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1. Einleitung 1

Einleitung

1 K atalytische Olefinpolymerisation

Die Entdeckung der kadytischen Aktivitdéde von Titanhdogeniden in  Kombingtion mit
Aluminiumakylen durch K. Ziegler und G. Nata gellte enen Melengein in der Entwicklung
der Polyolefine dar.

K. Ziegler entdeckte, dal3 durch die Alkylierung von Titan und Zirkoniumverbindungen mit
Aluminiumakylen neuartige Katdysatoren entstehen, die Ethen be  Atmosphaendruck und
Raumtemperatur  polymeriseren  [1,2]. Im Unterschied zur Hochdrucksynthese von
langkettenverzweigten  Polyethen niederer Dichte (LDPE, Low Dendgty Poly-Ethen), zu
dessen Hergdlung durch radikaische Polymerisation Dricke von Uber 1000 bar und
Temperaturen von > 200 °C eafordeldich snd, wird in  Zieglers Milhemer
Niederdruckverfahren lineares Polyethen hoher Dichte (HDPE, High Dendty PE) erhdten.
Copolymerisert man Ethen mit anderen Oléefinen, kénnen definierte
Kurzkettenverzweigungen in  die lineren Polymerketten engefigt werden, wodurch die
Dichte und Krigdlinitét dieser Polyolefine (LLDPE, Linear Low Dengty PE) reduziert wird.

Ba hohem Comonomeanttal ehdt man gummiatige, amorphe Ethencopolymere, z.B.
Ethen/Propent(EPM) oder Ethen/Propen/DienKautschuk (EPDM). Das Spektrum  der
Polyethenmateridien recht von aus de Schmeze verabetbaren (,thermoplastischen®)
Kungdoffen Uber hochfeste Fasan bis zu flexiblen Materidien und niedermolekularen
Wachsen [3].

G. Natta geang 1954 in Mailand die Polymerisation von Propen ebenfdls mit Katalysatoren
asff der Bads von Titanhdogeniden und Aluminiumakylen [4-6]. Entscheidend fir die
Materideigenschaften  der  Polypropene it die Stereochemie, welche durch die
Stereosdektivitédt der Kadysatoren festgelegt wird. Im Unterschied zu den Stereoirregulérem,
amorphen Polypropen mit klebriger Konsgenz, is das isotaktische Materid krigalin und
besitzt einen Schmezpunkt von ca. 165 °C. Der PP-Verbrauch stieg in Westeuropa von 1990
bis 1998 durchschnittich um 8 % pro Jahr. Ursache fir dieses Wachstum ist neben dem
dlgemenen Wirtschaftsvachstum und der Erschlelf3ung neuer Einsatzgebiete die Subditution
anderer Thermoplaste und anderer Werkstoffe wie Papier, Glas und Metdl. Das breite
technische Lestungsspektrum und der gingtige Preis sowie die Umwetfreundlichkeit werden
dem Polypropen auch in der Zukunft einen starken Wachsumsimpuls verleihen [8].
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Als enziger Standardkungtstoff mit einer Wéarmeformbesténdigkeit von > 100 °C bestzt
diesss dereoreguldre Polymer ein sehr bretes Anwendungsspektrum. Es 183 sch durch
Schmelzextruson zu Folien, Fasern, Rohren und durch Spritzgus zu Verpackungsmateridien
und Haushdtsatikeln verarbeiten. Als recydingfreundliches Materid wird  Polypropen
vergdrkt in der Automobilbranche verwendet und konkurriert erfolgreich mit  anderen
Kunggoffen, die im Hinblick auf Okologische Agpekte und im PraglLedungsverhdtnis
unterlegen sind [7, 8, 9].

Die Ledungsfahigkeit der Katadysatoren wurde in den letzten Jahrzehnten erheblich
verbessert. Ein Gramm Ubergangsmetal produziert heute ca. 1 t Polyethen. Aus 1000 kg
Ethen entdehen Uber 990 kg Polyethen. Eine aufwendige Abtrennung von
Kataysatorriickstanden entfdlt. Das gleche gilt fir das isotaktische Polypropen, wo pro
Gramm Ubergangsmetal ca 1 t des krigdlinen, isotaktischen Materias hergestellt werden
konnen. Durch die Polymerisationsprozesse in der Gasphase und in Masse werden keine
LOosungsmittel  bendtigt. Zudem snd die heute gangigen MgCh-getrégerten, donor-
modifizieten TiCW/AIRz-Katdysatoren so dereosdlektiv und aktiv, dald aus dem erhatenen
Polymer weder ataktisches Polypropen noch Kataysatorreste entfernt werden missen [10,
11].

De Nachtell diessr heterogenen Ziegler/NattarKatdysatoren  liegt  darin, dald  diese
Multizentren-Katalysatoren snd. Die Oberflachen der heterogene Katalysatoren sind nicht
enhetlich. Es liegen mehrere aktive Zentren vor, die ein unterschiedliches Polymerisations-
verhdten zeigen. Daher erhdt man mit diesen Sysemen med rediv breite Vertellungen der
Molekulargewichte der Polymere und be Copolymerisstionen zusdzlich ene brete
Vetdlung der Copolymerzusammensgtzung. Um  die Optimierung enes  kataytischen
Prozesses voranzutreiben, ig ene endeutige Untersuchung der Kaaysatorzentren mit
modernen  Untersuchungsmethoden  unerldlich. Die heterogenen Katdysatoren sind  daflr
jedoch schlecht zuganglich.

Daher wurden schon frih nach homogenen Kataysatorsystemen gesucht. 1957 wurden
l6diche Polymerisationskatdysatoren von Natta [11] sowie von Bredow und Newburg [12]
engesetzt, um die Funktionsveise der Heterogenkataysatoren aufzukldren. Mit  den
verwendeten Systemen aus Titanocendichlorid, Cp,TiCl,, und enem Aluminiumdkyl ds

Cokatdysator konnte Ethen jedoch nur mit geringen Aktivitéten polymerisiert werden.

Gdt Wasser zuvor ds Katdysatorgift fir katalytische Umsetzungen an Ubergangsmetallen,
0 konnte von Rechet und Meyer [13] sowie Bredow [14] ene Erhdhung der
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Ethenpolymerisationsaktivitdée  beobachtet  werden, wenn man  zu  dem  Sysem
Cp2TiCh/AIMe,Cl geringe Mengen Wasser gab.

Kaminsky und Sinn [1516] gdang es ds Produkt der partielen Hydrolyse von
Trimethylduminium den Cokatdysator Methylduminoxan (MAO) zu isolieren. Dadurch lief3
sch for das Sysem CpZrCl, und MAO ds Cokatalysator die kataytische Aktivitée um
Grofenordnungen steigern. Zudem wurde dieses Katdysatorsystem auf Propen und hohere a-
Olefine angewendet, die ebenfdls mit hoher Aktivitét polymerisert werden konnten [17].
Durch diese bahnbrechenden Arbeten rickten derartige Systeme auch in den Blickpunkt des
industriellen Interesses [9, 18, 19].

Ba der Polymerisation von Propen mit dem homogenen Katdysatorsysem Cp,ZrClL/MAO
ehdt man ided aaktisches Polypropen, dessen Abfolge der beiden  moglichen
Konfigurationen der dereogenen  Kohlenstoffatome der  Polymerkette ener  Bernoulli-
Verteilung entspricht.

Das Potentid der MetdlocenKatdysatoren beschrénkt sich jedoch nicht dlen auf die
Dagdlung des konventiondlen isotektischen  Polypropens.  Durch  Varidion  der
Metdlocenstruktur  kénnen  datistische Stereo-  oder  Regiofehler  in die  isotektische
Polymerkette eingefUhrt werden. Diese derischen Fehler beenflussen die Krigdlisation des
Polypropens. Wahrend das hochisotaktische Polypropen in der a-Modifikation krigdligert,
wird mit abnehmender isotaktischer Segmentldnge die Bildung der g-Modifiketion bevorzugt.
Ersetzt man C,-symmetrische Metalocene durch Cssymmetrische Metadlocene, so erhdt man
syndiotektisches Polypropen, da be diessm Typ von Katalysstoren nach jedem
Insertionsschritt ein Pogtionswechsed der  Polymerkette erfolgt und damit verbunden en
Wechsed der Chirditdt des Medlzentrums. Hemiisotaktisches Polypropen ist  dadurch
gekennzeichnet, dal} jeweils die Ubernéchgen asymmetrischen Kohlendoffatome in  der
Polymerkette die gleiche Konfiguration bedtzen. Liegen in einer Polymerkette dternierende
Sequenzen  isotaktischer  und  ataktischer  Segmente  vor, so  Soricht man  von
Stereoblockpolymeren oder Block-isotaktischer-ataktischer Polypropene.

Abbildung 1-1 zeigt die Mikrostrukturen der Sterecisomere des Polypropens sowie ene
Auswahl von Metdlocenen, die zur Synthese dieser Polymere einsetzbar sind.
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cl—4r~¢]

isotaktisch

syndiotaktisch

ataktisch

Abb. 1-1:

Mikrostrukturen verschiedener Polypropene in Abhangigkeit von der

Katalysatorstruktur.



1. Einleitung 5

Aufgrund der hohen Aktivitdé des Moddlsysems Cp,ZrCL/MAO ergab dch nun die
Mdoglichkelt, durch gezidte Variationen der Struktur des Ligandengerigtes, die Stereo- und
Regiosdektivitét der Insertionsreaktion von 1- Olefinen zu beainflussen.

Die Entwicklung verbrickter Metdlocendichloridkomplexe, sog. ansa-Metalocene, zur
sereogpezifischen Polymerisation prochirder a-Olefine, war ein weiterer bedeutsamer Schritt
fur mogliche, indudtridl rdevante Anwendungen derartiger Polymerisationskatdysatoren.

Brintzinger [20,21], Kaminsky [17,22], Ewen [23] und Hermann [24] gdang durch die
Vawendung des  Cp-symmetrischen  rac-[1,2-Bigh®-1-indenyliden)ethyliden] zirkonium:
dichlorid mit MAO ds Cokadysator die isogpezifiscche Polymerisation von Propen. Die
entsprechende meso-Form zeigt hingegen keinerlel Stereodifferenzierung (s. Abb. 1-2).

i
LD P

Abb. 1-2: C,-symmetrische ansa-Metallocene zur isospezifischen Propenpolymerisation

(li : rac- und re ;. meso-Form des Bis-Indenyl-Komplexes)

Die aus der Verknipfung der beiden p-Liganden resultierende Stereorigiditét des Komplexes
bewirkt die Stereodifferenzierung des prochirden Olefins. Wahrend des Insertionsschrittes
andert sch aufgrund der C,-Symmetrie der Katalysatorvorstufe die absolute Konfiguration
der aktiven Katalysatorspezies nicht.

Die  gyndiospezifische  Propenpolymerisaion  mit  Metdlocendichloridkomplexen  in
Vebindung mit MAO gdang edmds Ewen und Razavi mit dem Cgsymmetrischen
Komplex [2- (h>-Cyclopenta- 2,4-dienyl- 1-yliden)- 2- (h °-9-fluorenyliden)- 1- methyl-ethyliden]
zirkoniumdichlorid [23, 25].

Damit war der Zugang zu syndiotaktischen Polypropen, welches vorher schon bekannt war,
im grof¥echnischen Malgtab frel.

Diese Entwicklungen zeigen, dald die Vaiation des Ligandengeriistes des Metdlocens den
Zugang zu maligeschneiderten Polymeren er6ffnet.
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Fur vide technische Anwednungen it jedoch eine Heterogeniserung diesr  homogenen
Kadysaoren notwendig, um ene enfache Handhabung des Katdysators und des
produzierten Polymers zu gewdhrleisen. In den vergangenen Jahren wurden daher intensve
Untersuchungen  zur  Fixieeung von MetdlocenKatadysaoren auf  Trégermateridien
durchgefiihrt. Das Zid ig dabel, die Metalocentypischen Eigenschaften des Kataysators
bel zubehalten [26-30].

1.1 Der Mechanismus  der ster eoselektiven Olefinpolymerisation an
M etallocen/M AO-K atalysatoren

Die Wirkung des Methylduminoxan auf das Metdlocendichlorid, die Kataysatorvorstufe,
wird durch ene Resktiondolge eklat, in wecher im eden Schritt der
Metdlocendichloridkomplex durch MAO methyliert wird. Im Folgenden wird vom erzeugten
Metdlocendimethyl durch Abgraktion ener Methylgruppe die egentliche, katdytisch aktive
Spezies, das Metdlocenmonomethylkation, gebildet [31-38]. Be Metdlocenen der 1V.
Nebengruppe wird ein d®-14-Elektronen Kation L,MR® (L = Ligand) angenommen. Ein
solches Sysem hat ene pseudotetreedrische  Struktur  mit  zwel dguatoriden
Koordinationsstellen. Die eine dieser Postionen it durch die Polymerkette belegt, die andere
fre zur Koordination enes Monomeren. Das entstandene, koordinativ ungesditigte Kation
wird durch eine schwache lonenpaarwechsg wirkung mit einem MAO-Anion sabilisert.

Entscheidend ist dabel wie sark das Gegenion an das Kation koordiniert, weil dadurch die
Zuganglichkeit fir das Monomer beanflul® wird. Als aktivetes Zentrum wird ein vollstandig

getrenntes lonenpaar angenommen.

@
@ cl @ CHs @ ,CHa
MAO MAO M

M MAO _ M MAO [MAO-CH4]®
N N \j
Cl CHgs
M =Ti, Zr, Hf freie Koordinationsstelle

Abb. 1-3:  Aktivierungsmechanismus eines Metallocendichlorids durch den Cokatalysator
MAO.
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An die frde Koordinationsstelle des Metadlocenmonomethylkations kann nun en  Olefin
koordinieren, welches im nachfolgenden Schritt forma in die Metdl-Kohlenstoff-s -Bindung
insxtiet. Dabe wird ene neue, free Koordinationsstelle geschaffen. Das Vorliegen der
Metdloceniumkationen ds aktive Form in der Olefinpolymerisation gilt ads geschert, da
deratige Kationen mit nicht oder nur sehr wenig koordinierenden Anionen auch gezidt
hergestdlt werden konnen und dch dann ebenfdls ds seéhr  polymerisationsaktiv
herausgestel It haben.

Beweise dafir wurden von Jordan ebracht [31, 32]. Er isolierte Tetraphenylboratsalze
resktiver Kationen wie [CpZrMeTHF]® und [Cp.ZrCH,PhTHF]*, die ohne Zusatz von
MAO die Polymeristion von Ethen kadyseten (s Abbildung 1-4). Die mit diesen
Cokatalysator-freien lonenpaaren erhdtenen Polymere unterscheiden sich nicht von den mit
MAO hergestdlten Polymeren.

Als Cokataysatoren werden Lewis-Sauren eingesetzt, die zusammen mit dem absrahierten
Liganden en schwach koordinierendes Gegenion bilden. Typische Cokatdysatoren zur
Aktivierung von neutrden Metdlocenen snd Methylduminoxan, Borane (B(CesFs)s) und
Borate [PheC] [B(CsFs)a]” [41-43]. In der Abwesenheit von scavengern wie dem MAO sind
die Boranraktivieten oder kationischen Katdysatoren sehr empfindlich  gegentiber
Verunrenigungen.

CpZrMe;  + B(CeFs)3 ® [Cp2ZrMe]"  + [mMeB(CsFs)3]

CpZrMe;  + [PreC][B(CeFs)s] ® [Cp2ZrM€]*[B(CsFs)a] +  PhsCMe

Abb. 1-4: Aktivierung neutraler Metallocene mit Tris(pentafluorophenyl)boran (Abb.
oben) und mit dem Triphenylcarbenium-(Trityl-)salz des perfluorierten

Tetraphenylborats (Abb. unten).

Das Methylduminoxan (MAO) i das Produkt der patidlen Hydrolyse von
Trimethylduminium (TMA) [41, 44]. Forma gesshen ig es en Oligomer mit der
Grundeinheit —O-Al(Me)-. Die Aktivitt des MAO ds Cokaaysator hangt vom
Oligomerisationsgrad a. Bis heute i die genaue Struktur des MAO nicht aufgeklat und
Gegensland zahlreicher Untersuchungen. Sinn et d. postulieren, dal3 MAO aus Ringen und
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Ketten unterschiedlicher Grole besteht und in Lésung ds fluktuierender Cluster vorliegt [45].
Bisher aufgeklart werden konnten die Strukturen von tert-Butylduminoxanen, die von Baron
isoliet und mittles NMR-Spektroskopie und durch Rontgenstrukturanalyse untersucht wurden
[46].

Me_ _Me | © |
JAI—0 ﬁl—O Al Me— Al—O+Al— O+ Al— Me
Me Me Me |
Me
n n
n=3-20

Abb. 1-5: Mogliche Strukturen von Methylaluminoxan (MAO).

MAO geht mit seinen Disproportionierungsprodukten Al,Os und TMA im Glechgewicht. In
ene toludlischen MAO-Losung liegt ene bestimmte Menge von his zu 30 % des
Aluminiums ds freies oder lecht asoziietes TMA vor. Wechen Einflud das TMA auf die
Kaadyse hat, ist bisher noch ungeklart [47-50].

Um ene augechende Polymerisationsaktivitdt zu gewdhrlegen, mul3 MAO in hohen
Uberschilssen relativ zum Metalocen eingesetzt werden. Typisch sind Al/Zr-Verhdtnisse von
100 bis zu 10000. Obwohl eine stochiometrische Menge des Cokatalysators zur Aktivierung
des Metdlocens augreichen solite, werden in solchen Félen keine bzw. nur sehr moderate
Aktivitdten beobachtet. Es wird angenommen, dald die Gleichgewichtdage der Bildung des
aktiven, kationischen Zentrums durch einen hohen UberschuR an Cokatalysator beglingtigt
wird, oder da3 ein UberschuB an MAO Desaktivierungsresktionen von Metalocenen
untereinander  unterdriickt  [51]. Da das MAO enen nicht unerheblichen Kostenfaktor
dargdlt, snd mittlerwelle neue Cokatdysaoren entwickdt und efolgrech fir die
Olefinpolymerisation eingesstzt worden. Dabel wird von kationischen Katalysatorsystemen
ausgegangen, die moglichst inerte, nicht koordinierende Gegenionen enthaten, so dal3 die
Koordinationsstelle des aktiven Metdlocenkations nicht vom Gegenion blockiert  wird,
sondern frel fUr die Koordination des Monomers bleibt. Mest werden perfluorierte Borat-
Gegenionen benutzt. Als Beispid sa der von Jordan synthetiserte donorstabiliserte Komplex
des Typs [Cp.ZrCHz(THF)'[BPhy]” genannt [31, 32]. Als Lewis-Saure, die eine Alkylgruppe
vom Ubergangsmetall abstrahiert, wirkt das Triphenylcarbeniumion oder das perfluorierte
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Triphenylbor. Der Vortell liegt dain, dad der lewis-acide Cokataysator nur in
dochiometriscchen Mengen  eingesstzt werden muld  Der  Nachtel liegt  in  ihrer
Empfindlichkeit gegeniber Verunreinigungen, da diese hier nicht durch enen Uberschull an
Aluminiumakylen abgefangen werden konnen.

1.2  Mechanistische Aspekte der I nsertionsreaktion

Zur Beschrelbung des Insationsschrittes gibt es vier generdle Mechanismen, die in der
Literatur diskutiert werden [52]. Der erste, der Cossee-Arlman Mechnismus, benhdtet die
Alkylwanderung hin zum koordinieten Monomer. Dabe wird en metdlacycobutanartiger
Ubergangszustand  durchlaufen und die um eine Olefingnheit verlangerte Alkylkette wechsdlt
dabei ihre Pogtion (direkte Insertion) [53-56].

Da 2zwete Mechanianus, nach Green und Rooney, beinhdtet ene oxidative 1,2-
Wassersoffverschiebung vom  a-Kohlenstoffatom-Atom der Polymerkette, wobel ein Metall-
Alkyliden-Hydrid ausgebildet wird [57, 58].

Diese Spezies reagiet dann mit enem Olefin unter Ausbildung enes Metdlacyclobutans,
gefolgt von ener reduktiven Eliminierung, die den Propagationsschritt abschlield.

Einen Mechanismus, der den beiden erst genannten sehr dhnlich id, ist der nach Green,
Rooney und Brookhart [59-62]. Hierbel kommt es zu einer Wechsdwirkung zwischen einem
Wasserstoffatom des a-Kohlenstoffatoms-Atoms, der wachsenden Polymerkette und dem
Ubergangsmetall wahrend des kataytischen Cyclus. Diese 3-Zentren-2-Elektronen-Bindung
(sog. agostische Wechsdwirkung) tritt dann auf, wenn das Wasserdoffatom gleichzetig an
das K ohlenstoffatom und das Ubergangsmetall gebunden it [61, 62].

Der viete Mechanismus ist eine Kombination des Cossee-Arlman und des Green-Rooney-
Brookhart-Mechanismus : en a-H-Atom tritt nur wahrend des Ubergangszustandes der
Aushildung der C-C-Bindung in Wechsdwirkung mit dem Ubergangsmetdl (a-agostische
Wechsdwirkung).
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Abb. 1-6: Mechanismen des Insertionsschrittes von Olefinen an ein Ubergangsmetall-

zentrum.

Zu beachten ig bea diesen Resktionsmechanismen, dad de nur  Glltigkeit  fir
Ubergangsmetdle mit  d-Elektronen besitzen [60]. Fir neutrde Komplexe der |II.
Nebengruppe bzw. kationische Komplexe der 1V. Nebengruppe, die keine d-Elektronen
bestzen, kann formd keine oxidative Addition an das Metdl dattfinden, wie es im Green
Rooney-Mechanismus der Fal ist. Fir diese d°, 14-Elektronen Metal-Alkyl-Katalysatoren
kommen daher nur ene direkte Insartion (Cossee-Arlman) und a-agodisch dabiliserte
Insertionen in Frage. Fir dle anderen Katalysatorsysteme sind die oben aufgefihrten Thesen
mogliche Resktionsmechanismen. Um die Energie des Ubergangszustandes niedrig zu halten,
missen die beteligten Atome so podtioniert sein, dal3 der Bruch und die Neubildung der
Bindungen mdgichst konzertiert geschieht.

a-agostische Wechsalwirkungen spiden eine besondere Rolle, da se die Aktivierungsbariere
der Olefininsartion erheblich beainflussen und ebenso enen Einfluld auf die stereochemische
Kontrolle des Oléfininsartionsschrittes  haben  [63].  Brintzinger  postuliet  fir  die
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Propenpolymerisation, dad ene a-agodtische  Wechsdwirkung — wéahrend  enes
Propeninsertionsschrittes den Ubergangszustand  eines Cp-symmetrischen Metdlocens rigider
macht. Dadurch wird die |sotaxie des Polymers erhoht [63, 64].

1) 2
Abb. 1-7: Sabilisierung des Ubergangszustandes wihrend einer Propeninsertion durch

eine a -agostische Wechsalwirkung.

Abbildung 1-7 zeigt die beiden Spezies enes isospezifischen Katdysators mit (1) und ohne
(2) agostische Wechsdwirkung. Die a-agosische Wechsdwirkung bewirkt eine Ausiichtung
der Polymerkette in den ,offenen” Sektor des Ligandengerlsts der Katadysators, wodurch
Wechsdwirkungen zwischen dem Alkylsubdtituenten des Monomers und dem wachsenden
Polymerkette wahrend der Ol efininsartion minimiert werden.

