhalb der Kunststoffproduktion einen besonderen Stellenwert ein
(45% der Kunststoffproduktion™) und werden zu Recht zu den Massenkunststoffen gezahlt.
Der weltweite Verbrauch an PE und PP beispielsweise betrug 1999 beachtliche 46 Mio.
Tonnen bzw. 27 Mio. Tonnen'?; die Wachstumsrate fiir Polyolefine wird fir die nachsten
Jahre auf 5-6% geschétzt.

Die Ursache fur diesen starken Anstieg im Verbrauch der Polyolefine liegt unter anderem in
ihrem grofRen Eigenschaftsspektrum, das durch Verwendung von Polyolefinblends und —
compounds und verschiedenen Katalysatoren erreicht wird. Polyolefine konnten in Zukunft
die Vereinheitlichung von Kunststoffbauteilen in kommerziellen Produkten ermdglichen!®.
Im 21. Jahrhundert wird die Frage nach der Recyclingféhigkeit von Kunststoffprodukten
haufig gestellt werden. Es liegt auf der Hand, dal3 Produkte, die aus Bauteilen derselben

Kunststoffgruppe bestehen, deutlich einfacher wiederzuverwerten sein werden.

Polyolefine dringen schon jetzt in die verschiedensten Verwendungsbereiche fir
herkdmmliche Kunststoffe wie z.B. PVC vor. 1996 war beispielsweise der Verbrauch an PP
wie folgt nach Abnehmerbranche aufgeteilt!: Verpackungsindustrie 37 %, Textilindustrie 23
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%, Automobilindustrie 11 %, Sonstige 8 %, Haushaltsartikel und Spielwaren 7 %, Mdbel 6 %,
Elektroindustrie 4 %, Bauwirtschaft 4 %.

Die Eigenschaften der Polyolefine haben sich im Laufe der letzten 70 Jahre entsprechend den
immer wieder erneuerten Herstellungsmethoden stark veréndert. Eine der ersten Verfahren zur
Polyethenherstellung beruht auf der Polymerisation von Ethen unter sehr hohem Druck (1000
— 3500 bar)!®. Dadie Verkniipfung der Etheneinheiten im wesentlichen radikalisch erfolgt, ist
das Produkt von vielen Lang- und Kurzkettenverzweigungen uneinheitlicher Kettenldnge
gekennzeichnet. Daher hat das PE eine relativ niedrige Dichte und wird daher als LDPE

bezeichnet.

1953 bewirkte Karl Ziegler eine Revolutionierung der Polyethenherstellung!®” im speziellen,
aber auch der gesamten Polyolefinherstellung im allgemeinen. Er entdeckte die auf Titan und
Triakylaluminiumverbindungen beruhende Ubergangsmetallkatalysierte Polymerisation von
Ethen, die bei niedrigen Dricken (1 — 5 bar) durchgefihrt werden konnte. Die Produkte dieses
sogenannten Mulheimer Niederdruckverfahrens sind durch eine geringe Anzahl von

Verzweigungen und daher eine hohere Dichte (HDPE) gekennzeichnet.

1954 gelang es Guilio Natta Propen mit den Zieglerschen Systemen zu polymerisieren(®<.
Das so erhaltene Polypropen stellt ein Gemisch aus verschiedenartigen Polymerketten dar. Da
die C-Atome der Doppelbindung im Propen das Rickgrat der Polymerkette bilden, wird aus
der Methylgruppe des Propens ene Cl-Verzweigung im Polymer. Das tertiare
Kohlenstoffatom an der Verzweigungsstelle kann zwel verschiedene Konfigurationen
eingehen. Je nachdem wie sich die Konfiguration der tertifren C-Atome entlang der

Polymerkette andert, unterscheidet man zwischen isotaktischem, isoblock, stereoblock,

hemii sotaktischem, syndiotaktischem und ataktischem Polypropen (s. Abbildung 4.1-1).
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Abbildung 4.1-1: Mikrostrukturen des Polypropens

Obwohl diese Polymere aus dem gleichen Monomer aufgebaut sind, sind die Eigenschaften
dieser Polypropene unterschiedlicher Mikrostruktur sehr verschieden. Sie kdnnen vollig

amorph bis hochkristallin sein und haben sehr unterschiedliche physikalische Eigenschaften.

1976 fand eine zweite Umwalzung in der Polyolefinherstellung statt: Sinn und Kaminsky
entdeckten den Cokatalysator MAO, der die Leistungsféhigkeit der bis dato verwendeten
Metallocen/Aluminiumtrialkyle um ein Vielfaches steigerte™®. Mit der Entwicklung von
chiralen ansa-Metallocenen™ wurde es moglich, a-Olefine stereospezifisch mit einer genau
definierten Katalysatorspezies (Single-Site-Katalysator) zu polymerisieren™4 Die in
Abbildung 4.1-1 gezeigten Mikrostrukturen konnen heutzutage sehr gezielt mit Metallocenen

dargestellt werden, und zwar nicht nur im Polypropen sondern auch in anderen Polymeren wie
z.B. Polystyrol!*®l. Die mit Metallocenen hergestellten Polyolefine unterscheiden sich von den
mit konventionellen Ziegler-Natta-K atalysatoren erzeugten in zwei wichtigen Aspekten: Sie
haben erstens eine einheitliche Mikrostruktur und zweitens eine engere Molmassenverteilung
(Polydispersitét).

Die einheitlichere Struktur von Polyolefinen, die mit Metallocenen hergestellt wurden,

verleiht Produkten wie Folien eine hohere Durchstol3- und Reif¥festigkeit. Die engere
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Molmassenverteilung fihrt allerdings bei hohen Scherkréften zu hohen Viskositdten. Dies
wirkt sich nachteilig for die Extrusion und einige Formgebeverfahren wie z.B. den
Blasformprozef3 aus, kann jedoch durch Verwenden von Blends und Additiven ausgeglichen
werden™”. Obwohl immer noch ein groRer Teil der industriell gefertigten Polyolefine mit
klassischen Ziegler-Natta-Systemen hergestellt werden, kommen zunehmend mehr Produkte

auf den Markt, die mit Metallocenen hergestel It werden!*®,

4.1.2 EP(D)M

EP(D)M bezeichnet eine Reihe von Elastomeren und Kautschuken, die auf der Basis von
Ethen/Propen-Copolymeren beruhen. Bei gummidhnlichen Produkten wird ein Dien as
Termonomer eingesetzt, das Uber die verbleibende Doppelbindung mit Peroxiden oder
Schwefel quervernetzt werden kann. Obwohl eher SB-Gummi in der grofdten
Abnehmerbranche fur Kautschuke, nédmlich der Reifenindustrie, verwendet wird, gewinnen
Gummiprodukte auf EPDM-Basis immer mehr an Bedeutung, so z.B. im Automobilbau als
Dichtungen. Diese Kunststoffe sollten aus ersichtlichen Griinden Glastemperaturen weit unter
dem Gefrierpunkt haben, damit die elastischen Eigenschaften auch bel extremen
Witterungsbedingungen bestehen bleiben. Das Dien wird tblicherweise bis zu 2 mol % in das

Copolymer eingebaut.

EPDM werden heutzutage grofdtechnisch im wesentlichen mit Katalysatoren auf
Vanadiumbasis hergestellt (VCls,VOCIS/ELAICH. Die resultierenden Produkte haben
einerseits eine etwas hohere Polydispersitdt und andererseits eine uneinheitlichere
Monomerverteilung Uber die einzelnen Ketten als die mit Metallocenen hergestellten EPDM.
Ein weiteres Problem der Vanadiumkatalysatoren ist die Tendenz der Cokatalysatoren, das
Dien kationisch zu polymerisieren und somit unerwiinschte Gele und Heterogenitéten zu
erzeugen'®®. Der Ersatz der herkémmlichen Vanadiumkatalysatoren, die dazu toxikologisch
bedenklich sind, bei der Herstellung von EPDM durch Metallocen/MAO-Systeme bietet ein

interessantes Untersuchungsfeld®?2.

4.2 Katalysatoren
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4.2.1 Heterogene Ziegler-Natta-Katalysatoren'®***

Die ersten heterogenen Ziegler-Natta-Systeme bestanden aus kristallinem TiCl; und
Triakylaluminiumverbindungen und wurden in Suspensionen mit Losungsmitteln oder in
flissigem Monomer eingesetzt. Die Weiterentwicklung dieser Systeme brachte eine deutliche
Steigerung der Stereospezifitdt bel der Propenpolymerisation mit sich. Die Erhéhung der
Isotaxie wurde in Zusammenhang mit der Oberflache des TiCls-Kristalls gebracht. Gewisse
Netzebenen des Kristalls erlauben die Bildung von chiralen Ti-Zentren. Allerdings gibt es
mehrere Arten dieser Zentren, die zur Vergrof3erung der Polydispersitét der Polymere fuhren;

diesist charakteristisch fir heterogene Ziegler-Natta-K atal yatoren.

Die Polypropene dieser ersten Katalysatorgenerationen waren jedoch mit relativ viel
ataktischem Material angereichert, das aufwendig entfernt werden mufite. Hinzu kamen die
relativ geringe Produktivitét und die geringe Comonomereinbaurate bei der Copolymerisation.
Dies konnte einerseits Ende der sechziger Jahre durch das Tragern von TiCl, auf aktiviertem
MgCl, und andererseits Mitte der siebziger Jahre durch Verwendung von Lewis-Basen

wesentlich verbessert werden.

Man nimmt an, dal3 das dimere Ti,Clg an der (100)-Ebene des MgCl, koordiniert und nach der
Reduktion zu Ti,Clg mit einer Trialkylaluminiumverbindung chirale Katalysatorzentren bildet.
Die Lewis-Basen werden je nach ihrer Funktion und dem Zeitpunkt ihrer Zugabe als interne
und externe Elektronen-Donoren bezeichnet. Als interne Lewis-Basen wurden zuerst
Ethylbenzoat dann spéter die chelatisierenden Dialkylphtalate verwendet. Sie haben die
Aufgabe, Koordinationsstellen (auf anderen Netzebenen) zu blockieren, die bel der
Anlagerung von TiCls wenig reaktive und stereospezifische Zentren bilden. Die externen
Lewis-Basen bewirken die Beibehaltung dieser Blockierung auch nach der Reduktion des

Titans; hierzu wurden aromatische Ester und spater Alkoxysilane eingesetzt.

Bel der neuesten Katalysatorgeneration Ubernimmt eine Lewis-Base die Funktion von
internem und externem Donator; sie basiert auf 2,2-disubstituiertem 1,3-Dimethoxypropan.

Diese Katalysatoren zeichnen sich durch hohe Produktivitét und Stereospezifitét aus.
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4.2.2 Metallocen/MAO-Katalysatoren

Metallocene zeichnen sich im Gegensatz zu den klassischen Ziegler-Natta-Systemen durch
ihre einheitliche und charakterisierbare Struktur aus, weshalb sie urspriinglich als Modelle fir
die Ziegler-Natta-Katalyse herangezogen wurden”. Erst mit der Entdeckung des
M ethylaluminoxans durch Sinn und Kaminsky entwickelten diese Verbindungen ein enormes
Potential fur die Polymerisation von a-Olefinen und anderen Monomeren mit olefinischen
Doppelbindungen. Nicht nur die Produktivitét der Metallocene wurde drastisch gesteigert,
sondern durch die Einfihrung von chiralen ansa-Metallocenen konnten gezielt die

unterschiedlichsten Mikrostrukturen dargestellt werden.

4.2.2.1 Aktive Spezies

Am Mechanismus der Metalloce’/MAO-Katalyse ist nach heutiger Uberzeugung ein
kationischer 14 VE-Metalloceniumkomplex beteiligt®. Dies belegen zahlreiche
Untersuchungen wie Leitfahigkeits??-, XPS?8- und *C-NMR*-Messungen. Die Ladung
des Kations wird durch den Cokatalysator ausgeglichen. Es besteht jedoch nach Eisch®® (s.

Abbildung 4.2-1) ein Gleichgewicht zwischen einem Kontaktionenpaar und einem getrennten

lonenpaar. Die Verschiebung dieses Gleichgewichtes in Richtung des getrennten lonenpaares
erhoht die Polymerisationsgeschwindigkeit. Ein effektiver anionischer Cokatalysator sollte
nach diesen Vorstellungen nicht am Metalloceniumion koordinieren, also sterisch

anspruchsvoll sein, aber trotzdem die positive statische Ladung ausgleichen.



Einleitung 22

Me Cl Me| " cl
Cl Cl
./ ./
Cp,Ti Al/ —— {szTl + N
N ) e
Cl ¢ ClI”
K ontaktionenpaar getrenntes | onenpaar

Abbildung 4.2-1: Kontaktionenpaar-Getrenntes | onenpaar-Gleichgewicht nach Eisch™®”

4222 MAO

Das MAO eflllt diese Anforderungen an einen Cokatalysator. Obwohl es in der
Metallocenkatalyse sehr haufig eingesetzt wird, ist seine genaue Struktur noch nicht
vollstandig aufgeklart. MAO entseht bei der partiellen Hydrolyse von Trimethylaluminium!=!
und besteht aus Al(CH3)O-Grundeinheiten, die nach heutiger Meinung Ketten, Ringe*? und
dreidimensionale K &figstrukturen'®! bilden. Barron lieferte bei seiner gezielten Hydrolyse von
Tri-tert.-butylauminium® eine Vorstellung fiir den Aufbau dieser Kéfiggebilde (s.
Abbildung 4.2-2). In den letzten neun Jahren sind MAO-freie Cokatalysatoren auf
Boratbasis® (z.B. [B(CsFs)4]) entwickelt worden, die erfolgreich in der Metallocenkatalyse

eingesetzt wurden'**3"). Die Wirksamkeit dieser Verbindungen unterstiitzt die Vorstellung,
dal’ ein Metalloceniumkation an der Polymerisation beteiligt ist.

H
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Abbildung 4.2-2: Struktur des trimeren und hexameren tert.-Butylaluminoxan nach Barron!!




Einleitung 23

4.2.2.3 Mechanismus

Der heute algemein anerkannter Mechanismus der metallocenkatalysierten Polymerisation

geht auf Uberlegungen von Cossée und Arlmannt® zuriick (s. Abbildung 4.2-3), die
urspringlich fur die heterogene Ziegler-Natta-Katalyse angestellt wurden. Das
Metalocendichlorid geht durch  Alkyl-Chlorid-Austausch  mit MAO in  en
Metalloceniumkation Uber, das eine freie Koordinationsstelle besitzt. Nach der Side-On-
Anlagerung des Monomers Uber die olefinische Doppelbindung erfolgt die cis-Insertion in die
Metall-K ohlenstoffbindung der wachsenden Polymerkette, wobei ein viergliedriger zyklischer
Ubergangszustand durchlaufen wird. Insgesamt findet ein Platzwechsel der um eine
Monomereinheit langer gewordenen Polymerkette statt. Die néchste Insertion bringt die

wachsende K ette auf die urspringliche Koordinationsstelle zurtick.

L,MCl, + MAO

\
o

LzM:: \ [} LM p
L ~
N |

P

N [

III " ,/’ \\\\
LM P LZM:\\ /

LM P+l

Abbildung 4.2-3: Katalysezyklus fiir die metallocenkatalysierte Polymerisation analog Cossée
und Arlmann®, die Gleichgewichtsreaktion stellt den Backskip dar (s.Text); L = Ligand, M
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= Metall, 0 = leere Koordinationsstelle, P = Polymerkette mit unveranderter Lange im
Vergleich zur Polymerkette im letzten Schritt, P+1 = Polymerkette mit einer um eine

Monomereinheit vergrofRRerten Lange als die Polymerkette im letzten Schritt

Dieses Modell wird als alternierender Mechanismus bezeichnet. Es wird jedoch vermutet, dal3
alternative Routen im Katalysezyklus bestehent**%4Y So kénnte die Insertion des Monomers
auf der gleichen Seite erfolgen, auf der sich die wachsende Polymerkette befindet. Es findet
dann folglich kein Platzwechsel der Kette statt. Der Mechanismus wird daher als
Retentionsmechanismus bezeichnet. Es ist aber ebenfalls denkbar, dal? die Polymerkette nach
jedem Insertionsschritt an ihrer urspriinglichen Koordinationsstelle durch Isomerisierung
zurlickkehrt. Dieser Schritt wird als Back-skip bezeichnet.

4.2.2.4 Struktur-Wirkungs-Beziehungen

Die Frage nach dem vorherrschenden Mechanismus ist eng mit der Symmetrie der
Metallocene verknipft. Das Wechselspiel zwischen Symmetrie und Mechanismus bestimmt
die Mikrostruktur des Polymers (enantiomorphic site control). Unter bestimmten Umsténden
kann auch das Kettenende des wachsenden Polymers einen Einflul? auf den Einbau der
Monomere haben (chain end control), jedoch kommt dies bei den chiralen ansa-Metallocenen
wenig vor. Bel einem alternierenden Mechanismus wird mit Cs-symmetrischen Metallocenen

(s. Abbildung 5-1) syndiotaktisches und mit C,-symmetrischen (s. Abbildung 5-1)

isotaktisches Polypropen dargestellt. Die C;-symmetrischen Metallocene vom Typ [Me,C(3-
RCp)(Flu)]ZrCl, haben zwel diastereotope Seiten (s. Abbildung 4.2-4). In die eine Seite ragt

der Substituent R und erschwert je nach dem sterischen Anspruch von R die Anndherung des
Monomers. Ist der Substituent eine Methylgruppe, wird hemiisotaktisches Polypropen
erzeugt. Geht man zu sterisch anspruchsvolleren Substituenten wie die tert.-Butylgruppe Uber,
wird Propen isospezifisch polymerisiert. Dies |8t sich plausibel mit Hilfe eines

Retentionsmechani smus erkl &ren.
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Abbildung 4.2-4: Schematische Darstellung von C;-symmetrischen Metallocenen des Typs
[Me,C(3-RCp)(Flu)] ZrCly; A, B = freie Koordinationsstellen

4225 Kettenabbruchreaktionen!“d

Neben der Insertionsreaktion treten konkurrierend mehrere maogliche Nebenreaktionen auf.
Unter den Nebenreaktionen sind im wesentlichen die Kettenabbruchreaktionen (im Verhatnis
zur Geschwindigkeit der Insertion) fur die Molmasse des Polymers verantwortlich. Die

haufigste Ursache eines Kettenabbruchs ist die 3-Hydridabspaltung (Abbildung 4.2-5). Dabei

entsteht ein Metallhydrid, das als Ausgangspunkt fir weitere Polymerisationen dienen kann.
In  Abwesenheit von [(-sténdigem Wasserstoff kann auch die langsamere a-
Hydrideliminierung ablaufen. Die Maoglichkeit dieses Kettenabbruchs wird durch die

Beobachtung von a-agostischen Wechselwirkungen beim Insertionsschritt bekraftet!*?.
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Abbildung 4.2-5. Mdgliche Kettenabbruchreaktionen bei der metallocen/MAO-katalysierten
Polymerisation; (1) = S-Hydrid- oder S-Alkyleliminierung, (2) = Alkylgruppenaustausch, (3)

= o-Bindungsmetathese, (4) = a-Hydrideliminierung

4.2.3 Getragerte Metallocene

Die Metalocen/MAO-Katalyse bietet mit ihrer enorm hohen Anzahl an einsetzbaren
Verbindungen die Moglichkeit, die physikalischen und chemischen Eigenschaften der damit
herstellbaren Polymere genau einzustellen. Es sind mittlerwelle sehr viele Struktur-Wirkungs-
Beziehungen zwischen dem Aufbau der Metallocene und der Natur der Polymere ermittelt
worden***! Damit sind die Metallocene zu hochentwickelten Werkzeugen zur Herstellung

von mal3geschneiderten Polymeren geworden. Ihr Einsatz in industrielle Produktionsverfahren
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ist jedoch an die Heterogenisierung dieser Systeme verknlpft, denn eine Vielzahl
grofdtechnischer Anlagen zur Polyolefinherstellung arbeitet mit heterogenen Katalysatoren.
Die klassischen heterogenen Ziegler-Natta-Systeme kdnnen jedoch noch nicht die Vielfalt
bieten, die die Metalocen/MAO-Katalysatoren ermdglichen. Ein Weg, die Vorteile beider

Katalysatorfamilien zu vereinen, bietet die Tragerung von Metallocenen.

Die Heterogenisierungsmethoden von Metallocenen kdnnen nach der Art der Bindung wie

folgt unterschieden werden (s. Abbildung 4.2-6):

1. Das Metallocen oder eine Mischung des Metallocens mit MAO wird Uber Physisorption
bzw. Chemisorption mit dem Trager verbunden (direkte Tragerung)!*®4 8l Im ersten Fall

mul3, im zweiten Fall kann der Katalysator extern mit MAO aktiviert werden.

2. Das Metallocen wird Uber kovaente Bindungen an den Tréager gebunden. Dies kann z.B.
durch das Verkntpfen von Komplexen, die an einer geeigneten Stelle wie z.B. der Briicke
eine Ankergruppe tragen, mit funktionellen Gruppen an der Oberflache des Trégers
erfolgent*®®” . Alternativ kann die kovalente Bindung bei der schrittweisen Synthese des
Metallocens direkt auf dem Trager entstehen’®®3. Auch in diesem Fal muR eine

Aktivierung mit externem MAO erfolgen.