Guera poduliet fir die syndiogpezifische Propenpolymerisation mit  Cs-Symmetrischen
Kaaysatoren g-agostische Wechsdwirkungen, die zu ener hohen Stereosdektivitét flhren
[65].

Mehrere theoretische Studien ditzen die These, dal3 g-agostische Wechsdwirkungen gefolgt
von enem Insertionsschritt vorliegen und dald diese Wechsdwirkungen rdativ langlebig sein
koénnen [66-68]. Dadurch kommt es zu einer geometrischen und dektronischen Stabiliserung
der kadytischen Spezies zwischen der Insation und der Monomerkoordination und fihrt
letztlich zu ener dternierenden Abfolge von s- und re-Seiten-Koordination des Propens (s.
Abbildung 1-8).
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Abb. 1-8: Mechanismus der g-agostischen Wechselwirkung bei der syndiospezfischen
Propenpolymerisation mit Cgssymmetrischen Metallocenen des Typs
R.C(Cp)(FIu)MCl, (R= Aryl, Alkyl; M = Zr, Hf).

1.3 Ster eochemie der Monomerinsertion

Fir die Stereoregularitét der Poly(1-olefine), d.h. die Konfigurationdsomerie bzw. Taktizité,
is der dereochemische Verauf der Insartionsresktion von besonderer Bedeutung. Die
Polymerisation von a-Olefinen i nur dann Sereospezifisch, wenn der Kadysator in der
Lage is, zwischen den beiden Seiten des prochirden Olefins zu unterscheiden [7, 23, 52, 66].
Wird ausschlieldich die re- oder S-Sdte angegriffen, erhdt man in beden Fdlen das
identische Produkt, z.B. das isotektisches Propen. Ist diese enantiofacide Diskrimminierung
nicht vollgdndig oder ganz unmoglich, wird die Sereoregulaitéd der Poly(1-olefine)
reduziert, bis sch schlielich ataktisches Materid bildet. Stereoirreguldre Poly(1-olefine) sind

nicht in der Lage zu krigdliseren, die erhdtenen Polymere snd amorph.
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Fur die Fahigket enes Kaadysators zwischen den beden Sdten enes Olefins zu
unterscheiden gibt es zwei mogliche Resktionsmechanismen : die Ubergangsmetallzentren
snd chird, zB. ds Folge der unterschiedlichen Liganden am Ubergangsmetallzentrum
(stereochemische Kontrolle des Ubergangsmetdlzentrums; engl. enantiomorphic site control)
oder das dereogene Kohlenstoffatom des zuletzt in die  Ubergangsmetdlakylbindung
insertierten Olefins entscheidet Uber die Stereochemie bel der Insartion des néchgen a-
Olefinens (stereochemische Kontrolle durch das Kettenende; engl. chain end control).

Durch ¥C NMR-Spektroskopie kann die Mikrostruktur der erhaltenen Polymere untersucht
werden und zwischen gstereochemischer Kontrolle durch die katalytischen aktiven Zentren und
des Kettenendes unterschieden werden. Erfolgt eine Fehlinsertion, so andert dch die
Konfiguration des dereogenen Kohlenstoffatom am  Kettenende. Im Fal der  dereo-
chemischen Kontrolle durch das Ubergangsmetalzentrum bleibt diessr Fehler isoliert, da sich
die  Konfiguraion des  fir  die  dereochemische  Kontrolle  mal3geblichen
Ubergangsmetallzentrums nicht gedndert hat. Im Unterschied dazu wird bei stereochemischer
Kontrolle durch das Kettenende eine Inverson der Konfiguration in der Polymerkette
entreten, die fortgesatzt wird bis wieder ein Fehler entritt. Solche Defekte lassen sch durch
13C NMR-Andytik der nach Pentaden aufgeldsten Methyl-Gruppensignde unterscheiden [23,
25, 66, 69-71]. Ba isolieten Fehlinsertionen tritt die charaterigtische (mrrm)-Pentade auf,
wahrend die ene Bildung von Blocken mit tetidren Kohlendoffaiomen glecher
Konfiguration die (mrmm)-Pentade dominiert (s. Kapitdl 5.3).

K ettenend-

e 7 [TT1

m r m m

crr— L[]
e ||| |
kontrolle | ‘ -
m r r m
Abb. 1-9: Fehlinsertionen bel der Propenpolymerisation und ihre Ursachen : isolierte m

Diaden (Abb. unten) und mm-Triaden (Abb. oben).
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1.4  Abbruchreaktionen
Fur die Freisstzung der Polymerkette vom kataytisch aktiven Ubergangsmetallzentrum unter
Regeneration der polymerisationsaktiven Spezies werden die folgenden  unterschiedlichen

Mechanismen in der Literatur diskutiert [39, 72-74] :

(1) b-Hydrid-Ubertragung auf das Metallzentrum (b -Wasserstoffliminierung) [75, 76]

.CHg
— / HP
t’l \\I _ + / +
CpZM_ _____ _H — szM \8V| " P b' H'T range’ - szM J— H
\\‘.' il P {
H' H CH, i
F %L F
CpoM—H

(2) Kettentransfer zu Aluminiumalkylen (Transalkylierung) [77]

CH3

. N v
Cp,M 5 + /AI—CHs ) > Cp,M—CHj
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(4) b-Methyl-Ubertragung auf das Metall

CH ﬁb Methyl
3 - y
+ 4 b-CHs-Transfer
CpZM\e""P 3 > CpM*—CH;
N )
H H
> p

Abb. 1-10: Mechanismen der Abbruchreaktion wahrend des Polymerisationsprozesses.

Eine wetere géangige Methode sowohl fir heterogene ds fir homogene Ziegler/Naita-
Katdysatoren ist die erzwungene Abbruchresktion durch die Zugabe von Wasserstoff [66].
Die dabe gebildeten Metdlhydride snd weiter polymerisationsaktiv und kénnen den Aufbau
neuer Polymerketten darten. Diese Methode ist ene enfache Mdoglichket, das
Molekulargewicht von Polymeren zu seuern. Be der Polymeristion in Anwesenheit von
Wassergtoff werden sogar oft Aktivitétssteigerungen beobachtet [79, 80].

Die aktiven Spezies konnen auch durch Resktion mit Kataysatorgiften vorzeitg desktiviert
werden, was ebenfals zu vorzeitigen Kettenabbriichen fihrt.
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2. Aufgabenstellung

Zid der Arbet ig die Daddlung und Anwendung neuer Katdysatorvorsufen, die in
Verbindung mit MAO ds aktive Spezies fur die stereosdlektive Propen-Polymerisation und
fir die Ethen/Propen-Copolymerisation engesetzt werden sollen. Fir die  Propent
Polymerisation soll en moglichs breites Spektrum an Polymerisationsverfahren  abgedeckt
werden, die ene umfassende Charakteriserung der neu dargestellten Metdlocene unter

besonderer Beriicksichtigung des gewahlten Ubergangsmetalls ermoglicht.

In diesr Arbeit s0ll der Einflud von Subgituenten an geaigneten Postionen des Fuorens
sowie an den Phenylringen der  Brickenfunktion Cssymmetrischer ansa-Metallocene
untersucht werden. Der Grundtyp der Metdlocene, die systemtisch in ihrer Struktur variiert
werden sollen, gehen auf Ewen und Razavi zuriick [23, 25]. Dies snd Verbindungen des Typs
R2C(Cp)(Flu)MCl: (R = Alkyl, Phenyl; M = Zr, Hf), diein Abbildung 2- 1 abgebildet sind.

Abb. 2-1: Grundtypen der Verbindungsklasse Cs-symmetrischer Metallocene.

Diese Kadysaoren dnd effektive  Systeme zur dereosdektiven Synthese  des
syndiotaktischen Polypropens.

Ein entscheidender Schritt zur Optimierung dieses Typs von Kataysatoren i die Einflhrung
von Alkylsubgtituenten an den Postionen 3 und 6 bzw. 2 und 7 des Fuorenylgeriistes, was
durch theoretische Studien von Corradini und Cavdlo [65] sowie von Arndt [91] belegt
wurde. Die Pogtionen 1 und 8 des Huorens dnd synthetisch schwer zuganglich, die
Pogtionen 2 und 7 bzw. 3 und 6 dagegen snd direkt bzw. durch ene Ringschlul¥resktion
substituierbar.
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Daher sollen die Schliissdpostionen 2 und 7 des FHuorens mit tert-Butylgruppen substituiert
werden und durch die Einfihrung verschiedener Subdituenten an den Phenylringen der
Brickenfunktion des Liganden neue Medlocene synthetisert werden, mit denen en
Vergleich zu den theoretischen Studien maglichist (s. Abbildung 2-2).

Abb. 2-2: Moglichkeiten  zur  geeigneten  Substitution an dem  Grundsystem
PhaC(Cp)(Flu)MCl..

In eénem weteren Tel der Arbet wird in Zusammenarbeit mit dem Dutch Polymer Inditute
der Fragestellung nachgegangen, ob homogene Ziegler-Natta-Katalysatoren bel der Ethen/a-
Olefin-Copolymerisation  Inhomogenitdten  innerchdb  und  zwischen den  erhdtenen
Polymerketten aufweisen und wie diese Problematik untersucht werden kann. Hierfir sollen
die in dieser Arbet neu synthetiserten Metdlocene zur Untersuchung herangezogen werden,
da Cssymmetrische Metdlocene des Typs R.C(HU)(Cp)MCL (M = Zr, Hf) in der Regd en
gutes Einbauverhdten fir a - Olefine aufweisen.

Be den traditiondlen Ziegler/Natta-Katalysatoren findet man be der Ethencopolymerisation
ene ausgeprégte Tendenz zur Bildung von Blockcopolymeren, da Ethen im Verhditnis zu a-
Olefinen ene deutlich hohere Resktivitd aufweis. Konventiondle Katdysaoren enthaten
déne Vidzahl unterschiedlicher aktiver Zentren mit dsark  unterschiedlichen  Resktivitéten
hischtlich des Einbaus von Ethen und hoherer 1-Olefine.

Sind die homogenen MetdlocenKataysatoren wahrend der Ethen Copolymerisation wirklich
,homogen“, 0 <ollte solch en Effekt nicht zu beobachten sein. Die erhdtenen Polymere
gllten ene enhatliche Molmase, e@ne enge Molmassenvertelung und ene enhatliche

Comonomerzusammensetzung aufweisen.



18 2. Aufgabengtdlung

Zur Untersuchung des Polymerisationsverhdtens der Metdlocene fir die Ethen/a-Olefin-
Copolymerisation  sollen  gezidt  Polymere mit  unterschiedlichen  Comonomer-
zusammenseizungen  synthetisiert und mittles *C NMR-Spektroskopie und DSC-Messungen
charakterisert  werden.  Aus diesen Daen kan fir en  Medlocen sEn
Comonomereinbauverhdten beziglich eines a-Olefins sowie die Molmasse der erhdtenen

Copolymere bestimmt werden.

Wird ene Copolymerisation mit enem homogenen MetdlocenKadysator frihzetig
abgebrochen, s0 <olite die erhdtene, verkirzte Polymerkette die gleiche Zusammensstzung
aufweisen, ds wenn die gleiche Polymerisation Uber enen langeren Zetraum l&uft und en
Copolymer mit einer deutlich hoheren Molmasse erhdten wird. Liegt eine Ubereingtimmung
der andytischen Daen (enhatlicher Comonomereinbau, gleiche Schmezpunkte bzw.
Glasiibergangstemperaturen)  verschiedener Copolymere  unterschiedlicher  Molmassen, die
mit dem sdben Katdysator unter gleichen Versuchsbedingungen dargestdlt wurden vor, kann
somit ein Beweis fur das Vorliegen eines single-site-Katal ysators erbracht werden.

Das Zid, gleiche Copolymere zu erhdten, die mit enem MedlocenKataysaor synthetisert
werden, aer unterschiedliche Molmassen aufweisen, soll durch die Polymerisgtion in
Gegenwart von Wasserstoff erreicht werden. Wasserstoff wirkt as Abbruchreagenz in der
Olefinpolymerisation (s. Abbildung 2-3).

Kat, Ethen, Propen —— Kat | | | | | | |

Kat, Ethen, Propen, Wasserstoff — Kat | | | | | EKettenfragnentierung

Kat, Ethen, Propen, Wasserstoff — Kat—|—|—|—; K ettenfragmentierung

L Untersuchung der Mikrostruktur
(*3C-NMR, DSC)

Abb. 2-3: Schema zur Vorgehensweise fur den vorzeitigen Kettenabbruch einer
Copolymerisation. Von oben nach unten wird durch eine steigende
Konzentration an Wasser stoff die Polymerkette zu einem frihzeitigem Stadium
abgebrochen.
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Weaden zu Polymerisationsbeginn  einer Ethen/a -Olefin-Copolymerisation  unterschiedlich
hohe Dricke an Wassarstoff gewadhlt, wird bedingt durch die dadurch erzwungenen,
frihzeitigen Kettenabbriiche Copolymerketten mit immer kleineren  Molmassen  erhdten.
Diese sollen anschliel3end andytisch untersucht und miteinander verglichen werden.
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Allgemener Tall

3. Darstellung substituierter ansa-M etallocendichlorid-Komplexe des

Zirkoniums und des Hafniums

3.1 Darstellung von 2,7-tert-Butylfluoren und 6,6-Diphenylfulvenen

Ausgangssubgtanzen fir die Dargellung von Metdlocenen des Typs PhhC(Flu)(Cp)MCL (M
= Zr, Hf) mit gedgneten Subgtituenten an den Phenylringen des BriickenKohlenstoffatoms
asauch am Fuoren, snd die entsprechenden Fulvene bzw. das Fluoren.

Fluoren i zu ca 2 % Bedandtel des Steinkohleteers und kann aus diesem Uber die
Natriumverbindung oder synthetisch beim Durchleiten von Diphenylmethandampfen durch
glihende Rohren unter Dehydrierung gewonnen werden [92]. Derivate des Fluorens werden
durch eektrophile Subditution oder durch enen geeigneten Ringaufbau erhdten. Be der
Friedd-Crafts-Acylierung  bzw. —Alkylierung, Nitrieeung und Hdogenierung efolgt ene
dufenweise  Subgtitution in 2 und 7-Podtion, dh. in meta-Sdlung zur aciden
Methylengruppe [92].

6,6-Diarylfulvene werden durch Umsstzung von Cyclopentadien mit den entsprechenden
Benzophenonen erhdten [93, 94]. Die Fulvene bestzen ds charakterisisches Merkma eine
exocyclische Doppelbindung am Grundgerist des Cyclopentadiens. Diese Doppelbindung it
an Kohlengoffaom 6 pogtiv polaidert und daher zuganglich fir den Angriff von
Nucleophilen. Dieses Kohlengtoffatom i in der folgenden Stufe, der VerknUpfung des
substituierten Fluorens mit dem Fulven, das quartére Kohlenstoffatom in der Briicke.

Die Synthese des 2,7-tert-Butylfluorens efolgt durch eine edekrophile Subditution des
Fluorens durch 2,6-tert-Butylkresol in Gegenwart von AICk in Nitromethan (Abb. 3-1) [95,
96].
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AICl3/ CHNO,

Abb. 3-1: Darstellung des 2,7-tert-Butylfluoren [ 95, 96] .

Die Dargdlung der subdituierten Fulvene erfolgt Uber Kondensation von Cylopentadien mit
den entsprechenden Benzophenonen in MeOH/THF und Natrium [97]. Die intengv geférbten
Produkte werden aus Petrolether in guten Ausbeuten auskrigalisert.

\

I L |
@ Q MeOH/Na @ Q
R R

THF R R

R = -CHj (4,4)
-CH3 (3,4)
-OCHs
H

Abb. 3-2: Darstellung ver schiedenartig substituierter Fulvene[97].

Die Dagdlung subdituierter Fulvene Uber diese Route ha ihre Grenzen. Wéhrend die
Dagdlung dkyl- bzw. dkoxysubditivieter Fuvene nach Literaturvorschriften  gdingt,
konnen die entsprechenden 4,4'-Huor- bzw. 4,4 -Chlorderivate nicht erhaten  werden.
Anscheinend spiden hierbel eektronische Eigenschaften der Subgtituenten eine Ralle.

Zur Synthese der verbriickten Ligandenvorstufen wird ein  Aquivdent des 27-tert-
Butylfluorens mit d@nem Aquivdent n-Butyllithium deprotoniet und mit einem Aquivaent
des Fulvens umgesetzt. Als Lésungamittel wird in dlen Félen Diethylether verwendet.
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I RYHS
Q IIIIIIIIIIII n-BuLi *
i @ Q ] * “O B0 o

R=-CH3(4.4) R=-CH;(44)
-CHs (3,4 -CH3(34)
-OCH3 (44) -OCHz (4.4)
H -H
Abb. 3-3: Syntheseschema zur Darstellung verbrickter Ligandenvorstufen nach der
Fulvenroute.

Alle Ligandenvorsufen konnen aus Ether auskrigdlisert werden, wobel man in der Rege
farblose und beige Festdoffe erhdt. Man erhdt jewels zwe isomere Produkte, die sich nur
durch die Anordnung der Doppebindungen im Funfring des Cyclopentadiens unterscheiden
(s. Abbildung 3-3).

3.2 Darstelung von verbrickten Metallocendichloridkomplexen des
Zirkoniums und des Hafniums

Die Dagdlung der Cssymmetrischen ansa-Metalocene erfolgt nach bekannten Vorschriften
[85]. Die verbriickte Ligandenvorstufe wird dazu im Eintopfverfahren mit zwei Aguivaenten
n-Butyllithium in Diethylether versstzt und im nachfolgenden Schritt die aguivdente Menge
des Metaltetrachlorids MCl, (M = Zr, Hf) zugegeben. Die Vewendung von Ether angdle
von Tetrahydrofuran wie es in viden Publikationen beschrieben ist [23, 25], verbilligt diese
Umsetzung und es kann datt be — 78 °C be Raumtemperatur gearbeitet werden. Die
Isolierung der Produkte erfolgte durch das Ldsen in Ether und anschliel}ender Krigalisation.
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2 eg n-BuLi
MCl,(M = Zr, Hf)

Et,O

Abb. 3-4: Allgemeines Syntheseschema zur Dar stellung ver brlickter Metallocene.

Ausgenend von diesem digemenen Syntheseschema werden unter Verwendung der in
Abbildung 3-3 gezeigten Ligandenvorgtufen die folgenden Metallocene erhdten (Abb. 3-5).

CH30

M=27Zr3
M =Hf 3a

Abb. 3-5: Uberblick tber die dargestellten Metallocene.
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Die Charakterisierung der Metdlocene erfolgt mittds *H NMR- und 3C NMR-Spektroskopie
sowie FAB-Massengpektometrie. Als Beispid wird Verbindung 2 im Folgenden diskutiert.

(c)

(=)

50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 00
(PPm)

Abb. 3-6: 'H NMR-Spektrum von Metallocen 2 (CDCls, 400 MH2).

Das 'H-NMR-Spektrum zeigt die charakteristischen Verschiebungen der tert-Butylgruppe bel
1.04 ppm, sowie das Signa der beiden Methylgruppen bel 2.33 ppm.
Die Sgnade des Cyclopentadienfragments liegen zwischen 56 und 6.3 ppm, die der p-
Methyl-subgtituierten Phenylringe bel 7.1 und 7.7 ppm (AA’XX'-System). Die redtlichen
Signdeim aromatischen Bereich sind dem Huorengertist zuzuordnen.
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Abb3-7:  13C NMR-Spektrum von Metallocen 2 (CDCls, 100 MH2).

Das *C-NMR-Spektrum von Verbindung 2 zeigt im Alkylbereich die Signde der tert-Butyl-
Gruppe bei  30.6 und 35.0 ppm sowie bei 20.9 ppm die der p-Methyl-Gruppe an den beiden
Phenylringen des Brickkohlengoffatoms. Die Signde des Cyclopentadienylgrists liegen
zwischen 103 ppm und 118 ppm, die restlichen Signde mit einer Verschiebung Uber 120 ppm
gehdren zu dem Huorenylgeriist und den Phenylringen der Bricke. Das Signd des quatdren
Brickenkohlenstoffatoms C-14 liegt bei 57.5 ppm. Die beiden tertidren Kohlenstoffatome G2
und C-7 des Huorens mit den tert-Butylgruppen a's Subgtituenten liegen bei 150 ppm.
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Abb. 3-8:

FAB-MS Spektrum von Metallocen 2.

Im FAB-Massenspektrum ist bei m/z = 696.6 der Molekilionenpesk M™ zu erkennen. Der
Peak bel m/z = 277 kennzeichnet das Fragment [M-(CpPh,CZrCl,)]™";, der Peak bei m/z = 534
das Fragment [M-(ZrCk)]™; das bel m/z = 661 stammt von der Absgpltung eines Chloratoms

[M-(C)]™
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4.  Homopolymerisation von Propen in Lésung

4.1 Polymerisationsbedingungen und —dur chfiihrung

Wesentlicher Bedandteil bel der Homopolymerisation von Propen is die Anwendung
unterschiedlicher  Polymerisationsverfahren  (Losung, Masse, Gasphase,  Surry).  Im
Vordergrund geht hierbe die Untersuchung der Mikrostruktur  der  Polymere, da die
maigeschneiderten  Ligandenstrukturen  zu  hochsyndiotaktischem  Polypropenen  fuhren
sollten. Fur dle Polymerisationsprozesse wurden Temperaturrehen  durchgefiint und  neben
der Mikrogrukiur die maximaen Aktivitdéen der enzenen Medlocene ermittdt und en
Vergleich zwischen Zirkonocenen und Hafnocenen gezogen. Die Charakteriserung der
Mikrostruktur der erhatenen Polymere erfolgt mittles **C NMR-Spektroskopie und DSC-
Messungen. Eine derat umfassende Betrachtung unter Einbeziehung unterschiedlicher,
indugridl ~ wichtiger  Polymerisationgorozesse  und  ener  dealieten  Betrachtung  der
Mikrostruktur der Polymere unter Berticksichtigung des gewshiten Ubergangsmetdlls ertffnet
somit enen moglichewease fir spdere Anwendungszwecke aussichtsreichen Einblick in das

Polymerisationsverhaten Cs-symmetrischer Metalocene.

Die Polymerisgtionen in Losung werden standardmé&dg in 200 ml Toluol durchgeftihrt und
én Al:Meadl-Verhdltnis von > 2000 gewdhlt. Die Katalysatormenge wird den jewelligen
Polymerisationstemperaturen angepad (s. Anhang ). Als Polymerisationsgpparatur wurde en
Buchi Glasautoklav Typ | verwendet, bei dem wéhrend der Polymerisation das Monomer
Propen Uber enen pressflow-controller nachdosiert wird, so dal3 dets ein gleichblebender
Druck Uber den gesamten Verlauf der Polymerisation im Autoklaven vorliegt. Die Aktivitét
wird Uber die Auswaage des erhatenen Polymers bestimmt. Dies geschieht durch folgende
Glechung :

kg Polymer
mol 7t | Hf xMonomer konzentr ation xZeit

Aktivitat =
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Eine Normierung auf Propen und Zirkonium bzw. Hafniumkonzentration i snnvoll, um
die Aktivitden der enzdnen Kaadysaoren untereinander und die unterschiedlichen
Polymerisationsverfahren zu vergleichen. Diessm Model liegt die Annahme zugrunde, dal
en Zrkonocen bzw. Hafnocen und en Monomer am Insationsschritt zum Kettenaufbau
beteligt snd.

Dea Sat der Polymerisation erfolgt nach vollsandiger Séttigung der toluolischen Lésung, die
bereits die entsprechenden Menge des Cokatdysators MAO enthdt, durch Zugabe des
Katdysators mittedls ener gasdichten Spritzee Nach 60 min Polymerisationsdauer wird die
Polymerisation durch Ablassen des Monomers und Zugabe ener Ethanol/HCHLosung
beendet. Das Polymer wird Uber Nacht mit ca 100 ml HCl gerthrt, mit Ethanol gefalt,
abfiltriert und im Trockenschrank bel 60 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.
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4.2 Syndioselektive Propen-Polymerisation

Syndiotaktisches Polypropen ist bereits sait léngerer Zeit bekannt, es geang aber erst Ewen
und Razavi 1988 mit Me,C(Flu)(Cp)ZrCh en gedgnetes, Cssymmetrisches ansa-Metdlocen
zu synthetiseren, das mit MAO ds Cokatalysator hoch syndiotaktisches Polypropen liefert
und im indudridlen Mal3tab eingesetzt werden konnte [23, 25, 43]. Weden die
Methylgruppen der Bricke durch Phenylgruppen ersetzt, erhdt man Polypropen mit
wesentlich héheren Molmassen und ener leicht verbesserter Syndiotaxie. Wird angtelle des
Zirkoniums Hafnium ds Ubegangsmetal engesatzt, so resultit dies in  erheblich
niedrigeren Aktivitéten und Syndiotaxien, jedoch sehr hohen Molmassen.

In der Literatur snd berdts zahlreiche Publikationen zur dereosdektiven Dargellung von
Polypropen zu finden [7, 23, 25, 43 66]. Bisher dominieren Katadysatorsysteme fir die
Synthese des isotaktischen Polypropens (iPP). Mittlerwelle snd auch ene Reilhe gedgneter
Syseme zur Dargellung des syndiotaktischen Polypropens (sPP) bekannt, es gibt bisher aber
nur wenige Arbatsgruppen, die sysematisch die Ligandenstriktur geeigneter Metdlocene
vaiiet haben, die hochsyndiotektisches PP erzeugen und zudem unter dlen technisch
relevanten Polymerisationsbedingungen (Masse, Gasphase, Surry) getestet wurden.

Ein Mangd an den vedffentlichten Daten sdlt die zT. unzureichende Charakteriserung der
erhdtenen Polymere dar, die zumeig nur Uber ihre Schmezpunkte und die r-Diadenanteile
und nicht Uber eine exakte Pentadenverteilung beschrieben sind.

Das entscheidende an diessm Typ von Katdysaoren igt ihre Symmetrie und damit ihre
Symmetriedemente.  Die  Symmetriecbene verlauft durch das  Zirkononiumatom, dem
Kohlengtoffatom in der Bricke und den beiden daran gebundenen Kohlenstoffatomen der
aromatischen Liganden und habiert somit die Winkd R-C-R und CI-Zr-Cl.

Die fir die dereosdektive Propenpolymerisation entscheidenden Symmetriedemente sollen
im Folgenden kurz erl&utert werden.

Die Koordination eines prochirden Olefins wie das Propen fuhrt bereits zu unterschiedlichen
Koordinationsmdglichkeiten, namlich Uber sdne re- oder dS-Sete Als zwetes ig die
Chirditét der Konfiguration des tertigren Kohlenstoffatoms der wachsenden Polymerkette zu
berickschtigen, wedches am dichteten zu dem Maetdlzentrum liegt (zuletzt insertierte
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Monomereinheit). Es wird nach jeder Insertion en neues dereogenes Zentrum in der
Polymerkette erzeugt, welches eéine R- oder S-Konfiguration besitzen kann.

Im Fale von verbriickten Metalocenen kommt noch die Chirditét des Metalzentrums hinzu,
nachdem dieses mit MAO &ktiviert wird. Dieses kann ebenfals nach den Cahn-Ingold-Prelog-
Regen eéne R oder SKonfiguration bestzen, sofern dieses tetrahedra oder annéhernd
tetrahedrd von sainen Liganden koordiniert ist.

Da 1-Olefine prochird dnd, konnen de prinzipidl Uber vier verschiedene Wege an das
Metalzentrum koordinieren und insertiert werden (s. Abbildung 4-1).

g
)

S -K oordination des Propens re-Koordination des Propens
Poly merkette (P) - CHz = anti Polymerkette (P) - CHz = syn

P b H
= LD
si-Koordination des Propens re-Koordination des Propens
Polymerkette (P) - CH3 = syn Poly merkette (P) - CH3 = anti

Abb. 4-1: Koor dinationsmdglichkeiten des Propens an das chirale Ubergangsmetall. Die
energetisch ginstigste Anordnung in dieser Abbildung ist die mit einer s-
Koordination des Propens und einer anti-Stellung zwischen Polymerkette und

dem koor diniertem Propen.
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De Kataysator des Typs R.C(FIu)(Cp)MCL (R = Alky, Phenyl; M = Zr, Hf) verflgt Gber
enantiotope Koordinationsstellen fir das Monomer. Werden diese Koordinationsstdlen
abwechsend fir die Monomerinsertion genutzt, erfolgt dies Stereosdektiv. Das Zr-Atom i
nach Aktivieeung mit MAO chird und nach jeder Insettion efolgt ene Inverson der
Konfiguration am Zr.

Zr-(R)-konfiguriert Zr-(S)-konfiguriert

Abb. 4-2: Sereoselektive Propeninsertion mit alternierender Konfiguration des chiralen

Ubergangsmetalls.

De Unterschied zu den C,-symmetrischen, isogpezifischen Metdlocen Kataysatoren besteht
dso in dar Exigenz ener intramolekularen Spiegelebene, wodurch die CsSymmetrie erzeugt
wird. D.h. die Podtion der Polymerkette entschedet Uber die Konfiguration des
Metdlzentrums, die be jedem Insationsschritt wechsdt. Als Folge davon dterniert die
Konfiguration der benachbarten stereogenen Zentren entlang der Polymerkette.

Die CsSymmdrie ig ene hinrechende aber keine notwendige Voraussetzung fur die
syndiospezifische PropenPolymerisation. Entscheidend i ene dternierende Insartion des 1-
Olefines von den beden Seiten des chirden Zirkoniumatoms. In der Literaur snd
mitlerweile ene Rehe Kataysatoren bekannt, die keine CsSymmetrie bedtzen, aber
dennoch syndiotaktisches Polypropen synthetiseren [98-101].
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4.3 Syndiotaktisches Polypropen mit Cosymmetrischen Zirkonocenen

Da die dagesdlten Medlocene in ihren Polymerisationseigenscheften eine sehr sarke
Abhdngigkeit vom Ubergangsmetall zeigen, sollen im Folgenden die Zirkonocene und
Hafnocene getrennt voneinander dargestellt werden. Eine vergleichende Ubersicht  befindet
schin Kapitd 4.5.

CHgoD | @

Abb. 4-3: Ubersicht und Numerierung der verwendeten Zirkonocene fir die

Propenpolymerisation.

Das Kadysatorsysem 1 wurde erstmaig von Shiomura et d. [84], spédter von Alt et d. [81]
gynthetisert und nur fir die Masse-Polymerisation von Propen getedtet. Die Systeme
MeC(FHu)(Cp)ZrCl, und PpC(FIu)(Cp)MCL (M = Zr, Hf) werden in die vergleichenden
Betrachtungen der in dieser Arbeit vorgestellten Kataysatoren mit einbezogen.
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4.3.1 Abhangigket der Aktivitat von der Polymerisationstemperatur und der
Katalysator struktur

Aktivitét [Kg,,,../moL,*h*mol, /]

0O 10 20 30 40 5 60 70 8 90
Polymerisationstemperatur [°C]

Abb. 4-4 . Aktivitat in Abhangigkeit der von der Polymerisationstemperatur fir die
Metallocene 1-4.

Wie in Abbildung 4-4 zu shen id, zegen dle Meadlocene mit deigender
Polymerisationstemperatur einen Angtieg der Aktivitdt. Be 0°C werden mit den Metdlocenen
1 (1400 [Kgeolymer/mMOlzy¥pMOlpropen/l]) und 2 (1700 [KQrolymer/mMOlzr¥MOlpropen/l]) die htchsten
Aktivitéten erzidt, wahrend die Metallocene 3 (200 [Kgpolymer/MOlzek¥NO0lpropen/l]) und 4 (600
[kOpolymer/mOlzekmOlpropen/l])  deutlich  niedrigere Werte  aufweisen.  Mit  zunehmender
Polymerisstionstemperatur  erfolgt bel den beiden letztgenannten Verbindung jedoch en
daker Andieg der Aktivitdt. Be ener Polymerisationsemperatur von 15 °C  werden
Aktivitdten erreicht, die bereits dicht an der von Kataysator 1 liegen, be 30 °C snd die
Aktivittten von 3 und 4 mit 7000 [KQrolymer/MOlz%¥N0Olpropen/l] hSher as die der Ver-
bindungen 1 und 2. Bede Katdysaoren durchlaufen in  Abhéngigket von der
Polymerisationgemperatur ein Maximum bei 30 °C (4) bzw. 45 °C @) und zeigen zu 60 °C
bzw. noch hoheren Polymerisationstemperaturen hin einen leichten Abfal der Aktivité.
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Ein dnliches Polymerisationsverhdten wie Kadysator 4 zegt 2. Be diessm Sysem wird
mit seigender Polymerisationsemperatur en starker Angieg der Aktivitdt festgedelt. Be
ene Polymerisationgemperaiur von 45 °C wird ebenfdls das Maximum der Aktivitét
areicht. Die Aktivitdt ba 45 °C liegt unter der, die mit Kaaysaor 3 erreicht wird. Zur
Polymerisationsemperatur von 60 °C hin wird en leichtes Absnken der Aktivitd fir 2
beobachtet, die Aktivitét ist mit 9600 [KGeolymer/MOlzy¥nOlpropen/l] die hichste, die bei dieser
Polymerisationstemperatur  erreicht  wird. Danach  folgt Kadysator 3 mit 7300
[kQPolymer/mOlzemOlpropen/l]. 3 erreicht bereits bei 30 °C sain Aktivitdsmaximum, danach
efolgt en schwacher Abfal der Aktivitét, die bei hotheren Polymerisationsemperaturen (75
und 90 °C) annéhernd konstant bleibt mit ca. 4400 [Kgrolymer/MOlzr%¥N0lpropenl].

Katdysator 1 ist das enzige Sysem, das mit Seigender Polymerisationstemperatur einen
Setigen Andtieg der Aktivitét zeigt und bel 60 °C mit 7200 [KGrolymer/MOlz:MO0lpropen/l] SEIN
Maximum erreicht und keinen Aktivitdsainbruch erleidet. 1 ha aber im Verglech zu 2 und 3
ab Tp = 30 °C ene deutliche geringere Aktivitdt aufzuweisen und liegt et ab ener
Polymerisationstemperatur von 45 °C Uber der Aktivitét von Katalysator 4.

Insgesamt weisen die beiden Verbindungen, die mit den Subdtituenten p-OCHs (3) bzw. p-
CHs (2) die grofte Elektronendichte in den beiden Phenylresten der Briicke tragen, die
hodchsten Aktivitéten auf.
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4.3.4 Vergleich der Schmeztemperaturen in Abhéngigkeit von der Polymerisations-
temperatur und der Katalysator struktur

155 —
150 +
145+

140 -
135
130 4
125 1

Tm [°C]

120 +
115+
110 +

105 ~
100 T T T T T T T T T T T T T T T 1

Polymerisationstemperatur [°C]

Abb. 4-5: Schmelzpunkte der mit den Katalysatoren 1-4 erhaltenen Polymerein

Abhangigkeit der von der Polymerisationstemperatur.

Die Schmezpunkte der mit den Katadysatoren 1-4 hergedtellten Polypropene zeigen ene
deutliche Abhéngigkeit von der Polymerisationstemperatur, wobel die Schmezpunkte der
Polymere ewartungsgemdd mit  deigender Polymerisationstemperatur  abfdlen, da  be
erhdhten Polymerisationstemperaturen ein Absinken der Stereosdlektivitét zu beobachten ist.
Das Maximum der Schmezpunkte der erhdtenen Polymere wird be  der Propen
Polymerisation mit Kadysator 4 be ener Polymerisationsemperatur von 0 °C ezidt. Das
Polymer hat einen Schmezpunkt von 1525 °C, welches einer der hochsten Schmelzpunkte
ist, die bisher in der Literatur beschrieben and [88, 102, 103]. Es folgen die mit Katdysator 1
(148 °C), 2 (146 °C) und 3 (141 °C) hergesteliten Polypropene. Den geringsten Abfal der
Schmeztemperatur  zeigen die Polymere, die mit den Verbindungen 1 und 4 hergesdlt
wurden, wahrend die Polymere, die mit 2 erhaten werden, meis unter den Schmelzpunkten
dieser Vebindungen liegt. Eine Ausnahme bildet Verbindung 3, wo von 0 — 30 °C en
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annéhernd konganter Schmelzpunkt fir die erhdtenen Polymere gefunden wird (~ 1405 °C)
und erst bel 45 °C und 60 °C eine deutliche Herabsenkung des Schmezpunktes der Polymere
Zu beobachten is, wobel bel ener Polymerisationstemperatur von 60 °C noch ener der
hochgen Schmezpunkte fir das dargestdlte Polypropen zu finden ist (129 °C). Dieses
anomae Verhadten wird sch noch in weiteren Eigenschaften dieser Verbindung zeigen.

Ba den Schmdzpunkten [43% dch im Gegensatz zur Aktivitdt kein Trend in Abhéngigket
zum Subgitutionsmuster  der  Phenylringe  beobachten. Eine wetere  Erhdhung  der
Polymerisationstemperatur auf 75 °C fihrt be den Polymeren die mit Kataysator 3
hergestdlt werden zu enem Schmezpunkt von 103.7 °C, ba 90 °C ist kein Schmezpunkt
mehr zu detektieren (Tg = -1 °C), das Polymer ist amorph.

4.3.3 Abhangigkeit des Anteils der rrrr-Pentade von der Polymerisationstemperatur
und der Katalysator struktur

—m—1
96- o2
] —A—3
92+ —m—4
88-
84 A
S 80+
= 76-
72-
68-
64~
60 -
56 | T | T I T I T I T I T I T I T I T I 1
0O 10 20 30 40 50 60 70 8 90
Polymerisationstemperatur [°C]

Abb. 4-6: Pentadensyndiotaxien der mit den Katalysatoren 1-4 erhaltenen Polymerein

Abhéangigkeit der von der Polymerisationstemperatur.
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Bem Antel der rrrr-Pentade in der Polymerkette it der Velauf ahnlich dem der
Schmdzpunkte : mit degender Polymeristiongemperatur nimmt  diessr  ba  dlen
Verbindungen aufgrund der dnkenden Stereosdektivitdée ab. Das Maximum bel  ener
Polymerisationstemperatur von 0 °C welst das Polymer, das mit Kataysator 1 erhdten wird
mit @nem rrrr-Antell von 96 % auf, gefolgt von 2 (95 %) und 4 (94.5 %). Deutlich unter
diesen Werten liegt die Pentadensyndiotaxie fir das Polypropen, das mit Katdysator 3
erhdten wird mit einem Antel von nur 85 % [rrrr]. Der Abfal des rrrr-Antals ig fir die
Polypropene, die mit 1 hergestelt werden am geringsten, hier werden mit 84 % Jrrrr] bel 60
°C immer noch exzdlente Werte ereicht, gefolgt von den Polymeren, die mit Kataysator 4
(84 %) und 2 (81 %) erhdten werden. Verbindung 3 zeigt ein von den anderen Verbindung
sark abweichendes Verhdten. Bis 30 °C bleibt der Antell der rrrr-Pentade im Polymer
anndhernd kongtant (~ 86 %), erst be 45 °C ist mit 85 % und be 60 °C mit 77 % en
Absnken des rrrr-Antels zu erkennen. Dieses Verhdten spiegdt dch auch in den
Schmelzpunkten der Polymere wieder, die wie oben gezeigt bis 30 °C kongtant bel ~ 1405 °C
liegen und erst bei 45 °C (Tm = 136 °C) und 60 °C (Tm = 129 °C) abfdlen.

Bel der Pentadensyndiotaxie |83 sch festhaten, dald3 die unsubgituierte Verbindung 1 stets
die hochgen Werte ligfert, wahrend mit zunehmender Elektronendichte in den Phenylringen
der Briucke diese @bnimmt. Der p-methoxysubdituierte Verbindung 3 ligfert wie bei den
Schmelzpunkten die niedrigsten Werte.
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4.3.4 Viskosimetrische Madmassen in Abhangigkeit von der Polymerisations-
temperatur und der Katalysator struktur
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Abb. 4-7 . Molmassen der mit den Katalysatoren 1-4 erhaltenen Polymerein

Abhangigkeit der von der Polymerisationstemperatur.

Wie in Abbildung 4-7 zu sehen i, dnken die Molmassen der erhdtenen Polymere detig mit
deigender  Polymeristiongemperatur.  Die Molmassen der Polymere, die mit  den
Verbindungen 1, 2 und 3 erhdten werden, liegen bel dlen Polymerisationstemperaturen in
enem recht engen Molmassenbereich. Die Maximawerte werden fir dle Polymere
ewartungsgemdd be ene Polymerisationgemperatur von 0 °C erecht (797100 g/mal,
Katdysator 1; 769100 g/mol, Katalysator 2; 675600 g/mol, Katalysator 4). Die Molmassen
der Polymere, die mit Katdysator 3 synthetigert wurden, liegen in dlen Fdlen deutlich unter
den Werten der anderen Verbindungen.

Ba Tp = 60 °C werden von dlen Verbindungen Polymere produziert, die die geringsten
Molmassen aufweisen, die fir 4 bel 252100 g/mol, 1 (237700 g/mal), 2 (210000 g/moal) und
fur 3 be 127000 g/moal liegen.

Eine ausgeprégte Abhéangigkeit vom Subgtitutionsmuster der Phenylringe in der Bricke der
Metdlocene ig nicht zu erkennen. Lediglich fir 3 (p-Methoxysubditution) kann eine im
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Vegleich zu den anderen Verbindungen herabgesenkte Molmasse Uber den gesamten

Temperaturbereich verzeichnet werden.

435 Vergleich der Metallocene 1-4 mit Me,C(Cp)(Flu)ZrCl, und Ph,C(Cp)(Flu)ZrCl,

bei der Propenpolymerisation in Ldsung

Die oben dargesditen experimentedlen Daten werden im Folgenden mit den Metalocenen
MeC(Cp)(FHu)ZrCl, und PhpC(FIu)(Cp)ZrCl verglichen. Diese beiden Katadysatoren snd in
der Literatur eingehend beschrieben und untersucht worden. Zum Vergleich wurden Arbeiten
herangezogen, die ene moglichs groRe Ubereindimmung bel  der  experimentdlen
Durchfiibrungen aufwiesen. Als gedignet erwiesen hat s9ch hierbe die Arbaten von G. Fink
und N. Hefet [102]. Se haben die Polymerisationen ebenfdls in Toluol durchgefihrt und
die Normierung der Aktivitéten efolgte auf die Propenkonzentration. Die Charakteriserung
der Polymere entspricht den andytischen Methoden dieser Arbeit.

In der nachfolgenden Tabelle 1 sind dle Daten der in dieser Arbat dargestellten Metallocene
sowie die Polymerisgtionsdaten von Fink und Hefert aufgdiset. Wie aus der Tabdle
ggchtlich, wurden zT. zwa unterschiedliche Polymerisstiongemperaturen  gewdhlt, die
Differenzen and mit 5 °C jedoch reativ geing und konnen deshdb problemlos in diese
vergleichende Betrachtung mit enbezogen werden.

Als Veglechsverbindung wurde Kataysator 1 gewdhlt, da diese Vebindung mit
MexC(Cp)(Flu)ZrCl, und PhpC(Flu)(Cp)ZrCl, strukturdl am meisten verwandt i<t
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Tabdlel: Vergleichende Ubersicht unterschiedlicher, Cesymmetrischer Metallocene fiir die Propenpolymerisation in Losung.
M e,C(Cp)(FIu)ZrCl, Ph,C(Cp)(Flu)zrCl, 1 2 3 4
Tp | Tm Mw rrrr | Tm Mw o orrrr | Tm Mw orrrr | Tm Mworrrr | Tm Mweorrrr | Tm Mwerrrr
L1 1 ) ) e O ) O I I ) I 1 B KT I L N K
0 148 797 96 | 146 7/0 95 | 141 85 | 153 675 95
10 | 147 238 93 152 1750 93
15 149 500 96 | 145 604 94 | 141 86 | 151 536 94
30 | 142 148 90 | 143 750 91 | 141 500 94 | 137 427 93 | 141 284 86 | 144 393 92
40 | 136 116 140 500
45 139 300 88 | 131 305 87 | 136 215 8 | 133 274 88
50 | 128 &4 83 129 300 86
60 | 117 36 116 250 129 240 84 | 122 210 81 | 129 126 77 | 123 252 84

* My in [kg/mol]. Fur die Katalysatoren 1 - 4 viskoametrisch vermessen.
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4.3.6 Veglech de Schmeztemperaturen in Abhangigkeit von der Polymerisations-
temperatur und der Katalysator struktur

—&— Me,C(Cp)(Flu)ZrCl,
: .
155 Ph,C(Cp)(Flu)zrCl,
4 —A—1
150—_ %
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ADbb. 4-8: Schmel zpunkte der Polypropene in Abhangigkeit von der Polymerisations-

temperatur und der Metallocenstruktur.

Die Schmdzpunkte der Polymere zeigen wie in Abbildung 4-8 erschilich neben der
Temperaturabhéngigkeit auch ene ausyepragte Abhéngigkeit von der Ligandengtruktur. Die
beiden diphenylidenverbriickten Verbindungen PhC(Cp)(FIu)ZrCL und 1 zeigen bis zur
Polymerisstiongemperatur  von 40 °C ene reaive geinge Abwechung be den
Schmezpunkten der hergestdlten  Polymere. Auffdlig i jedoch, da3  mit
Ph,C(Cp)(Flu)ZrClL bel niedrigen Polymerisationstemperaturen (0, 10 °C) die Polymere enen
ca 3 °C hheren Schmelzpunkt aufweisen ds die mit 1 synthetiserten.

Katdysator 1 zeigt dagegen @) ein schwacheres Absinken des Schmezpunktes der Polymere
mit zunehmender Temperatur und b) be hoheren Polymerisationsemperaturen (> 40 °C)
enen wesentlich  héheren  Schmezpunkt ds die von  PhpC(Cp)(FlwZrCh  und
MeC(Cp)(HwZrCh  synthetiserten Polymere. Dies zegt sSch besondes be  ener
Polymerisationstemperatur von 60 °C, wo PhpC(Cp)(Flu)ZrCh und MeC(Cp)(Flu)ZrCl, mit
116 °C identische Schmezpunkte bel den erhdtenen Polymeren aufweisen, wéhrend
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Katdysator 1 bei diessr Temperatur ein Polypropen produziert, das noch enen Tm = 129 °C
bestzt. Die Vebindung MeC(Cp)(Flu)ZrCl, ligfert Polypropene, die be dlen
Polymerisationstemperaturen  Schmelzpunkte unterhab derer mit den Kataysatoren 1 und
PhC(Cp)(Flu)ZrCl, hergestelten aufweisen.