3. Zuerst wird der Trager mit MAO impragniert. Anschlief3end wird das Metallocen auf das
Trager/MAO-Addukt aufgebracht (indirekte Tragerung)®*>¥. Die Bindung zwischen
Metallocen und Tréger/MAO ist vermutlich ionischer Art dhnlich wie sie zwischen
Metalloceniumion und MAO-Anion in der homogenen Metallocenkatalyse besteht. Bel
dieser Methode mul3 kein zusétzliches MAO eingesetzt werden.
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Abbildung 4.2-6: Schematische Darstellung von Trégerungsmethoden von Metallocenen; (1)
= direkte (2) = kovalente (3) = indirekte Tragerung
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Die Adsorption von Metallocenen an Trégern kann eine starke Veranderung der
charakteristischen Polymerisationseigenschaften der Katalysatoren mit sich bringen!>°¢5"%8,
Die Ursache liegt in den Wechselwirkungen mit funktionellen Gruppen der Trageroberflache
wie z.B. mit Silanol-Gruppen im Silicagel. Heterogenisierungsmethoden, die eine Aktivierung
mit externem MAO benétigen, unterliegen der Gefahr der Katalysatorablésung besonders

dann, wenn siein Slurry-Verfahren angewandt werden!>%%064,
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Bel der indirekten Tragerung umgeht man diese Probleme. Zwar mufl3 wegen der
Empfindlichkeit der aktivierten Katalysatoren ein Scavenger eingesetzt werden, aber hierfr
kénnen gewohnliche Trialkylaluminiumverbindungen verwendet werdenl®?. Es ist gezeigt
worden, daf3 auch diese, ahnlich wie MAO, zur Katalysatorablosung, jedoch nicht zur
gleichzeitigen Aktivierung der gelosten Spezies fihren konnent® %% |n der Regel wird
TIBA verwendet, da bel den Tri-n-alkylaluminiumverbindungen die Gefahr der in-situ-
Bildung von Alkylaluminoxanen besteht. Die indirekte Tragerung wurde im Arbeitskreis
Kaminsky entdeckt und weiterentwickelt: Es wurde herausgefunden, dal3 die indirekt
getragerten Katalysatoren nicht lange stabil gelagert werden konnen!®, daher wurde in-situ,
aso im Reaktor*®® oder extern kurz vor der Polymerisation'®” getragert. Die letztere

Varianteist fur die Polymerisation im Wirbel schicht- oder geriihrten Bettreaktor geeignet.
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4.3 Polymerisationsverfahren

Polyolefine werden groftechnisch in drei verschiedenen Verfahren hergestellt: Lésungs-,
Slurry- (in Suspensionsmitteln und bei Propen in Masse) und Gasphasenverfahren'®®. Die
heterogen katalysierten Prozesse sind wegen der langen Katalysatorlebensdauer und der
Kontrolle der Produktmorphologie sehr beliebt. Die Morphologie des Polymers &3t sich
durch die gezielte Auswahl der Trégerstruktur steuern, da die Trégerpartikel als Templat fur
das wachsende Polymer dienen!®”®®. So erhalt man mit sphérischem Silicagel ein Polymer das
ebenfalls aus kugelférmigen Partikeln besteht. Die Handhabung von Polymeren in Kugelform

ist einfacher, z.B. bei der Dosierung in Extrudern und Compoundern.

Recycle gas to
alkaline scrubber

Propene recycle

[aialysrj r * * d
ey )
\
tittd |
|

Hydrogen Propene

Powder to
finishing

Hot gas from scrubber

Homopolymerization Deactivation and recycle

——eee e -

UCC/Shell — Unipol fluidized-bed process a) Primary fluidized bed; b) Copolymer fluidized bed; c)

Compressors; d) Coolers; €), f) Discharge cyclones; g) Purge

Abbildung 4.3-1: Schematische Darstellung des Unipol-Prozesses'®?

Die Gasphasenprozesse gewinnen zunehmend an Popularitdt, da sie durch die nicht
notwendige Lodsungs- bzw. Suspensionsmittelabtrennung einen leichten Kostenvorteil
haben!™.. Eine der ersten groftechnischen Gasphasenverfahren ist der Unipol-Prozef}, der von
Union Carbide entwickelt wurde™ @ (s. Abbildung 4.3-1). Im Kern des Proze3es steht ein
Wirbelschichtreaktor. Das Monomer ist sowohl Wirbelgas, als auch Kihlmedium fir die

Reaktorzone zugleich.
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Geriihrte Bettreaktoren haben auch ihren Weg in die industrielle Produktion gefunden, wie
z.B. in dem Novolen-ProzeR der BASF™® (Badische Anilin und Sodafabrik, s. Abbildung
4.3-2). Heutzutage werden Polyethen, Polypropen, Polyolefincopolymere und sogar
Kautschuke wie EPDMI®™™! groftechnisch in der Gasphase, einige sogar schon mit

Metallocentechnik, hergestellt.
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BASF gas-phase Novolen process @) Primary reactor; b) Copolymerizer; ¢) Compressors; d) Condensers; €)

Liquid pump; f) Filters; g) Primary cyclone; h) Deactivation/purge

Abbildung 4.3-2: Schematische Darstellung des Novolen-Prozesses'®

Der geriihrte Bettreaktor bietet gegenuber dem Wirbelschichtreaktor zwei Vorteile. Der
wichtigste Vorzug begrindet sich darin, dal3 man nicht auf eine bestimmte Partikel grof3e oder
einem bestimmten Materia des Ruhrmediums angewiesen ist, wie dies bel der Wirbelschicht
der Fall ist, denn der Wirbelpunkt hangt unter anderem vom Teilchendurchmesser und —dichte
der Partikel im Wirbelbett ab. Als weiteren Vorteil kann man den im Verhdtnis zum
Wirbelschichtreaktor relativ einfachen Aufbau des gerthrten Bettreaktors sehen. Dies
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ermdglicht die schnelle Einrichtung von Gasphasenpolymerisationen, die ahnliche Ergebnisse

wiein der Wirbelschicht liefern.
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5 Aufgabenstellung

Einige Untersuchungen Uber getrégerte Metallocene sind in der Vergangenheit in der
wissenschaftlichen Literatur publiziert worden. Diese Forschung konzentrierte sich von
wenigen Ausnahmen abgesehen!®”" auf die Polymerisation mit getragerten Metallocenen in
Suspensions(Slurry)verfahren. Da in der Industrie bevorzugt Gasphasenverfahren eingesetzt
werden, weil u.a. eine kostenintensive Abtrennung des Ldsungsmittels erspart bleibt, ist esfir
die technische Anwendung von Metallocenen durchaus interessant festzustellen, in welchem

Mal3e sich diese flexiblen Katal ysatorsysteme in industrielle Prozef3e einfligen | assen.

Gegenstand dieser Arbeit war das Verhalten von getragerten Metallocen bei Polymerisationen
in  der Gasphase. Insbesondere sollte festgestellt werden, inwieweit die
Polymerisationseigenschaften der Metallocene und damit die physikalischen Eigenschaften
bzw. die Mikrostrukturen der resultierenden Polymere beim Ubergang in einem

Gasphasenprozef} verandert werden.

Zunéchst mufdte ein gertihrter Bettreaktor geplant und aufgebaut werden, um Homo-, Co- und
schliefdich Terpolymerisationen unter Gasphasenbedingungen durchzufiihren. Da die
Monomerkonzentrationen im Gasraum (nach dem idealen Gasgesetz berechnet) sehr gering
und die Reaktionsgeschwindigkeiten der Metallocene hoch sind, mufite die Einhatung eines
konstanten Druckes im Reaktor gewéhrleistet sein. Bel den Co- und Terpolymerisationen
bedeutet das die Nachdosierung von Ethen und Propen in einem festen Verhaltnis zueinander.
Es war daher notwendig, ebenfalls eine speicherprogrammierte Steuerung im Rahmen dieser
Arbeit aufzubauen, die die notwendigen Steueraufgaben Ubernimmt. Der aufgebaute gertihrte
Bettreaktor und die zugehtrige speicherprogrammierte Steuerung stellen fir die
Hochschulforschung eine Neuheit dar, daher standen fir diese Arbeit sehr wenige
Anhaltspunkte oder Erfahrungen zur Verfigung. Deshalb wurde bei der Wahl von
Katalysatoren auf Metallocene zurtickgegriffen, die in Losungspolymerisationen schon

intensiv untersucht worden sind.

Der gerlihrte Bettreaktor bietet zwel wesentliche Vorteile: Erstens lassen sich sehr

verschiedenartige Stoffe in diesen Reaktor einbringen, wie z.B. Flussigkeiten und Rihrmedien
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mit diversen Partikeldurchmessern; letztere kdnnen in Wirbelschichtreaktoren nur nach
erheblichen Umbaumal3nahmen eingesetzt werden. Zweitens ist die Durchfiihrung von
Polymerisationen in diesem Reaktor relativ einfach, daher konnen neue Katalysatoren bzw.
Verfahrenséanderungen im geriihrten Bettreaktor getestet werden, bevor sie in den

komplexeren Wirbel schichtreaktor eingesetzt werden.

Es sollten dann Homopolymerisationen von Propen und Copolymerisationen von Ethen und
Propen mit Katalysatoren durchgefiihrt werden, deren Eigenschaften aus entsprechenden
homogenen Polymerisationen bekannt sind, um die durch das Gasphasenverfahren und die
Heterogenisierung verursachte Verénderung genau erfassen zu kénnen. Zum Abschlul sollte
die Herstellung von EPDM aus Ethen, Propen und ENB untersucht werden. Die
Terpolymerisation dieser drei Monomere ist eine technisch interessante Anwendung, die in

der Industrie bislang fast ausschliefdlich in Lésung durchgefihrt wurde.
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rac-[Me,Si(2-Me-4-(1-Naphtyl)Ind),)ZrCl, [Ph,SI(Cp)(Flu)]ZrCl,

C,-symmetrisch Cgsymmetrisch

(AL
[Me,C(3-MeCp)(Flu)]ZrCl,

C,-symmetrisch

Abbildung 5-1: In dieser Arbeit im getragerten Zustand verwendete Metallocene
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6 Homopolymerisation von Propen im ger iihrten Bettreaktor !’

6.1 Grundsatzliche Uberlegungen

Die Polymerisation von Propen in der Gasphase mit Metallocen/MAO-K atalysatoren ist in der
wissenschaftlichen Literatur bislang kaum beschrieben worden!™®"”. Dies liegt wahrscheinlich
daran, dal3 einerseits die chemischen und physikalischen Zusammenhange kompliziert sind
und andererseits der apparative Aufwand nicht unerheblich ist. Im Slurry-Verfahren zum
Beispiel kann man Reaktoren verwenden, die man auch bei Polymerisationen in Losung
wiederfindet. Bel Reaktionen in der Gasphase missen die Durchmischung bzw. die

Monomerversorgung des Katalysators anders gestaltet werden.

Die am meisten eingesetzten Gasphasenreaktionen sind der Wirbelschichtreaktor und der
geriihrte Bettreaktor. Im Gegensatz zu anderen technisch relevanten Prozessen, wie der
Pyrolyse, in der die Edukte bzw. die Produkte das Wirbelmedium bilden, ist dies bel der
Metallocen/MA O Katayse nicht méglich, da die Katalysatoren aus K ostengriinden und wegen
der hohen chemischen Reaktivitét in sehr geringer Konzentration eingesetzt werden (ca. 10°
mol/l). Die Katalysatoren missen also in einem anderen geeigneten Material dispergiert
werden. In dieser Arbeit sind zwei verschiedene Rihrmedien verwendet worden: Kochsalz
und Polyethen.

NaCl bietet den Vorteil, da3 das entstehende Produkt durch das Aufarbeiten mit Wasser
vollstdndig zurtickgewonnen werden kann. Dies erlaubt eine umfassende und eindeutige
Anayse der Polymere. Jedoch besitzt Kochsalz durch seine starke Hygroskopie einen
aktivitatsmindernden Effekt auf die Katalyse, wie in dieser Arbeit spéter gezeigt wird. Dieser
Effekt ist bei Polyethen wesentlich geringer; jedoch ist die Analytik der Produkte durch die
Beimengung des Polyethens erschwert. In der Technik verwendet man héufig ein sogenanntes
, Startbett* aus einem Polymer!™; ist die Produktivitat der Polymerisation sehr hoch, wird das
Polymer des ,, Startbettes® keinen wesentlichen Einflufd auf das eigentliche Produkt haben.

Zur Durchmischung der Reaktorzone tragt im Falle des Wirbelschichtreaktors das zugefihrte
Monomer bei. Beim gerihrten Bettreaktor 183 sich die Monomerversorgung einfacher

gestalten, da die Durchmischung durch den helikalen Rihrer gewéhrleistet wird. Da die
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Fliefeigenschaften des RuUhrmediums wahrend der Polymerisation kontrolliert werden
mufdten, wurde in dieser Arbeit ein Glasautoklav als Reaktor verwendet, daher konnte aus
Sicherheitsgrinden ein maximaler Druck von 6000 hPa angelegt werden. Diese
Einschrénkung hat einen entscheidenden Einfluld auf die maximal erreichbare
Monomerkonzentration im Gasraum. Legt man ein Volumen von 2 | (Reaktorvolumen), eine
Gastemperatur von 30 °C und einem Druck von 6000 hPa zugrunde, so ist die Konzentration
eines gasférmigen Monomers im Reaktor 0,2 mol/l unter der Vorraussetzung der Gultigkeit
des idedlen Gasgesetzes. Die Konzentrationen, die man ublicherweise in Losungsverfahren
mit Toluol as Losungsmittel erreicht, betragen 1,3 mol/l (Propen in Toluol bei 2000hPa und
30 °C) und mehr!®®) DaR trotz der geringeren Monomerkonzentrationen akzeptable
Aktivitéten erzielt werden, spricht fir das Gasphasenverfahren und a3t vermuten, dal3 bei
Verwendung hoherer Dricke (z.B. im Stahlautoklaven) noch bessere Ergebnisse erreicht

werden kdnnen.

Um die Suche nach einem optimalen Katalysator abzuktirzen, wurde fir die meisten Versuche
das hochaktive C,-symmetrische System rac-[Me,Si(2-Me-4-(1-Naphtyl)Ind),]ZrCl, in
Kombination mit MAO/SIO, verwendet, das sich schon als sehr erfolgreich in der
L &sungspolymerisation ausgezeichnet hat!®Y.
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6.2 Polymerisation von Propen mit

Naphtyl)Ind),]Zr Cl,/MAO/SIO,

rac-[Me,Si(2-M e-4-(1-

6.2.1 Experimentelle Parameter

Fir die Polymerisation von Propen bel verschiedenen Temperaturen mit dem Metallocen rac-
[MeSi(2-Me-4-(1-Naphtyl)Ind),] ZrCl, wurde ein Satz an Parametern gewahlt, die sich an den
vorhandenen Erfahrungen orientieren®”. Tabelle 6.2-1 gibt eine Ubersicht der relevanten
Daten.

Tabelle 6.2-1: Experimentelle Parameter fir die Polymerisation von Propen mit rac-
[Me S (2-Me-4-(1-Naphtyl)Ind),] Zr Cl./MAO/S O,

rac-[MeSi(2-Me-4-(1-
Metallocen Naphtyl)Ind),]ZrCl,
Cokatalysator MAO/SIO,
Ruhrmedium NaCl bzw. PE
Volumen Ruhrmedium [ml] 200
Gesamtmasse K atalysator* [g] 0,5846
M etallocenbeladung? [mol/g] 8,55* 10°®
Beladung von TIBA® [mol/ml] 6* 10°
NAl/zr 1000
Al/Zr 1250
Tp[°C] 0, 15, 30, 45, 60 bzw. 75
tp [min] 120
p [hPa] 5000, 3000 bzw. 2500°*

! Summe der Massen des Metallocens und des Cokatalysators

2 bezogen auf die Gesamtmasse des K atalysators

% bezogen auf das Volumen des Rilhrmediums

#3000 hPawurde bei T, = 15 °C und 2500 hPabei T, = 0 °C verwendet

Die Monomerdriicke fur die Polymerisationstemperaturen O und 15 °C muften im Vergleich

zu dem ansonsten verwendeten Druck von 5000 hPa herabgesetzt werden, da die Gefahr der
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Kondensation des Propens im Reaktor bestand. Somit wéren diese Versuche keine
Gasphasenreaktionen und mit den Polymerisationen ab 30 °C nicht vergleichbar gewesen. Die
far 0 °C und 15 °C gewdhiten Dricke (s. Tabelle 6.2-1) richten sich nach dem
Propeneigendruck, der bel Versuchen in Masse bel den entsprechenden Temperaturen

gemessen wurde!8#8%,

6.2.2 Temperaturabhangigkeit der Aktivitaten

Das Verhdten von Katalysatoren vom Metallocen/MAO-Typ bei htheren Temperaturen ist
sowohl vom wissenschaftlichen als auch vom technischen Standpunkt interessant: Zum einen
Ist es mdglich, Rickschlufe Uber die Deaktivierung zu ziehen, die bei verbriickten
Metallocenen mit einer Bisindenyl-Ligandenstruktur bei hohen Temperaturen beobachtet
wird®, Zum anderen sind eine Vielzahl von industridlen Prozessen auf eine
Reaktionsfihrung bei Temperaturen ausgelegt, die wesentlich héher als Raumtemperatur
liegen. Gerade dies macht eine Untersuchung der Temperaturstabilitdt von Metallocen/MAO-
Katalysatoren notwendig, wenn man auf die Applikation dieser Systeme im Rahmen der von

der technischen Seite erwiinschten Drop-In-Technologie abzielt.

In dieser Arbeit sind Polymerisationen bis zu einer Temperatur von 75 °C durchgefihrt
worden. Dabei haben sich interessante Unterschiede ergeben nicht nur im Vergleich der hier
verwendeten getrdgerten Katalysatoren zu den homogenen Entsprechungen, sondern auch im
Vergleich der Rihrmedien untereinander (s. Abbildung 6.2-1 und Abbildung 6.2-2).
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Abbildung 6.2-1: Aktivitat der Polymerisation von Propen im geruthrten Bettreaktor mit rac-
[Me,S (2-Me-4-(1-Naphtyl)Ind),] Zr Cl./MAO/S O, in Abhangigkeit von der

Polymerisationstemperatur; Rihrmedium: NaCl
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Abbildung 6.2-2: Aktivitat der Polymerisation von Propen im ger Uhrten Bettreaktor mit
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rac-[ Me;S(2-Me-4-(1-Naphtyl)Ind),] ZrCI./MAO/SO, in  Abhangigkeit von  der
Polymerisationstemperatur; Rihrmedium: PE

Im unteren Temperaturbereich bis 45 °C sind die Aktivitdten in beiden Ruhrmedien
vergleichbar. Ab 45 °C ergeben sich Unterschiede in den Katalysatorleistungen: Die
Polymerisationen im PE-RUhrmedium verlaufen etwa zweimal so schnell wie die im NaCl-
Rihrmedium. Offensichtlich ist eine Interaktion zwischen dem Ruhrmedium und dem
getragerten Katalysator vorhanden. Eine naheliegende Erklérung fur diese Beobachtung liegt
in der unterschiedlichen Hygroskopie der beiden Materialien. Obwohl das Kochsalz intensiv
vorbehandelt wird (s. Abschnitt 9), ist die Entfernung von Wasser aus dem NaCl
maoglicherweise nicht vollsténdig. Die Mobilisierung der Restfeuchigkeit im Kochsalz steigt
mit der Temperatur. Dies konnte den Aktivitétsunterschied zwischen den Polymerisationen in
beiden RUhrmedien bei hdheren Temperaturen (ab 45 °C) erkldren. Das Polyethen dagegen
nimmt weit weniger Wasser als NaCl auf; daher 18/% sich dieses Material sehr viel effektiver
trocknen und die ,Vergiftung* des Katalysators durch Restfeuchtigkeit wesentlich besser

unterdriicken.

Der Aktivitdtsunterschied, der sich bei der Gasphasenpolymerisation in beiden Rihrmedien
ergibt, ist relativ gering im Vergleich zu der Aktivitdt des entsprechenden homogenen
Katalysators rac-[Me,Si(2-Me-4-(1-Naphtyl)Ind),] ZrCl,/MAO in Toluol, die Werte von ca.
300000 kgeemol™z-h mol/l popen bei 30 °C  erreichtl™. zwar ist die Leistung
heterogenisierter Metalocene in der Regel etwas niedriger als die der homogenen
Entsprechungen, ganz gleich in welchem Verfahren (z.B. Gasphase oder Slurry) oder in
welcher Form (z.B. direkt heterogenisiert oder kovalent getrdgert) sie eingesetzt
werden*57%  aber der wesentliche Vorteil der Heterogenisierung ergibt sich in der
Temperaturstabilitét. Die Aktivitdten der Polymerisationen sowohl in NaCl als auch in PE
konnen Uber den gesamten untersuchten Temperaturbereich mit der Funktion fir die

Temperaturabhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von Arrhenius beschrieben werden:
_EA
A= A\) @Hﬁ%

A = Aktivitat
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Ao = praexponentieller Faktor
E, = Aktivierungsenergie
R = ideale Gaskonstante

Die logarithmisierte Form ergibt eine lineare Abhangigkeit von der reziproken Temperatur:

InA=1InA, - REEAI'

p

Die logarithmierten Aktivitdten der Gasphasenpolymerisationen aufgetragen gegen 1/T
ergeben wie erwartet eine Gerade (s. Abbildung 6.2-3 und Abbildung 6.2-4). Die

entprechende Temperaturreihe fir Polymerisationen in Lésung 1&f3t sich nur bis 30 °C mit der

Arrheniusgleichung  beschreiben!®. Dies ist ein Hinweis dafir, daR in Ldsung die
Polymerisation ab 30 °C durch andere Reaktionsschritte beeinflufd wird. Ein solcher
Reaktionsschritt ist der bimetallischer Abbruch, der Uber die Reaktion von zwei katalytisch
aktiven Zentren mit MAO zu Zr-CHy-Zr Spezies fuhren kann, die inaktiv sind und im Verlauf
der Polymerisation nicht reaktiviert werden konnen'®. Damit diese Deaktivierung wirksam
werden kann, mussen die einzlenen Metallzentren beweglich sein, aso z.B. gelost sein. Bel
der Heterogenisierung fixiert man die Metallocene auf einen Tréger. Die Abbruchreaktion
zwischen getragertem MAO und Zirconocen durfte in etwa gleich wahrscheinlich sein wie in
Losung, die Folgereaktion mit einem weiteren Metallocenmolekil sollte jedoch gehemmt
sein. Daraus folgt eine Verlangsamung der Desktivierung, die offensichtlich bis zu 75 °C
gemindert bleibt (s. Abbildung 6.2-1 und Abbildung 6.2-2). Die Stabilisierung von

Zirconocen/MAO-Katalysatoren ist schon in anderem Zusammenhang beobachtet worden,

namlich  Uber die Methanentwicklung von Metallocen/MAO-Ldsungen  bzw.
M etallocen/M A O/SiO,-Suspensionen!®.
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Abbildung 6.2-3: Auftragung nach Arrhenius der Propenpolymerisation im gerihrten
Bettreaktor mit rac-[ Me,S (2-Me-4-(1-Naphtyl)Ind),] Zr Cl./MAO/S O,; Rihrmedium: NaCl, u
= kg/(molz - h - MOl/lpropen), flir Aktivitat s. Abbildung 6.2-1
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Abbildung 6.2-4: Arrhenius-Plot der Propenpolymerisation im ger Uihrten Bettreaktor mit
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rac-[ Me,S (2-Me-4-(1-Naphtyl)Ind),] Zr Clo/MAO/S O,; Rihrmedium: PE, u = kg/(molz - h -
mMOl/l propen), fUr Aktivitét s. Abbildung 6.2-2

Die Aktivierungsenergie fur die Propenpolymerisation in der Gasphase liegt fur beide
RUhrmedien bei etwa 30 kJ/mol (s. Tabelle 6.2-2). Der entsprechende Wert fir die homogene
Propenpolymerisation liegt etwa dreimal so hoch, wenn nur die Aktivitdten bis zu einer
Temperatur von 30 °C berlcksichtigt werden. Interessant ist der Vergleich der
Aktivierungsenergie von Polymerisationen mit dem gleichen Katalysatorsystem in anderen
Verfahren (s. Tabelle 6.2-2). So liegt Ea im Surry-Verfahren, in Masse mit dem
heterogenisierten Katalysator und sogar in Masse mit dem homogenen System ebenfalls bei
ca. 30 kJmol. Letztere kann man ebenfalls als heterogene Reaktion betrachten, wenn man
berticksichtigt, dal’ das entstehende Polymer bei diesem Verfahren wadhrend der Reaktion
ausfallt. Die néherungsweise gleiche Aktivierungsenergie fir alle diese Verfahren deutet auf
einen vergleichbaren geschwindigkeitsbestimmenden Schritt, der diesen heterogenen

Polymerisationen gemeinsam ist.

Tabelle 6.2-2: Aktivierungsenergie der Polymerisation von Propen mit rac-[ Me,S (2-Me-4-(1-
Naphtyl)Ind),] ZrCl, in ver schiedenen Verfahren

Polymerisationsver fahren Aktivierungsenergie E, [kJ/mol]
getragert, Gasphase, NaCl-Bett, 33
getragert, Gasphase, PE-Bett 27
getragert, Masse!®? 35
getragert, Slurry®t 27
Masse® 31
L osung'?-2 88

! bis T, = 60 °C beriicksichtigt
Zhis T, = 45 °C beriicksichtigt

Die unterschiedlichen Aktivierungsenergien der heterogenen und homogenen Polymerisation
unterstreichen die Vorstellung, dal3 bei den getragerten Systemen ein anderer Teilschritt die
Geschwindigkeit bestimmt. Da sich die Mikrostruktur und die physikalischen Eigenschaften

der mit den getrégerten Metallocenen hergestellten Polymere nicht stark von denen der mit
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den homogenen Analogen erzielten Polymere unterscheiden (s. Abschnitt 6.2.3 und 6.2.4),
&3t sich daraus schlief3en, dald die chemischen Reaktionen des Katalysezyklus nicht
beeinflu®t werden. Der oben erwdhnte, andere geschwindigkeitsbestimmende Schritt durfte

daher nicht chemischer sondern eher physikalischer Natur sein, z.B. die Diffusion.

6.2.3 Mikrostruktur der Polymere

Anhand der Mikrostruktur von Polymeren, die mit Metallocen/MAO-Systemen hergestellt
werden, lassen sich Ruckschlufe auf die Arbeitsweise des Katalysators ziehen. Durch die
Anayse der *C-NMR-Spektren von Homopolymeren kann man die Stereospezifitat des
Metallocen/MAO Systems beziiglich des zugrundeliegenden Monomers bestimmen. Ist der
Einbau der Monomere streng regelméaldig, was gleichbedeutend mit einem hoch
stereospezifisch  arbeitenden Katalysator ist, so ist das “*C-NMR-Spektrum des
entsprechenden Polymers relativ. arm an Resonanzen. Treten bel der Polymerisation
andersartige Einbauten von Monomereinheiten auf, so deutet dies auf Nebenreaktionen im
Katalysezyklus hin; im *C-NMR-Spektrum des entsprechenden Polymers erscheinen dann

zusétzliche Resonanzen.

Im *C-NMR-Spektrum eines taktischen Polypropens kann man zunéchst durch Bestimmung
der Pentadenintensitéten bei Verschiebungen von ca. 20 — 25 ppm (primére *C-Kerne) die
Stereoregularitét des Monomereinbaus bestimmen, also in welchem Grad rac- und meso-
eingebaute Einheiten in den Polymerketten auftreten. Dies gilt im Verschiebungsbereich der
priméaren **C-Kerne fiir Propenmolekiile, die 1,2 in die laufende Polymerkette, also mit dem
C-Atom C-1 voran, insertiert werden. Im isotaktischen Polypropen sind jedoch auch bezilglich
der Regioselektivitét andere Formen des M onomereinbaus beobachtet worden, so z.B. die 2,1-
meso- und die 3,1-Insertion® (s. Abbildung 6.2-5). Letztere werden im **C-NM R-Spektrum
durch Resonanzen charakterisiert, die aul3erhalb der Verschiebungsbereiche der Hauptsignale
der drei verschiedenen *C-Kerne (primér bis tertiar) stehen (s. Tabelle 6.2-3).
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Abbildung 6.2-5: Schematische Darstellung von 2,1- und 3,1-Regiofehlern innerhalb einer

Polypropenkette

Tabelle 6.2-3: Zuordnung von Resonanzen im *C-NMR-Spektrum von Polypropen den *C-

Kernen in 2,1- und 3,1-regioirregul&r insertierten Einheiten'®”

C-Atom* 0(2,1-rac) [ppm] 0(2,1-meso) [ppm] 0(3,1) [ppm]
1 31,32 31,36 27,61
2 20,96 21,04 37,31
3 35,09 35,54 30,96
4 32,13 30,22 20,83
5 38,08 38,38 45,95
6 15,34 17,14
7 34,92 35,89
8 15,12 17,83
9 43,02 41,87

! Die Nummerierung der C-Atomeist der Abbildung 6.2-5 zu entnehmen
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Die Mikrostruktur des Polypropens, das in der Gasphase mit rac-[Me,Si(2-Me-4-(1-
Naphtyl)Ind),] ZrCl,/MAOISIO, hergestellt wurde, zeigt im Vergleich zum Polypropen, das
mit dem entsprechenden homogenen System erhaten wird, interessante Unterschiede (s.
Tabelle 6.2-4). Zunéchst einmal ist im homogenen Fall das Fehlen von sowohl Stereo- als
auch Regiofehlern im Polymer bei alen Polymerisationstemperaturen aufféllig; dies ist
ungewohnlich, da das hier verwendete C,-symmetrische System al's hochstereospezifisch und
hochregioselektiv gilt'®Y. Fir den heterogenen Fall findet man dagegen bei praktisch allen
Polymerisationstemperaturen Einbaufehler. Das verstéarkte Erscheinen solcher Fehler fir
heterogenisierte Metallocen/MAO Systeme ist in der Vergangenheit beobachtet worden(®8%,
jedoch handelten es sich hierbel um Polymerisationen im Slurry-Verfahren. Die Verifizierung
dieses Phanomens fur die Polymerisation in der Gasphase deutet wiederum daraufhin, dal3 die

Ursache auf einer den Slurry- und Gasphasenverfahren gemeinsamen Grundlage beruht.

Tabelle 6.2-4: Vergleich der Regioselektivitét von rac-[ Me,S (2-Me-4-(1-Naphtyl)Ind),] ZrCl,
in Abhangigkeit von der Polymerisationstemperatur bei der homogenen und heterogenen

Polymerisation von Propen

rac-[Me;Si(2-M e-4-(1- rac-[Me,Si(2-M e-4-(1-
T, [°C] Naphtyl)Ind)2]ZrCI/MAO/SIO.! |  Naphtyl)ind);]Zr Clo/MAQ?#2
2,1-meso [%)] 3,1 [%] 2,1-meso [%] 3,1[%]

0 1,1 0 0 0
15 0,8 0 0 0
30 1,5 0 0 0
45 1,4 0,3 0 0
60 1,0 0,3 <1 0
75 0,8 0,4 <1 0

! in der Gasphase

2in Toluol

Diese Grundlage konnte der Phasentibergang Flussigkeit (toluolische MonomerlGsung) bzw.
Gas (reines Monomergas) und Feststoff (heterogenisiertes Metallocen) sein; dieser Ubergang
ist wahrscheinlich durch eine Diffusionsgrenzschicht bestimmt. Im Falle der Slurry-

Polymerisation wird die Diffusionsgeschwindigkeit durch den Konzentrationsgradienten
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zwischen Kataysatoroberflache und der auReren Grenzschicht bestimmt; bel  der
Gasphasenpolymerisation spielt die Knudsen-Diffusion vom auf3eren Gasraum in die Poren
des Tragermaterials ene Rolle. In beiden Fdlen ist mit ener geringeren
Monomerkonzentration an der Katalysatoroberflache (lokale Monomerkonzentration), also
auch an den katalytisch aktiven Zentren, zu rechnen, als in der Losung oder im Gasraum
eingestellt wird (&uRere Monomerkonzentration). Die Verarmung an Monomer am
Katalysatorzentrum hangt somit Uber das 1. Ficksche Gesetz vom Diffusionskoeffizient und

der dufleren Grenzkonzentration ab:

F = Diffusionsstrom
D = Diffusionskoeffizient

dc/dx = eindimensionaler Konzentrationsgradient

mit den Grenzkonzentrationen c, = Konzentration der aufReren Grenzschicht und ¢ =

Konzentration an der Katalysatoroberfldche und dc/dx = linear gilt:

Wenn die Verarmung an Monomer am Katalysatorzentrum signifikant ist, so hat dies
Auswirkungen auf die Arbeitsweise des Katalysators. Wird die wahrend des Katalysezyklus
auftretende frele Koordinationsstelle am Metallocen nicht geniigend schnell durch weiteres
Monomer aufgeflllt, so werden aternative Reaktionszyklen wahrscheinlicher. Hierzu gehdren

die oben erwdhnten Fehlinsertionen.

Die Reaktionen, die zu 2,1- und 3,1-Regiofehlern fihren, sind etwas unterschiedlich. Die 2,1-
Insertion erfolgt entweder nach der weniger wahrscheinlichen, sekunddren Anlagerung eines
Propenmolekiils oder nach Rotation einer primédr koordinierten Propeneinheit. Die letzte

Moglichkeit kdnnte das vermehrte Auftreten von 2,1-Regiofehlern bel hoheren Temperaturen
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erkldren, da die Energiebarriere fir die Rotation koordinierter Propenmolekiile abgesenkt
wurde. Eine 3,1-Insertion sieht auf den ersten Blick recht ungewdhnlich aus (s.
Abbildung 6.2-6), da scheinbar eine Propeneinheit Uber die Kohlenstoffatome C-1 und C-3

erfolgt, obwohl die Doppelbindung Uber C-1 und C-2 verknipft ist. Die Entstehung von 3,1-
insertierten Einheiten ist einerseits abhangig von der Anzahl der Sekundarinsertionen und

[90,91]

wird andererseits durch geringe Monomerkonzentrationen beglnstigt . Auf diesen

Beobachtungen aufbauend sind im wesentlichen zwel plausible Mechanismen formuliert

[929394: |n beiden Mechanismen ist der Ausgangspunkt eine am Metallzentrum

worden
wachsende Polymerkette, bel der die letzte Propeneinheit 2,1-insertiert wurde. Der erste Weg
verlauft Uber eine B-Hydridabspaltung der wachsenden Kette, nachfolgende Rotation der tber
die endsténdige Doppelbindung koordinierte Polymerkette und anschlieffende Reinsertion des
Hydrids am Kohlenstoffatom C-3. Der zweite Weg beinhaltet den gleichzeitigen Platztausch

des Zirconiums und eines 3-sténdigen Wasserstoffatoms.

+ -Hydrid-Uml
RZI\/\/</</P Prydrid-Umlageung \/\/</</P

\
Rzr+
Rotation
Rzr < /
Rir\H

+
/\/</</P RZi P

Abbildung 6.2-6: Schemtische Darstellung der 3,1-Insertionsmechanismen von Propen in die
wachsende Polymerkette; R = Me;S(2-Me-4-(1-Naphtyl)Ind),; P = Polymerkette

Die Mechanismen fiuhren aso die Bildung von 3,l-insertierten Einheiten auf die

Isomerisierung von 2,1-insertierten Einheiten zuriick. Busico und Resconi haben gezeigt, dal3
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das Verhdtnis von 2,1- zu 3,1-Insertionen linear mit der Propenkonzentration ansteigt, womit
sie die Isomerisierung belegen konnten™Y. Hieraus ist es ersichtlich, da eine freie
Koordinationsstelle die 3-Hydridabspaltung und damit die 3,1-Fehlinsertion erleichtert. Die
freile Koordinationsstelle tritt wiederum bel einer Verarmung des Katalysatorzentrums an
Monomer auf. Somit 1813t sich hieraus schlief3en, dal3 im Falle des getrégerten Metallocens bei
Polymerisationstemperaturen  ab 45 °C der Konzentrationsgradient  Uber  die
Katalysatorpartikel merklich groRer wird. Bel steigender Temperatur wird diese Verarmung
an Monomer stérker; dies wird anhand des gréf3eren Anteils an 3,1-Insertionen bei 60 °C und
75 °C deutlich (s. Tabelle 6.2-4). Beim entsprechenden homogenen Katalysatorsystem werden
bis 60 °C keine 3,1-Insertionen beobachtet; in diesem Fall ist es mdglich durch grof3eren
angelegten Propendruck die Konzentration am Katalysatorzentrum konstant zu halten. Beim
Gasphasenverfahren im  Glasautoklaven hat man jedoch keine Médoglichkeit, die
Diffusionsgeschwindigkeit zumindest im verwendeten Druckbereich von 1000 bis 5000 hPa
wesentlich zu beinfluen. Weitere Versuche im Stahlreaktor bei sehr viel héheren Driicken
sind notwendig, um die Vergleichbarkeit zwischen Polymerisationen in der Gasphase und in

Ldsung herzustellen.

Der Verlust an Stereosel ektivitéat des Systems rac-[MeSi(2-Me-4-(1-
Naphtyl)Ind),] ZrCl./MAQ/SIO, im Gasphasenverfahren ist ebenfalls erkennbar allerdings erst
bei einer Temperatur von 75 °C. Esist zwar moglich, eine Resonanz im **C-NM R-Spektrum
der mrrm-Pentade zuzuordnen, jedoch werden die Resonanzen der mmmr- und der mmir-
Pentade vom Hauptsignal der primaren *C-Kerne und den Resonanzen der regioirregul &r
insertierten Einheiten Uberlagert. Daher ist eine Quantifizierung nicht mdglich, jedoch laft

sich qualitativ eine Verringerung der Stereospezifitét feststellen.

Man vermutet, dal3 die Verringerung der Stereoselektivitdt durch konkurrierende

Epimerisierungsreaktionen verursacht wird (s. Abbildung 6.2-7), bei denen die Konfiguration

der zuletzt insertierten Einheit der wachsenden Polymerkette tber [-Hydridabspaltung,
Rotation der Doppelbindung und anschlieffende Reinsertion des Hydrids verandert wird. Die
Verminderung der Stereoselektivitét ist im homogenen Fall nicht so drastisch wie beim

getragerten System.
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Abbildung 6.2-7: Schematische Darstellung der Epimerisierungsreaktion; R = Me,S(2-Me-4-
(1-Naphtyl)Ind);; P = Polymerkette; das Kohlenstoffatom C-3 ist aus Grunden der

Ubersichtlichkeit bei jeder Struktur eingezeichnet

Diese Beobachtungen zur veranderten Stereo- und Regioselektivitét von rac-[Me,Si(2-Me-4-
(1-Naphtyl)Ind),] ZrClo/MAO/SIO, gegenuber rac-[Me,Si(2-Me-4-(1-
Naphtyl)Ind),]ZrCl./MAQO lassen den Schlu zu, dal3 Wechselwirkungen zwischen der
wachsenden Polymerkette und dem Tréger stattfinden. Diese Interaktion fihrt offensichtlich
dazu, dal3 die Energiebarriere fur die Rotation koordinierter Doppelbindungen (Propen oder
ungeséttigtes Kettenende) herabgesetzt wird. Eine weitere Nebenreaktion, die fir
Metallocenkatalysatoren diskutiert wird, ist der Backskip'®™!, also die Wanderung der
wachsenden Polymerkette am Metallzentrum von einer Koordinationsstelle zur anderen. Wie
bei der 3,1-Insertion wird auch hier die Reaktion durch Monomerverarmung am katalytisch
aktiven Zentrum beguinstigt. Da bel dem hier verwendeten C,-symmetrischen Metallocen die
beiden freien Koordinationsstellen gleichwertig sind (beide insertieren Propen auf die gleiche

Weise), macht sich ein solcher Backskip nicht bemerkbar.
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6.2.4 Physkalische Eigenschaften

Die durch **C-NMR bestimmbare Mikrostruktur ist eng mit den physikalischen Eigenschaften
der Polymere verknipft. Ein streng isotaktisches Polypropen sollte zum Beispiel perfekte
kristalline Bereiche ausbilden, so dal3 ein solches Polymer einen hohen Schmelzpunkt und
einen hohen Kristallinitatsgrad aufweisen sollte. Wenn Fehleinbauten (sowohl Stereo- als
auch Regiofehler) auftauchen, storen sie die Ordnung in den kristallinen Bereichen, so daf3
dies zu einer Erniedrigung des Schmel punktes fihren kann. Das Ausmal3 dieser Absenkung ist
unter Umstanden drastisch, so dal3 bereits eine geringe Anzahl an Regio- bzw. Stereofehlern

zu deutlichen Veranderungen der Schmelztemperaturen fiihren kann'®,

Im Falle des in dieser Arbeit verwendeten getrégerten Metallocens rac-[Me,Si(2-Me-4-(1-
Naphtyl)Ind)2]ZrCl,/MAOISIO, weist das hiermit in der Gasphase hergestellte Polypropen
Fehleinbauten Gber den ganzen Bereich der Polymerisationstemperatur auf (s. Tabelle 6.2-5).
Infolgedessen sind die Schmelzpunkte der Polypropene um rund 20 °C niedriger as die der
mit dem homogenen Analogon erzeugten Produkte; dabei ist der Anteil der 2,1- und 3,1-

Insertionen nicht grof3er als 2 % bzw. 1 %.

Tabelle 6.2-5:  Physikalische Eigenschaften der mit rac-[Me,S(2-Me-4-(1-
Naphtyl)Ind),] ZrCI./MAO/S O, in der Gasphase hergestellten Polypropene

To[°C] Tm[°C] M, [g/mol] K*[%]
0 146 190000 25
15 150 440000 29
30 146 170000 33
45 142 150000 47
60 144 130000 47
75 144 110000 38

! anhand der Schmelzenthalpie im Thermogramm berechnet

Die Schmelzpunkte folgen in Abhangigkeit von der Polymerisationstemperatur offensichtlich

keinem Trend: Sie liegen alle in etwa bel 145 °C. Da der Anteil der Fehleinbauten in diesen
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Polymeren sich in einem Bereich von 0 % bis 2 % befindet, ist ein wesentlicher Effekt nicht

ZU erwarten.