4.3.7 Verglech der Molekular gewichte in Abhangigkeit von der
Polymer isationstemper atur
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Abb. 4-9: Einflul? der Polymerisationstemperatur auf die Molmassen der mit den

unter schiedlichen Katalysatoren hergestellten Polymere.

Die Molekulargewichte der durch die dre Verbindungen erhdtenen Polymere streuen recht
weit ausanander. Dabel treten fir die beiden Metdlocene PhC(Cp)(Flu)ZrCh und
MeC(Cp)(FHu)ZrCl, die grofden Unterschiede in Abhdngigkeit von der Polymerisations-
temperatur auf, wahrend sch fir 1/ Ph,C(Cp)(Flu)ZrCl, diese Unterschiede bel Temperaturen
a 30 °C nicht mehr dggnifikant bemerkbar machen. Erdaunlich ist jedoch, dad mit
PhC(Cp)(Flu)ZrCl, be niedrigen Polymerisationstemperaturen (bis 30 °C) Polymere erhaten
werden, die mit Abstand die hochsen Molmassen aufweisen. Die Molmassen der mit 1
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dargestellten Polymere liegen Uber den gesamten Bereich deutlich Uber denen mit
MeC(Cp)(HwZrClh ehdtenen Polymere, ene s groe Differenz b niedrigen
Temperaturen wie se zu PhpC(Cp)(Hu)ZrCl, vorliegt, it hier nicht zu erkennen. Fir
PhLC(Cp)(Flu)ZrCl, ig jedoch im Vegech zu 1 und MeC(Cp)(Hu)ZrClL, en wesentlich
dakerer Abfadl der Molmassen der Polymere mit steigender Polymerisationstemperatur  zu
erkennen. Von 10 °C zu 30 °C efolgt ein Sprung von ca 10° g/mol, wahrend firr
MeC(Cp)(Fu)ZrCl, und 1 in diesen Bereichen die Differenzen der Molmassen wesentlich

geringer ausgepragt sind.

4.3.8 Vergleich der Pentadensyndiotaxien in Abhangigkeit von der Polymerisations-

temper atur
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Abb. 4-10:  Einfluf3 der Polymerisationstemperatur auf die Mikrostruktur der Poly-
propene in Abhéngigkeit von der Katalysator struktur.

Be de Mikrogruktur der Polymere zeigt sch deutlich der postive Einflul3 der tert-
Butylgruppen in den Podtionen 2 und 7 be Vebindung 1. Be dlen Polymerisations-
temperaturen  werden deutlich hohere  Syndiotaxien ads mit PnC(Cp)(FHu)ZrCl, und
MeC(Cp)(Hu)ZrCl, erhdten. Die indirekte Stereokontrolle, die fir en solches
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Subdtitutionsmuster  vorhergesagt  wurde, wird hier  eindrucksvoll bewiesen [90]. Die
Differenzen von 1 zu PhC(Cp)(FIu)ZrClL betragen bel Temperaturen bis 30 °C ca. 4-5 %
rrrr-Antal, zu MeC(Cp)(Flu)ZrCL snd diese mit 5-6 % noch etwas hoher ausgeprégt.
Veglacht man hiezu die Schmdzpunkte der Polymere, so falt auf, dad mit
PhC(Cp)(Flu)ZrCh bei Tp = 0 °C und 10 °C hohere Schmelzpunkte bel den Polymeren
erhaten werden ds mit dies ba 1 der Fal is, obwohl Katdysator 1 Polymere mit deutlich
hGheren Pentadensyndiotaxien lifert. Diessr Widerspruch konnte dadurch erklért werden,
dal? die Stereofehler innerhab der Polymerketten anscheinend anders verteilt sind, was bel der
empfindlicheren MeRmethode, der DSC, deutlicher hervorkommt, ds be der *C NMR-
Spektroskopie, wo ,nur* en Mittedwert der Pentadenvertellung erhaten wird, der jedoch
keine Aussge Uber die ,wahre Struktur des Polymers erlaubt. Hier spidt vidmehr das
Krigtalisationsverhaten des sPP eine entscheidende Rolle [104-106].
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4.4  Syndiotaktisches Polypropen mit Cosymmetrischen Hafnocenen

Die Hafhocene 1la — 4a (s. Abb. 4-1) snd wie die korrespondierenden Zirkonocene unter
Standardbedingungen getestet worden. Da die Hafhocene in der Regel ene geringere
Aktivitdt as die entsprechenden Zirkonocene zeigen, miissen hohere Kadysatormengen
eingesatzt werden, um augreichend hohe Umsitze zu erziden. Die Hafnhocene zeigen et @b
ener Polymerisationsemperatur von 30 °C eine merkliche Aktivitét, 3a sogar erst ab 45 °C.
Die MAO-Menge wurde - auller bei 3a - versucht bei 200 mg zu hdten. Damit liegen die
Al:Hf-Verhdtnisse zwar unten denen der Zirkonocene, Versuche mit htheren MAO-Mengen
fUhrten jedoch nicht zu Aktivitétssteigerungen, weshab darauf verzichtet wurde.

Im Anhang | snd die Polymerisationsbedingungen fur die einzelnen Hafnocene aufgefinrt.

CHs0 :l

3a 4a

Abb. 4-11: Eingesetzte Hafnocene fiir die syndiospezifische Propen-Polymerisation in
LOsung.
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44.1 Abhangigkeit der Aktivitdt von der Polymerisationstemperatur und der
Katalysator struktur
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Abb. 4-12:  Aktivitdten der Hafnocene la-4a fir die Propenpolymerisation in Abhangigkeit

von der Polymerisationstemperatur und der Katalysator struktur.

Die Aktivitdten der Hafnocene liegen be Polymerisationsemperaturen bis 45 °C deutlich
unter denen der Zirkonocene (vgl. Abb. 44). Be den Komplexen 1a — 3a findet en leichter
Aktivitstsanstieg bis zur Polymerisationstemperatur von 60 °C dait. Die Aktivitsten der
einzelnen Kataysatoren liegen dabe in einem recht engen Bereich; ba T = 60 °C erreicht 4a
mit 12900 [KQrolymer/MOlHt¥vEpropen/l] den hochsten Wert dler Verbindungen.

Die p-methoxysubgtituierte Komplex 3a zeigt erst &b 45 °C eine Polymerisationsaktivitét. Mit
140 [KGpolymer/MOlHs¥%epropen/l] bel 45 °C bzw. 225 [kgpolymer/MOlHi¥¥epropen/l] bei 60 °C
werden die niedrigsten Werte aller Metdlocene erzidit.

Eine Ausnehme bildet 4a, wo bereits ab 45 °C mit 10500 [KGpolymer/MOlHs¥€propen/l] Und bel
60 °C mit 12900 [KQpolymer/MOlHt¥vEpropen/l] die Aktivitstten der anderen Verbindungen
deutlich Ubertroffen werden. Ba 75 °C und 90 °C ig¢ en weteres Andegen der
Polymerisationsaktivitdt bel dieser Verbindung zu verzeichnen. Dies gdlt gegeniber den
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Zirkoniumverbindungen einen deutlichen Vortel dar. Allerdings wird nur noch ene
Pentadensyndiotaxie von 31 % erhdten, wohingegen das Zirkonocen 4 bel 75 °C noch 74 %
ereicht und 59 % bel 90 °C. Die niedrigeren Aktivitdten der Hafnocene im Vergleich zu den

Zirkonocenen ist in der Literatur mehrfach beschrieben [107, 108, 111].

442 Veglech de Schmeztemperaturen und Glasibergangstemperaturen in
Abhéngigket von der Polymerisationstemperatur und der Katalysator struktur

Aufgrund der wesentlich geringeren Stereospezifitt der Hafnocene werden nur  relativ
niedrige Syndiotaxien erreicht und damit auch keine krigdlinen Polymere erhdten. Nur bel
ener Polymerisationstemperatur von 30 °C konnen Schmelzpunkte detektiert werden, ba 45
°C und 60 °C gnd nur noch Glasibergangsemperaiuren zu erkennen. Die ba 30 °C

erreichten Schmelzpunkte liegen gut 50 °C unter denen der Zirkonocene.

Tabdle?2: DSC-Daten der Hafnocene 1a — 4a.

Komplex la 2a 3a da

Tp[°C] |Tm[°C]|Tg[°C] | Tm[°C] | Tg[°C] | Tm[°C] | Tg[°C] | Tm[°C] | Tg[°C]
30 99 3 96 -1 n.p. n.p. 96 2.6
45 n.d. 1 n.d. -0.1 n.d. 0.6 n.d. 1.7
60 n.d. 0.7 n.d. -0.5 n.d. -0.3 n.d. 04
75 - - - - - - n.d. 1.9
90 - - - - - - n.d. -1
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4.4.3 Abhangigkeit desAntelsder rrrr-Pentade von der Polymerisationstemperatur
und der Katalysator struktur
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Abb. 4-13:  Mikrostruktur der Polypropene in Abhangigkeit von der Polymerisations-
temperatur und dem eingesetzten Metallocen.

Wie in Abbildung 4-13 zu sehen id, welsen die Syndiotaxien der mit den Hafhocenen
erhdtenen Polymere deutlich geringere Werte auf ds ihre entsprechenden Zirkonocenandoga
auf (vgl. Abb. 46). Bae 30 °C werden die hochsten Syndiotaxien erreicht, wobel 1a mit 77.1
% den héchsten Wert aufwelst, gefolgt von 4a mit 74.1 % und 2a mit 68.2 % (3a ist bel 30 °C
nicht polymerisationsaktiv). Bel hoheren Polymerisationstemperaturen sinkt der Antell  der
Pentadensyndiotaxie bel dlen Verbindungen detig &b, wobe mit la dets die hochsten Werte
erreicht werden. Bel 60 °C liegt dieser fir 1a bel 62.7 %, fir 3a be 54.6 % und fir 2a bel 54
%.

Die Subditution an den Phenylringen hat im Fale der Hafnocene keinen postiven Einflul3, da
mit der unsubdituierten Verbindung la be dlen Polymerisationstemperaturen die hdchsten
rrrr-Anteile  erzidt werden, was mit dem Polymerisationsverhdten der  Zirkonocene
Uberengimmt. Die Beobachtung, dad Hafnocene dets geringere Syndiotaxien ds die
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korrespondierenden  Zirkonocene ligfern, steht im  Einklang mit bisher publizierten Daten
vergleichbarer Katdysatorsysteme [107-109, 111] .

4.4.4 Viskosmetrische Molmassen in Abhangigkeit von der Polymerisations-
temperatur und der Katalysator struktur
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Abb. 4-14: Molmassen der Polypropene in Abhangigkeit von der Polymerisations-

temperatur und des eingesetzten Hafnocens.

Die Molmassen der mit den Hafnocene hergestelten Polymere ereichen be  dlen
Polymerisationstemperaturen sehr hohe Werte, die die der Zirkonocene um en Vidfaches
Ubertreffen (s Abbildung 4-14). Mit 2.1540° kgmo wird fir 2a be ener
Polymerisationstemperatur von 60 °C der hochste Wert ereicht, der fur vergleichbare
Systeme des Typs RC(Flu)(Cp)HfCL (R = Alkyl, Aryl) jemas publiziert wurde [88, 89, 103,
107]. Auch die Werte der Molmassen der Polymere, die be 60 °C erhaten werden, snd mit
10 kg/moal (1a) und 2.140° kg/mal (2a) im Vergleich zu Literaturdaten Spitzenwerte.

Der Einflul der p-Methylsubgtituenten in Bezug auf die Molmassen, kann somit as pogtiv
gewertet werden. Eine ausgesprochene Bevorzugung eines bestimmten  Subdtitutionsmusters
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ig nicht erkennbar. Auffallig is die Tatsache, dal3 fir die Katdysaoren 2a und 3a mit
deigender Polymerisationgemperatur en Angieg der Molmasse efolgt, was normaderweise
nicht zu ewaten id. Einen Einflud hierauf konnten die unterschiedlich gewdhlten Al:Hf-
Vehdtnisse sain, sowie Probleme mit der Lodichket der Polymerproben be  der
viskoametrischen Vermessung.

Die p-methoxysubdituierte Verbindung 3a lidfet wie ihr Zr-Andogon die niedriggen
Molmassen.

4.5 Vergleich zwischen Zirkonocenen und Hafnocenen

Aus den oben dargestellten Ergebnissen kdnnen die folgenden Punkte festhalten werden :

= Aktivitdten

Die Aktivitiéten der Zirkonocene liegen bel einer Polymerisationsemperatur von 30 °C
deutlich Gber denen der Hafnocene.

Die Verhdtnise der Aktivitéen differieren jedoch ganz erheblich in Abhéangigkeit von der
Polymerisationstemepratur. Bel 45 °C und 60 °C kehren dsch die Verhdltnisse telwese um,
d.h. die Aktivitéten der Hafnocene Ubertreffen teilweise die der entsprechenden Zirkonocene.

Den deutlichsten Unterschied beobachtet man fur 4/4a, wo be 60 °C die Aktivitd des
Hafnocens um den Faktor 4 grof3er ist als die des Zirkonocens (s. Tabelle 3).

Ein weterer Unterschied ziwschen den Zirkonocenen und Hafnocenen liegt in dem
Desktivierungsverhalten, das fur drel der Zirkonocene beobachtet wird (s. Abbildung 4-4).
Diese Vebindungen durchlaufen en Maximum, wdrend be den Hafnocenen en detiger
Aktivitdtsanstig mit Seigender Polymerisationstmeperatur zu beobachten ist (s Abbildung 4-
12).
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Tabele 3: Aktivitats-Verhalnisse von Zirkonium- und Hafnium-Katalysatoren.
Aktivitéat 1 la Akt.Zr/ 2 2a Akt.Zr/
* Akt.Hf Akt.Hf
0 1430 n.p. - 1740 n.p. -
15 2200 40 55 3200 n.b. -
30 2750 190 14 5250 900 6
45 5950 1400 4 11100 2000 6
60 7200 10900 0,7 9600 7550 1,3
Aktivitat 3 3a Akt.Zr/ 4 4a Akt.Zr/
* Akt.Hf Akt.Hf
0 200 n.p. - 600 n.p. -
15 1200 n.p. - 1400 n.p. -
30 6940 n.p. - 7000 1500 5
45 12400 140 88 4800 10500 0,5
60 7300 225 32 3200 12830 0,25

* [KArolymer/MOlmet XPenm onl]

= Schmelzpunkte

Schmelzpunkte werden fir die Hafnocene nur bel einer Polymerisationstemperatur von 30 °C

ereicht. Da die Hafnocene eine geringere Stereosdlektivitét aufweisen ds die Zirkonocene,
snd die entsorechenden Pentadensyndiotaxien relaiv niedrig und es werden Polymere
erhaten, deren Schmezpunkte bel ca 95 °C liegen. Die Zirkonocene dagegen liefern bei 30
°C Polymere mit Schmezpunkten von bis zu 143 °C. Ab 45 °C ehdt man im Fale der

Hafnocene amorphe Polymere, wéahrend die der Zirkonocene gets einen  Schmelzpunkt
aufweisen, der bel 60 °C noch Werte von bis zu 129 °C annimmt.

»  Pentadensyndiotaxien

Hier werden die Unterschiede in Abhangigkeit vom Ubergangsmetall besonders deutlich [23,
107, 110]. Die nachfolgende Tabdle gibt an, um wievid Prozent die Pentadensyndiotaxien

der jewelligen Zirkonocene Uiber denen der Hafnocene liegen.
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Die Differenzen snd fur die Polymerisationsemperatur von 60 °C groler ds fur 30 °C und
45 °C. Den geringsten Unterschied beobachtet man fir 1/1a, die grof@en Abweichungen fir
2/2a (60 °C) und 4/4a (45 °C).

Tabdle4 . Vergleich der Unterschiede in den Pentadensyndiotaxien [%0] der erhaltenen
Polymere von Zirkonium- und Hafnium-Katal ysatoren.

Tp 1 la D [%] 2 2a D [%]
[°C] reer [%] | rrrr [%] reer [%] | rrrr [%]

0 96 n.p. - 95 n.p. -
15 96 n.p. - 94 n.p. -
30 9 77 18 93 68 27
45 88 73 17 87 64 26
60 84 63 25 81 54 33
Tp 3 3a D [%] 4 4a D [%]

[°C] reer [%] | rrrr [%] reer [%] | rrrr [%]

0 85 n.p. - 95 n.p. -
15 86 n.p. - 94 n.p. -
30 86 n.p. - 92 74 20
45 85 59 31 88 58 34
60 77 55 29 84 n.b. -

= Molmassen

Ba den vikosmetrisch bestimmten Molmassen zeigt sch ebenfdls ene darke Abhéngigket
vom gewdhiten Ubergangsmetdl. Die Hafnocene ligfern  durchweg  deutlich  hohere
Molmassen [110, 111].

Die nechfolgende Tabele gibt die Differenz der Molmase von Hafnium-Zirkonium [kg/mol]
bel der jewelligen Polymerisationstemperatur wieder.
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Tabdle5: EinfluR des Ubergangsmetalls auf die Molmassen der erhaltenen Polypropene.

Tp 1 la DMh 2 2a DMh
[°C] [kg/mal] [kg/mal] [kg/moal] [kg/mal] [kg/mol] [kg/mal]

0 800 n.p. - 770 n.p. -

15 500 n.p. - 605 n.p. -

30 500 1.180 680 430 1.550 1.120
45 300 1.615 1.315 305 1.850 1.545
60 240 980 740 210 2.220 2.010
Tp 3 3a DMh 4 4a DMh
[°C] [kg/mal] [kg/mal] [kg/mal] [kg/mal] [kg/mol] [kg/mal]

0 340 n.p. - 675 n.p. -

15 334 n.p. - 540 n.p. -

30 285 n.p. - 395 2.160 1.765
45 215 510 295 275 2.140 1.865
60 130 740 610 250 1.465 1.215

Die geringgen Unterschiede bel den Molmassen der Polymere finden dch fur die p-
methoxysubgtituierten Metadlocene 3/3a mit maxima 610 kg/mol. Dagegen tritt insbesondere

fir 2/2a be ener Polymerisationstemperatur von 60 °C eine deutliche Differenz von 240°
kg/mol bel den Molmassen der dargestellten Polypropene auf und fir 4/4a bei Tp = 45 °C ene

Differenz von 1.840° kg/moal.
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5. Homopolymerisation von Propen in Masse

5.1 Polymerisationsbedingungen und —durchfiihrung

Be den Vesuchen in flissgem Propen (Masse) wird in enem 2 | Buchi-Stahlautoklaven
gearbeitet. In den ausgeheizten und unter Argon stehenden Resktor wird eine entsprechende
Menge MAO gegeben und anschlie?end ba ca — 25 °C das Monomer einkondensiert; die
Menge betrégt bel dlen Versuchen ca. 400 ml flussiges Propen. Nachdem der Resktor auf die
gewiinschte  Polymerisationstemperatur  gebracht wird, efolgt die Kataysatorzugabe durch
ene gadichte Spritze oder durch eine Schleuse mittels eines Druckstof3es. Wéhrend der
Polymerisation wird kein  Monomer nachdosert, diese Polymerisaionen  werden
diskontinuierlich betrigben. Nach 60 min Polymerisationsdauer wird die Polymerisation durch
Zugabe ener Ethanol/HCFLGsung beendet. Das Propen wird langsam abgelassen und das
Polymer mit HCl Uber Nacht geriihrt und am néchgen Tag &bfiltriert, neutrd gewaschen und
be 60 °C im Trochenschrank bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Die Versuche in Masse wurden mit den Metallocenen 1, 2 und 3 durchgeftihrt.

Wie be den Vesuchen in Lésung wurde in Abhéngigkeit vom Kataysator und von der
Polymerisationstemperatur  die Katalysatormenge bzw. die Cokatalysatormenge (und somit
das Al:Zr-Verhdtnis) so bemessen, dad davon ausgegangen werden kann, dal3 ene
ausreichende Menge MAO im Uberschul3 vorliegt, um den Katdysator zu aktivieren und um
sine Funktion as scavenger zu efillen. Fir Vebindung 3 wurde ene hohere
Kadysatormenge ds auch eine hohere MAO-Menge eingesatzt ds ba 1 und 2, da sch
bereits be den Vesuchen in Losung zeigte dad diese Vebindung weniger
polymerisstionssktiv i, ds ihre dkylsubdituieten Andoga Die  Polymerisations-
bedingungen konnen Anhang | entnommen werden.
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5.1.1 Abhéngigkeit der Aktivitdt von der Polymerisationsemperatur und der

Katalysator struktur
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Abb.5-1: Aktivitaten der einzelnen Zirkonocene in Abhangigkeit von der

Polymerisationstemperatur.

Wie in Abbildung 5-1 dargestdlt, zeigen dle Verbindungen einen detigen Aktivitétsangieg
mit zunehmender Polymerisationstemperatur. Dieses Verhdten ist abweichend von dem in
Lésung, wo mit Ausnehme von 1 dle Verbindungen ein Maximum durchlaufen und ab ener
Polymerisstionstemperaiur  von 45 °C enen Aktivitdssinbruch hin zur  Polymerisations-
temperatur von 60 °C erleiden.

2 (p-Methylsubgtitution) zeigt in dlen Fdlen die hochden Werte und erecht das Maximum
bei Tp = 60 °C mit 3095 [Kgpolymer/MOlzr* h* Cpropen/l]. Dies entspricht auch dem Polymeri-
sationsverhdten in Lésung, wo Kadysator 2 ba 60 °C ebenfdls die hochsen Aktivitdten
aufweis.  Unabhangig vom Polymerisationsverfahren 18% sch festhdten, da3 sch die p-
Methylsubdtitution  pogtiv. hindchtlich  der  Aktivitéten  auswirkt.  Fir  die  p-
Methoxysubgtitution findet man be der Masse-Polymerisation e@n vom  Losungddl
abweichendes Verhdten. In Losung weist 3 bal 45 °C das Maximum dler Verbindungen auf
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und falt be 60 °C nur leicht ab. Bae der Masse-Polymerisation hingegen bestzt 3 ba dlen
Temperaturen die niedrigsten Aktivitétswerte.

5.1.2 Vergleich der Schmeztemperaturen in Abhangigkeit von der Polymerisations-

temper atur

Tm [°C]

| ' | ' | ' | ' |
-20 0 20 40 60

Polymerisationstemperatur [°C]

Abb.5-2: Schmel zpunkte der Polypropene in Abhangigkeit von der Polymerisations-
temperatur und dem eingesetzten Katalysator.