Es ist wichtig zu erwahnen, dal? die in dieser Arbeit vorgestellten Mikrostrukturen und
physikalischen Eigenschaften von Polymeren stammen, die in der Gasphase mit einem
Ruhrbett aus NaCl hergestellt wurden, da bei diesem Ruhrmedium eine vollstandige
Abtrennung des Produktes méglich ist. Die Polypropene, die im PE Ruhrmedium erhalten
wurden, lief?en sich jedoch tber DSC-Messungen identifizieren. Das Rohmaterial, das bel
diesen Polymerisationen gewonnen wurde, konnte optisch in zwei Partikel unterschiedlicher
Morphologie eingeteilt werden: die Partikel des PE-Startbetts und pordse Teilchen, die
scheinbar auf den Kornern des Startbetts aufgewachsen waren. Bei der Untersuchung der
pordsen Teilchen wurden zwei Schmelzpunkte gemessen, die einerseits dem PE-Rihrmedium
und andererseits dem neu entstandenen Polypropen zugeordnet werden konnten (s. Tabelle
6.2-6)

Tabelle 6.2-6: Schmelzpunkte des Polymergemisches, das bei der Gasphasenpolymerisation
von Propen mit rac-[ Me,S (2-Me-4-(1-Naphtyl)Ind),] Zr Cl,/MAO/S O, in PE erhalten wurde

Tp[°C] 1. Tl [°C] 2. Tm [°C]
PE2 123 -
45 125 144
60 123 143
75 123 144

! Schmelzpunkte, dieim zweiten Lauf des DSC-Mef3programms beobachtet wurden
2 PE-RUihrmedium vor der Polymerisation

Diesist ein Indiz dafr, dal3 im PE- und NaCl-Ruhrmedium prinzipiell die gleichen Produkte
entstehen, d.h. das Startbett hat keinen Einfluf3 auf die Eigenschaften der Polymere.

Im Gegensatz zu den Schmel ztemperaturen zeigen die viskosimetrisch bestimmten mittleren
Molmassen einen leichten Trend: Mit zunehmender Polymerisationstemperatur sinkt die
Molmasse des Polypropens (s. Tabelle 6.2-5). Diesen Effekt kann man mit der in gleicher

Weise zunehmenden Zahl der 2,1-Insertionen korrelieren. Es wird vermutet, dald die 1,2-
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Insertion einer weiteren Propeneinheit in eine Polymerkette, deren letzte Einheit 2,1-insertiert
wurde, sehr langsam ist!®). Damit wird der weitere Aufbau der Polymerkette so lange
verzogert, da die Geschwindigkeiten von Kettenabbruchreaktionen zunehmend an

Bedeutung gewinnen.

Das bel 15 °C hergestellte Polypropen weicht von diesem Trend deutlich ab. Da der gleiche
Befund fir die Slurry-Polymerisation bei 15 °C festgestellt wurde®, dirfte diese
Beobachtung kein Mef¥fehler sein, jedoch kann dieser Effekt noch nicht erklart werden.

Die Kristdlinitdten der mit rac-[Me,Si(2-Me-4-(1-Naphtyl)Ind),]ZrCI,/MAQO/SIO, in der
Gasphase  hergestellten  Polypropene  wiederum  steigen  mit  zunehmender
Polymerisationstemperatur. Fir diesen Trend kommen zwei Erkl&arungen in Frage: Da mit
dem gleichen Metalocen in toluolischer Lésung und in Masse eine eher konstante
Kristallinitét tiber alle Temperaturen beobachtet wird!™®, kdnnte der Trager einen EinfluR auf
das Kristallisationsverhalten haben. Entweder wirkt der Trager als Templat fur die wachsende
Polymerschicht oder die nach der Aufarbeitung zurtickbleibende Katalysatorasche stort die
Kristalinitdt bei niedrigenen Polymer/Asche-Verhdltnissen. Im ersten Fall kénnte die erhohte
Polymerisationstemperatur dazu beitragen, dal3 das wachsende Polymer getempert wird; das
Tempern und damit das Ordnen der Polymerketten wirde einfacher sein, je naher die
Polymerisationstemperatur am Schmelzpunkt ist. Im anderen Fall wirde sich die Storung der
kristallinen Bereiche bei den niedrigen Polymerisationstemperaturen bemerkbar machen, da
die Ausbeute an Polymer und damit das Verhéltnis Polymer/Katalysatorasche entsprechend
geringist.

6.2.5 Kristallstrukturen der Polymere

Die in Abschnitt 6.2.4 behandelte Kristalinitdt der Polypropene kann mit der
Rontgenweitwinkelstreuung WAXS etwas genauer untersucht werden. Im Diffraktogramm
von isotaktischem Polypropen kann man anhand der charakteristischen Reflexe drel
verschiedene Kristallstrukturen erkennen: die a-, 3- und y-Phase. Die monoklinische a-Phase
ist die haufigste Kristallform, die in isotaktischem Polypropen auftritt®®®”. Beim Abkuhlen
aus der Schmelze oder beim Fdlen aus der Losung entsteht meistens diese Struktur. Die

hexagonale [3-Phase erhdlt man nur unter speziellen Kristallisationsbedingungen oder in
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Gegenwart von Nukliierungsreagenzien!®®. Die triklinische y-Phase schlielich wird u.a. bei
der Kristalisation unter hohem Druck und bei Polypropenen von niedriger Molmasse
beobachtet!!%1% | Sie wird auch haufig im Polypropen gefunden, das mit Metallocen/MAO-
K atalysatoren hergestellt wurde%?,

So hat z.B. Schupfner die Polypropene einer Reihe C,-symmetrischer Metallocene
untersucht'®”. Er konnte das gleichzeitige Vorliegen von a- und y-Phase in Polymeren
beobachten, die unter bestimmten Bedingungen, wie zB. bel  hohen
Polymerisationstemperaturen, hergestellt wurden. Er stellte einen Zusammenhang zwischen

3,1-Fehlinsertionen und dem Anteil der y-Phase im Polymer fest.

In dieser Arbeit ist schon gezeigt worden, dal3 die durch rac[Me,Si(2-Me-4-(1-
Naphtyl)Ind),]ZrCl./MAQOI/SIO, in der Gasphase hergestellten Polypropene einen relativ
hohen Anteil an 2,1- bzw. 3,1-Insertionen enthalten (s. Abschnitt 6.2.3). Dies schlagt sich in
den entsprechenden Diffraktogrammen dieser Polymere nieder (s. Abbildung 6.2-8,
Abbildung 6.2-9 und Abbildung 6.2-10).
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Abbildung 6.2-8. Diffraktogramm von Polypropen, das durch rac-[Me,S(2-Me-4-(1-

Naphtyl)Ind),] ZrCl,/MAO/S O, in der Gasphase bei T, = 0 °C hergestellt wurde
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Abbildung 6.2-9: Diffraktogramm von Polypropen, das durch rac-[Me,S(2-Me-4-(1-

Naphtyl)Ind),] ZrCl,/MAO/S O, in der Gasphase bei T, = 30 °C hergestellt wurde
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Abbildung 6.2-10: Diffraktogramm von Polypropen, das durch rac-[MeS(2-Me-4-(1-
Naphtyl)Ind),] ZrCl,/MAO/S O, in der Gasphase bei T, = 60 °C hergestellt wurde

Die Anwesenheit der y-Phase in den Polymerproben dieser Arbeit kann durch einen Reflex bel
einem 20-Winkel von 19° beobachtet werden. Die restlichen Reflexe werden von denen der
gleichzeitig auftretenden a-Phase Uiberlagert. Die thermische Behandlung der Proben wahrend
der Aufnahme des Diffraktogramms entsprach den Bedingungen (Aufheizrate, Abkuhlrate),
die bel der DSC-Messung der gleichen Proeben angewandt wurden. Auffallig bel alen
Rohprodukten, also den Proben, die keiner thermischen Behandlung unterworfen wurden, ist
das Fehlen des Reflexes fur die y-Phase im Diffraktogramm des Polypropens. Der Reflex der
y-Phase in den Diffraktogrammen der Polymere, die bei 30 °C und 60 °C hergestellt wurden,
kann erst nach dem Aufschmelzen der Proben beobachtet werden. Dies stimmt mit der
Beobachtung von Sacchi Uberein, dal3 die y-Phase in Polypropenen erst beim Abkihlen aus
der Schmelze bei sehr langsamen Abkihlraten kristallisiert™*.

Das Polypropen, das bei 30 °C erhalten wurde (s. Abbildung 6.2-9), zeigt einen geringen

Antell an y-Phase. Bel der Untersuchung der Mikrostruktur dieses Polymers wurden nur 2,1-

und keine 3,1-Regiofehler entdeckt (s. Abschnitt 6.2.3). Mdoglicherweise liegen 3,1-
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Fehlinsertionen in diesem Polymer vor, sie sind aber zu gering, um sie mit den in dieser

Arbeit verwendeten Analysemethoden nachzuweisen.

Der Anteil der y-Phase in den isotaktischen Polypropenen, die in dieser Arbeit hergestellt

wurden, wurde mit der folgenden Gleichung berechnet!'%:

:I Y __ 100

Ky = Anteil der y-Phase
ly = Intensitét des Reflexes bei 20 = 19°
I« = Intensitét des Reflexes bei 20 = 17°

Tabelle 6.2-7: Anteil der pPhase im Polypropen, das mit rac-[MeS(2-Me-4-(1-
Naphtyl)Ind),] ZrCl,/MAO/SO, in der Gasphase hergestellt wurde, und mittels WAXS
bestimmte Schmel ztemper aturen

Tp[°C] Ky [%] Kpsc [%0] Tmwaxs[°C] Tmpsc [°C]
0 0 25 145 146
30 22 33 145 146
60 44 47 145 144

Kpsc = mittels Differentialscanningkaorimetrie bestimmte Kristalinitét, Tmpsc = mittels
Differential scanningkalorimetrie bestimmter Schmelzpunkt (s. Abschnitt 6.2.4), Tnwaxs =
mittels WAXS bestimmter Schmelzpunkt

Die  RoOntgenweitwinkelstreuversuche  eroffnen  die  Maoglichkeit, die  mittels
Differentialscanningkalorimetrie bestimmten Schmelzpunkte zu Uberprifen. Da die
Diffraktogramme in kurzen Zeitabstdnden wahrend des Ablaufes der Temperaturrampe
aufgenommen wurden, 183t sich der Schmelzpunkt durch die Zeit bestimmen, die bis zum
vollstdndigen Verschwinden der Kristallreflexe verstreicht. Vergleicht man die so bestimmte
Schmelztemperatur mit dem Wert, der sich aus der Differentialkalorimetrie ergibt, erkennt
man, dal? beide Methoden zum gleichen Ergebnis fihren (s. Tabelle 6.2-7).
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6.2.6 Reaktionsgeschwindigkeit-Zeit-Verlaufe

Die Reaktionsgeschwindigkeit von homogenen, Metallocen’/MAO  katalysierten
Polymerisationen hat in der Regel einen charakteristischen zeitlichen Verlauf. Wenn das
Metallocen nicht extern mit MAO aktiviert wird, so steigt zundchst die Geschwindigkeit der
Polymerisation sehr stark an, bis ein Maximum erreicht wird (Aktivierungsphase). Nach dem
Maximum ist die Polymerisation durch ein mehr oder weniger stell abfallendes
Geschwindigkeitsprofil geprégt (Deaktivierungsphase). Das Ausmal’ dieses Abfalls hangt von

verschiedenen Faktoren ab, u.a. von der Polymerisationsemperatur und vom Katalysator.

Bel vielen homogenen Polymerisationen, besonders bei Temperaturen tber 30 °C, wird ein
hohes Geschwindigkeitsmaximum schnell erreicht, jedoch fallt die Aktivitéa danach ebenso
schnell auf ein niedriges Niveau zurtick. Fur technische Anwendungen sind Katalysatoren
gewlnscht, die nicht nur hohe Aktivitdten erreichen, sondern auch diese hohe Aktivitét Uber
einen langen Zeitraum halten, und zwar auch be hohen, technisch relevanten
Reaktionstemperaturen. Bel der homogenen Polymerisation von Propen mit rac-[Me,Si(2-
Me-4-(1-Naphtyl)Ind),]ZrCl,/MAQO beispielsweise deaktiviert der Katalysator sehr schnell
schon ab Temperaturen von 45 °C'®? Sollen Metallocenkatalysatoren in der Technik
angewendet werden, missen sie stabilisiert werden. Die Fixierung von Metallocenen auf
Tragern bewirkt eine Verringerung der Deaktivierung auch bei htheren Temperaturen, wie im
vorliegenden Fall von rac-[MeSi(2-Me-4-(1-Naphtyl)Ind),] ZrCl,/MAO/SIO, zu beobachten
war (s. Abbildung 6.2-1).
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Abbildung 6.2-11: Reaktionsgeschwindigkeit-Zeit-Verlauf fur die Polymerisation von Propen
mit rac-[ Me,S (2-Me-4-(1-Naphtyl)Ind),] Zr Cl,/MAO/S O, in NaCl in der Gasphase
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Abbildung 6.2-12: Modell des Reaktionsgeschwindigkeit-Zeit-Verlaufes fur  die
Polymerisation von Propen mit rac-[ Me,S(2-Me-4-(1-Naphtyl)Ind),] ZrCl,/MAO/S O, in PE

in der Gasphase
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Dabel den Polymerisationen in dieser Arbeit das Metallocen auf den mit MAO impragnierten
Tréger extern aufgebracht wurde (In-Situ-Heterogenisierung, s. Abschnitt 9), fehlt die
Aktivierungsphase in den aufgenommenen Kurven, so fern sie bei diesen heterogenen
Polymerisationen auftaucht. Weickert fand hnliche Geschwindigkeit-Zeit-Verlaufe wie die in

Abbildung 6.2-11 und Abbildung 6.2-12 gezeigten fur die Ethenpolymerisation mit einem C,-

symmetrischen System in der Gasphase'"®. Er geht von folgendem kinetischen Modell aus:
Die Polymerisationsgeschwindigkeit wird allgemein durch die Gleichung beschrieben:

R, =k, [C,, [C*

ko = Geschwindigkeitskonstante fur die Polymerisation
Cm = Monomerkonzentration

C* = Konzentration der aktiven Zentren

Weiter wird davon ausgegangen, dal3 die Deaktivierung der katalytisch aktiven Zentren mit
steigender Polymerisationsgeschwindigkeit zunimmt. Dies drickt sich in folgender Gleichung

aus:

dC* _
dt

kq = Geschwindigkeitskonstante fuir die Deaktivierungsreaktion

Um den Geschwindigkeit-Zeit-Verlauf zu erhalten, muld die obige Gleichung fur Rp

differenziert werden und mit der Gleichung fir dC*/dt erganzt werden:

dR, _
F - _kp Ekd E:m ERp

Die Losung dieser Differentialgleichung lautet:

— (—kpq D)
R, (1) = Ry, (&
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Rpo = Reaktionsgeschwindigkeit bei t = 0

Die Temperaturabhangigkeit der Geschwindigkeitskonstante k, oder kq 183t sich mit der

Arrhenius-Gleichung beschreiben:
_Ep(_Ed)E
— E RT
Ko@) = Kpooa ) [

Kpo@e) = praexponentieller Faktor der Arrhenius-Gleichung der Polymerisation
(Deaktivierung)
Ep) = Aktivierungsenergie der Polymerisation (Deaktivierung)

Mit

PE [t
K, kg =, Ky i g

ergibt sich nach Logarithmieren und Umformen:

_ E, +Eq
In(k, ky) =In(k, .. ky.,) - ETE%

Der Term Kp-kq bzw. In(ky-Kq) 183t sich der angepaldten Modellkurve fir den Geschwindigkeit-

Zeit-Verlauf der jeweiligen Polymerisationstemperatur entnehmen (s Abbildung 6.2-11 und
Abbildung 6.2-12). Bei den Polymerisationen in NaCl und PE als Rihrmedien konnten fur die
logarithmische Auftragung nur die Durchflukurven fir die T, = 45, 60 und 75 °C verwendet

werden, da bei den niedrigeren Polymerisationstemperaturen keine stetigen Durchfluf3kurven
erhalten wurden. Da E, aus dem Abschnitt 6.2.2 bekannt ist (als E), 183t sich bei der
Auftragung von In(kp-kq) gegen 1/T,, Eq bestimmen.
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Abbildung 6.2-13: Auftragung von In(ky-ki) gegen LT zur Ermittlung von Ey fir die
Polymerisation von Propen mit rac-[ Me,S(2-Me-4-(1-Naphtyl)Ind),] ZrCl,/MAO/SO, in
NaCl in der Gasphase; u= m*/(kg-min)
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Abbildung 6.2-14: Auftragung von In(ky-kq) gegen /T, zur Ermittlung von Eq fur die
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Polymerisation von Propen mit rac-[ Me,S (2-Me-4-(1-Naphtyl)Ind),] ZrCI./MAO/S O, in PE
in der Gasphase; u = m*(kg-min)

Mit den Werten aus den Regressionsgeraden ergibt sich fur Eq im jeweiligen RUhrmedium:

E, +Eq kJ
- -3835 ~ E,4(NaCl) =3835[R-E, =-1——
R mol
E +E
-5? 9 5=-3375 « E,(PE)=3375[R-E, -1 K
R mol

Eq ist im Falle der Polymerisation mit NaCl as Rihrmedium negativ, aber so klein, dal’ Eq as
nahezu null betrachtet werden kann. Im Falle der Polymerisation mit PE als Rihrmedium ist
Eq zwar positiv jedoch kaum grofRer als null.

Hieraus la3t sich schlieffen, dal’ die Deaktivierung des getragerten Metalocens in den

untersuchten heterogen katalysierten Gasphaseneaktionen von der Polymerisationstemperatur
unabhéngig ist; dies wird ebenfalls von Weickert fir die Ethenpolymerisation festgestellt.

6.2.7 Polymermorphologie

Fur technische Anwendungen sind nicht nur die Effizienz von Polymerisationsverfahren
wichtig, wie die Produktivitét und die zeitliche bzw. thermische Stabilitdt des Prozesses,
sondern auch die Produkteigenschaften, die eine Verarbeitung der Polymere vereinfachen.
Polymerrohstoffe werden haufig in Form von Kigelchen oder Pellets geliefert, da die
Dosierung des Polymers in Formgebemaschinen (Spritzgief3er usw.) hiermit besser
handhabbar ist. Ein kostensparender Schritt bei der Herstellung von Polymerrohstoffen wéare
daher das Anfallen der Produkte in Pelletform schon bei der Polymerisation.

Bel der homogenen Metallocen/MAO-katalysierten Olefinpolymerisation stof3t man auf zwei
Probleme, wenn man dieses Verfahren im technischen Mal3stab ausfilhren mochte; Erstens

kommt es haufig zum sogenannten Fouling des Reaktors. Dies bezeichnet das Ablagern von



Homopolymerisation von Propen 65

polymerisationsaktiven Spezies auf der Reaktorwand; das Polymer wéchst auf der
Reaktoroberflache weiter. Daher wird die Gewinnung der Produkte wesentlich erschwert und
verursacht kosten- und zeitintensive Reinigungsschritte. Zweitens erfahrt das Polymer bel der
Polymerisation in LAsung eine Verflockung, wie schon fur die Propenpolymerisation mit rac-
[MeSi(2-Me-4-(1-Naphtyl)Ind),] ZrCl,/MAO in Toluol beobachtet wurde (s. Abbildung
6.2-15)"'%"1 Auffalig sind die Polymerfaden, die offensichtlich durch starke Scherkréfte

verursacht wurden.

by o5 3 5o 3 ST
poteAcc Y Spot Magn Det WD |—| ‘AccY  Spot Magn  Det WD
F.1.00kv 30 100x SE 6.8 W407 ) - y 0KV 3.0 500x SE 68 W407

a

ZAccY  Spot Magn Dei WD |—| 20 |_|m B®l\ccV Spot Magn Det WD
1 00 kV 3.0 2000x SE 68 W407 - . 1.00 kv 3.0 10000x SE 6.7 W407
b ¥ - comT . : ;

Abbildung 6.2-15. REM Aufnahmen von Polypropen, das mit rac-[MeS(2-Me-4-(1-
Naphtyl)Ind),] ZrCl,/MAQO in Touol hergestellt wurde; die Aufnahme links oben entspricht

einer 30-fachen, rechts oben einer 150-fachen, links unten einer 600-fachen und rechts unten

einer 3000-fachen Vergrof3erung

Diein der vorliegenden Arbeit mit rac-[MeSi(2-Me-4-(1-Naphtyl)Ind),] ZrCl,/MAO/SIO; in
der Gasphase hergestellten Polypropene wurden im Rasterel ektronenmikroskop untersucht (s.

Abbildung 6.2-16) und mit den Polymeren verglichen, die im entsprechenden homogenen Fall
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erhalten wurden. Beim Gasphasenprodukt sind die beim homogen hergestellten Polymer
auftretenden Faden nicht zu sehen und das Polymer féllt in kleinen, kugelférmigen Partikeln

ccV Sp Mégn Det WD 1 100um
O0KkY 30 500x SE 7.0 PP70
s TR

it i & 8 b RS N 5 :

MeAccY SpotMagn Det WD —— 20um AccY Spot Magn  Det WD
1.00kv 80 2000x  SE 68 PPT0 ) §1.00kV 3.0 10000x SE 68 PP70
AR ¥ =CRE 4 | S AR : i A

Abbildung 6.2-16: REM Aufnahmen von Polypropen, das mit rac-[MeS(2-Me-4-(1-
Naphtyl)Ind),] ZrCl,/MAO/S O, in der Gasphase hergestellt wurde; die Aufnahme links oben

entspricht einer 30-fachen, rechts oben einer 150-fachen, links unten einer 600-fachen und

rechts unten einer 3000-fachen Vergrof3erung

Wiederholt man die Gasphasenreaktion unter den gleichen Bedingungen wie in Abschnitt
6.2.1 beschrieben nur mit dem getrégerten Cokatalysator unter Argon, also ohne Katalysator
und Monomergas, so erhdt man nach der Aufarbeitung die anfallende Katalysatorasche. Im
Rasterel ektronenmikroskop kann man Partikel erkennen, die den Polymerpartikeln aus der
Gasphase sehr &hnlich sind (s. Abbildung 6.2-17). Dies deutet darauf hin, da® der
Katalysatortréger MAO/SIO, als Templat fir das wachsende Polymer dient.
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Abbildung 6.2-17: REM Aufnahme der Katalysatorasche, die beim Rihren von MAO/SO; in

NaCl unter Argon entsteht; die Aufnahme links oben entspricht einer 30-fachen, rechts oben
einer 150-fachen, links unten einer 600-fachen und rechts unten ener 3000-fachen

VergrofRerung

Die Form der Katalysatorpartikel wird also auf das Polypropen repliziert, jedoch bleibt die
urspruingliche Struktur dieser Partikel wie vor der Polymerisation nicht bestehen. Im Laufe der
Reaktion brechen die Tragerpartikel auf, die kleineren Bruchstiicke bilden die
Ausgangspunkte fur weiteres Polymerwachstum. Im Polypropen, das mit rac-[MeSi(2-Me-4-
(1-Naphtyl)Ind),] ZrCl,/MAO/SIO; in der Gasphase hergestellt wurde, kann man dies im
Rasterelektronenmikroskop bei etwas hoheren Beschleunigungsspannungen von 10 kV
erkennen (s. Abbildung 6.2-18).
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Abbildung 6.2-18: REM Aufnahme von Polypropen, das mit rac-[MeS(2-Me-4-(1-
Naphtyl)Ind),] ZrCI./MAO/S O, in der Gasphase hergestellt wurde; die oberen Bilder sind bei

einer Beschleunigungsspannung von 10 kV die unteren bei 1 kV aufgenommen; die linken

Bilder entsprechen einer 1000-fachen, die rechten einer 10000-fachen Vergr6f3erung

6.2.8 Diskussion

Zunédchst einmal muf} festgestellt werden, dal3 der im Rahmen dieser Arbeit aufgebaute
geriihrte Bettreaktor erfolgreich in Betrieb genommen und fir die Propenpolymerisation

optimiert wurde.

Es wurde gezeigt, dal3 die Polymerisation von Propen mit indirekt getragerten Metallocenen,
die sich in Slurry-Polymerisationen gut bewahrt haben, im gertihrten Bettreaktor durchgefihrt
werden kann. Obwohl die Eigenschaften der Polymere denen der in Lésung hergestellten

Polypropene dhneln, unterscheiden sich beide Verfahren in wesentlichen Punkten.
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Auffallig ist die Reduzierung der Aktivitdt durch die Tragerung der Metallocene. Dies gilt
zumindest fur die untersuchten niedrigen Polymerisationstemperaturen (bis 30 °C). Zu
hoheren Temperaturen hin scheinen die getragerten Metallocene den homogenen Systemen
Uberlegen zu sein, denn in der Auftragung nach Arrhenius ist keine Abweichung von der
Linearitdt der logarithmisierten Aktivitdt zu erkennen. Es ist durchaus mdglich, dal3 die
Aktivitét bel noch hoheren Temperaturen (> 75 °C) weiter gemal3 der Arrhenius-Gleichung
ansteigen wird. Damit konnte der Verlust an Aktivitét gegeniber den homogenen Systemen
durch héhere Polymerisationstemperaturen kompensiert werden. Es ist in Hinblick auf eine
mogliche industrielle  Anwendung ohnehin  winschenswert, Polymerisationen bei
Temperaturen oberhalb von 30° C durchfuhren zu koénnen. Der Grund fir die hohere
Temperaturstabilitét konnte die Unterdriickung von bimetallischen Abbruchreaktionen sein,
die inaktive Spezies erzeugen. Ein Indiz hierfir ist der temperaturunabhangige

Deaktivierungsschritt, wie in dieser Arbeit anhand der Kinetiken gezeigt wurde.

Diein der Gasphase hergestellten Polypropene sind hochisotaktisch. Dies weist daraufhin, dal3
die Stereospezifitat des hier verwendeten Katalysators nicht wesentlich verandert wird. Zwar
wird die Regioselektivitéat etwas verringert, aber dies scheint nicht an einer Veranderung der
Metallocenstruktur zu liegen. Vielmehr durfte die Ursache hier die Schwierigkeit des
Monomers sein, die aktive Spezies zu erreichen. Dadurch nahert sich die Geschwindigkeit des
Insertionschrittes der Geschwindigkeit der Nebenreaktionen an. Die Regiodefekte fihren zu
starken Absenkungen der Schmelztemperatur gegentiber den Polymeren, die in Lésung
hergestellt wurden. Die Molmassen sind ebenfalls etwas niedrig; vermutlich spielt hier wie bei
der Schmelztemperatur die Abschirmung des Katalysators durch die wachsende schwer

durchléssige Polymerschicht eine Rolle.

Schliefdich wird ein Replikationseffekt des verwendeten Trégers beobachtet, wie mittels
REM-Untersuchungen festgestellt wurde. Dies gibt den in Gasphase hergestellten Polymeren

gegeniber den in  Losung erhaltenen  Produkten enen grolen  Vortell.
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7 Copolymerisation von Ethen und Propen im gerihrten

Bettreaktor

7.1 Grundsétzliche Uberlegungen

Die Einfuhrung eines zweiten gasformigen Monomers in die Gasphasenpolymerisation mit
getragerten Metallocenen ist, von der apparativen Seite betrachtet, recht einfach. Wie im
weiteren Verlauf des Abschnittes 7 zu sehen sein wird, kann man problemlos durch
gleichzeitiges Dosieren von Ethen und Propen entsprechende Copolymere erhalten. Die
Vorgange auf molekularer Ebene bel der Copolymerisation in der Gasphase sind jedoch
weitaus komplexer und fuhren mitunter zu Uberraschenden Ergebnissen, die allerdings nur auf

den ersten Blick nicht zu erkl&ren sind.

Ein wesentliches Merkma der Gasphasenpolymerisation, welches schon bel  der
Homopolymerisation von Propen diskutiert wurde (s. Abschnitt 6), ist die wahre
Konzentration des Monomers am Ort der aktiven Katalysatorspezies. Diese Grofe 183t sich

nur schwer messen und nur naherungsweise berechnent!06-107108]

. Die Berechnung der
Monomerkonzentration basiert haufig auf bestimmten Modellvorstellungen, die
Vereinfachungen beinhalten und nicht unbedingt die wahren Verhdltnisse komplett

wiedergeben.

Es bleibt festzuhalten, da® das Reaktionsmedium einen erheblichen Einflul auf das
Polymerisationsverhalten der getrégerten Metallocene ausiibt. Im Slurry-Verfahren wird die
lokale Konzentration des Monomers wahrscheinlich durch dessen Loslichkeit im
Losungsmittel bestimmt, vorrausgesetzt das entstehende Polymer quillt auf und ermdglicht
einen Zugang zum Katalysatorzentrum. Im Gasphasenverfahren wird die lokale Konzentration
des Monomers durch dessen Loslichkeit im wachsenden Polymer bestimmt, die erhebliche

Unterschiede zu der Konzentration im dartberliegenden Gasraum aufweisen kann.

Die Konsequenz hieraus ist die Schwierigkeit, die gewilnschte effektive

Monomerkonzentration einzustellen. Dies wird noch erheblich verstérkt, wenn man die Co-
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und Terpolymerisation von mehreren unterschiedlichen Monomeren betrachtet, denn die
Monomere konnen sich in verschiedenem Malle im wachsenden Polymer |0sen, diese
Loslichkeitsunterschiede kann man nicht zwingend vom Losungsverhaten der Monomere im

Slurry-Verfahren ableiten.

Wenn man die Metallocene im technisch relevanten Gasphasenverfahren fur die
Copolymerisation einsetzen mochte, sollte das Ausmald der Konzentrationsunterschiede der
Monomere und die sich daraus ergebenden Auswirkungen auf die Polymereigenschaften

untersucht werden.
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7.2 Copolymerisation von Ethen und Propen mit [Me,C(3-Me-
Cp)(FIw]ZrCl,/MAO/SIO,

7.2.1 Experimentelle Parameter

Die Wahl der Reaktionsbedingungen der E/P-Copolymerisation &hnelt derjenigen der
Homopolymerisation des Propens (s. Abschnitt 6.2.1). Der wesentliche Untershied ergibt sich
aus der Nachdosierung beider Monomere. Da sich die Konzentration der Monomere in
toluolischer Losung bei kleinen Umsdtzen unmerklich verdndert, kann man bei diesem
homogenen Verfahren zur Aufrechterhaltung des Reaktordruckes eines der Monomere
nachdosieren®?3. Da die Monomerkonzentrationen bei niedrigen Driicken und méaRigen
Temperaturen in der Gasphase sehr viel geringer sind, missen beide Monomere nachdosiert
werden, um eine konstante Ansatzzusammensetzung zu gewéhrleisten. Tabelle 7.2-1 gibt

einen Uberblick Uber die relevanten Parameter.
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Tabelle 7.2-1: Experimentelle Parameter der Copolymerisation von Ethen und Propen mit

getragerten Metallocenen in der Gasphase

M etallocen

Cokatalysator
Ruhrmedium
Volumen Ruhrmedium [ml]
Gesamtmasse K atalysator* [g]
M etallocenbeladung? [mol/g]
Beladung von TIBA® [mol/ml]
Nalzr
AllZr
Tp[°C]

t, [min]

Pgesamt [NPa]

Pethen [NPA]

Peropen [NPA]

[MeC(3-Me-Cp)(FIu)] ZrCl,

[Ph,Si(Cp)(FIu)]ZrCl,
MAO/SIO;,
NaCl bzw. PE
200
0,8014
3,87%10°
2,98*10°
2000
2500
30
60
6000
0, 500, 1200, 2000, 3000,
4000, 4800, 5500, 6000
6000, 5500, 4800, 4000,
3000, 2000, 1200, 500, 0

! Summe der Massen des Metallocens und des Cokatalysators

2 bezogen auf die Gesamtmasse des K atalysators

% bezogen auf das Volumen des Rihrmediums

7.2.2 Aktivitaten im NaCl- und PE-RIiihrbett

Wie bei der Homopolymerisation von Propen (s. Abschnitt 6) wurden auch hier NaCl und PE
als Ruhrmedien verwendet, um einerseits die Polymereigenschaften der Produkte zu erfassen
und andererseits die Polymerisation unter technisch ghnlichen Bedingungen durchzufihren.
Der hier verwendete Katalysator hat den Vortell, dal3 zumindest die amorphen Copolymere

relativ niedrige Molmassen besitzen, so dal3 man die Produkte vom PE-Rihrmedium
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auswaschen kann. Um die Aktivitét in Abhangigkeit von der Monomerzusammensetzung im
Ansatz (Xgp) mit PE als Rihrmedium zu bestimmen, mufdte daher die Bestimmung der
Auswaage des Polymers je nach der Kristallinitét des zu erwartenden Produktes variiert
werden. Fur Xgp = 0,3 konnte die Ausbeute durch das oben beschriebene Auswaschen
bestimmt werden; das reine Polypropen, das mit dem Metallocen [Me,C(3-Me-Cp)(Flu)]ZrCl,
erhalten wird, hat eine hemiisotaktische Mikrostruktur und ist damit amorpher Natur. Fur
Xgp < 0,3 war die Ausbeute durch Rickwaage des eingesetzten Ruhrmediummaterials zu
bestimmen, da teilkristalline Produkte entstehen oder entstehen kénnen, die sich nicht ohne

zusétzliches Auflésen des PE-RUhrmediums gewinnen lief3en.

Vergleicht man die Aktivitdt der Copolymerisation im PE- und NaCl-Ruhrmedium (s.
Abbildung 7.2-1), so ist die Leistung des getrdgerten Katalysators in PE deutlich hoher. Dies

korrespondiert mit dem Aktivitdtsunterschied, der fir beide Materiaien be der
Homopolymerisation von Propen festgestellt wurde (s. Abschnitt6.2.2). Ausgehend vom
reinen PE oder PP steigt die Aktivitéat des getragerten Katalysators, je grof3er der Antell des
jeweils anderen Monomers in der Ansatzzusammensetzung ist. Das Maximum der Aktivitét
liegt etwa bei Xp = 0,6 und die zugehorige Aktivitét ist ungefahr doppelt so hoch wie die der
entsprechenden Homopol ymerisationen von Propen. Beim analogen homogenen System liegt
das Maximum bei Xp = 0,4 und einer Aktivitat von 42200 kg / (molz-h-mol/lg.p)??. Das
heterogene System in der Gasphase mit PE as Ruhrmedium kommt recht nahe an den
Aktivitétswerten des homogenen Analogons heran, wenn die Aktivitdten jeweils durch die
Monomerkonzentration geteilt werden. Bel der Homopolymerisation von Propen war der
Unterschied zwischen homogenem und heterogenem System sehr viel ausgepragter. Beachtet
man, dal3 die lokale Monomerkonzentration kleiner als die in der Gasphase einstellbare ist (s.
Abschnitt 7.2.3), so sind die mit dem Gasphasenverfahren erreichten Aktivitéten mindestens

so hoch wieim Fall der homogen katalysierten Copolymerisation.
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Abbildung 7.2-1: Aktivitdt der Copolymerisation von Ethen und Propen mit [Me,C(3-Me-
Cp)(Flu)] ZrCI,/MAO in Toluol () und [MeC(3-Me-Cp)(Flu)] ZrCl,/MAO/SO, in der
Gasphase in Abhangigkeit des Riihrmediums (® = PE; O = NaCl) und von Xp
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Abbildung 7.2-2: Aktivitdt der Copolymerisation von Ethen und Propen mit
[PhoS(Cp)(Flu)] ZrCl./MAO/S O, in der Gasphase in Abhangigkeit von der Soffmengen-
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zusammensetzung des Ansatzes; Rihrmedium = NaCl

Die Vermutung liegt nahe, dal3 Polymerisationen in der Gasphase ohne Berlicksichtigung des
Stofftransportes eine zumindest gleiche, wenn nicht sogar grof3ere Aktivitédt zeigen sollten als
die entsprechenden homogenen Katalysatoren in toluolischer Ldsung, da in der Gasphase die
Wechselwirkung mit eventuell noch vorhandenen Verunreinigungen von Lésungsmitteln
vollig ausgeschlossen wird. Da der Aktivitétsunterschied zwischen homogenem und
heterogenem Metallocenkatalysator in der Gasphase ausgehend von der Homopolymerisation
des Propens hin zur Copolymerisation von Ethen und Propen drastisch abnimmt, 183t sich
daraus ein Einfluld der Natur des entstehenden Polymers (amorph oder teilkristallin) auf den
Polymerisationsvorgang ableiten. So hat Stribel fur die Polymerisation von 1,3-Butadien in
der Gasphase grol3ere Aktivitaten erzielt, as fur die entsprechende Reaktion in toluolische

Losung'®.

7.2.3 Copolymerisationsdiagramme

Eine der wichtigsten GrofRen bel der Copolymerisation ist die Einbaurate der Monomere. Die
Einbaurate hangt nicht nur vom beteligten Metalocen, sondern auch von der
Monomerzusammensetzung des Ansatzes ab. In Copolymerisationsdiagrammen wird der
Antell der Monomere im Copolymer xy (M = E, P) gegen das Verhdltnis der Monomere im
Feed Xy aufgetragen. Verlauft eine solche Auftragung genau entlang der Diagonalen, so wird
keines der Monomere vom Katalysator bevorzugt in die Polymerkette eingebaut, verlauft sie

ober- oder unterhalb, so besteht eine Bevorzugung fir den Einbau eines der Monomere.

Bel der Copolymerisation von Ethen und Propen mit Metallocenkatalysatoren in Losung wird
in der Regel das weniger sperrige Ethen bevorzugt eingebaut; dieser Effekt ist um so grofer,
je groler der sterische Anspruch des Comonomers ist. Daher mul3 sich ein relativ grof3er
Uberschul? an Propen im Reaktionsansatz befinden, damit grolRere Mengen (ab xp = 0,5) an
Propen eingebaut werden. Vergleicht man die Copolymerisation von Ethen und Propen mit
[MeC(3-Me-Cp)(Flu)]ZrClo/MAOQ in Lésung und [Me,C(3-Me-Cp)(FIu)] ZrCl,/MAQO/SIO; in

der Gasphase, sO egeben sich  gravierende  Unterschiede in den

Copolymerisationsdiagrammen (s. Abbildung 7.2-3).
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Abbildung 7.2-3: Copolymerisationsdiagramm fiir die Copolymerisation von Ethen und
Propen mit [Me,C(3-MeCp)(Flu)] ZrCI,/MAO/SO, in der Gasphase und [MeC(3-
MeCp)(Flu)] ZrClo/MAQO in Lésung
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Abbildung 7.2-4: Copolymerisationsdiagramm fiir die Copolymerisation von Ethen und
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Propen mit [Ph,S(Cp)(Flu)] ZrCl./MAO/IS O, in der Gasphase und
[PhS(Cp)(Flu)] ZrCI./MAO in Lésung

Die in der Gasphase hergestellten Produkte sind Gber den ganzen Bereich von Xp wesentlich
propenreicher als die entsprechenden Produkte der Losungspolymerisation. Bei kleinen
Werten von Xp erreicht der Einbau an Propen sogar die Diagonale. Da in beiden Féllen das
gleiche Metallocen verwendet wurde und bekannt ist, dal3 die hier verwendete Tragerungsart
zu keinen wesentlichen Veranderungen der Kataysatoreigenschaften fuhrt, muf3 man
annehmen, da der grole Unterschied der Copolymerisationsdiagramme durch die

Prozef3fthrung verursacht wird.

Die mit dem Metallocen [Me,C(3-MeCp)(Flu)]ZrCl, hergestellten E/P-Copolymere sind in
der Regel niedermolekulart®?? und sollten daher recht gut in Toluol I6slich bzw. quellbar
sein. Wenn man in Lésung arbeitet, so ist es moglich, die Ethen- und Propenkonzentrationen
bei vorgegebenem (niedrigem) Druck und eingestellter (mafdiger) Temperatur recht genau zu
berechnen und einzustellen. Es ist nach dem oben Gesagtem anzunehmen, dafd3 diese
Monomerkonzentrationen am Ort des aktiven Zentrums vorherrschen. Somit sollte das
eingestellte Xp im Copolymerisationsdiagramm gleich dem wirksamen Xp sein. Bel der
Gasphasenreaktion wachst das Copolymer auf dem Katalysatorkorn und stellt das einzige
Hindernis zwischen Gasraum und aktivem Zentrum dar. Das entstehende Copolymer wird
durch die umgebenden Monomergase ebenfalls gequollen, jedoch muf3 die Léslichkeit der
Monomere im reinen Copolymer nicht die gleiche wie im mit Toluol gequollenen Copolymer
sein; unter Umsténden verandert sich sogar die relative Loédlichkeit beider Monomere

untereinander.

In der Tat sind Absorptionseffekte bel der heterogenen Ziegler-Natta-Katalyse beobachtet
wordent*®° - Hutchinson und Ray haben zu der Léslichkeit von Ethen und Propen in E/P-
Copolymeren theoretische Uberlegungen angestel It 112 Sie gehen davon aus, dai? sich die
Konzentrationen der Monomere im wachsenden Copolymer durch das Henrysche Gesetz

beschreiben lassen:

[E] * ([q *) =Ky £(P) LPEthen(Propen)
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Die Henrysche Konstante hat fir das betrachtete System folgende Temperaturabhangigkeit:

log(k,,) = 2,38 + 1,08 EBT—g
ar O

Das Verhdltnis der Monomerkonzentrationen im Copolymer a3t sich wie folgt ausdriicken:

[Pl* _ o Prroen
[E]* A Pethen

mit:

—-1,08 E(Tc,Propen ) ‘- (Tc,Ethen ) 2)
T 2

logR, =

Ra ist €in MaR dafur, wie sich die Loslichkeit der Monomere beim Ubergang von der
Gasphase in die Copolymerphase andert. Im Prinzip lassen sich diese Gleichungen auf andere
Ethen/a-Ol efin-Copolymerisationen anwenden. Je grof3er das a-Olefin ist, um so stéarker ist
die Abweichung vom Henryschen Gesetz; dies liegt zum Teil daran, dal3 die Aufnahme von
hoheren a-Olefinen das wachsende Copolymer aufweitet und die Loslichkeit der
Monomergase verandert. Im Falle der Ethen/Propen-Copolymerisation ist diese Abweichung

jedoch gering auch bei groferen Partialdriicken.

Um diesem Effekt im Copolymerisationsdiagramm fur die Copolymerisation von Ethen und
Propen mit den getrégerten Metallocenen in der Gasphase Rechnung zu tragen, missen

lediglich die Ansatzzusammensetzungen Xp aus Abbildung 7.2-3 mit den

Monomerzusammensetzungen im wachsenden Copolymer Xp* ersetzt werden. Der

Stoffmengenanteil des Propensin der im Copolymer geldsten Gasmischung ist definiert als:

XP*: - XP*:
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Die oben stehende Gleichung, die das Konzentrationsverhaltnis der Monomere beschreibt,
kann unter Verwendung des idealen Gasgesetzes und der Vorraussetzung der Gleichverteilung

von Ethen und Propen im wachsenden Copolymer folgendermal3en vereinfacht werden:

[P] R DpPropen - np* =R, * _ &
[E] Pethen ng * Ne nP Ra Mp

Es gilt aul3erdem fir den Stoffmengenanteil des Propens im Gasraum:

Fal3t man die letzten drei Gleichungen zusammen, so erhdlt man den Stoffmengenanteil des
Propens im wachsenden Copolymer nur in Abhangigkeit vom Stoffmengenanteil des Propens

im Gasraum und von Ra:

* = XP ERA
"L+ Xp AR, - D)

Die nach dieser Gleichung berechnete Anderung der Monomerzusammensetzung im

wachsenden Copolymer gegentiber der des Gasraums wird in Tabelle 7.2-2 gezeigt.