Die Schmeztemperaturen der dargedtellten Polypropene zeigen in Abhéngigkeit von der
Polymerisationsemperatur ein vom Verlauf fir die Polymerisation in Losung aoweichendes
Vehdten. Be dar  Mase-Poymeisstion  wird nicht  fur  die  niedrigde
Polymerisstionstemperatur der hochge Schmezpunkt erreicht, dies glt fir dle dre
Metdlocene. Das Maximum wird in dlen Fdlen ba Tp = — 10 °C ehdten, wo die
Kataysatoren 2 und 3 Polymere mit Schmelzpunkten von 150 °C ligfern, was Spitzenwerte in
der Literatur snd [103]. Katalysator 3 weicht von diesen Werten mit einem Schmelzpunkt
von nur 135 °C fir das Polymer deutlich ab.
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Ab — 10 °C fdlen die Schmezpunkte stetig @ und erechen in dlen Fdlen ihr Minimum bel
60 °C, woba mit 1 der mit Absand hochste Wet fir das be dieser
Polymerisationstemperatur  hergestellte  Polypropen liegt (132 °C) und 3 den niedriggen
Schmelzpunkt mit 120.1 °C liefert.

Alle Vehbindungen produzieren be — 20 °C Polymere mit enem lecht erhthten
Schmdzpunkt im Verglech zu den Versuchen ba — 10 °C. Die Abwechungen betragen bel
Kataysator 1 nur 0.8 °C, wahrend fur 2 und 3 Abweichungen von 4 °C auftreten. Dies
spiegdt sich auch in den Pentadensyndiotaxien der Polypropene wieder.

5.1.3 Abhangigkeit desAntellsder rrrr-Pentade von der Polymerisationstemperatur
und der Katalysator struktur

+1
100 —e— 2

96
92
88 1

84 A

rerr [%]

80
76
72

68

T T T T T T T T T
-20 0 20 40 60

Polymerisationstemperatur [°C]

Abb. 5-3: Pentadensyndiotaxien in Abhangigkeit von der Polymerisationstemperatur und

dem eingesetzten Katalysator.

Bem Antel der rrrr-Pentade [4% dch fessdlen, dald be dlen Verbindungen ab ener
Polymerisationstemperatur von 0 °C ein Absinken des rrrr-Anteils im Polymer beobachten ist
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(s. Abbildung 53). Das Maximum wird nur mit 1 bei T = — 20 °C (» 99 %) ereicht, mit 2
be Tp = 0 °C und mit 3 ba Tp = — 10 °C. Die Katalysatoren 2 und 3 zeigen en von 1
unterschiedliches Verhdten bei  extrem niedrigen Temperaturen. 2 zeigt be  ener
Polymerisationstemperatur von 0 °C ein ausgepragtes Maximum (97 %), wahrend bel T, = —
10 °C mit 93 % und bel T = =20 °C mit 94 % fast identische Werte gefunden werden. 3 hat
be 0 °C mit 83 % und bei —10 °C (84 %) seine Maximawerte, bei —20 °C wird dagegen eine
Pentadensyndiotaxie von nur 80 % erreicht.

Wahrend 1 und 2 Uber den gesamten Temperaturbereich auf enem sehr hohem Niveau
bleiben (stets > 90 % rrrr-Antel), falt 3 wie im Lésungstal bel hdheren Temperaturen stark
ab und liegt bei 60 °C beal einem rrrr-Antell von nur noch 67 %

Eine Problematik besteht in diessm Zusammenhang Scherlich mit der NMR-Auswertung der
Polymerspektren. Nicht immer ig es mdglich, enzdne Signde einwandfre vonenander zu
trennen, insbesondere die beiden Pentaden rrrm und mrrm, die sehr eng an dem Hauptsignd
der rrrr-Pentade bei 20.31 ppm angrenzen.

Im Folgenden sdn enige ausgewshite *C NMR-Spektren syndiotaktischer Polypropene
vorgestelt, die telwese dese Problemaik widerspiegen. Gezeigt snd jewels die
Ausschnitte um das Methylkohlenstoffatom der Polymerkette bel 20.31 ppm [112].

Katalysator 1, Tp =-20°C

—20.3100

; Integral

o

214 21.3 212 211 21.0 209 208 20.7 206 =205 204 203 202 201 =200 19.9 19.8 19.7 196
(ppm)

Abb.54:  3C NMR-Spektrum des Polypropens dargestellt mit Katalysator 1, Tp = - 20
°C (TCE-d»/PCB, 100 °C, 100 MH2).
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Dieses Spektrum gdlt einen Sonderfdl dar, da es kein weteres Signd ds das der rrrr-
Pentade bel 20.31 ppm zeigt. Das Signd hat enen etwas breiten Ful3, es ist jedoch nicht wie
in den unten folgenden Spekiren eine Schulter zu den Pentaden rrrm (20.18 ppm) und mrrm
(21.04 ppm) zu erkennen. Dies ist der bisher einzige Fal enes Polypropen Spektrums, indem
keine Stereofehler im Rahmen der Mef3genauigkeit zu detektieren sind. Der Schmezpunkt
dieses Polymers liegt mit ,nur* 150 °C erdaunlich niedrig. Ewen e'wartet fir dieses Polymer
aufgrund des NMR Spektrums, einen Schmelzpunkt von 156 °C [113].

Katalysator 2, Tp =0°C

—21.3769
—21.0492
—20.3100

1

S S S S

21.8 21.6 21.4 21.2 21.0 20.8 20.6 20.4 20.2 20.0 19.8 19.6 19.4 19.2
(ppm)

Abb.5-5:  13C NMR-Spektrum des Polypropens dargestellt mit Katalysator 2, Tp = 0 °C
(TCE-d,/PCB, 100 °C, 100 MH2).

Be 0 °C wird fur Katdysator 2 die hochste Syndiotaxie erzidt (97.6 %). Das Spektrum zeigt
neben dem Hauptsignd der rrrr-Pentade bei 20.31 ppm noch die der rmmr- (21.33 ppm) und
der mmrr-Pentade (21.01 ppm). Der Ful? des Signals bel 20.31 ppm ist leicht verbreitert und
es ene sehr schwach ausgeprégte Schulter hin zu kleineren Verschiebungen zu sehen, die
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jedoch nicht mehr auswertbar is. Die mm-Diadenfenler kommen nach Ewen durch ene
enantiofacide Fehlinsartion oder ene Kettenepimeriderung unter Inverson des stereogenen
Kohlenstoffatoms der zuletzt insertierten Einhelt zustande [25, 114-116].

Katalysator 2, Tp =-20°C

—20.1424

Integral

WO WY T

214 213 212 211 210 209 208 20.7 206 205 204 203 20.2 20.1 200 199 198 19.7 19.6
(ppmM)

Abb.5-6:  3C NMR-Spektrum des Polypropens dargestellt mit Katalysator 2, Tp = - 20
°C (TCE-d»/PCB, 100 °C, 100 MH2).

Fir den glechen Kadysator wird be ener Polymerisationgemperatur von -20 °C
ersaunlicherweise ene geringere Syndiotaxie erreicht. Neben der rrrr-Pentade sind noch die
rmmr- (21.33 ppm), mmrr- (21.01 ppm), rmrr+mrmm- (20.85 ppm) und die rrrm-Pentade
(20.17 ppm) zu erkennen.

Am gtérksten davon ist der Anteil der rrrm-Pentade (3.5 %) vor der mmrr-Pentade mit 1.8 %.

Isoliete m-Stereofehler kdnnen durch ene Seatenepimeriserung der  Polymerkette ohne
Propeninsartion her rihren. Ein Wechsd der  Koordinationsstelle der  wachsenden
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Polymerkette ohne vorherige Propeninsartion fuhrt zu einer zweimdig hintereinander gleich
orientierten Anordnung des Monomeren und somit zu ener m-Diaden Fehistdle [114-116].

Katalysator 3, Tp =-10°C

—21.8875
—21.6055
—21.3693
—21.0492
—20.8511
—20.7139

—20.1347

§

T
21 4 .2 21 O 2 0.6 20 4 20. 20.0 19.8 19.6

4

Abb. 5-7: 13C NMR-Spektrum des Polypropens dargestellt mit Katalysator 3, Tp = - 10
°C (TCE-do/PCB, 100 °C, 100 MH2).

Ein von den anderen Metdlocenen abweichendes Verhdten zeigt Katdysator 3. Be —10 °C
wird zwar das Maximum der Stereosdektivitdt erreicht, doch it der Wert des rrrr-Antels
vergleichswveise gering (83.6 %). Es treten bis auf die mrrm-Pentade dle weteren Pentaden
auf, wobei die rrrm-Pentade mit 6 % heraussticht, gefolgt von der mmrr-Pentade (4.6 %).
Eine derat geringe Stereosdektivitét bel so niedrigen Polymerisationstemepraturen bei  der
Massepolymerisation fur en Cssymmetrisches Metdlocen is seéhr ungewohnlich. Die Werte
reichen hinunter bis zu denen der Hafnocene. Die polaren Methoxygruppen Uben auch hier
einen entscheidenden, ,, hemmenden* Einflul? auf die Stereosdektivitét aus.

Verglecht man dies mit der niedriggen Polymerisationstemperatur in Lésung (0°C) fur dieses
System, so and dort ebenfalls diese beiden Pentaden mit Anteilen von 4.1 % (mrr) und 5.7
% (mmrr) am stérksten ausgeprégt.
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Ergaunlich fir dieses Metalocen ist, dald es sogar es sogar isotektische Antelle produziert. In
diesem Spektrum ist die mmmm-Pentade mit enem Antell von 0.7 % vertreten.

Fur den Kaaysator 3 gdlt dch die Frage, waum en Polymerisationsverhdten gefunden
wird, das von den anderen Sysemen so sark abweicht. Eine mdgliche Erklarung it der
Einfluld der polaren Methoxygruopen. Von der Copolymerisation von Ethen mit polaren
Comonomeren wie Methylmethacrylat, Vinylacetat oder Vinylchlorid unter Verwendung von
MetdlocenKatalysatoren it bekannt, dal3 diese polaren Monomere as starke Lewis-Basen
efolgrdch mit Ethen um die freden Koordinationssellen am Ubergangsmetal konkurrieren.
Den gleichen Einflud konnten die polaren Methoxygruppen ausiben, indem dSe an én
aktiviertes Zr- Atom kooridinieren, wie esin Abbildung 5-8 dargestellt ist.

CH{O

R = tert-Butyl

Abb. 5-8: Mogliche Koordination der polaren Methoxygruppen eines Metallocens
auf ein akiviertes ZirkoniuntAtom eines anderen Metallocens wahrend der

Polymerisation.

5.1.4 Pentadenverteilung in Abhéangigkeit vom Katalysator und Polymerisations-

temper atur

In der nachfolgenden Tabelle 6 snd fir die Katalysatoren 1 — 3 die experimentell bestimmten
Pentadenvertellungen aufgdigtet. Die Aufnahmebedingungen fur die NMR-Mesungen konnen

dem experimentellen Teil entnommen werden.
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Tabelle6: Pentadenverteilungen [%] fir die Katalysatoren 1 — 3 fir das Verfahren in Masse in Abhangigkeit von der

Polymerisationstemperatur.

Katalysator | Tp [°C] mmmm mmmr rmmr mmrr mmrm+rmrr rmrm reer rrrm mrerm
-20 0 0 0 0 0 0 >99 0 0
-10 0 0 0.4 1.7 0.3 0 94.9 2.6 0
1 0 0 0 0.6 1.7 0 0.4 94.6 2.6 0
30 0 0 1.6 2.7 0 0 92.2 35 0
60 0 0 0 4 0 0 91.9 4 0
-20 0 0 0.8 1.8 0.5 0.0 93.2 35 0
-10 0 0 0.7 1.6 0.4 0.4 93 3.8 0
2 0 0 0 0.8 1.6 0 0 97.6 0
30 0 0 1.3 3 1.8 0 89.8 0
60 0 0 1.2 34 35 0 91.8 0 0
-20 05 0.6 2.2 5.4 2.6 1.0 79.8 7.8 0
-10 0.7 05 2 4.6 1.9 1 835 6 0
3 0 0.4 0.3 2 4.7 1.8 0.9 83 6.9 0
30 1 1 2.8 6.1 3.1 14 75.7 9.1 0
60 2 1.7 3.3 7.7 6.4 2 66.9 10.4 0




64 3. Allgemeiner Tell

Die Ursache flr das Auftreten verschiedener Pentaden hat folgende Urspringe. Nach Ewen
unterscheidet man zwischen sogenannten Typ | Fehlern und Typ |l Fehlern [110, 111, 114,
115].

Typ | Fehler : die mm-Sereofenler snd charakteristisch entweder fir eine enantiofecide
Fehlinsertion oder ene  Kettenegpimeriserung  unter  Inverson des  stereogenen
Kohlengtoffatoms der zuletzt insertierten Einhet. Diese beiden Mechanismen deuten auf ene
stereochemische Kontrolle des Ubergangsmetallzentrums hin (enantiomor phic site control).

(LD
P
zZr
korrekte S
Propeninsertion ! @ !
- ok
J :
enantiofacide | |[m|m]| |
Fehlinsertion Triade
Ketten-
epimerisierung
1%
[mm]
Triade

Abb.5-9:  Auftreten von Typ | Fehlern bei der Propenpolymerisation. Die Verbrickung

des Metallocens ist aus Ubersichtsgriinden nicht mit eingezeichnet.
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Typ Il Fehler : Isoliete m-Stereofehler kdnnen entweder von einer Kettenendkontrolle her
rihren (chain end control) oder von ener sereochemische Kontrolle des Ubergangs-
metdlzentrums, be der ene Satenepimeriderung gefolgt von ener  Kettenepimeriserung
gattgefunden hat.

Gewohnlich fuhrt ene geringere  Monomerkonzentration zum Auftreten enes héheren m-
Stereofehleranteils.

Waymouth u. a berichtet in diesem Zusammenhang Uber einen Starken Andieg der rrrr-
Pentade mit steigender Monomerkonzentration, was auf einen enantiomorphic site control
Mechanismus hindeutet, da man keine Konzentraionsabhangigkeit hingchtlich  der
Stereospezifitéat bei enem chain end control Mechanismus e'warten sollte [111, 114, 115].

korrekte
Propeninsertion

epimerisierung

l Seiten-

[rm
Triade

Ketten-
epimerisierung

+ = P
i Zr"\)R\

ADbb.5-10:  Auftreten von Typ |l Fehlern bei der Propenpolymerisation.
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5.1.5 Viskosmetrische Molmassen in Abhéngigkeit von der Polymerisations-
temperatur und der Katalysator struktur

2000000
1800000:
1600000:
1400000:
1200000:

1000000 A

Mh [g/mol]

800000

600000

400000

200000 -

Polymerisationstemperatur [°C]

Abb.5-11: Molmassen in Abhéngigkeit von der Polymerisationstemperatur und dem

eingesetzten Katalysator.

Die im Mase-Vefaren erechten Molmassen der Polypropene liegen im Vergleich zum
Vefahren in Losung deutlich hoher be  verglechbaren Polymerisationstemperaturen (s
Abbildung 5-10). Der hochste Wert wird fur das Polymer, das be Tp = — 10 °C von
Vehindung 1 synthetisert wurde mit 1.840° kg/mol erhdten. Auch die Molmasen der
Polymere, die mit den anderen Metdlocene dargestdlt wurden, insbesondere die von den
Kataysatoren 1 und 2, sind die bisher htchsten Werte, die in der Literatur fir syndiotaktische
Polypropene zu finden sind [25, 107, 110]. Die p-methylsubgtituierte Verbindung 2 liefert &b
0 °C die hochgten Werte fir die hergestellten Polymere dler Verbindungen. Bel 60 °C werden
mit 400 kg/mol noch Molmassen erhdten, die im technisch interessanten Anwendungsbereich
liegen zusammen mit ener fir diese Polymeisationgemperatur noch sehr  guten
Pentadensyndiotaxie von 91 %. Die p-methoxysubgtituiete Verbindung 3 liefert ba dlen
Temperaiuren Polymere, mit niedrigeren Molmassen ads 1 und 2. Die Abwechungen
zwischen den Molmassen der erhdtenen Polymere mit den unterschiedlichen Kataysatoren
snd mit steigender Polymerisationstemperatur jedoch immer geringer ausgepragt.
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5.2 Vergleich zwischen den Polymerisationsver fahren L dsung und M asse

Aus den Kapiteln 4.3 und 5 kann fir beide Verfahren ein Vergleich gezogen werden.

»  Pentadensyndiotaxien

Tabdle7 : Vergleich der Pentadensyndiotaxien [ %] in Abhangigkeit vom

Polymerisationsprozess.

1 2 3

Tp L Gsung M asse L 6sung M asse L 6sung M asse
[°C] reer [%] | rreer [%] | reer [%] | rrer [%] | reer [%] | rrrr [%)]

0 96 94 95 97 85 83
30 94 93 93 90 86 76
60 84 90 81 92 77 67

Fir die Pentadensyndiotaxien lassen sich aus den tabdlierten Werten einige Trends ablesen.
Kataysator 1 zeigt in Lésung bel 0 °C und 30 °C hohere Werte ds im Masse-Verfahren, liegt
jedoch bel 60 °C gut 7 % unter diesem. Fir Katdysator 2 liegen die Verhdtnisse dnlich :
hier snd bae 0 °C und 30 °C vergleichbare Werte zu finden, bei 60 °C zeigt sSich aber
ebenfdls ein sak erniedrigter Wert fir die Lésungs-Polymerisation, der um 12 % unter dem
der Masse-Polymerisation liegt. Die engesstzten Kadysaoren zeigen somit bel  hohen
Polymerisationstemperaturen eine hohere Stereosdlektivitdt im Masse-Vefaren ds be der
Polymerisation in Losung.

Eine noch deutlichere Differenz zwischen den rrrr-Antellen in beiden Vefahren zeigt sch
bei 3. Ba Tp = 0 °C wird noch en identischer Wert erreicht, be T, = 30 °C ist die
Syndiotaxie in Lésung um 12 % und be 60 °C um 13 % hoher ds im Masse-Verfahren.
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Diesss Verhdten geht nicht im Einklang mit den beiden anderen Verbindungen. Im Masse
Vefdiren sollte man aufgrund der hohen Monomerkonzentration eine hthere Syndiotekizitét
ewaten. Moglicherweise spiet hierbel der polare Charakter der Methoxygruppen eine Rolle.
Dieser Effekt macht sch dann stérker bemerkbar im Masse-Vefahren dsin Ldsung.

Fir beide Vefahren wird deutlich, dad mit dem Metdlocen 3 unabhéngig von der
Pentadensyndiotaxien erzidlt werden, die dets deutlich  unter
denen der mit den Vebindungen 1 und 2 dargedelten Polypropenen
Abweichungen betragen bis zu 10 % (s. Tabdle 7).

Polymerisationstmeperatur
liegen. Die

= Schmezpunkte

Tabdle8: Vergleich der Schmelzpunkte in Abhangigkeit vom Polymerisationsprozess.
1 2 3
Tp Masse | Losung Masse | LoOsung Masse | LoOsung
[°C] Tm[°C] | Tm[°C] | Tm[°C] | Tm[°C] | Tm[°C] | Tm[°C]
0 149 148 146 146 129 141
30 143 141 140 137 123 141
60 132 129 124 122 120 129

De Velas der Schmezpunkte der erhdtenen Polymere
dhnliches  Verhdten

Polymerisationstemperatur

Pentadensyndiotaxien. Fir 1 und 2 findet man bea dlen dra Temperaturen Schmezpunkte,

zeigt

an

in  Abhdngigket von der
das  der

wie

fur

die relativ eng beieinander liegen. Die Schme zpunktdifferenzen betragen maxima 3 °C.

Am gravierendgten zeigt dch der Unterschied beider Polymerisationsverfahren fir Metdlocen
3, wo bel ener Polymerisationstemperatur von 30 °C ene Differenz von tber 10 °C be den
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Schmelzpunkten der Polymere auftritt. Der Wert der rrrr-Pentade liegt hierbel auch um 13 %
hoher (vgl. Pentadensyndiotaxien).
rrrr-Pentade und  den

Daraus ergibt dch ene gute Korrdaion zwischen Antell der

gefundenen Schme zpunkten.

= Molmassen

Tabele9: Vergleich der Molmassen in Abhéngigkeit vom Polymerisationsprozess.
1 2 3

Tp M asse L Gsung M asse L Gsung M asse L Gsung

[°C] Mh Mh Mh Mh Mh Mh
[kg/mol] | [kg/mal] | [kg/mol] | [kg/mal] | [kg/mol] | [kg/mal]

0 780 800 1375 770 860 340

30 620 500 760 430 430 285

60 280 240 390 210 195 125

Die Molmassen der Polymere zeigen in Abhdngigket vom eingeseizten Metdlocen zT.

erhebliche Unterschiede. Die geringsten Unterschiede zZwischen beiden
Polymerisationsverfahren snd fir das Metdlocen 1 zu beobachten. 2 weis die grofden
Molmassenunterschiede auf, in der Masse-Polymerisation werden von T, = 0 °C — 60 °C

Polymere mit wesentlich hoheren Molmassen ezidt ds bam Vefaren in Losung. Das
gleche gilt for Kadysstor 3, wobel hier die Unterschiede der Molmassen beider
Polymerisationsverfahren gering fir die Polymerisstiongemperaturen von 30 °C und 60 °C
ausgepragt sind, aber sehr hoch bei T, = 0 °C mit ener Differenz von 520 kg/moal.
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5.3  Einflul3 der Monomerkonzentration auf die Mikrostruktur der Polypropene

Wie von Ewen [114, 117], Waymouth [111] u.a [118, 119] in der Literatur beschrieben i,
wird mit ene erhohten Monomerkonzentretion ein erhdhter Antel der rrrr-Pentade
beobachtet. Um dies zu Uberprifen, wurde mit den Medlocenen 1, 2 und 4 die
Propenpolymerisationen in Losung be O °C und enem Propendruck von 3.7 bar
durchgefiihrt, was einer Konzentration von 8.10 mol/l entspricht. Diese liegt damit um den
Fektor 586 hoher ds be den in Kapitd 4.3 beschricbenen Polymerisationen unter
Standardbedingungen ([Propen] = 1.38 mol/l).

Diese Versuche sollen fir den Vergleich der Verfahren Masse und Lésung mit einbezogen
werden.

Im Folgenden werden die *C NMR-Spektren der Polymere aus dem Versuch in Lésung bei 0
°C ba unterschiedlichen Monomerkonzentrationen miteinander verglichen. Tabdle 10 gibt
die Vertellung aler Pentaden an.

Katalysator 1

—21.0416
—20.3100

—21.3616
—21.0416
—20.6986
—20.1271

—20.3100

e

L o s S e e e e . L S e e e e e e LI S B p ey p
218 216 214 212 210 208 206 204 202 200 198 196 194 192 190 188 186 184 182
(ppm)

Abb.5-12: Vergleich der *C NMR-Spektren der Polymere hergestellt bei Tp = 0 °C
und 1.38 mol/I (unteres Spektrum) und 8.10 mol/I (oberes Spektrum) fir
Katalysator 1.
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In Abbildung 5-12 wird eindrucksvoll bewiesen, wie sich die erhbhte Monomerkonzentration
auf den Antel der rrrr-Pentade auswirkt. Fir den Versuch mit einer Propenkonzentration von
810 moal/l wird neben dem Signd der rrrr-Pentade nur noch das der mmrr-Pentade
beobachtet. Das Auftreten der mm-Stereofenler kommt durch die in Abbildung 4-4
beschriebenen Typ Il Fehler zustande, d.h. durch ene Kettenepimeriserung unter Inverson
des dereogenen Kohlenstoffatoms der  zuletzt  insatieten  Einhelt oder durch  ene
enantiofacide Fehlinsartion. Der Fehler waist eindeutig auf einen enantiomorphic site control
Mechanismus hin. Fir den Versuch mit ener Propenkonzentration von 1.38 mol/l treten
neben den mm-Stereofehlern (mmrr- und rmmr-Pentade) auch isolierte m-Fehler auf rmr-
und rrrm-Pentade). Der Antell der m-Fehler dominiert hierbel (rrrm = 2.6 %).