Tabelle 7.2-2: Vergleich des Soffmengenanteils des Propens im Gasraum und im wachsenden

Copolymer bei der heterogenen Ethen/Propen-Copolymerisation in der Gasphase
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Peropen [NPa] Pethen [NPa] Xp Xp*
500 5500 0,08 0,28
1200 4800 0,20 0,51
2000 4000 0,33 0,68
3000 3000 0,50 0,81
4000 2000 0,66 0,89
4800 1200 0,80 0,94
5500 500 0,92 0,98

Trégt man das Copolymerisationsdiagramm unter Verwendung von Xg* erneut auf, so stellt
man fest, dal3 das Einbauverhalten im Gasphasenverfahren und im Lésungsverfahren sehr viel

ndher zusammenricken (s. Abbildung 7.2-5). Bei héheren Xp* ist jedoch noch eine kleine

Abweichung zu sehen, die eventuell auf eine fehlende Genauigkeit der zugrundeliegenden

Gleichungen bei hohen Propenpartialdriicken beruht (s.0.).

0,9 7

0,8 7

O Copolymerisation in Gasphase

0,77 o
— Copolymerisation in Ldsung °©

Xp

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
Xp* bzw. Xp

Abbildung 7.2-5: Copolymerisationsdiagramm unter Beriicksichtigung der Korrektur nach

Hutchinson und Ray!™? fiir die Copolymerisation von Ethen und Propen mit [Me,C(3-Me-
Cp)(FIu)] ZrCl,/MAO/SO, in der Gasphase (es gilt Xp*) und [MeXC(3-Me-
Cp)(FIu)] ZrClo/MAQ in Losung (es gilt Xp)
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0,9 1
o
0,8 1
0.7 O Copolymerisation in der Gasphase %
06 — Copolymerisation in Lésung

Xp

0,5 7

0,4 1

0,3 7

0,2 1

0,17

0 01 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
Xp* bzw. Xp

Abbildung 7.2-6: Copolymerisationsdiagramm unter Bericksichtigung der Korrektur nach
112]

Hutchinson und Ra
[PhoS(Cp)(FIW] ZrCl,/MAO/SO, in der  Gasphase (es gilt  X,*) und
[PhaS(Cp)(Flu)] ZrClo/MAO in Losung (es gilt Xp)

fur die Copolymerisation von Ethen und Propen mit

Es mul3 betont werden, dal’ Abbildung 7.2-3 das tatsachliche Copolymerisationsdiagramm fir

die Gasphasenpolymerisation wiedergibt; die Korrektur ist ein Erklarungsansatz fir die

offensichtlichen Unterschiede zwischen dem homogenem und heterogenem Verfahren.

7.2.4 Mikrostruktur der Copolymere

Durch die Einfiihrung eines zweiten Monomers wird das **C-NMR-Spektrum eines reinen
Homopolymers wesentlich komplexer, da die chemische Umgebung von **C-Kernen entlang
einer Polymerkette nicht nur durch die jeweilige Stereochemie der Monomere, sondern auch
durch die Sequenz der Einheiten bestimmt wird. Aus der Monomersequenz lassen sich

interessante Ruckschltf3e auf die Arbeitsweise eines Metall ocenkatal ysators ziehen.
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Legt man den Cossée-Arlman Mechanismus der metallocenkatalysierten Polymerisation mit
Kettenwanderung zu Grunde, so mufte sich folgerichtig fur die freien Koordinationsstellen
des Komplexes [Me,C(3-MeCp)(FIu)]Zr-R (R = Polymerkette) eine Bevorzugung des einen
oder anderen Monomers ergeben. So war es maglich, ein streng alternierendes Copolymer
(mit sich genau abwechselnden Monomereinheiten) aus Ethen und Norbornen mit dem
System  [MeC(3-t-BuCp)(Flu)]ZrCI,/MAO  bei  hohen  Norbornenkonzentrationen

herzustellen**!

. Auf der unsubstituierten Seite des Cyclopentadienylrings (s. Abbildung
4.2-4) konnen sich beide Monomere auf der substituierten Seite jedoch nur das sterisch
weniger anspruchsvolle Ethen anlagern. Die Mikrostruktur der mit Metallocenen erzeugten
Copolymere ist deswegen eine weitere empfindliche Sonde =zur Bewertung der

Polymerisationsel genschaften der Katalysatorsysteme.

Daman bei Copolymeren vorwiegend an den auftretenden Monomersequenzen interessiert ist,
untersucht man im *C-NMR-Spektrum die Monomerverteilungen in den Polymerketten. Es
ist mdglich, diese Verteilungen anhand von kinetischen Modellen zu berechnen. Die am
haufigsten verwendeten kinetischen Modelle leiten sich von der radikalischen Polymerisation
ab und berticksichtigen nicht die verschiedenen reaktiven Seiten eines Metallocens. Sie
beschreiben trotzdem viele (bergangsmetallkatalysierte Polymerisationen  formal
befriedigend™¥. Die Modelle begriinden sich auf den EinfluR der letzten insertierten
Monomereinheiten. Hat die wachsende Polymerkette keinen Einflul? auf den Einbau weiterer
Einheiten, so liegt das sogenannte Bernoulli-Modell zugrunde. Zeigt die zuletzt oder als
vorletzte insertierte Einheit eine Wirkung, so handelt es sich um ein Markov Modell erster
bzw. zweiter Ordnung. Die Modelle fuhren zu einer Reihe kinetischer Gleichungen, deren
Anzahl mit dem Einflul weiter entfernter Monomereinheiten steigt (s. Abbildung
E)[nane] _
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@
Pol -zZr +EO Pol -E-2Zr
Pol -zr +PO% Pol -P-2r
(b)
Pol-E-zZr+EO Pol-E-E-2Zr
Pol-E-Zr+POf® Pol-E-P-2zr
Pol -P-zZr+EOE Pol-P-E-2zr
Pol-P-zr+POf® Pol-P-P-2r

Abbildung 7.2-7: Kinetische Gleichungen des Bernoulli (a) und des Markov Modells erster

Ordnung (b) fur die Copolymerisation von Ethen und Propen

Das Markov Modell zweiter Ordnung fahrt analog zum Modell erster Ordnung zu acht
kinetischen Gleichungen, die die letzte und vorletzte insertierte Einheit berticksichtigen. Fur
Metallocene, die wie [Me,C(3-MeCp)(Flu)]ZrCl, zwei diastereotope Koordinationsstellen
haben, wurde von Arndt-Rosenau ein an das Markov Modell erster Ordnung angelehntes
Modell entwickelt, das als TSAM (Two Site Alternating Mechanism)!*'”! bezeichnet wird und
vorraussetzt, dald die Polymerisation unter strenger Kettenwanderung erfolgt. Das TSAM
Modell fiihrt ebenfalls zu acht kinetischen Gleichungen (s. Abbildung 7.2-8).
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Pol—-E-Zr*"+ED0'® - Pol —-E-E-2Zr*
Pol-E-zZrA+POW Pol-E-P-zr?
Pol-P-zZr*+EOWE Pol-P-E-2zr*
Pol-P-Zr*+PO - Pol —-P-P-27r"
Pol—-E-Zr®+EO'® - Pol —-E-E—-2Zr®
Pol-E-ZrB+POWE Pol-E-pP-2zrB
Pol-P-zr®+EOWE Pol-P-E-zr®
Pol-P-Zzr®+PO - Pol -P-P -8

Abbildung 7.2-8: Kinetische Gleichungen des TSAM-Modells fir die Copolymerisation von

Ethen und Propen; Indexe A und B bezeichnen die diastereotopen Seiten des Metallocens

Anhand des Markov Modells erster Ordnung soll die Ableitung der Sequenzverteilungen auf
Triadenebene (Triadenverteilung) demonstriert werden. Zunachst werden die kinetischen
Parameter durch Wahrscheinlichkeiten ersetzt. Pgp) bezeichnet die Wahrscheinlichkeit eine
wachsende Polymerkette mit Ethen bzw. Propen as zuletzt insertierte Einheit vorzufinden.
Die Ubergangswahrscheinlichkeit Pyive (M1, M2 = Ethen oder Propen) ist die
Wahrscheinlichkeit, mit der eine Kette mit M1 als zuletzt insertiere Einheit die néchste

Einheit M2 insertiert. Mit den Randbedingungen:

Peg + P =1 Pop + Pee =1
Pe [Pee + P (R = R Po [Fop + P [Pep = P

ergibt sich durch Kombinieren der Gleichungen:
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Far die Wahrscheinlichkeit fir das Auftreten einer Sequenz von Monomeren entlang einer
Polymerkette kann man mit Pgp und Puivz auf Triadenebene zum Beispiel folgende

Wahrscheinlichkeiten formulieren:

EEE = Poe 1 - I:)EP)Z 2P 1-Pyp) Ry

EEP + PEE =
Pep + Poe Pp + Poe
PEP = —PEZP Fre EPE = —PPZE Fep
I:)EP + I:)PE PEP + PPE
EPP + PPE = 2 pe Fep {1~ Pee) PPP = [EP (1 Pe)’
Pep + Poe Pep + Peoe

So lassen sich die Ubergangswahrscheinlichkeiten Pep und Pee aus der im *C-NMR-
Spektrum beobachteten Triadenverteilung bestimmen. Die so erhaltenen Werte fir Pgp und
Pre gelten jedoch nur fur die verwendete Monomerzusammensetzung im Ansatz, da die
Ubergangswahrscheinlichkeiten nicht nur von der eigentlichen Reaktivitdt gegeniiber dem
jeweiligen Monomer, sondern auch von der jeweils vorherrschenden Monomerkonzentration
beeinflul werden. Um diesen Einflull auszuschlief3en, ist es sinnvoll, die
Ubergangswahrscheinlichkeiten durch die Geschwindigkeitskonstanten der beteiligten
Tellreaktionen zu ersetzen (s. Abbildung 7.2-7):

Kep [ﬁPOI —E- M] [[]q

"5 =k [P0l — £ - M [1F] + kee [Pol —E-M] [

k Kk
Mit re = —E5 bzw. I, =— ergibt sich:
EP PE

1 1

Pep = E bzw. P = P
1+rg 1+r1,
P) E]
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Die Konstanten rge und rp werden Copolymerisationsparameter genannt und geben einen
Einblick in die Struktur des Copolymers. Der x-Parameter setzt sich aus den Monaden- und

Diaden wie folgt zusammen:

y=—P
2LE[P

Wenn x gegen 0 geht, dann ist die Monomerverteilung blockartig. Bei x-Werten von 1 (und

re- bzw. rp-Werten von 1) spricht man von einem idealen oder statistischen Copolymer.

Tendiert der x-Parameter zu Werten gegen 2, dann weist das Copolymer eine alternierende

Struktur auf.

Anhand der im **C-NMR-Spektrum bestimmten Triaden kann man also durch entsprechendes
Anpassen (in  diesem Fall durch einen  Simplex-Algorithmus®®)  der
Ubergangswahrscheinlichkeiten die Copolymerisationsparameter bestimmen. Die Guiltigkeit
eines angenommenen Copolymerisationsmodells kann durch Auftragen der Triadenverteilung
in Abhéngigkeit von Xp bzw. xp und der theoretischen Triadenverteilung, die sich aus den

Copolymerisationsparametern ergibt, Gberprift werden.

Die Triadenverteilung der mit den getragerten Metallocenen hergestellten E/P-Copolymere
lassen sich am besten mit dem TSAM-Modell beschreiben (s. Abbildung 7.2-9). Die Giite der

Anpassung wird durch die Fehlerquadratsumme (FQS) oder besser durch eine korrigierte
Fehlerquadratsumme (FQS') beschrieben:

FQS = FQS/((Anzahl der unabhangigen, experimentellen Ergebnisse)-(Anzahl der

Parameter))

Die FQS der Anpassung von [Me,C(3-MeCp)(Flu)]ZrClo/MAO/SIO, nach dem TSAM-
Modell ist geringer als die FQS' der beiden Anpassungen nach Markov (s. Tabelle 7.2-3), dies
spricht ebenfalls fur die Gultigkeit des ersteren Modells. Dies bedeutet, dal? die diastereotopen
Seiten des Metallocens auf dem Tréger erhalten geblieben sind. Damit hat sich das
Einbauverhalten von [Me,C(3-MeCp)(FIu)]ZrCl, durch die Heterogenisierung nicht

wesentlich verandert. Wie in dieser Arbeit schon herausgearbeitet wurde, beruhen die
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beobachteten Unterschiede in den Copolymerisationsdiagrammen auf Absorptionseffekte des

wachsenden Copolymers.

Abbildung 7.2-9: (Seite 89) Triadenverteilungen der Ethen/Propen-Copolymere, die mit
[Me,C(3-Me-Cp)(Flu)] ZrCl,/MAO/SO, in der Gasphase hergestellt wurden: oben =

ethenzentrierte Triaden unten = propenzentrierte Triaden
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Abbildung 7.2-10: (Seite 90) Triadenverteilungen der Ethen/Propen-Copolymere, die mit
[PnS(Cp)(Flu)] ZrCI,/MAO/SO, in der Gasphase hergestellt wurden: oben =

ethenzentrierte Triaden unten = propenzentrierte Triaden

Bemerkenswert sind die Unterschiede in den Copolymerisationsparametern, die sich beim
Vergleich der Copolymerisation im gerihrten Bettreaktor und in Losung ergeben (s. Tabelle
7.2-3). Beim Ubergang in die Gasphase wird die Bevorzugung eines Einbaus von Ethen nach
einer zuletzt insertierten Etheneinheit auf beiden Seiten des Metallocens geringer. Die
Bevorzugung des Einbaus eines Propenmolekiils nach einer zulezt insertierten Propeneinheit
wird jedoch grof3er alsim homogenen Fall. Die Tendenz des Metallocens, streng alternierende

Sequenzen zu erzeugen, geht etwas zurtick.

Tabelle 7.2-3: Copolymerisationsparameter und FQS fur die Anpassung des TSAM, Markov
Modells erster und zweiter Ordnung an die Ethen/Propen-Copolymerisation mit [Me,C(3-
MeCp)(FIu)] ZrCl,/MAO/SO, in der Gasphase (heterogen) und mit [MeC(3-
MeCp)(Flu)] ZrClo/MAQO in Lésung (homogen)

Modelle Parameter FQS

Markov 1 re Ip

homogen 5,81 0,083 3,2*10™

heterogen 2,32 0,089 1,6¥10°

Markov 2 lEE lep I'pp I'pE

homogen 6,30 5,74 0,080 0,089 1,4¥10™

heterogen 2,77 0,11 0,078 1,653 1,3¢10°
TSAM rEA rpA rEB rpB

homogen 5,08 0,369 6,11 0,040 2,2%10™

heterogen 2,95 0,037 2,041 0,979 9,310
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Tabelle 7.2-4: Copolymerisationsparameter und FQS fir die Anpassung des Markov Modells
erster und 2weiter Ordnung an die Ethen/Propen-Copolymerisation  mit
[Ph,S(Cp)(Flu)] ZrCl,/MAO/SO,  in  der Gasphase  (heterogen) und  mit
[PhS(Cp)(Flu)] ZrCIo/MAO in Lésung (homogen)

Modelle Parameter FQS
Markov 1 re Ip

homogen 5,54 0,055 5,2*10™
heterogen 2,32 0,261 4,010
Markov 2 lEE lep I'pp I'pE

homogen 5,70 0,033 0,070 5,01 6,810
heterogen 2,70 0,201 0,295 1,90 1,4¥10™

Bel Betrachtung der x-Parameter in Abhéangigkeit der Monomerzusammensetzung des
Ansatzes |18/ sich diese kleine Abweichung vom homogenen Fall erkennen (s. Abbildung
7.2-11). Die Verteilung der Monomere scheint im heterogenen Fall eher zum statistischen Fall
(X = 1) zu tendieren, wéhrend die Copolymere aus dem analogen homogenen Verfahren von
dieser idealen Verteilung sich weiter entfernt befinden. Dies deutet darauf hin, dal3 beim
getrégerten Metallocen die energetischen Unterschiede beziiglich der Insertion zwischen den
zwei verschiedenen Seiten bzw. Koordinationsstellen des Komplexes verwischt werden. Die
Ursachen fur diesen Effekt sind moglicherweise die gleichen, die fir das Auftreten von

Regiofehlern bel den Polypropenen vermutet wurden (s. Abschnitt 6.2.3).
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Abbildung 7.2-11: y-Parameter in Abhangigkeit von xp fur Ethen/Propen-Copolymere, die
mit  [Me,C(3-MeCp)(FIu)] ZrCI./MAO/SO, in der Gasphase und [MeC(3-
MeCp)(Flu)] ZrClo/MAO in Lésung hergestellt wurden
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Abbildung 7.2-12: y-Parameter in Abhangigkeit von xp flr Ethen/Propen-Copolymere, die
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mit [Ph,S(Cp)(Flu)] ZrClI./MAO/SO; in der Gasphase und [Ph,S (Cp)(Flu)] ZrCl,/MAQO in
Losung hergestellt wurden

7.2.5 Physkalische Eigenschaften

Die Zusammensetzung eines Copolymers hat einen wesentlichen EinfluR auf die
physikalischen Eigenschaften des Produktes. Betrachtet man diese Eigenschaften in
Abhangigkeit von den Monomereinbauraten (s. Abbildung 7.2-13 und Abbildung 7.2-15), so
hat im Fale der mit dem Metallocen [Me,C(3-MeCp)(Flu)]ZrCl, hergestellten E/P-

Copolymere das Polyethen (xp = 0) eine relativ hohe Kristallinitdt und eine relativ hohe
Molmasse. Geht man von diesem Homopolymer aus und baut kleine Mengen des Propens ein,
so wird der Schmelzpunkt dramatisch reduziert. Beim isotaktischen Polypropen ist bereits
beobachtet worden, dald fehlinsertierte Einheiten, die man durchaus als Comonomere
betrachten kann, die zu einer starken Stérung der Kristallstrukturen fuhren (s. Abschnitt
6.2.5). Erhdht man die Einbaurate des Propens, so geht das Copolymer bei einem Wert fur xp
von ca. 0,4 in ein amorphes Produkt Uber, das nur noch von einer Glasiibergangstemperatur
gekennzeichnet ist. Bel weiterer Erh6hung von Xxp steigt die Glastibergangstemperatur des
Copolymers almahlich an, bis der Endwert von ca. 0 °C fir das ebenfals amorphe

hemiisotaktische Polypropen erreicht ist.
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Abbildung 7.2-13: Abhéngigkeit der Schmelztemperatur und der Glasiibergangstemperatur
vom Massenanteil des Propens der mit [Me,C(3-MeCp)(FIu)] ZrCIo/MAO/SO, in der
Gasphase und mit [ Me,C(3-MeCp)(Flu)] Zr Cl,/MAO in Losung hergestellten Copolymere
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Abbildung 7.2-14: Abhangigkeit der Schmelztemperatur und der Glaslber gangstemper atur
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vom Massenanteil des Propens der mit [ Ph,S(Cp)(Flu)] ZrCl,/MAO/S O, in der Gasphase
her gestellten Copolymere

Bel den in der Gasphase hergestellten Copolymeren erkennt man eine direkte Folge des im
Copolymerisationsdiagramm festgestellten veranderten Einbauverhaltens (s. Abschnitt 7.2.3).
Wahrend man im homogenen Fall durch Variation der Monomerzusammensetzung im Ansatz
Copolymere mit verschiedenen Eigenschaften erhélt, gehen bereits bei kleinen Werten von Xp
amorphe Produkte aus dem Gasphasenprozef hervor. Der Wertebereich von Xp, in dem man
Copolymere mit Schmelztemperaturen erhdlt, ist recht klein, bedingt durch den schon

beobachteten besseren Einbau des Propens.

Die Schmelz- bzw. Glastibergangstemperaturen werden haufig gegen den Massenanteil des

Comonomers aufgetragen. Aus der Definition des Massenanteils von Propen im Copolymer

geht hervor:
n, (M 1
Y P . P - o Wp = -
Np LM p +Ng LM g “EMgp+1
P
n 1

Die Definition des Stoffmengenanteils —E =" -1 indie obige Gleichung eingesetzt
ergibt:

_ Xp
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Abbildung 7.2-15: Abhangigkeit der nach Scholté™ korrigierten Molmasse M,, von xe des

mit  [MeC(3-MeCp)(FIu)] ZrCl,/MAO/SO, in de Gasphase und mit [MeC(3-

MeCp)(Flu)] ZrClo/MAO in Lésung hergestellten Copolymers
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Abbildung 7.2-16: Abhangigkeit der nach Scholte!**?) korrigierten Molmasse M, von xp des
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mit [ Ph,S(Cp)(Flu)] ZrClo/MAO/SO; in der Gasphase und mit [Ph,S(Cp)(Flu)] ZrCl,/MAO
in Losung hergestellten Copolymers

Da die Mark-Houwink Konstanten nur fir die Homopolymere bekannt sind, mufl3 fur die
gemessenen intrinsischen Viskositdten (s. Abschnitt 9.4.3) der Copolymere eine Korrektur
eingefiihrt werden, die den Einbau des Comonomers beriicksichtigt. Scholte™® geht davon
aus, dal3 die Anwesenheit von Propen im Copolymer die Form und die molekulare Dimension
des Polymerkniuels ausgehend von Polyethen nicht verandert. Die Uberlegungen filhren zu

folgendem Ausdruck fir die intrinsische Viskositét:

A =5-" e

Die Mark-Houwink-K onstanten a und k beziehen sich in dieser Formel auf lineares Polyethen.

Die Molmassen der Copolymere zeigen ebenfalls eine starke Abhangigkeit von deren

Monomerzusammensetzung (s. Abbildung 7.2-15). Wahrend die Homopolymere Molmassen
von Uber 300000 g/mol (PE) bzw. 25000 g/mol (PP) besitzen, werden fur die Copolymere mit
Monomerzusammensetzungen zwischen xp = 0,3 und 0,6 Molmassen um etwa 10000 g/mol
ermittelt. Dieser Effekt ist sowohl bel den Losungs- as auch den Gasphasenprodukten zu

beobachten.

7.2.6 Diskussion

Die Ruhrbettmaterialien NaCl und PE wurden in der E/P-Copolymerisation gegentibergestellt.
Die Verwendung von PE gegnuiber NaCl bt bel der Copolymerisation einen stérkeren Effekt
als bel der Homopolymerisation von Propen aus; die Aktivitaten der Versuche mit PE reichen
an die Aktivitdten in Losung sogar heran. Dies liegt moglicherweise an der Natur der
wachsenden Copolymere. Wahrend das isotaktische Polypropen Kristallinitét zeigt und daher
schwerer durchl&ig fur weiteres Monomer ist, sind die Monomere in den weniger kristallinen

bzw. amorphen Copolymeren wesentlich besser |6glich.
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Diese Uberlegungen werden von den ungewohnlichen Copolymerisationsdiagrammen
unterstitzt. In alen Félen ist der Einbau an Propen stark erhdht gegeniber den bei
Copolymerisationen in Losung. Um festzustellen, ob die Natur der Metallocene hier durch die
Trégerung veréndert wurde, wurden Copolymerisationsparameter und x-Parameter durch
Anpassen an Copolymerisationsmodelle ermittelt. Zwar sind beide Werte nur leicht verandert
im Vergleich zum entsprecheneden homogenen Analogon, aber es lassen sich die gleichen
Modelle anpassen, die fir die analoge homogene Copolymerisation gelten. In Anlehnung an
Ergebnissen aus der heterogenen Ziegler-Natta-K atal yse wurde das im Copolymer vorhandene
Monomerverhdltnis berechnet und im Copolymerisationsdiagramm verwendet. Die
Diagramme des homogen und des getrégert eingesetzten Metallocens wurden dadurch sehr
ahnlich. Dies deutet daraufhin, dal3 die Polymerisationseigenschaften der Metallocene nicht
wesentlich verandert wurden. Die Ursache fir die beobachteten Effekte war hier wiederum die

DurchlaZigkeit des wachsenden Polymers fir die Monomere.

Die gemessenen Schmelz- und Glastemperaturen und Molmassen der im gerthrten
Bettreaktor und der in Losung hergestellten Copolymere sind sich sehr dhnlich. Fur Ty, und Ty
ist dies verstandlich, da sie von der Mikrostruktur der Copolymere abhéngig sind. Die
Unterschiede zwischen den Molmassen nehmen zu den Copolymeren mit grof3eren
kristallinen Anteillen hin zu; dies dirfte ebenfalls eine Folge der schlechteren Loslichkeit der

Monomere in diesen Polymeren sain.

Die Erkenntnisse aus der Copolymerisation deuten daraufhin, dal3 bei
Gasphasenpolymerisationen wie im gerthrten Bettreaktor die Art der auf dem Tragerkorn
wachsenden Polymerschicht fur bestimmte Parameter entscheidend ist. M6chte man sich aller
Vorzige der Metallocenkatalyse zunutze machen, dann mul3 diese Polymerschicht
durchlaiger gemacht werden. Wenn man bei reinen Gasphasenreaktionen bleiben will, dann
ist ein erster Ansatz die Zugabe eines nicht reaktiven gasformigen Quellmittels*?%. Diese

Moglichkeit sollte in zukinftigen Arbeiten ausgel otet werden.
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8 Terpolymerisation von Ethen, Propen und ENB im geriihrten

Bettreaktor

8.1 Grundsitzliche Uberlegungen

Bel der Einfihrung des Diens ENB in die Copolymerisation von Ethen und Propen zur
Herstellung von EPDM im gertihrten Bettreaktor kann man streng genommen nicht mehr von
Gasphasenpolymerisation sprechen, da ENB bei Standardbedingungen (25 °C, 1000hPa) eine
Flussigkeit ist und einen Siedepunkt von 146 °C hat. Trotzdem bietet die Uberfiihrung dieser
Terpolymerisation in einem Gasphasenprozeld den Vorteil der problemloseren Aufarbeitung
des Produktes bel niedrigen FlURigkeitsmengen im Ansatz und hohem Einbau an ENB. Daher
ist man bemiht, die EPDM-Herstellung in technischem Mal3stab in einem Gasphasenreaktor

durchzufiihrent™.,

In dieser Arbeit sind folgende Moglichkeiten in Betracht gezogen worden, um das fllssige

ENB in den gertihrten Bettreaktor einzubringen:

1) Vorlegen des ENB und des getragerten Katalysators und anschlief3endes Aufpressen des
Ethens und Propens

2) Vorlegen eines Gemisches aus ENB und Toluol und des getragerten Katalysators und
anschlief3endes Aufpressen des Ethens und des Propens

3) Vorlegen des getragerten Katalysators, anschlief3endes Aufpressen des Ethens und Propens
und Nachdosieren des ENB in regelméfdigen Zeitabstanden

Die Verfahren 1) bzw. 2) haben gewisse Vorteile gegentiber Verfahren 3) und umgekehrt. So
hat bei letzterem der Katalysator eine etwas langere Lebensdauer (bei kleinen Mengen an
zudosiertem ENB), dafiir kann jedoch der Einbau an ENB relativ gering sein. Bei 1) und 2)
kennt man die genaue Ansatzzusammensetzung und damit die Wirkung von Xgeng auf Xens

der Katalysator ist jedoch in der Regel schnell inaktiv.



Terpolymerisation von Ethen, Propen und ENB 101

Bisdang werden EPDM in industriellem Malistab in Losung mit Katalysatoren auf
Vanadiumbasis hergestellt. Da V anadium gesundheitlich bedenklich ist, hat es Anstrengungen
gegeben, EPDM mit Metallocenkatalysatoren auf Zirconiumbasis herzustellen!?282121,
Inzwischen ist man in der Lage, EPDM mit gentigend hohen Molmassen (ab 100000 g/mol)
und guten Einbauten an ENB (2 mol% bzw. 10 m%) durch homogene Metallocenkatalyse zu
erzeugen. Da sich die indirekte Tragerung auf MAO/SIO, bislang als geeigneteste Methode
zur Fixierung von Metallocenen gezeigt hat, liegt es nahe, diese Art der Heterogenisierung auf

die EPDM-Herstellung in der Gasphase anzuwenden.

In dieser Arbeit sind hierfur zwei Komplexe verwendet worden. Einerseits ist das aus der
Copolymerisation bekannte [Me,C(3-MeCp)(FIu)]ZrCl, eingesetzt worden, da sich dieses
System in fritheren Arbeiten bei der homogenen EPDM-Terpolymerisation bewahrt hat'®?.
Andererseits hat das Metallocen [Ph,Si(Cp)(Flu)]ZrCl, hier Verwendung gefunden, da erst in
neuerer Zeit die Vorteile dieses Systems beziiglich der Masse der erhaltenen EPDM entdeckt

wurdent®,
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8.2 Terpolymerisation von Ethen, Propen und ENB mit [Me,C(3-Me-
Cp)(FIW]ZrCl,/MAO/SIO, und [Ph,SI(Cp)(FIW)]ZrCl,/MAO/SIO;

Die experimentellen Parameter der Terpolymerisation orientieren sich an den Parametern, die
fur die Copolymerisation von Ethen und Propen gewdahlt wurden. Die gesamte
Monomerkonzentration (s. Tabelle 8.2-1) wurde anhand der Partialdriicke des Ethens und
Propens und der Stoffmenge des ENB berechnet. Die Léslichkeit von Ethen und Propen in
den geringen Volumina von ENB ist vernachlaRigbar. Bel der ENB-Zugabemethode 3 wurde
die gesamte zugetropfte ENB-Stoff menge zugrunde gelegt.

Tabelle 8.2-1. Experimentelle Parameter der Terpolymerisation von Ethen, Propen und ENB
mit getragerten Metallocenen in der Gasphase

[MeC(3-Me-Cp)(Flu)] ZrCl,
M etallocen
[PhSi(Cp)(Flu)]ZrCl,
Cokatalysator MAO/SIO,
Ruhrmedium NaCl bzw. PE
Volumen Ruhrmedium [ml] 200
Gesamtmasse K atalysator * [g] 0,8014
M etallocenbeladung? [mol/g] 3,87+10°
Beladung von TIBA® [mol/ml] 2,98+*10°
NAl/zr 2000
Al/Zrx 2500
T, [°C] 30
tp [min] 60
Pgesamt [NPa] 5000, 6000
Pethen [NPA] 2500, 3000
Peropen [NPA] 2500, 3000
Volumen ENB [ml] 1-15
M onomer konzentr ationgesam: [MOl/1] 0,2-0,3

! Summe der Massen des Metallocens und des Cokatalysators ? bezogen auf die Gesamtmasse

des Katalysators * bezogen auf das VVolumen des Riihrmediums
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8.2.1 Aktivitaten

Die Verwendung eines Diens fuhrt in der homogenen Metallocen/MAO Katalyse in der Regel
Zu einer Verringerung der Aktivitét gegentiber der reinen Copolymerisation. Dies liegt an der
Tendenz von Dienen die leeren Koordinationsstellen an Metallocen durch n*-Anlagerung zu
blockieren. Diese n*-Anlagerung ist zumindest im Falle des ENB reversibel oder weniger
wahrscheinlich als die n?Anlagerung, da die Terpolymerisation mit diesem Dien sonst nicht

maoglich wére.

In Losung ist die Aktivitét zwar verringert, aber der Katalysator zeigt eine relativ lange
Lebensdauer. Bel alen angewandten Methoden (s. Abschnitt 8.1) zeigt das getrégerte
Metallocen eine sehr schnelle Deaktivierung (s. Abbildung 8.2-1) in der Gasphase gegenuber

der E/P-Copolymerisation.
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Abbildung 8.2-1: Verlauf der normierten Aktivitat der Terpolymerisation von Ethen, Propen
und ENB mit [MexC(3-MeCp)(Flu)] ZrCl,/MAO/S O, in der Gasphase bei verschiedener
Einfihrung des ENB (Numerierung entspricht derjenigen des Abschnittes 8.1)
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Es ist zunéchst nicht ersichtlich, warum das Metallocen im Gasphasenprozel} eine geringere
Toleranz gegentber ENB a's das analoge homogene System zeigt. Betrachtet man jedoch die
Bedingungen, unter den die Terpolymerisation in Losung durchgefihrt wird, so falt auf, dal3
ENB sehr verdunnt eingesetzt wird. In Ublichen Terpolymerisationen ist ENB in
Konzentrationen von 0,1 mol/l anwesend®. Bei alen in dieser Arbeit vorkommenden
Applikationen von ENB wurde das Dien entweder pur oder in sehr hohen Konzentrationen
eingesetzt (0,5 mol/l beziglich der eingesetzten ENB-L6sung). Die Wechselwirkung mit dem
Metallocen ist damit moglicherweise sehr viel starker als die in verdinnter Losung. Wird das
ENB mit Toluol vermischt und so in das geriihrte Bett eingebracht, so bemerkt man eine
deutliche Aktivitétssteigerung (s. Tabelle 8.2-2). Diese Verdinnung |&3 sich jedoch nur

begrenzt fortsetzen, wenn man beim Gasphasenverfahren bleiben méchte.

Tabelle 8.2-2: Aktivitat der Terpolymerisation von Ethen, Propen und ENB mit [MeC(3-
MeCp)(Flu)] ZrCl./MAO/S O, (1) und [PhS(Cp)(Flu)] ZrCl,/MAO/S O, (2) in der Gasphase
in Abhangigkeit von Xeng

Katalysator Xg Xp XENB A [kg/(mOerh)]
0,50 0,50 0 2380
0,48 0,48 0,04 1310
(1)’
0,47 0,47 0,06 1030
0,45 0,45 0,09 720
0,50 0,50 0 2380
0,48 0,48 0,04 1220
o
0,46 0,46 0,08 810
0,38 0,38 0,24 230
0,33 0,66 0 610
0,34 0,63 0,03 120
(2)°
0,33 0,62 0,05 60
0,30 0,61 0,09 25

! Methode 1 (s. Abschnitt 8.1)
% Methode 2 (s. Abschnitt 8.1)
% Methode 3 (s. Abschnitt 8.1)
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Den deaktivierenden Effekt des ENB sient man bei beiden Kataysatorsystemen an der
Verringerung der Aktivitdét mit zunehmendem Xgng. Ahnliche Effekte sind fur die

entsprechenden Metallocene in Lésung beobachtet worden!?Z.

8.2.2 Mikrostruktur und physikalische Eigenschaften der Terpolymere

Die Anwesenheit von ENB bt nicht nur einen erheblichen Einflu® auf die Aktivitét, sondern
ebenfalls auf die Mikrostruktur und damit die physikalischen Eigenschaften der Terpolymere
aus. Die wichtigste physikalische Eigenschaft ist in erster Linie die Molmasse und in zweiter
Linie die Glasubergangstemperatur. Erstere sollte moglichst hoch zweitere moglichst weit
unter 0 °C sein, damit das Elastomer bel extremen Anwendungstemperaturen nicht sprode
wird. Von der homogenen Terpolymerisation mit den bislang verwendeten Metallocenen ist
bekannt, da die Anwesenheit von ENB im Ansatz die Molmasse wesentlich herabsetzt!*?!.
Die eventuelle Erhdhung der Glasiibergangstemperaturen hangt im wesentlichen vom Einbau
des ENB ab.

In neuester Zeit hat sich das Metallocen [Ph,Si(Cp)(Flu)]ZrCl, als der bislang geeignetesten
Katalysator herausstellt, EPDM mit gentigend hohen Molmassen (tiber 100000 g/mol) und
Einbauten an ENB zu erzeugen'®?. Es liegt auf der Hand, dieses Metallocen neben dem
urspringlich  vorgesehenen System [MeC(3-MeCp)(Flu)]ZrCl, hinsichtlich  seiner
Polymerisationseigenschaften in der Gasphase zu untersuchen (s. Tabelle 8.2-3 und Tabelle
8.2-4).
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Tabelle 8.2-3: Physikalische Eigenschaften und Einbauraten an ENB der E/P/ENB-

Terpolymere, die mit [Me,C(3-MeCp)(Flu)] ZrCl,/MAO/S O, in der Gasphase hergestellt

wurden, in Abhéngigkeit von Xengs

Methode 3
ML
XE Xp XENB XE Xp XENB 4 T4[°C]
[g/mol]
0,50 0,50 0 0,48 0,52 0 6400 -52
0,48 0,48 0,04 0,47 0,52 0,01 6200 -52
0,47 0,47 0,06 0,46 0,53 0,01 6100 -50
0,45 0,45 0,09 0,49 0,50 0,01 6200 -50
Methode 1
M 1
XE Xp XENB XE Xp XENB d T4[°C]
[g/mol]
0,50 0,50 0 0,48 0,52 0 6400 -52
0,48 0,48 0,04 0,47 0,52 0,01 6200 -52
0,46 0,46 0,08 0,48 0,50 0,01 6200 -50
0,38 0,38 0,24 0,38 0,53 0,09 6000 -49

1 mit Mark-Houwink-K onstanten fiir lineares PE berechnet
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Tabelle 8.2-4. Physikalische Eigenschaften und Einbauraten an ENB der E/P/ENB-
Terpolymere, die mit [Ph,S(Cp)(Flu)] ZrClo/MAO/SO; in der Gasphase hergestellt wurden,

in Abhangigkeit von Xeng
Methode 2
M 1
XE Xp XENB Xg Xp XENB M Tg [OC]
[g/mol]
0,33 0,66 0 0,27 0,73 0 66000 -26
0,34 0,63 0,03 0,28 0,71 0,01 59000 -27
0,33 0,62 0,05 0,29 0,69 0,02 48200 -29
0,30 0,61 0,09 0,32 0,64 0,04 16800 13

1 mit Mark-Houwink-K onstanten fiir lineares PE berechnet

Das Metdlocen [Ph,Si(Cp)(Flu)]ZrCl, verhdlt sich im Gasphasenprozef3 &hnlich
konkurrenzfahig zu [MeC(3-MeCp)(Flu)]ZrCl,, wie es fur den entsprechenden
Losungsprozef3 gefunden wurde. Wahrend man mit dem Ci;-symmetrischen System zwar
ausreichend hohe Einbauraten an ENB erreicht, sind die Molmassen sehr niedrig. Die
Terpolymere, die mit dem Cs-symmetrischen System erhaten wurden, zeigen akzeptable

Molmassen bei gleichzeitig ausreichenden Gehalten an ENB.

8.2.3 Diskussion

Es konnten mit indirekt getragerten Metalocenen in der Gasphase EPDM mit technisch
interesanten ENB-Einbauraten (bis 2 mol% bzw. 10 m%) hergestellt werden. Dabei konnte
auf die Erfahrungen aus der homogenen Metallocenkatalyse zurlckgegriffen werden:
Ausgehend von [Me,C(3-MeCp)(Flu)]ZrCl, konnten die Molmassen der Terpolymere durch
Verwendung des Metallocens [Ph,Si(Cp)(Flu)]ZrCl, wesentlich gesteigert werden. Die
Terpolymere, die mit diesem System erreicht werden, sind nicht mehr hochviskose
Flissigkeiten sondern verformbare, leicht klebrige Feststoffe. Die Moglichkeit der
Ubertragung von Erkenntnissen aus der homogenen Metallocenkatalyse auf indirekt getragerte

Metallocene ist ein weiterer grof3er Vorteil dieser Heterogenisierungsmethode.
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Betrachtet man den zeitlichen Verlauf der Terpolymerisation, so scheint die Zugabe von ENB
noch problematisch zu sein, denn bel alen drel angewandten Methoden geht die
Reaktionsgeschwindigkeit innerhalb kirzester Zeit auf null zurtick. Das ENB wird entweder
rein oder in schwacher Verdunnung eingesetzt. Da dieses Dien zwei nicht konjugierte
Doppelbindungen besitzt und bekannt ist, dal3 solche Diene wie z.B. Vinylcyclohexen den
Katalysator blockieren konnen!®?, liegt die Ursache fiir den beobachteten Effekt vermutlich
bei dieser Wechselwirkung zwischen ENB und Metallocen. Da beim gertihrten Bettreaktor die
ENB-Konzentrationen nicht gering gehalten werden konnen, ist das Ausmal der
Wechselwirkung um so stérker. Eine Fortentwicklung dieser Erfolge stellt die Verwendung
von ENB/Toluol-Gemischen dar, aber hier bewegt man sich zunehmend von der

Gasphasentechnik weg zur Slurry-Polymerisation.
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9 Experimentéler Tell

9.1 Allgemeines

Da die verwendeten Metallocene, der auf Silicagel impragnierte Cokatalysator MAO und
TIBA empfindlich gegen Verunreinigungen sind, wurden alle Operationen unter Ausschluf3
von Sauerstoff und Feuchtigkeit in einer Argon - Schutzgasatmosphare durchgefihrt
(Schlenk-Technik). Alle hierfiir benutzten Glasgerdte wurden an der Olpumpe evakuiert,
wahrenddessen mit einem Heilduftfon erhitzt und mehrmals mit Argon gespilt. Die zum
Umfullen und Einspritzen verwendeten Glasspritzen wurden von der Firma Aldrich und die
passenden Kanilen von der Firma Hamilton bezogen. Diese Gerédte wurden mehrere Tage im
Trockenschrank bel 130 °C gelagert, kurz vor dem Gebrauch zusammengesetzt und mehrmals

im Argongegenstrom gespllt.

9.2 Chemikalien

9.2.1 Argon

Als Inertgas wurde Schweil3argon der Firma Linde mit einem Reinheitsgrad von Uber 99 %
verwendet, das zur Nachreinigung durch eine Oxisorbpatrone der Firma Messer-Griesheim

geleitet wurde.

9.2.2 LOHsungs- und Suspensionsmittel

Das fur die Tragerung, fur die TIBA-und Metallocenl 6sungen verwendete Toluol wurde von
der Firma Riedel-de-Haén mit einer Reinheit von 99,5 % bezogen. Nach mehrmaligem
Entgasen und Spllen mit Argon wurde das Toluol zur Reinigung nacheinander Uber eine
Séule mit Molsieb der Porengrofie 10 A und eine zweite mit BASF Katalysator R3-11 geleitet.
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9.2.3 Riuhrmedien

Das zur Vorbehandlung der Riuhrmedien verwendete TIBA wurde von der Firma Witco

GmbH bezogen und ohne V orbehandlung eingesetzt.