Wie in Abbildung 5-10 gezeigt, kommt das Auftreten von isolierten m-Stereofehlern dann
zudande, wenn ene Sdtenepimeriserung  gefolgt von  ener  Kettengpimeriserung
dattgefunden hat. Dies id¢ eben v.a dan zu beobachten, wenn ene geinge
Monomerkonzentration vorliegt, da dann durch ene Veramung des Propens am kataytisch
aktiven Zentrum solche Vorgange bevorzugt und schndler ablaufen konnen. Eine weltere
Erkl&rung wére eine stereochemische Kontrolle des Kettenendes hain end control), da aber
der Versuch mit erhthter Propenkonzentration bewiesen hat, dald ein enantiomorphic site
control Mechanismus vorliegt, kahn dies dso fir diese Kataysatorsyseme ausgeschlossen

werden.
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Katalysator 2
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Abb.5-13: Vergleich der 2*C NMR-Spektren der Polymere hergestellt bei Tp = 0 °C
und 1.38 mol/I (unteres Spektrum) und 8.10 mol/I (oberes Soektrum) fr

Katalysator 2.

Fur Katalysator 2 wird ein dnliches Verhdten wie fir 1 gefunden. Ausnahme hierba i, dal3
fur den Versuch mit 810 mol/l bei 2 neben der mmrr- noch die rmmr-Pentade mit auftritt.
D.h. man findet erneut mm-Stereofenler, die ebenfdls auf einen enantiomorphic site control
Mechanismus deuten. Es werden keine isolieten m-Stereofehler beobachtet. Diese treten
alerdings im Versuch mit 1.38 mol/l auf. Genau wie be 1 ig die rrrm-Pentade zu finden, hier
mit enem Antell von 3.1 %. Daneben findet man noch die rmmr- und die mmrr-Pentade.
Auch hier beweist das NMR-Spektrum, dald die Propeninsertion Uber die stereochemische
Kontrolle des Ubergangsmetdls erfolgt.
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Katalysator 4
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Abb.5-14: Vergleich der 2*C NMR-Spektren der Polymere hergestellt bei Tp = 0°C
und 1.38 mol/I (unteres Spektrum) und 8.10 mol/I (oberes Spektrum) fiir
Katalysator 4.

Fur Katalysator 2 tritt im Fale der Polymerisationen bel hoher Propenkonzentration neben
den mm-Stereofehlern (rmmr-, mmrr-Pentade) auch en Signd be 20.12 ppm auf, das der
rrrm-Pentade zugeordnet wird [71]. Dies steht im Gegensatz zu den beiden oben aufgefiinrten
Beigiiden, wo keine isolieten m-Stereofehler bei dieser Propenkonzentration gefunden
werden. Beide Spektren weisen eine nahezu identische prozentude Vertellung der drel neben
der rrrr-Pentade auftretenden Pentaden auf und in beiden Féllen wird der gleiche Wert fir
den rrrr-Antel mit 95 % erhdten. Dies is im Vergleich zu den beden anderen Verbindungen
etwas Uberraschend, sollte doch hier auch ein eindeutiger Hinwels auf das Vorliegen enes
enantiomor phic site control Mechanismus vorliegen.

Der Schmdzpunkt fir die Polymerisation [Propen] = 1.38 mol/l liegt be 1525 °C, fir
[Propen] = 810 mal/l be 150.3 °C. Diese Abweichung fir eine dhnliche Mikrostruktur kann
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aff das Kriddlisstionsverhdtens des Polypropens oder die Sequenzvertellung der
Stereofehler entlang der Polymerkette zurtickgefUhrt werden.

Tabdle 10 gibt ene ddalliete Auskunft Uber die prozentude Vertellung der enzdnen
Pentaden in Abhangigkeit von der Propenkonzentration und dem Katdysaor sowie die
Schmel zpunkte der Polymere.
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Tabelle10:  Mikrostrukturen des sPP in Abhangigkeit vom Katalysator und der Propenkonzentration.
Propen | Katalysator m
[mal/l] [°C] mmmm mmmr rmmr mmrr rmrr + mrmr reer rrrm mrrm
mrmm
1 148 0 0 0.7 1.3 0 0.4 94.8 2.6 0
1.38 2 146 0 0 0.6 1.9 0 0 94.3 31 0
4 153 0 0 0.5 15 0 0 94.9 3 0
1 151 0 0 0 2 0 0 97.9 0
8.10 2 151 0 0 0.7 1.7 0 0 97.5 0
4 150 0 0 0.6 1.3 0 0 94.9 31 0
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6. Prozessvergleich der Propenpolymerisation unter Anwen-
dung der Polymerisationverfahren in Ldsung, Masse, Slurry

und Gasphase

6.1 Polymerisationsbedingungen und -durchfiihrung

Mit den Kadysaoren 1 und 2 wurde ene umfassende Untersuchung zum
Polymerisationsverhdten  bei  Anwendung vier unterschiedlicher  Polymerisationsverfahren
durchgefiihrt. Die Ergebnisse und Durchfihrung der Polymerisationen in Losung und Masse
von 1 und 2 snd bereits in den Kapiteln 4.3 und 5 beschrieben. In diesem Abschnitt werden
die Ergebnisse der beiden Vefahren Surry und Gasphase in die vergleichende Ubersicht mit
aufgenommen [120].

Tabdlell: Versuchsbedingungen fur Propenpolymerisation bei verschiedenen Verfahren.

Prozess Polymerisation in Trager
Lésung Toluol mit geléstem Katalysator -
Surry Toluol mit getrégertem Katalysator SO,/MAO
Masse flissgem Propen mit ge 6stem Katalysator -

Gasphase NaCl as Ruhrbett mit getrégertem Kataysator SO,/MAO

Die Polymeristtionsversuche im Surry-Proze3 wurden wie die Vesuche in Ldsung
gandardmédg in 200 ml Toluol bel ener Propenkonzentration von 1.38 mol/ durchgefihrt.
Die Tragerung des Kadysators auf SO,/MAO efolgt ex-situ, diese Ldosung wird
anchlieffend in den Reektor zum Start der Polymerisation gegeben.

Die Polymerisationen in der Gasphase efolgen ebenfals mit dem auf SO/MAO getragertem
Katdysator (s. Tabele 11). Der Resktor fur die Gagphasenpolymerisation wird zuvor mit
NaCl ds Rihrbett ausgeheizt, mit TIBA versetzt und nach Zugabe des getrégerten
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Katdysaors erneut grindlich evakuiert, um das Toluol der Kataysatorsammlésung restlos
zu entfernen. Der Stat der Polymerisation erfolgt durch Aufpressen des Propens. Fir die
Versuche ab 15 °C wurde mit einem Propendruck von 6 bar gearbeitet, bei 0 °C mulde dieser

herabgesetzt werden, um ein Einkondenderen des Propens zu vermeiden.

Die Al:Zr-Verhdtnise fir die entsorechenden Versuche konnen dem Anhang | entnommen
werden.
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6.2 Polymerisationsergebnisse Katalysator 1

6.2.1 Aktivitaten in Abhangigkeit vom Polymerisationsverfahren

9000 -
g 7500 ~ L 6sung
5 1
E 6000 -
£
N
©
£ 4500+
£ 3000 Surry
(@]
=3
8 1500 Masse
>
k, Gasphase
= 0. ° a
0 20 0 0 10 20 30 4 50 6 70
Polymerisationstemperatur [°C]
Abb. 6-1: Aktivitaten von Katalysator 1 in Abhéngigkeit vom Polymerisationsprozess

und der -temperatur.

Fur Kaalysator 1 ist Uber den gesamten Temperaturbereich das Verfahren in Losung der
Prozef3, mit dem die hochsten Aktivitdten erziedt werden. Besonders deutlich werden diese
Unterschiede mit zunehmender Polymerisationstemperatur. Bel  Polymerisationstemperaturen
bis 15 °C snd be den Vefdren Surry, Mase und Gasphase kaum Aktivitdtsunterschiede
festzugdlen. Das Vefahren in Surry hebt sch ab einer Polymerisationstemperatur von 30 °C
von diesen beiden Vefahren ab, es ist ein detiger Aktivitétsangtieg bis 60 °C zu erkennen, wo
das Maximum fir diesen Prozefd mit 3200 [Kgpolymer/mMOlzeMOlpropen/l] erreicht wird. Das
Vefadren in  Mase zagt ebenfdls dnen  Aktivitdsanstieg mit  deigender
Polymerisationstemperatur, dieser falt jedoch im Vergleich zum Surry-Prozel3 geringer aus,
das Maximum der Aktivitd, welches ebenfdls be 60 °C ereicht wird, betrdgt 1500
[kgPolymer/mOlzeMOlpropen/l]. Der Prozef3 in der Gasphase weist bis 30 °C ungeféhr die
Aktivitdten auf, die auch im Surry- und Masseverfahren erreicht werden, bel hoheren
Polymerisationsemperaturen  sinkt  die Aktivitdt wieder und liegg be 60 °C mit 640
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[kgPolymer/mMolz:kmOlpropen/l] NUr geringfligig Uber dem Wert fir O °C. Katdysator 1 zeigt s
zur  Polymerisationgmepratur  von 30 °C be der Polymerisation in Lésung enen
gechmédigen, sanften Andieg der Aktivitd, &b Tp = 30 °C efolgt en daker
Aktivitatsanstieg dessen Maximum bei 60 °C ba 7200 [Kgpolymer/MOlzr%N0lpropen/l] lieot.

Fir den Surryprozeld werden durch die Trdgerung auf SIO,/MAO dets Aktivitétsverluste
gegentber der Polymerisation des ungetrégerten Kastdysators in Losung verzeichnet, jedoch
ein Resktorfouling vermieden und die Kontrolle Uber die Morphologie der Polymere ist durch
Tragerungsprozesse besser kontrollierbar [121].

6.2.2 Molmassen in Abhangigkeit vom Polymerisationsverfahren
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Abb. 6-2: Molmassen der mit Katalysator 1 erhaltenen Polypropene in Abhangigkeit
vom Polymerisationsverfahren und der —temperatur.

Die Momasseen der ehdtenen Polymere zeigen ene ausgeprégte  Abhdngigkeit vom
Polymerisationsprozel3. Fir dle Vefaren |8% dch zunéchst festhaten, dald mit steigender
Polymerisstionstemperatur  die  Molmasse durch die immer dé&ker dominierenden b-
Wasserdoff-Eliminierungen abnimmt. Von 0 °C  ausgehend efolgt das Absnken der
Molmasse der Polymere fir die Vefahren Masse, Surry und Losung in fast glechem Ma3e,
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die Kurven verlaufen ab ener Polymerisationsemperatur von 30 °C pardld zueinander,
wobel im Mase-Vefahren dets die Polymere mit den héchgen Molmassen erzidt werden.
Im Gasphasenprozef3 werden im Vergleich zu den anderen Vefahren Polymere reativ
niedriger Molmassen erhdten. Der Sprung von T = 0 °C mit einer Molmasse des Polymeren
von 469 kg/mol zu 60 °C mit Mh = 59 kg/mol ig aber &hnlich sark wie fir das
Masseverfahren (0 °C = 775 kg/mol, 60 °C = 280 kg/mol) oder dem Surryverfahren (0 °C =
715 kg/mol, 60 °C = 192 kg/moal). Die Molmassen der Polypropene bel hoheren
Polymerisstionsemperaturen  sind  fir den Gasphasenprozeld aul3erhdb des technischen
Anwendungsbereiches.

Das Vefaren in Mase liefet die hochdgen Molmassen Uber den gesamten
Temperaiurbereich, wobe die Differenzen zu den Ubrigen Vefdwren be  niedrigen
Polymerisationstemperaturen stérker sind, ds bel 45 und 60 °C. Die Masse-Polymerisgtion
lifert dlgemein die hochgden Molmassen, dies ig auch in der Literatur beschrieben [25].
Grund hieflr is, dad durch die Polymerisation ohne Lésungsmittel im flissgem Monomer
quas keine Veramung des Monomeren am kataytisch aktiven Zentrum vorliegt und somit
Abbruchresktionen wie die b-Wasserstoff-Eliminierungen sdtener ablaufen. Diese  machen
sch et bel htheren Polymerisationstemperaturen stérker bemerkbar. Beim Gasphasenproze3
muid berlckschtigt werden, dal3 die Monomerkonzentration im Vergleich zu den anderen
Vefaren mit ca 02 mol/l vid niedriger liegt und somit Abbruchresktionen in vie grolerem
Mal3e ablaufen kénnen a's die Koordination und Insertion eines neuen Propenmol ekls.
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6.2.3 Pentadensyndiotaxien in Abhangigkeit vom Polymerisationsverfahren
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Abb. 6-3: Abhangigkeit der Mikrostruktur der Polypropene in Abhangigkeit vom

Polymerisationsverfahren und —temperatur.

Die Untersuchung der Mikrogtruktur der Polymere zeigt, dald in dlen Vefahren bis zur
Polymerisationstemperaiur von 15 °C sehr hohe Pentadensyndiotaxien ereicht werden (s
Abbildung 63). Die Werte liegen fur ale Verfahren bei o = 0 °C und Tp = 15 °C sehr eng
belenander, wobel das Vefaren in Losung die hochgen rrrr-Antelle im Polymer fir diese
Polymerisationstemperaturen lifert. Die Werte be T, = 0 °C liegen fur des Verfahren in
Losung bei 96 % [rrrr], im Masse- und Surryverfahren ba 93 % rrrr-Antel und 91 % rrrr-
Antell fir den Gasphasenprozel3. Mit deigenden Polymerisationsemperaturen zeigen die dre
g genanten Vefdren weaterhin sehr gute Werte fir den Antell der rrrr-Pentade im
Polymer, wobel das Vefahren in Masse ab ener Polymerisationstemperatur von 30 °C mit
énem rrrr-Antell von gets 90 % die besten Reaultate liefert. Beim Gasphasenprozeld werden
ab T, = 30 °C nur noch moderate Pentadensyndiotaxien erreicht, die schon hinunter in die
Regionen des entsprechenden Hafhocens in Lésung reichen. Bel T = 60 °C wird nur noch en
amorphes Polymer erhdten, welches keinen Schmezpunkt mehr aufweis und enen rrrr-
Antell von 39 % bestzt. Auch hier it zu berlicksichtigen, dal3 der Gasphasenprozel? bel einer
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wesentlich geringeren  Propenkonzentration durchgefihrt wird. In Kapitedl 54 wurde berets
auf den Einfluf3 der Monomerkonzentration hinschtlich der Mikrostruktur hingewiesen.

6.2.4 Schmezpunktein Abhéngigkeit vom Polymerisationsverfahren
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Abb. 6-4: Abhangigkeit der Schmelzpunkte der Polypropene in Abhangigkeit vom

Polymerisationsverfahren und —temperatur.

De Velauf der Schmezpunkte der Polymere ist dem der Pentadensyndiotaxien sehr @hnlich
(s. Abbildung 6-4). Die Vefdiren mit hohen Monomerkonzentrationen liefern die hdchsten
Schmelzpunkte. Demzufolge werden im Gasphasenprozeld ermneut die niedrigsten erreicht und
in Masse die hichsen Werte. Be ener Polymerisationstemperatur von 0 °C und 15 °C
werden im Gasphasenprozel3 jedoch mit 139 °C bzw. 143 °C sehr gute Werte erreicht, was
mit ener Pentadensyndiotaxie von 96 % [rrrr] be Tp = 15 °C gut Uberengimmt. Das
Vefaren in Mase ligfet ewatungsgemd? Uber den gesamten Temperaurbereich die
hochsten Schmezpunkte, da dort auch die hoéchgen Werte fir die Pentadensyndiotaxien

erzidt werden.



3. Allgemeiner Tell 83

Die Vefaren in Lésung und in Surry produzieren Polymere mit sehr dhnlichen
Pentadensyndiotaxien, unterscheiden dch jedoch zT. deutlich in den Schmezpunkten der
Polymere vonenander. Das Vefaren in Losung liefert hierbel die htheren Schmezpunkte,
was mit enem unterschiedlichen Kriddlisationsverhdten der Polymere, die aus den

unterschiedlichen Prozessen erhaten wurden, erklarbar i

6.3 Polymerisationser gebnisse K atalysator 2

6.3.1 Aktivitaten in Abhangigkeit vom Polymerisationsverfahren
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Abb. 6-5: Abhangigkeit der Aktivitaten in Abhangigkeit vom Polymerisationsverfahren

und —temperatur von Katalysator 2.

Katdysator 2 liefert Uber den gesamten Temperaturbereich hdhere Werte fur die Aktivitdt as
1. Fur die Vefahren Losung und Surry wird be Polymerisationstemperaturen von 45 °C
bzw. 30 °C e@n Maximum der Aktivitdt ereicht. Der Verhdten der Aktivitéen in
Abhdngigkeit vom Polymerisationsverfahren entspricht dem von 1. In Lésung werden die
héchgen und in der Gasphase die niedrigsten Aktivitéten erzidt. Ergaunlich hohe Aktivitéen
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werden  im  Surryproze3  ereicht, wedcher ba Tp = 30 °C mit 7800
[kQPolymer/MOlze¥MOlpropen/l] sEiN Maximum hat und zu 60 °C hin leicht abfdlt auf 6200
[KOpolymer/MOlze¥¥NO0lpropen/l], damit aber immer noch doppelt so hoch liegt wie Kataysator 1
bel Tp =60 °C im gleichen Verfahren.

Interessanterweise werden bel beiden Vefahren in Lésung mit Kadysator 2 Maxima
durchlaufen, was bel 1 nicht der Fal ist. Bel der Massepolymerisation sowie bei der Gasphase
snd die Kurvenverlaufe dem fir 1 sehr dhnlich, dh. es efolgt en sanfter Aktivitétsandtieg
mit zunehmender Polymerisationstemperatur, jedoch werden hier im Masseverfahren deutlich
hohere Aktivitéten erzidt. Fir die Gasphase unterscheiden sch der Werte der Aktivitéten far
beide Kataysatoren kaum voneinander.

6.3.2 Molmassen in Abhéngigkeit vom Polymerisationsverfahren
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Abb. 6-6: Abhangigkeit der Molmassen in Abhangigkeit vom Polymerisationsverfahren
und —temperatur von Katalysator 2.

Die Molmassen der erhdtenen Polymere zeigen Uber den gesamten Temperaturbereich wie
be Katalysator 1 die Maximawerte fir die Massepolymerisation und die niedriggen Werte
fur die Gasgphasenpolymerisation. Wie bel Katalysator 1 verlaufen die Kurven fir das
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Lésungss und Surryverfahren padld  zueinander, wobe hier Uber den gesamten
Temperaturbereich fast identische Waerte ezidt werden. Be niedrigen
Polymerisationstemperaturen (0 °C, 15 °C) ragen die Molmassen der in Masse hergestellten
Polypropene deutlich heraus, wo be T, = 0 °C mit 1.3740° kg/mol (Masse) das Maximum
erecht wird. In der Gasphase werden mit Katalysator 2 Polymere mit héheren Molmassen
insbesondere bel niedrigen Polymerisationstemperaturen erhdten ds mit Katdysator 1. Der
Abfdl der Molmassen der Polymere mit deigender Polymerisationstemperatur  verlauft

exponentidl  for Kadysaor 2, fir 1 dagegen efolgt en gleichmddges Absnken der
Molmasse (vgl. Abbildung 6-2).

6.3.3 Pentadensyndiotaxien in Abhangigkeit vom Polymerisationsver fahren
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Abb. 6-7: Mikrostrukturen der Polypropene in Abhéngigkeit vom Polymerisations-
verfahren und —temperatur von Katalysator 2.

Fur die Pentadensyndiotaxien findet man den gleichen Verlauf wie fur Kadysator 1. Mit 2
werden jedoch mit Ausnahme des Surryverfahrens sets niedrigere Syndiotaxien erreicht ds
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mit 1. Insbesondere in der Gasphase macht sch dieser Unterschied bemerkbar, wo mit
Kaaysator 2 be Polymerisationstemperaturen von 45 °C und 60 °C nur noch amorphe
Polymere erhdten. Die Pentadensyndiotaxie bel 45 °C geht bereits auf [rrrr] = 55 % herunter,
wahrend mit 1 noch 62 % [rrrr] erzielt wird.

Die Pentadensyndiotaxien fir das Surry- und Losungsverfahren liegen wie be 1 dicht
beenander, die Syndiotaxien in Losung liegen fir 1 dabe gut 4-5 % Uber denen von 2. Im
Gegensatz zu 1 findet man fir 2, dal3 im Surryprozeld die Pentadensyndiotaxien bei 45 °C
([rrrr] = 89 %) und 60 °C ([rrrr] = 83 %) Uber denen in Losung (45 °C : [rrrr] = 85.3 %, 60
°C:[rrrr] = 80.3 %) liegen.

6.3.4 Schmezpunktein Abhangigkeit vom Polymerisationsver fahren
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Abb. 6-8: Schmelzpunkte der Polypropene in Abhangigkeit vom Polymerisations-

verfahren und —temperatur von Katalysator 2.

Be den Schmezpunkten der Polymere werden von Kataysator 2 durchweg niedrigere Werte
ds fir 1 ehdten unabhdngig vom Polymerisationsverfanren. Mit den Verfahren Mass,
Losung und Surry werden die hochsten Schmelzpunkte erreicht, der Gasphasenprozel? liefert
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aufgrund  der  geringen  Pentadensyndiotaxien  e'wartungsgemd?  die  niedrigsen
Schmelzpunkte. Die Maximadwerte der Schmezpunktre treten fir die Polymere auf, die be
Polymerisationstemperaturen von 0 °C im Verfahren Masse (145 °C) und Lésung (146 °C),
im Surryverfahren wird be 0 °C en etwas niedrigerer Wert erreicht (140 °C). Das Maximum
im Surryprozeld liegt fur 2 bel 15 °C (144 °C) und ener Pentadensyndiotaxie von 93 %

[rrrr].
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7. Copolymerisation von Ethen und Propen

Der Begriff Polyethen spiegelt heutzutage nicht nur das reine Homopolymer wieder, sondern
schliefd ene Relhe auf Polyethen baserender Copolymere mit ein, die ene weite Bandbreite
hingchtlich ihrer Struktur und Eigenschaften bedtzen. Polyethen wird in lineares Polyethen
(LPE) und nicht-lineares, verzweigtes Polyethen klassfiziert. Letzteres benhdtet HDPE,
LDPE und Ethen-Copolymere. HDPE enthdlt weniger ds ene Saterkettenverzweigung pro
200 Kohlengoffatome in der Hauptkette und bestzt ene reativ hohe Krigdlinité. Im
Gegensstiz dazu hat das LDPE enen eheblichen Antel von Kurz und
Langkettenverzweigungen entlang der Hauptkette. Bei  Ethen-Copolymeren mul3  zwischen
heterogenen und homogenen Copolymeren unterschieden werden. Ethen/PropenCopolymere
werden ads homogen bezeichnet, wenn dle Ketten das sdbe Comonomer/Monomer-
Verhdtnis bedtzen. Statigtisch gesshen <ollte dso kein  Unterschied  innerhab  solcher
Copolymerketten gefunden werden. Im Gegensatz dazu snd LLDPE und VLDPE heterogen
hingchtlich der intermolekularen Vertellung der Satenkettenverzweigungen [122, 123].

Neben dem Comonomerantell hat der Comonomer Typ und die Lange der Satent
kettenverzweigung  enen  erheblichen  Einfluld auf das themische Vehdten und die
Morphologie des Copolymers, da die Lange der Setenkettenverzweigung bestimmt, ob diese
mit in das Krigdlgitter engebaut werden konnen oder nicht. Bel den kleinen
Methylverzawveigungen i es moglich, da3 diese in die interditiden Podtionen eingebaut
werden konnen, was dlerdings zu Kriddldefekten fohrt [124, 125]. Die langeren
Hexylsaitenketten hingegen kdnnen nicht mehr in ein Krigal eingebaut werden; noch langere
Saitenketten werden ebenfdls nicht in en Krigdl eingebaut, konnen aber sdbst krigdligeren
(Seatenkettenkristallisation) [126, 127].

Durch die Entwicklung gezidte, maigeschnederte Kataysatoren zu synthetiseren wurde die
Moglichkeit eroffnet, die Eigenschaften von Homopolymeren ds auch die von Copolymeren
zu beanflussen. Die Katadysatorgeometrie hat dabel enen entscheidenden Einflud auf die
Mikrostruktur der Copolymere. Das Verhdten eines Katdysators bel der Copolymerisation
kann mit verschiedenen Modédlen charakterisert werden.
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7.1 Copolymerisationsmodelle

Folgende Fektoren haben enen Einfluld auf das Vehdten enes Katdysaors be ener
Copolymeristion :

» dieResktivitét des Katdysatorsin Bezug auf die beiden Monomere
» die berdits an das Ubergangsmetall gebundene Polymerkette
= die Struktur des Ligandengeriists (Symmetrie)

Die erden Moddle zur Beschreibung des Verhdtens von Ubergangsmetall-Katalysatoren bei
der Copolymerisation mit verschiedenen Monomeren wurden fir  die radikadische
Copolymerisation entwickelt und spdter auf die homogenen MetalocenKataysatoren
Ubertragen [128]. Die enzelnen Moddle unterscheiden sch dadurch voneinander, dad bel
jedem Moddl ene andere Annahme bezlglich des Einflusses der zuletzt insertierten

Monomerenheiten zu Grunde liegt.

Markov-Moddl nullter Ordnung

Diese eade Copolymerisaionsgleichung von Wal [129] wurde unter der Annahme
aufgestdlt, dald die Insertion der Monomere M; und M» unabhéngig von der zuletzt
instierten  Einhelt i, Das Einbauverhdtnis der Monomere in das Polymer i dem
Verhdtnis der  Monomerkonzentrationen direkt proportiond. Die Proportionditétskongtante
entspricht dem Verhdtnis der Reektivitéten der einzelnen Monomere.

R- Ka +M, YH® R- Ka - M,
R-Ka+M,  ¥%%® R- Ka - M,
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Daraus erhdt man durch Umformung :

dM ] __ M, ]
dM.] M)

Mita = kz/kl.

Markov-Modell erster Ordnung

Mayo und Lewis haben das ersde Moddl ewetet, indem Se den Einflud der zuletzt
instieten Einhat in die Polymerkette berlickschtigen. Somit kann unter Vernachléssgung
von Start- und Abbruchresktionen die Copolymerisation durch vier einzelne Insertionsschritte

der beiden Monomere beschrieben werden, wobe jewels die letzte Monomereinheit die
néchgte Insertion beainfluld [130].

R-M,-Ka+M, %%® R-M,- M, - Ka
R-M,-Ka+M, %%®

R-M,- M, - Ka
R-M,-Ka+M, ¥%%® R-M,-M,- Ka
R-M,-Ka+M,  ¥%%® R-M,-M,- Ka

Durch die Anwendung der Bodensteinschen Stationaritétsbedingung,

d[R-M;-Kat]/dt = 0 und d[R-M,-Kat]/dt = 0

kann aus diesem Schema die Mayo- Lewis-Gleichung abgeletet werden :

dM,] _ [M,] 5 X[M,J/[M,]) +1
dMm,]  [M] (M, JM,]) +r

r1 und r, sind die Copolymerisationsparameter, die wie folgt definiert Sind :

r = Ki1/ki2 r2 = Koolka1
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Die Copolymerisationsparameter r1 und r» geben die Beziehung an, ob in die Polymerkette
wieder das gleiche Monomer insertiert wird, das ds letztes eingebaut wurde im Verhdtnis
zum entsprechendem ,, fremden* Comonomer.

Bam Makov-Moddl erger Ordnung beenflul® das letzte Monomer am Kettenende die
Resktivitdt fur die nachse Insetion. Die Mayo-Lewis-Glechung beschreibt  die
Zusammensatzung  des Copolymers ds  Funktion der  Ausgangszusammensetzung  der
Monomere zu Polymerisationsbeginn und der Copolymerisationsparameter. Ein Mal3 fir den
Aufbau des Copolymers bzw. der Sequenzlangenverteilung snd die
Copolymerisationsparameter r; und r, sowie deren Produkt r; xr,. Die GrofRe der Copoly-
merisationsparameter  bestimmt  die  Zusammensetzung des  Copolymers, dh.  die
Sequenzlangenvertellung und somit die Mikrostruktur.

Ist rp xr, = 0, 0 i mindestens ein Copolymerisationsparameter gleich Null, d.h. da3 die
wachsende Polymerkette mit dem einem Monomer (z.B. Ethen) an Kettenende nur das
andere Monomer (z.B. Propen) anlagert, so dal3 ein aternierendes Polymer entsteht.

Ist 11 Xry < 1, spricht man von ener datistischen Copolymerisation, bel i Xr, = 1 von ener
idedlen Copolymerisation, da dann die redive Insation der Monomere Mi; und Mo
unabhdngig von der Natur der zuletzt insertierten Einhelt am Kettenende der Polymerkette ig.
Dannist kKia/ka2 = koa/koo [131].

Ba r; xrp, > 1 handdt es 9ch um ene Block-Copolymerisation, d.h. es entstehen lange

Sequenzen aus nur einem der beiden Monomere.

Die Sequenzvertellung &% dch ba Kenntnis der Ausgangszusammensetzung der  beiden
Monomere Ethen und Propen und der Copolymerisationsparameter berechnen. Dazu werden
Resktionswvahrscheinlichkeiten  (Pj) definfiert, die angeben, mit welcher Wahrscheinlichkeit
eine Insertion des Monomeren j an eine Polymerkette mit dem Monomer i ds Endeinheit ist.

Fur P11 gilt beispidswveise:

P.= kll[R' Ml' Ka[] >{M1] - r1
"k [R- M, - Kat]{M, ] +k,[R- M, - Kat] M ,] 1, +[M,][M ]

Andog ergeben sich die Glechungen fir Py2, P21 und P2y, Fir die Wahrschenlichkeiten gilt :

Pii+Pp=1 Py +Pyp=1
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De Antel der Sequenzen von Mi; und M, im Copolymer |83 sch ebenfdls durch
Resaktionswahrscheinlichkeiten angeben :

P = PrxPry + P2 XPy P2 = P1 XP1o + Py X,

Aufgd gt nach P, bzw. P, ergibt Sch :

I:)21
P

12 + I:)21

Somit konnen dle Sequenzverteilungen, z.B. die Triadenvertelungen berechnet werden. Als
Beigoie s diesfir die M;M1M;-Triade demondtriert :

M1iM1M1 = Py P13 P1g = [P21(1-P21)?]/[Pro+P21].

M ar kov-M oddl zweiter Ordnung

Den Einflud der letzten beiden insartieten Monomereinheiten wird durch die Erweiterung des
Markov-Moddls erser Ordnung berticksichtigt, den Merz, Alfrey und Goldfinger formuliert
haben [132]. Die Copolymerisation wird nun durch acht einzelne Schritte der Reaktionen der
vir madglichen Kettenenden mit den beden Monomeren zusammengefald. Fur dieses
penultimate Modell ergibt sich folgendes kinetisches Schema:

R-M,-M,-Ka+M,  %%®

Py
<
HZ
<
A
K

R-M,-M,-Ka+M,  ¥%%%® R-M,-M,;-M,- Ka
R-M,-M,- Ka+M,  ¥%%4® R-M,-M,- M,- Ka
R-M,-M,-Ka+M,  ¥%%%® R-M,-M,-M,-Ka
R-M,-M,-Ka+M, %%® R-M,-M,-M,-Ka
R-M,-M,-Ka+M, %% R-M,-M,-M,- Ka
R-M,-M,-Ka+M,  %%a® R-M,-M,-M,- Ka
R-M,-M,-Ka+M, %O R-M,-M,- M, - Ka
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Mit n1 = kiaa/Kiz, 1 = ke11/ko12, 2 = kooolkozr und no = kioo/ki21 ergibt sich daraus die
folgende Copolymerisationsgleichung :

dM ] _ 1471, (141, XX)/ (141, %)
dM ]  1+(r/X) X1+ r,,/X)/[(1+r1,,/X)

mit x = [M1]/[M]

Wie beim Markov-Moddl erser Ordnung lassen sch  Resktionswahrschenlichketen Py
definieren, die die Anlagerung des Monomeren k an eine Polymerkette mit den Monomeren ij
as Endeinheit angeben. Fir Pi21 baspidsveisegilt :

P = Kizn R - M; - M, - Kat] YM, ]
o k121"{R' Ml' Mz - Kat]+k122>ER— Ml' Mz - Kat] ’{M 2]
1

1or, AM2

[M1]

Esgilt fir die Reaktionswahrscheinlichkeiten :

Pi11 + P112 =1, Pogp + P21 =1, Pioo + Pior=1and Poyg + Poi2 =1

Die Berechnung der Triadenvertelung efolgt dann andog wie bem Markov-Moddl erster

Ordnung :

MiMiM; = PP
MiM1Mz + MoM1M; = 2 X'Pyy xPyp
MoM1M, = Po1 XP210
M2M2M; = P22 XP222
M2M2oM1 + M1M2M; = 2 XPyy XPop1

M1M-oM; = P12 ¥P121
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Es gibt neben den drei beschriebenen Markov-Modelen auch noch das Markov-Modell dritter
Ordnung, welches den Einflu3 der letzten dre Monomereinheiten auf den Wachstumsschritt
der Polymerkette berlicksichtigt. Dieses Moddl wird aber wegen sainer grolen Anzahl an
Parametern quas kaum angewendet. Fir die Beschrebung der homogenen Ziegler-
Katdysaoren werden am haufiggen die Markov-Modele erser und zweter Ordnung

herangezogen.

7.1.1 3C NMR-Auswertung von Copolymer spektren

Die Auswetung von Ethen/a-Oldfin-Copolymeren ig  audthrlich in  der Literaur
beschrieben, so dal3 es mdglich ig, die enzdnen Sgnde in enem Spekirum zuzuordnen
[133-138].

Die mit am hasfiggen angewendeten Methoden zur Auswertung von  Ether/Propen
Copolymeren gehen auf Randdl und Cheng zurlick. Beide Methoden unterscheiden sich
grundlegend voneinander.

Ba dem Vefaren nach Randdl |1&% sch ene komplette Triadenvertellung angeben, wenn
man die aus den Spektren erhdtenen Informaionen mit den notwendigen Beziehungen
2wischen den dnzednen n-Aden kombiniet. Dazu schlgt Randdl eine Aufteilung des 3C
NMR-Spektrums fir Ethen/Propen-Copolymere in insgesamt acht verschiedene Spektrae
Regionen A-H vor [133]. Zu den enzdnen Integrabereichen tragen eine unterschiedliche
Anzaehl an Triaden bei. Durch eine geeignete Kombination der verschiedenen Integraldaten
wird eine komplette Triadenvertellung erhdten (s. Tabelle 12).

Da enige Peaks jedoch eine Tetraden oder PentadenSengtivitd aufwesen, kann ene
komplette n-aden Vetdlung aber weder auf Pentadenr oder Tetraden noch auf
Triadenniveau direkt bestimmt werden. Da diese n-Aden aber durch bestimmte Zusammen
hédnge mitdnander verknlpft snd, i es mdglich, durch Kombination spezifischer Sgnde
eine vollstandige Triadenvertellung aus gut aufgel 6sten Regionen des Spektrums zu erhaten
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Tabelle12: Integrationsbereiche fiir die **C NMR-Auswertung von Ethen/Propen-
Copolymeren nach Randall [133-136].

Integrationsbereich | Integrationshereich | Zusammenhang zwischen Integrationsbereich und Triaden
Ty im Spektrum
[Ppm]
Ta 45.0-48.0 |k(PPP + 0,5 XPPE + EPP))
Ts 36.0-39.0 |k(PEP+ 0,5 XEEP + PEE) + EPE + 0,5 X(PPE +
EPP))
Tc 33.3 | Kk(EPE)
Tp 29.1-315 |k(2 xEEE + (PPE + EPP) + 0,5 X[EEP + PEE))
Te 28.0-29.5 | k(PPP)
T 27.0-28.0 |k(EEP+ PEE)
Te 24.0-25.0 |k(PEP)
TH 19.0-22.0 |k(PPP + (PPE + EPP) + EPE)

Be der Methode von Cheng [138] werden adle im *C NMR-Spektrum auftretenden Pesks
enzen integriet. Es wird nach dem Monte-Carlo-Prinzip aus zunéchs fre  gewdhiten
Reaktionswahrscheinlichkeiten eine Polymerkette aufgebaut und von dieser das *C NMR-
Spektrum smuliet. Das s0 erhdtene Spektrum wird mit dem experimentdlen Spekirum
verglichen und durch Veranderung der anfangs gewdhiten Reektionswahrscheinlichkeiten so
lange optimiet, bis die geingge Diffeenz zwischen smulietem und expeimentdlem
Spektrum erhdten wird. Da bel Ethen/PropenCopolymeren héufig Signde Uberlappen, ist der
Erfolg dieser Methode auch entscheidend von der Qudlitét der NMR- Spektren abhéngig.

In dieser Arbeit wurde der Propeneinbau nach der Methode von Randdl bestimmt. Der
Propengehdt der Copolymere resultiert hierbel aus der Summe der drel Propen zentrierten
Triaden.

7.1.2 Bestimmung der Copolymerisationsparameter

Die in dieser Arbet ermitteten Copolymerisationsparameter wurden in Zusammenarbeit mit
V. Mahot und F. G. Karssenberg (Dutch Polymer Inditute, Eindhoven) ermittet [139]. Se
haben eine Methode entwickelt, mit der die *C NMR-Spektren von Copolymeren smuliert
werden konnen. Von diesen smulierten Spektren werden die enzelnen Pesk-Integrde mit
dem experimentdlem Spektrum verglichen und durch Eingabe der entsprechenden Parameter
(s. Tabdle 14) so lange vaiiert, bis eine optimale Ubereingimmung vorliegt.
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Im Unterschied zur Methode nach Randall werden fiir die Smulation der 3C NMR-Spektren
von Ethen/Propen-Copolymeren von Mathot et d. keine Triadenkorrelationen benttigt. Zie
igd es, e@nen moglichs groRen Informationsgehdt aus den in dem Spektrum vorhandenen
Sgnden zu bekommen und daraus den Gesamtaufbau des Copolymers zu berechnen. Daher
efolgt ene deailliete Betrachtung der enzenen Signde des Copolymerspektrums, was zu
ene neuen Eintelung in verschiedene Integrdbereiche fuhrt (s Tabdle 13). Limitierend
wirkt sSch dabel gtets aus, dald es zT. nicht moglich ig, ene exakte Zuordnung fir bestimmte
Sgnde im Spektrum zu treffen. Beispidsweise konnten die Pesks in der Region von 45-48
ppm  separiert Inkrement  der
Polymerkette welches Signd im *C NMR-Spektrum dieser Region entspricht, ist aber nicht

integriert  werden, ene endeutige Zuordnung welchem

madglich. Daher mul3 dieser Bereich (45-48 ppm = Saa) ds ganzes integriert werden. Nur
dort, wo eine zweifdsfreie Zuordnung maglich igt, wird diese auch durchgefihrt.

Tabdle13: Einteilung des *C NMR-Spektrums in ausgewahlte Regionen zur Bestimmung

der Copolymerisationsparameter nach Mathot und Karssenberg [127].

Integrationsbereich | NM R-Region [ppm]
Saa 45-48
Sag 37-395
Tdd 32.5-34
Thd + Sgg + Sgd + Sdd 29.5-315
Tbb 27.9-29
Sbd 26.5-27.9
Sbb 24-255
P 19.5-22

Die Teminologie S, T und P ig in Anlehnung an die Arbeiten von Carman [137] getroffen
worden. S kennzeichnet en sskundéres Kohlengtoffatom (Methylenkohlenstoff), T en
tertidres Kohlengoffaaom  (Methinkohlenstoff) und P en  primé&es Kohlenstoffatom
(Methylkohlenstoff). Die griechischen Indizes geben die Podstion des néchgden tertidren
Kohlengtoffatoms an (s. Abbildung 7-1).
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Pbd Pdd
o o o o
— CH— CHy- CH— CHyp-~CHy- CHy- CH— CHy- CHyp- CHp- CHp- CHp- CH—

Thd Sag Sbb Sag Tdd Sad Sbd S

Abb. 7-1. Klassifizierung der primaren, sekundaren und tertiaren Kohlenstoffatome in

einem Ethen/Propen-Copolymer.

Die Berechnung eines *C NMR-Spektrums eines Ethen/Propen-Copolymers erfolgt durch die
Eingabe der bekannten und unbekannten Parameter (s. Tabelle 14).

Tabelel14: Bendtigte Parameter zur Smulation eines Ethen/Propen-Copol ymer spektrums

bekannte Parameter unbekannte Parameter

= Ethen/Propen-Verhdtnisim Ansatz = Copolymerisationsparamter (reg, I'ep, pe,
(F = [E)[P)) fep)

» Integrae der NMR-Peaks bzw. Peak- = ScdeFaktor (S), fir eine sinnvolle
Regionen Skalierung des NMR- Spektrums

= Molenbrtiche (XEE, XEP, XPE, xPP) = Ethen/Propen-Verhdtnisim Ansaz (F =

[EI[P]
» Resktionswahrscheinlichkeiten (P)

Die Tatsache, dal3 das Ethen/PropenVerhdtnis im Resktionsansatz sowohl ds unbekannter
ds auch ds bekannter Parameter in die Berechnung mit einfliefd hat den Grund, dal} enersats
die Ausgangskonzentrationen nicht vollsténdig fesdgdegt werden sollen, daher die Variable
[E}/[F]. Anderersaits soll nicht zu wet ab vom experimentdlem Ausgangswert gerechnet
werden, weshdb [E]/[P] auch ds bekannte Grof3e mit eingeht. In geringem Mal3e kann adso
von der Ausgangskonzentration abgewichen werden, be zu grofRen Abweichungen driickt
sch diesin der Fehlerquadratsumme aus.

Diese Erlauterung wird exemplarisch fir eine Copolymeristionsreihe mit  Katdysator 2
demondriert.
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Ausgangspunkt it das Makov-Model 2. Ordnung, d.h. die Wahrschenlichkeit, das en
Monmer m in die Polymerkette eingebaut wird, héngt von den beden zuletzt insartierten

Monmereniundj ab:

catalyst catalyst catalyst catalyst
| | | |
a , b , a und b
| | | |
a a b b
| | | |
polymer polymer polymer polymer

Fur die Resktionswvahrscheinlichkeiten (P) kann folgendes Schema aufgestdlt werden (Abb.
7-2):

o aaa I:)aab 9 F = @ Haaa raabg
gpaba I:)abb ﬂ [b] graba Fabb ﬂ
8@baa I:)bab 9 Hpaa rbabg
gpbba Pobb @ grbba Mbbb @
i, j.m1 {a b N
Reaktivitaten
5 o Uim Ui = Kim 10 -
im  "p mek
o ]
a Uim
m=a
Abb. : 7-2 : Ansatz fir die Berechnung der Copolymerisationsparameter in

Abhéangigkeit von den Reaktionswahrscheinlichkeiten und dem

Verhaltnis der Monomere a und b im Ansatz.

Fir jeden Insationsschritt exidiert eine Wahrscheinlichkeit P. Die Wahrschenlichkeit ener
Insation enes Ethens in ene Polymerkette, in der die letzten beiden Einheiten ebenfals
Ethenbausteine sind, ist Paaa. Die Reaktivitéiskonstante fur diesen Schritt it g, Dies &3 Sch
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fir dle acht Schritte der Resktionen der vier moglichen Kettenenden aufgelen. F igt das
Verhdtnis von Ethen zu Propen im Ansatz, dlgemein der Monomere aund b.

In Tabdle 15 and die experimentdlen Bedingungen ener Ethen/PropenCopolymerisation
sowie die analytischen Daen der Copolymere angegeben. Die Grole, der hierbel das
Augenmerk flr eine Moddlierung der Copolymerspektren gilt, i das Verhdtnis der beiden
Monomere im Ansatz (F = [E]/[F]).

Tabdlel5: Daten der Copolymerisation von Ethen mit Propen mit Katalysator 2. Die
Konzentrationen von Ethen und Propen beziehen sich auf den Reaktionsansatz.
Versuch AH 203 AH 204 | AH 205 AH 207 | AH 218 | AH 208
Ethen [mal/l] 0.8 0.6 0.4 0.1 0.05 0.02
Propen [mol/l] 0.2 04 0.6 0.9 0.95 0.98
Propen im Polymer 9.8 20.4 31.3 68.7 79.9 91.3
[mol-%]
Mh [kg/mal] 160.9 144 117.2 104.5 137 219.8

Mit den vorliegenden Daten und dem oben aufgeflihrten Schema gehen ds unbekannte
Paanger das Molverhdtnis von Propen und Ethen im  Ansaiz
Resktivitdisverhditnisse ein. Als bekannte GroRen snd die Resktionswahrschenlichkeiten
und die Wahrschanlichkeit fir das Auftreten der Insertion enes Monomers, z.B. Ethen, an
en Kettenende, an dem bereits eine Ethen-Ethen-Verknipfung vorliegt (as XEE bezeichnet)

owie de

definiert.
Dies geschieht andog flr die beiden anderen maglichen Féle (s. Abbildung 7-3) :

XEE  =xEE XP(EEE) PE xP(PEE)
XEP  =xEE XP(EEP) + XE xP(PEP) = xPE = xEP xP(EPE) + xPP xP(PPE)
XPP = XEP xP(EPP) + xPP xP(PPP)
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Reaktivitdtsverhaltnisse oo Tatr Tog UN Ty
- *
Ansatzgrofie F1 F2 F3 F 4 F5 F6
. Paaa Paaa Paaa Paaa Paaa Paaa
Reaku ‘.’”SN"%”' Paab Paab  Paab Paab Paab Paab
scheinlichkeiten Paba Paba Paba Paba Paba Paba

Pabb Pabb Pabb Pabb Pabb Pabb
Pbaa Pbaa Pbaa Pbaa Pbaa Pbaa
Pbab Pbab Pbab Pbab Pbab Pbab
Pbba Pbba Pbba Pbba Pbba Pbba
Pbbb Pbbb Pbbb Pbbb Pbbb Pbbb

xXaa Xaa Xaa Xaa Xaa xXaa
xab xab xab xab xab xab
xba xba xba xba xba xba
xbb xbb xbb xbb xbb xbb

Molanteile

xa xa xa xXa xa xa
xb xb xb xb xb xb

* unbekannte Parameter

Abb. 7-3: 1. Ubersicht tiber die Parameter fiir die Berechnung eines Ethen/Propen
13C NMR-Spektrums.