NaCl wurde von der Firma Merck mit einem Reinheitsgrad von >99 % bezogen. Polyethen
aus der Wirbelschicht wurde freundlicherweise von der Bayer AG zur Verfigung gestellt.
Beide Ruhrmedien wurden vor dem Gebrauch drel Tage lang im Trockenschrank bei 130 °C
(NaCl) und 80 °C (PE) gelagert.

9.2.4 Monomere

Propen wurde von der Firma Gerling, Holz und Co. mit einem Reinheitsgrad von 99,5 %
Ethen von der Firma Linde mit einem Reinheitsgrad von 99,8 % bezogen. Zur Entfernung von
K atalysatorgiften wurden die Gase nacheinander Uber eine mit Molsieb der PorengrofRe 10 A
und eine mit dem BASF Katalysator R3-11 gefillte Saule bei einem maximalen

Volumenstrom von 10 I/min geleitet.

ENB wurde von der Firma Aldrich bezogen. Zur Reinigung wurde es mit einigen Millilitern
Tri-n-butylaluminium versetzt und drel Tage bel Raumtemperatur gertihrt. Anschlief3end
wurde unter Vakuum bei einer maximalen Temperatur von 60 °C, um eine spontane

Polymerisation des ENB zu verhindern, abdestilliert.

9.2.5 Metallocene

Die verwendeten Metallocene wurden fur die Tragerung as toluolische Lésungen der

Konzentration 2 mmol/l eingesetzt. Diese Ldsungen wurden im Gefrierschrank bei —20 °C

gelagert.

Diphenylsilyl(1-cyclopentadienyl-9-fluorenyl)zirkoniumdichlorid wurde von der Firma

Boulder bezogen.
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Folgende Metallocene wurden dankenswerterweise zur Verfiigung gestellt:

rac-Dimethylsilylbis(2-methyl-4-naphtylindenyl)zirkoniumdichlorid wurde vom Arbeitskreis

von Prof. Weickert der Universitét Groningen, Niederlande erhalten.

I sopropyliden(1-(3-methyl)cyclopentadienyl-9-fluorenyl)zirkoniumdichlorid wurde von A.-M.

Schauwienold synthetisiert!?,

9.2.6 Trager

Der verwendete MAO/SIO,-Tréger ist ein kommerzielles Produkt der Firma Witco GmbH
und konnte ohne Vorbehandlung eingesetzt werden. MAO/SIO, wurde as toluolische
Suspension eingesetzt (1 ml auf 100 mg Tréger) und im Gefrierschrank bei —20 °C gelagert.

Die von der Firma Witco GmbH angegebene Spezifikation ihres Produktes ist wie folgt:

» Gewichtsanteil Al 24,4 %

» Gewichtsantell Si 25%

» Silicagel Grace Grade 952
* Gewichtsanteil Methyl 15,9 %

* durchschnittliche Korngrofie: 50 um

» Antell mit Korngrof3e < 20 pm: 10 %

* Anteil mit Korngréfe > 80 pum: 10 %

* Oberflache: 280 - 355 m?/g

9.2.7 Gefahrstoffe
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Chemikalien Gefahr stoffsymbol R-Satz S-Satz
Ethen F+ 12 9-16-33
Propen F+ 12 9-16-33
Tolual F, Xn 47-11-20 53-16-25-29-33
Decahydronaphtalin Xn 20 24/25
Salzsdure 35-37 7/9-26-44
Ethanol F 11 7-16
Isopropanol F 11 7-16
MAO/SIO, FC 14/15-17-35 16-23-30-36-43
TIBA F,C 14/15-17-36 16-23-30-36-43
2,6-Di-tert.-butyl-4-
methylphend Xn 20/21/22-38 36/37
Perchlorbutadien T 21-25-40 36/37/29-45
1,1,2,2-
Tetrachlorethan-d, T,N 26/27-40-51/53 38-45-61

9.2.8 Entsorqung

Die Entsorgung der gefahrlichen Arbeitsstoffe geschah unter Berlcksichtigung der
gesetzlichen Bestimmungen. Informationen zur Handhabung, dem Gefahrenpotential der
Chemikalien und der fachgeméf3en Entsorgung wurden dem Chemikaliengesetz, der
Gefahrstoffverordnung und den Sicherheitsdatenbl&ttern der Hersteller entnommen.

Alkalimetalle, Lésungen von Organometallverbindungen und Aluminiumalkylverbindungen
und Suspensionen von getréagertem Methylaluminoxan wurden mit einem hochsiedenden
Losungsmittel Gberschichtet, unter Inertgas vorsichtig mit Isopropanol unter Ruhren zur
Reaktion gebracht, anschlieffend mit Ethanol und zum Abschlu3 mit 10 %-iger HCI-L6sung

versetzt. Organische und wal3rige Phase wurden getrennt und entsprechend entsorgt.

Losungsmittel wurden in organisch halogenfrel und organisch halogenhaltig, wéalirig sauer und

wal¥ig schwermetallhaltig getrennt und in den vorgesehenen und entsprechend
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gekennzeichneten Sicherheitsbehdtern gesammelt und der fachgerechten Entsorgung
zugefuhrt. Feststoffe und kontaminierte Betriebsmittel (Filterrickstande, Glasabfélle etc.)
wurden nach dem Trocknen und gegebenenfals der Reinigung in verschlossenen

Kunststoffbehéltern entsorgt
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9.3 Polymerisationen

9.3.1 Externe Tragerung

Die Trégerung der Metallocene geschah bel alen Versuchen extern kurz vor der
Polymerisation, da die Lagerstabilitét der getrégerten Metallocene eingeschrankt ist und die
vollstdndige Tragerung bel der hier gewdhlten Methode innerhalb sehr kurzer Zeit
erfolgti*®**® Eine exemplarische Heterogenisierung wird im folgenden beschrieben, die

Stoffmengen andern sich je nach gewlnschtem nayi:

2 ml ener 15510° molaren toluolischen Lésung von Isopropyliden(1-(3-
methyl)cyclopentadienyl-9-fluorenyl)zirkoniumdichlorid wird langsam zu 8 ml einer schnell
gerthrten Suspension von MAO/SIO; in Toluol (100 mg in 1 ml) bel Raumtemperatur
zugegeben. Die violett gefarbte Suspension wird 10 Minuten lang geriihrt und dann mit einer
Glasspritze mit  Kanile in den Reaktor UOberfihrt. Dies ergibt [Me,C(3-
MeCp)(Flu)]ZrCl,/MAO/SIO, mit einem na;ri von 2000/1. Ein Indiz fur die vollstandige
Trégerung und die damit verbundene Aktivierung ist der Farbumschlag vom Rot der
Metallocenldsung in das Violett der Suspension und die Farblosigkeit des Uberstehenden
Suspensionsmittels bzw. die violette Farbe des Feststoffes.

9.3.2 Geruhrter Bettreaktor

Alle Polymerisationen wurden halbkontinuierlich in einem im Rahmen dieser Arbeit
konstruierten gerthrten Bettreaktor durchgefihrt (s. Abbildung 9.3-1). Der Reaktorraum wird

von einem 2l-GlasdruckgefaR sowie einer mit mehreren gasdichten Offnungen versehenen
oberen und unteren Edelstahlplatte der Firma Bichi begrenzt. Durch diese Deckplatten
verlaufen die Zuleitungen der Monomere, die Inertgas- und Vakuumleitungen und mehrere
Mef3geber. Der Rihrer besteht aus einer Ruhrwelle und zwel aufeinandergesteckten helikalen
Rihrbléttern aus Edelstahl. Diese Ruhrblétter bestehen wiederum aus drei  helikal
angeordneten Schienen. Die Wirkung dieser Anordnung éhnelt der Schaufelwirkung von
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Transportschnecken. Ein Thermostat der Firma Lauda gewahrleistete die Temperierung des
Reaktors tUber den AufRenmantel des Druckgefaldes.

Die Mef3daten fast aller Mef3geber laufen auf eine SPS S5 von der Firma Siemens auf und
werden zur Visualisierung an einen PC mit dem Programm FIX MMI der Firma Intellution
weitergeleitet. Uber die SPS konnen ebenfalls die MassendurchfluRregler (FRC) fir die
Monomergase und die Heizung des Thermostats angesteuert werden. Durch diese
Konfiguration &3 sich ein voreingestellter Druck aufrechterhalten, und zwar durch das
gleichzeitige Nachdosieren der Monomere im festen Verhdtnis zueinander (bel E/P-
Copolymerisationen und E/P/ENB-Terpolymerisationen). Eine voreingestellte Temperatur des
Reaktorinnenraums 183t sich durch Kopplung von Thermostat und Temperaturmel3geber fir

den Reaktorinnenraum aufrechterhalten.

Ethen Propen Einlaf

% { % % PR
S5
@ Arg
(@—X on
$ niedriger Druck B % = Vakuum
Argon
FRC FRC @ hoher Dmckﬁ>o<k4>o<kAbluﬂ
S5 S5
—0<] <
TR
S5
TRC

S5

® || —_

Abbildung 9.3-1: Schematischer Aufbau des in dieser Arbeit verwendeten gerihrten
Bettreaktors; S5 = Anschlul® an die SPS S5 von der Firma Semens
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9.3.3 Durchfiihrung

Esfolgt eine exemplarische Vorschrift fir die Homo-, Co- und Terpolymerisation:

Vor jeder Polymerisation wird der Resktor auf Dichtigkeit Uberprift. Dabei muf3 ein
angelegter Druck von 6000 hPa mindestens 30 Minuten lang gehalten werden.

9.3.3.1 Vorbereitung

Das gereinigte Glasdruckgefal? wird mit 200 ml vorgetrocknetem Ruhrmedium gefillt (NaCl
= 250 g, PE = 80 g) und dicht verschlossen. Der Reaktor wird unter Rihren (100 U/min) bei
einer eingestellten Thermostattemperatur von 95 °C aufgeheizt. Bei Erreichen der maximalen
Betttemperatur von ca. 80 °C wird eine Stunde im Olpumpenvakuum evakuiert. Danach wird
der Reaktor ebenfals wunter Ruhren (2000 U/min) auf die gewlnschte
Polymerisationstemperatur gebracht und mehrmals mit Argon gesptilt. Dann werden 1,5 ml
einer 0,6:10° molaren toluolischen TIBA-L6sung unter Argongegenstrom direkt in das
RUhrmedium gespritzt, das danach 30 Minuten lang durchmischt wird (200 U/min).
Anschlieflend wird die vorreagierte toluolische Katalysatorsuspension direkt in das
Ruhrmedium gespritzt. Das Toluol wird innerhalb von 10 Minuten im Olpumpenvakuum
unter schnellem Rihren (300 U/min) entfernt. Die weitere Vorgehensweise hangt von der

Polymerisationsart ab:

9.3.3.2 Homopolymerisation von Propen

Die Polymerisation wird durch das Aufpressen des Propens begonnen, bis der gewiinschte

Druck erreicht ist. Da das Monomer Uber den Bypass eingeftllt wird (s. Abbildung 9.3-1),

betragt die zu beachtende Totzeit etwa 20 — 30 Sekunden. Nach Erreichen des Druckes wird

das Monomer Uber den Massendurchfluf3regler gefihrt.

9.3.3.3 E/P-Copolymerisation

Die Polymerisation wird durch das jeweilige Aufpressen von Propen und Ethen begonnen, bis
der gewiinschte Gesamtdruck erreicht ist. Das Propen wird bis zum Erreichen des

gewlnschten Partialdruckes eingefiillt, danach wird der Gesamtdruck durch Zugabe von Ethen



Experimenteller Tell 117

erreicht. Da die Monomere Uber den Bypass eingefiillt werden, betrégt die zu beachtende
Totzeit etwa 30 — 40 Sekunden. Nach Erreichen des Gesamtdruckes werden die Monomere

Uber die Massendurchflul3regler gefihrt.

9.3.3.4 E/P/ENB-Terpolymerisation

Methode 1 und 2 (s. Abschnitt 8.1)

Zunéchst wird der Reaktor mit Argon auf Atmospharendruck befillt. Im Argongegenstrom
wird das ENB oder ENB/Toluol-Gemisch direkt in das Ruhrmedium gespritzt. Propen und
Ethen werden danach wie bei der E/P-Copolymerisation eingefullt, wodurch die

Polymerisation beginnt.

Methode 3

Propen und Ethen werden wie bei der E/P-Copolymerisation eingefillt, wodurch die
Polymerisation begonnen wird. Das ENB wird in 1 — 2 ml Chargen und festen Zeitabstanden
von 5 — 10 Minuten Uber ein Schleusensystem in den Reaktor eingefihrt

9.3.3.5 Polymeraufarbeitung

Die Reaktion wird durch schnelles Ablassen des Uberdruckes und durch funfminiitiges
Evakuieren an der Olpumpe und anschliefendes Einspritzen von 5 ml Ethanol in das
RUhrmedium abgebrochen.

Polypropen:

Der Reaktorinhalt der in NaCl durchgefiihrten Versuche wird in einem Liter einer Mischung
aus Wasser, verdinntem HCl und Ethanol (3:1:1) tberfuhrt und 1 Tag lang gertihrt. Der sich
an der Oberfléche absetzende Rickstand wird durch Filtrieren abgetrennt, mehrmals mit viel
Wasser und Ethanol gewaschen und anschlieRend im Olpumpenvakuum bei 60 °C bis zur
M assenkonstanz getrocknet.

Der Reaktorinhalt der im PE-RUhrmedium durchgefiihrten Versuche wird zwecks
Aktivitétsbestimmung ausgewogen.

E/P-Copolymere und E/P/ENB-Terpolymere:
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Der Reaktorinhalt der in NaCl durchgefthrten Versuche wird bei Polymeren niedriger
Molmasse in 1,2 | einer Mischung aus Wasser, Toluol, verdinnter HCI und Ethanol (3:1:1:1)
bei Polymeren hoher Molmasse in einem Liter einer Mischung aus Wasser, verdinntem HCI
und Ethanol (3:1:1) geschittet und 1 Tag lang gerthrt.

Ein sich an der Oberflache absetzender Riickstand wird durch Filtrieren abgetrennt, mehrmals
mit viel Ethanol und Wasser gewaschen. Ansonsten wird die toluolische Phase abgetrennt,
mehrmals mit ener walkrigen NaHCOs-Losung und Wasser gewaschen, im
Rotationsverdampfer eingeengt und anschlieRend im Olpumpenvakuum bei 60 °C bis zur
Massenkonstanz getrocknet.

Die Terpolymere werden bis auf folgende Unterschiede genauso aufgearbeitet: Der
aufgenommene Reaktorinhalt wird mit 5 ml einer ethanolischen Ldsung von 2,6-Di-tert.-
butyl-4-methylphenol (1 g/l) versetzt. Die Polymere werden bei maximal 40 °C getrocknet,

um eine spontane Quervernetzung zu verhindern.
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9.4 Polymeranalytik

Fur die viskosimetrischen Messungen wurde ungetrocknetes Decahydronaphtalin eingesetzt,
das mit 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol (1 g/l) versetzt wurde.

Die ®*C-NMR-Messungen wurden mit Perchlorbutadien as Lésungsmittel und 1,1,2,2-
Tetrachlorethan-d, (Deutero, Deuterierungsgrad >99,0 %) als Lockmittel durchgefiihrt. Beide
Flssigkeiten wurden ebenfalls ungetrocknet eingesetzt.

9.4.1 C-NM R-Spektroskopie

Die *C-NMR-Spektren der Polymere wurden an einem MSL 300 Gerét der Firma Bruker mit
Puls-Fourier-Transform-Technik bei einer Mel3frequenz von 75,47 MHz aufgenommen. Die
3¢-1H-K opplung wurde durch Breitbandtechnik unterdrickt. Der Pulswinkel betrug 60 ° und
die Relaxationszeit 6 s. Zur Probenvorbereitung wurden ca. 300 mg Polymer in etwa 3 mli
Perchlorbutadien in der Wéarme aufgel 6st und mit weiteren 0,3 ml 1,1,2,2-Tetrachlorethan-d,
versetzt. Die Messung erfolgte in einem 10 mm-NMR-R6hrchen bei 100 °C. Die Terpolymere
wurden mit Losungs- und Lockmittel in der Kéte versetzt und kurz vor der Messung

angewarmt.

Die Auswertung der Spektren wurde mit dem ,, WIN-NMR"-Programm der Firma Bruker
durchgefuihrt. Die Kalibrierung erfolgte anhand des 1,1,2,2-Tetrachlorethan-Peaks (74,24

ppm).

94.2 DSC

Schmelz- und Glastibergangstemperaturen und Kristallinitdten wurden mit einem DSC-821
Gerdt der Firma Mettler-Toledo aufgenommen, das mit Indium, Zink, Wasser und
Cyclopentan Uber den Temperaturbereich von —100 bis 500 °C kalibriert wurde. Zur
Probenvorbereitung wurden ca. 5-10 mg Polymer in ein Aluminiumpfannchen eingewogen.
Die Messung erfolgte zweimal mit einer Aufheizrate von 20 °C/min gegen ein leeres

Referenzpfannchen. Aus der zweiten Rate wurden T4 und T, bestimmt.
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9.4.3 Viskosimetrie

Die in dieser Arbeit angegebenen Molmassen sind mit einem Ubbelohde-Viskosimeter
(Kapillare 530 0a, K=0,005 mm?/s’) bei 135 °C in Decahydronaphtalin bestimmt worden. Die
Messungen der Durchlaufzeiten wurde mit einem Lauda Viscoboy 2 durchgefiihrt.

Zur Probenvorbereitung wurden 50-70 mg Polymer in 50 ml Decahydronaphtalin Gber Nacht
bei 130 °C gel6st. Die Terpolymere wurden etwa 5 Stunden vor der Messung in den auf 130
°C temperierten Trockenschrank gestellt. Vor der Messung wurden die Polymerl6sungen tber
einen Papierfilter filtriert.

Die Kapillare wurde vor der Messung mit ca. 10 ml der Probenlésung gespllt. Die
Bestimmung der Durchlaufzeit der Probenl6sung (t) sowie der des reinen Losungsmittels (to)

erfolgte, bis ein reproduzierbarer Wert fr t bzw. to erhalten wurde.

Nimmt man an, dal3 die Dichte von Polymerldsung und reinem Ldsungsmittel gleich sind, so

gilt fur die spezifische Viskositét Nepe,:

mit  t =Korrigierte Durchlaufzeit der Polymerldsung

to= korrigierte Durchlaufzeit des reinen Losungsmittels

Die gemessenen Durchlaufzeiten missen der Hagenbach-Couette-Korrektur unterzogen
werden, um Randstrémungseffekte innerhalb der Kapillare zu berticksichtigen.

Diereduzierte Viskositét N ergibt sich aus:

n
Mrea = Sgez

wobei ¢ die Konzentration in der Einheit g/100 ml einzusetzen ist.
Tragt man die reduzierte Viskositét gegen die Konzentration auf und extrapoliert auf die
Konzentration mit Wert null, so ist dieser Schnittpunkt mit der Ordinatenachse der

Staudinger-Index [n]:
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[,7] zlcim,]red

y-0

Prinzipiell muféte also fur jede Polymerprobe eine Reihe nre/C gegen ¢ gemessen und der
jeweilige Staudiger-Index bei ¢ = 0 ermittelt werden.

22

Mit einer von Schulz und Blaschke'® aufgestellten empirischen Beziehung zwischen der

reduzierten Viskositéat und dem Staudinger-Index kann man diese Schwierigkeit umgehen:

— ,7red
I (1+0,267 B4, )

Nach Ermittlung des Staudinger-Index 183t sich Uber die Mark-Houwink-Beziehung das

Molmasse der Probe berechnen:
7=k ™ 2

Die Mark-Houwink-Konstanten K und a sind vom Polymer, Losungsmittel und von der
Temperatur abhangig. Fir die in dieser Arbeit gemessenen E/P-Copolymere und E/P/ENB-

Terpolymere wurden die Konstanten fir Polyethen verwendet:

« k=0,0475ml/g
* a=0,725

Die Konstanten E/P-Copolymere wurden geméal3 ihrem Comonomergehalt nach der Korrektur
von Scholte und Meijerink korrigiert!**®. Die verwendeten Konstanten fiir Polypropen waren

wiefolgt:

« k=0,0238 ml/g
e a=0,725



Experimenteller Tell 122

9.4.4 WAXS

Die Messungen wurden an der Mef3strecke A2 im HASYLAB des Deutschen Elektronen-
Synchrotron (DESY) durchgefuihrt. Die Polymere wurden as Pulver in Aluminiumfolie in
einem Weitwinkelbereich von 20 = 10 bis 45° und simultan einem Kleinwinkelbereich von
20 = 0,1 bis 5° vermessen. Kalibriert wurde mit einer PET Probe, die Wellenlange der
Rontgenstrahlung betrug 104 pm.

Die Proben wurden wéahrend der Messung bei einer Heizrate von 20 °C/min von 30 °C auf
200 °C erhitzt, funf Minuten bei 200 °C getempert und schliefdlich bei einer Kihlrate von 20
°C/min auf 30 °C abgekihlt. Die Streudiagramme wurden mit einer Akquisitionszeit von 15 s

aufgenommen.

945 REM

Die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen wurden am Dutch Polymer Institute der
Universitét Eindhoven gemessen. Es wurde eine Niederspannungstechnik verwendet. Die
Proben wurden unbehandelt und nicht-beschichtet bel einer Beschleunigungsspannung der
Priméarelektronen von 1 kV betrachtet, wodurch Aufladungen vermieden und eine bessere

topographische Abbildung der Probenoberfl&che erreicht wurden.
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