Berlickschtigt werden missen auch der sog. Scale Faktor (S), sowie eine Vorgabe, welche

Integrationsbereiche in die Spektrengmulation mit eingehen. Daraus ergibt sch das folgende
Schema (Abbildung 7-4) :
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101

Reaktionswahr-
scheinlichkeiten

Molenbruch

Scale Faktor

NMR Integrale

Paab Paab
Paba Paba
Pabb Pabb
Pbaa Pbaa
Pbab Pbab
Pbba Pbba
Pbbb Pbbb
Xaa Xaa
xab xab
xba xba
xbb xbb
S1 S2
g gaxag
drd T
brd  bRd

Paab
Paba
Pabb
Pbaa
Pbab
Pbba
Pbbb

xaa
xab
xba
xbb

gasag
drd
brd

Paaa Paaa
Paab Paab
Paba Paba
Pabb Pabb
Pbaa Pbaa
Pbab Pbab
Pbba Pbba
Pbbb Pbbb
xaa xaa
xab xab
xba xba
xbb xbb
84 85
sy gasag
dd dn
bRl bR

Paba
Pabb
Pbhaa

Pbba
Pbbb

xaa
xab
xba
xbb

|ag
dTd
brd

* unbekannte Parameter

Abb.7-4:  Der z2weite Satz an Parametern fir die *C NMR-Spektrensimulation. Hier

geht die korrekte Skalierung des Spektrums (Scale Faktor) als unbekannte
Grol3e sowie die vorgegebenen Integralbereiche (bekannter Parameter) ein.

Exemplaisch s8 das *C NMR-Spektrum eines Ethen/PropenCopolymeren vorgestellt

(Abbildung 7-5), in wdchem der Integrabereich aSg, gaSg, aSd und gaSd detalierter
betrachtet wird (NMR-Bereich 37-39.5 ppm).
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AH207

aSg
®Sg
aSd
gaSd

——

| |
i .

T T T T T T T T T T T T
S0 A= L] A4 42 A as G = ¥ | az a0 8 26 Zz4 22 20 1=

18318 ———"\_

i

1

Abb.7-5:  3C NMR-Spektrum eines Ethen/Propen-Copolymers mit 68.7 mol-% Propen
im Polymer (TCE-d»/PCB, 100 MHz, 100 °C).

Mit Kenntnis der gewahlten Resktionsbedingungen und den erhdtenen experimentdlen Daten
wird nun das 3C NMR-Spektrum berechnet. Abbildung 7-6 zeigt, wie gut die berechneten
mit den experimentellen Daten Ubereingtimmen.

Diessr Abbildung i zu entnehmen, dad das angewandte Moddl sehr  gute
Ubereingimmungen mit den experimentdlen Daten aufweist. Somit sind Aussagen Uber die
Copolymerisationsparamter  moglich, d.h. der Resktivitdt des Katdysators wahrend einer
Ethen/Propen-Copolymerisation bzgl. der beiden Monomere unter Anwendung des Markov
Moddl 2. Ordnung. Bei guter Ubereingimmung berechneter und experimenteler Daten kann
dso auch glechzatig festgestelt werden, ob das gewdhlte Markov-Moddl fir den
entsprechenden Kataysator dasrichtige ist.
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experimentelle Peak-Integrale
shift [ppm] | AH 203 | AH 204 | AH 205 | AH 207 | AH 218 | AH 208
3752(asd) | 76.25 | 117.48 | 139.04 | 31.30 4.47 -
37.89 (a Sg) 11.59 41.11 96.16 80.96 42.98 13.88
38.33 (ga ) 2.32 9.45 21.30 16.96 8.36 2.32
38.70 (ga S9) - 2.66 13.32 64.77 59.56 37.61
ber echnete Peak-Integrale

shift [ppm] | AH 203 | AH 204 | AH 205 | AH 207 | AH 218 | AH 208
37.52(asd) | 80.89 | 120.59 | 139.04 | 17.91 4.96 0.56
37.89 (a Sg) 11.96 37.98 89.59 77.71 39.92 10.63
38.33 (ga Xd) 2.60 8.24 19.44 16.86 8.66 231
38.70(gaSg) | 0.38 2.60 12.53 73.14 69.78 44.07

Abb. 7-6:

Vergleich zwischen berechneten und experimentell erhaltenen Integral-

werten der Region von 36-38 ppm fur die Ethen/Propen-Copolymerisation
mit Katalysator 2.

Zusammenfassend 18% dch sagen, dal3 das Moddl von Mahot et d., bel der die einzelnen
Peak-Integrde verglichen  werden,
aussagekréftige Methode dargtdlt, die in diessr Arbeit verwendeten homogenen Katalysatoren

enes  Copolymerspektrums — miteinander ene
hingchtlich ihres Copolymerisationsverhdtens unter  Anwendung des Makov Moddls 2.
Ordnung zu charakteriseren.

Aus Abbildung 7-6 kann die Uberéingtimmung zwischen berechneten und experimentellen
Daten entnommen werden.

Limitierend wirken sich hier wie bel anderen Verfahren auch die Quditd der °C NMR-
Spektren sowie der Fehler ba der Mischung der Monomere im Reaktionsansatz aus. An der
Berlickschtigung diesr Fehler wird zZ. gearbeitet mit dem Zid, ene Methode zu

entwickeln, die eine Fehlerabschétzung erlaubt.
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[ = 2.644
M apa = 0.102 Tendenz zu
ey = 2.138 —>  rr,~040 ——  alternierenden
Mopa = 0.277 Strukturen

I_. Propen .o Ethen

Abb. 7-7: Vollstdndige Charakterisierung des Katalysators 2. Das Produkt der Copoly-

merisationsparameter deutet auf das Vorliegen eines alternierenden

Copolymers hin.

Nach Auswertung der Copolymerisationsparameter flr Katdysator 2 kommt maen zu dem
Ergebnis, dal? dieses Zirkonocen ein alternierendes Copolymer aufbaut. Das Produkt r und B
der beiden Copolymerisationsparameter liefert einen Wert von 0.4.

Ist rp xr, » 0, 0 i mindestens ein Copolymerisationsparameter gleich Null, d.h. da3 die
wachsende Polymerkette mit dem enem Monomer (zB. Ethen) am Kettenende nur das
andere Monomer (z.B. Propen) einbaut, so dal3 ein dternierendes Polymer resultiert :

R-E-Ka+E  %%® R- E- E- Ka
R-E-Ka+P #%%® R-E-P-Ka
R-P-Ka+E %%® R- P- E- Ka
R-P-Ka+P %%® R- P- P- Ka

r = Ki1/ki2 r2 = Koolka1

Mit den Daten aus Abbildung 7-7 folgt, da3 fir Ethen en bevorzugter Einbau gegentber
Propen vorliegt (vgl. Kapitel 7.3.7).
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7.2 Polymerisationsbedingungen und —durchftihrung

Die Ethen/PropenCopolymerisationen werden in einem 1 | Buchi-Laborautoklaven in 500 ml
Toluol ba 30 °C durchgefiihrt. Dem Toluol wird vor Beginn der Sétigung mit den beiden
Monomeren die entsprechende Menge MAO zugefihrt, in der Regd 1000 mg. Wéhrend der
Copolymerisation kann aus technischen Grinden nur eines der beiden Monomere nachdosert
werden. Da Ethen in der Regel besser eingebaut wird als Propen, wurde die toluolische MAO-
Lésung zundchst mit Propen und anschlieffend mit Ethen geséttigt und der Ethendruck
wéahrend der Polymerisation kongtant gehdten. Der Start der Polymerisation erfolgt durch die
Zugabe des Kataysators. Damit die Propenkonzentration im Resktor anndhernd konstant
bleibt, wurden die Polymerisationen frihzeitig beendet, damit der Antell des umgesetzten
Propens klein bleibt gegentiber der urspriinglich vorgelegten Menge.

Die Eingdlung des gewinschten Monomerdrucks bzw. —konzentration erfolgt mit Hilfe von
Lodichkeitskoeffizienten aus Landolt-Borngtein  [140]. Diese Methode beinhdtet  jedoch
einige Naherungen, die einen systematischen Fehler verursachen konnen :

= Es wurde angenommen, dal3 sich die Partiddriicke von Propen, Ethen und Toluol additiv
verhalten

= Die Lodichkatskoeffizienten snd fir Zwekomponentensyseme in  der Literatur
angegeben, d.h. fir Toluol/Ethen und Toluol/Propen. Daher multe die Annahme erfolgen,
dal3 diese auch fur Mischungen aus Ethen und Propen in Toluol Gliltigkeit besitzen.

Fr die Polymerisationen wurde  @n maoglichst breiter Bereich der
Copolymerzusammensgtzung in den einzdnen Vesuchsehen gewdhlt. Die engesstzte
Katalysstormenge ist abhdngig von dem gewdhiten Ubergangsmetdl. Wie bei  der
Propenpolymerisation zeigen auch bel der Ethen/Propen Copolymerisation die Hafhocene
deutliche  Aktivitdésunterschiede zu  den  Zirkonocenen, weshdb ene  getrennte
Charakteriserung der Kadysaoren snnvoll i, Innerhdb der Versuchsreihen mit  den
Zirkonocenen wurde versucht, die Katadysaormenge unabhangig von der Ligandenstruktur
be dlen Versuchen gleich zu hdten. Dies gilt sowohl innerhdb einer ds auch zwischen den
enzdnen Vesuchsehen. Das gleiche gilt fir die Hafnocene, wobe hier aufgrund geringerer
Polymerisationsaktivitdten eine hohere K atalysatorkonzentrationen gewahlt werden mule.
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7.3 Ethen/Propen-Copolymerisationen mit Cosymmetrischen

Zirkonocenen

Die in diesr Arbet synthetiserten Metdlocene sind geeignete Kataysatorvorstufen fir die
Ethen/Propen Copolymerisation, da se ein gutes Einbauverhdten fir das Comonomer Propen
aufweisen. Mit dem Grundtyp diesser Katdysatoren, PhC(Cp)(Flu)ZrCh, wurden in dieser
ua Arbatsgruppen [91, 141, 142] berets intensve Untersuchungen zur Ethen/a-Olefin-
Coplymerisation durchgefiihrt, die sch ds Vergleichsdaten eignen. Interessant ist zunéchst
en Veglech der Ethenr und Propen-Homopolymerisation mit enem ausgewdhltem Vertreter

der Zirkonocene.

Tabdlel6: Vergleich der Ethen- und Propen-Homopolymerisation durchgefihrt mit
Katalysator 1. Die Ethen-Homopolymerisationen wurden bel 30 °C und 60 °C
in 200 ml Toluol bei einer Ethenkonzentration von 0.24 mol/l durchgefiihrt.
Cokatalysator = MAO (200 mg).

Te[°C] | Mh (PE) | Tm[°C] | Aktivitat* | Mh (PP) | Tm[°C] | Aktivitat*
[kg/mol] (PE) [kg/mol] (PP)
30 10° 130 7580 502 141 2540
60 826 130 82200 240 129 7200

* [KGpolymer/MoOlzy %0l onfl]

Obwonhl

Katdysator 1 kein maljgeschneidertes Sysem zur Dagdlung hochmolekularer

Polyethene ist, werden mit 10° kg/mol recht hohe Molmassen erhaten bei moderaten
Aktivitdten. Verglecht man dies mit den Daten der Propen-Homopolymerisation, so liegen
be dieser die Molmasse 50 % unter der des PE und die Aktivitét ist ca en Drittd niedriger.
Be ener Copolymerisation dieser beiden Monomere solite sch dieses Verhdten in den
Copolymerisationgparametern  ausdriicken.  Mit  dem  gtrukturel  dhnlichem  Kataysator 2
wurde dies berdts im Abschnitt 7.1.2, Abb. 7-7 demondriert : Ethen wird bevorzugt
eingebat.



3. Allgemeiner Tell 107

7.3.1 Polymerisationser gebnisse mit den Katalysatoren 1-4

Die Polymerisationsergebnisse werden durch die Aktivitdten der Katdysatoren, die Propent
Einbauraten, die Molmassen und die DSC-Daten der erhaltenen Copolymere beschrieben.

7.3.2 Aktivitaten in Abhangigkeit von der Monomerzusammensetzung im Ansatz
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Abb. 7-8: Aktivitaten der Zirkonocene bel der Ethen/Propen-Copolymerisation in

Abhéangigkeit von der Monomer zusammensetzung.

Wie in Abbildung 7-8 zu sehen id, weist Kadysator 4 die hochgen Aktivitéen dler
Verbindungen auf. Besonders im Bereich kleiner Ethenansdize zeigt diese Verbindung
deutlich hohere Aktivitdten ds die anderen Verbindungen. Das Maximum wird bei einem
Verhdtnis von [EJ/[P] = 1.5 mit 154125 [KQpolymer/mOlz ¥oenmon/l] ereicht. Damit liegt die
Aktivitédt dieses Metalocens um das Viefache hoher ds die von 2, welche be der gleichen
Monomerzusammensetzung an zweiter Stelle mit 61800 [Kgrolymer/MOlzrkemon/l] folgt. Mit
Ausnahme von 4 liegen die Medlocene 1 und 3 in ihren Aktivitdten Uber den gesamten
Berech der Copolymeransiize relativ eng beieinander. Die niedrigden Aktivitsten werden
mit Vebindung 1 und 3 ehdten, die Aktivitdeen von 2 liegen dets Uber diesen beiden
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Metdlocenen. Das Maximum von 1 liegt be [E]/[P] = 4 mit 87500 [KGolymer/MOlzr¥venmon/l]
und falt ab auf ein Minimum bei [E]/[P] = 0.01 mit 10760 [Kgrolymer/MOlz,¥enm on/l].

Damit liegt die in den Phenylringen der Kohlendoffbriicke unsubgtituierte Verbindung 1 in
ihren Aktivitdten deutlich hinter den methylsubdtituierten Verbindungen 2 und 4. Von 3 wére
daher ene anlich hohe Aktivitd wie von 2 und 4 zu erwarten, der polare Charakter der
Methoxygruppen, der schon be der Propen-Homopolymerisation diskutiert wurde, scheint
auch hier enen Einflul auf das Polymerisationsverhdten dieses Katalysators auszuiben, der
zu telwese unewateten  Polymeristionseigenschaften  fihrt.  Im Bereich  hoher
Propeneinsdize verlieren dle Verbindungen deutlich an Aktivitét, das Maximum bildet 2 mit
41400 [KOpolymer/MOlzrepon/l], das Minimum liegt bei 1 und 3 mit ca 18000

[KOpolymer/MOlzkv€p on/l].

7.3.3 Propenenbauraten
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Abb. 7-9: Einbauverhalten fir das Comonomer Propen der Katalysatoren 1-4.

Alle Kadysatoren zelgen en gutes Einbauverhdten fur das Comonomer Propen. Bis zu
enem Ansaz von 80 mol-% Propen zeigt Katdysator 3 den hdchsten Propeneinbau der
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eingesetzten Zirkonocene. Bel einer Vorlage von 80 mol-% Propen im Ansatz, findet man gut
50 mol-% Propen im Polymer fir dle Katdysatoren. Ab 90 mol-% Propen im Ansatz werden
von dlen Kadysatoren Uber 70 mol-% Propen engebaut. In Hinblick auf das
Einbauverndten is die Methoxysubditution von Verbindung 3 ds podtiv zu werten, die p-
methylsubgtituierten Verbindungen 2 und 4 zeigen en fas identisches Einbauverhdten und
die unsubgtituierte Verbindung 1 wes enen leicht emiedrigten Propeneinbau im Vergleich
zu den Ubrigen Verbindungen auf.

Als Fazit |1&% dch hier feshdten, da? ene Subditution mit eektronenschiebenden
Subgtituenten an den Phenylringen der Briicke sch postiv hingchtlich des Propeneinbaus

auswirkt.

7.3.4 Molmassen
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Abb. 7-10:  Molmassen der Ethen/Propen-Copolymere in Abhangigkeit vom Propen-

einbau im Copolymer .

Be den Momassen zeigt sch eine deutliche Abhdngigket vom Subdtitutionsmuster der
Phenylringe in der Bruckenfunktion der Metdlocene. Die beiden  methylsubdtituierten
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Kataysatoren 2 und 4 liefern die Polymere mit den hdchsten Molmassen Uber den gesamten
Ansatzbereich (Ausnahme [EJ/[P] = 4), gefolgt von Katdysator 1. 3 bildet erneut ene
Ausnahme : wéhrend be grolen Ethen/Propen-Verhdtnissen die hochste Molmasse erhdten
wird, fdlt diese mit seilgendem Propengehdt im Polymer dak herab. Alle Katdysatoren
zeigen be der Abhdngigkeit der Molmassen vom Propengehdt im Polymer den gleichen
Verlauf. Ba enem geringen Propeneinbau werden zunéchst hohe Molmassen ereicht, die mit
deigendem Propengehdt im Polymer abfdlen (Bereich 10-25 mol-% Propen im Polymer).
Dann wird ein Bereich durchlaufen, in dem die Molmassen en Minimum durchlaufen (ca 50
mol-% Propen im Polymer), ein sarker Angtieg ist dann ab enem Propengehdt von ca 75
mol-% Propen im Polymer zu verzeichnen. Be hohen Propenantellen im Polymer werden die
Maxima fur die Kadysatoren 1 mit 280000 g/mol (94.7 mol-% Propen) , 2 (220000 g/moal,
91.2 mol-% Propen) und 4 (235000 g/mol, 88.5 mol-% Propen) erzidt. Mit 3 wird bei 89.9
mol-% Propen im Polymer (98 mol-% Propen im Ansatz) eine Molmasse von 135800 g/mol
erreicht.

In Abhéngigkeit vom Subdtitutionsmugter der Phenylringe der Brickenfunktion 18% sch ds
Fazit festhdten, dad sch die Methylsubgtitution der Metalocene 2 und 4 im Veglech zur
unsubgtituierten Verbindung 1 ds postiv herausgestdlt hat. Die Methoxysubdtitution fihrt zu
den niedrigden Molmassen der vier Verbindungen insbesondere bel steigendem Propengehdt

im Polymer.
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7.3.5 Glasibergangstemperaturen

Propen im Polymer [Gew.-%]
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Abb. 7-11:  Glastibergangstemperaturen in Abhangigkeit vom Gewichtsanteil des

Propensim Polymer.

Die Glastemperatur eines Ethen/PropenCopolymers it eine technische wichtige Grolke, da
de Uber die Einsazféhigkeit des Materids entscheidet. Die Glasemperaturen werden
wiederum von der Mikrogsruktur der Polymere beeinflul®. Es it entscheidend, was fir en
Typ Copolymer gebildet, d.h. ein datistisches, dternierendes oder blockartiges Polymer. Die
in dieser Arbeit verwendeten Zirkonocene lifeen wie in Kepitd 7.5 gezeigt wird,
dternierende Copolymere.

Allen Copolymeren ist gemeinsam, dad se be ca 40 Gew.-% Propen im Polymer die
niedrige Glasibergangstemperatur aufweisen. Der Wert liegt zwischen — 57.5 °C fur die
Polymere, die mit 2, 3 und 4 erhdten wurden sowie bel —50.5 °C fir dievon 1.

Die Kadysatoren, die am besten Propen enbauen, 3, 2 und 4, haben
Glasibergangstemperaturen, die relaiv  eng beenander liegen. |hr  Einbauverhdten
unterscheidet sch auch nur geringfligig voneinander. Ein Unterschied von nur 2 Gew.-%
Propen im Polymer drickt dch be  den Glasibergangstemperaiuren  in - einem
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Temperaturunterschied von gut 7 °C aus. Als Bespid sden Kataysator 1 und 2 verglichen.
Das Copolymer von 1 hat bel enem Gewichtsantell von 38 % Propen im Polymer enen Tg
von — 50.5 °C, wahrend das von Kataysator 2 mit 40 Gew.-% Propen einen Tg von —57.5 °C
hat.

7.3.6 Schmelzpunkte

Ba s@r niedrigen und hohen Propengehdten im Copolymer welsen diese Schmezpunkte
auf. Krigdlinitten in einem Copolymer bei hohen Propengehdten konnen nur  dann
festgestelt werden, wenn das Homopolymer iso- oder syndiotaktisch ist. Dies geht im
Einklang mit der Ligandendtruktur der in dieser Arbeit verwendeten Metdlocene : die Ces
symmetrischen  Metdlocene liefern  hochsyndiotaktisches  Polypropen  und  damit  auch
Copolymere, die telkrigdline Bereiche ausbilden konnen, wenn geniligend lange Sequenzen
syndiotaktischer Einheiten vorliegen.

Bis zu @nem Antel von 20 mol-% liegen be alen Copolymere Schmelzpunkte vor, danach
efolgt en Bereich, in dem nur Glasibergangstemperaturen vorliegen. Ab enem Propengehdt
von ca. 88 mol-% im Copolymer treten wieder Schmelzpunkte auf.

In den Tabdlen 17-21 snd dle andytischen Daten der Copolymere zusammengefasst, die mit
den Metallocenen 1 - 4 erhaten wurden.

Tabdle 21 enthdit zusizlich die Daten, die mit dem Sysem PhC(Flu)(Cp)ZrCh von
Weingarten [91] unter gleichen Reaktionsbedingungen gefunden wurden.

Tabelel7: Ergebnisse der Ethen/Propen-Copolymerisation mit Metallocen 1 bei 30 °C, 1g

MAO.

Propen/Ansatz  Propen/Polymer Zr Aktivitat Mh Tm Ty
[mol-%] [mol-%)] [mal] J [¢g/mal] [°C] [°C]
20 6,3 10° 56800 128000 85 nd.
40 16,4 10° 37000 132500 39 -47
60 297 10° 31200 84000 n.d. -51
80 50 10° 33600 79500 n.d. -48
90 68,6 10° 24200 89500 n.d. -33
95 824 10° 15600 125100 n.d. -20
08 95,3 10° 18400 184000 93 -9
99 7 10° 10800 280100 103 -4

"3 [Kgeo /(MOl-h- MOy on/M)]
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Tabdlel18: Ergebnisse der Ethen/Propen-Copolymerisation mit Metallocen 2 bei 30 °C, 1g

MAO.

Propen/Ansatz  Propen/Polymer Zr Aktivitat Mh Tm Ty
[mol-%] [mol-%] [moal] i [g/mal] [°C] [°C]
20 08 10° 87600 161000 85 n.d.

40 204 10° 56400 144000 37 -47

60 31,3 10° 62100 117200 n.d. -58

80 514 10° 60000 82300 n.d. -51

90 68,7 10° 51550 104500 n.d. -37

95 799 10° 35850 137200 n.d. -24

08 01,2 10° 41400 219800 oV} -10

" TKgro /(MO - MOl on/M)]

Tabele19: Ergebnisse der Ethen/Propen-Copolymerisation mit Metallocen 3 bei 30 °C, 1g

MAO.

Propen/Ansatz  Propen/Polymer Zr Aktivitét Mh Tm Ty
[mol-%] [mol-%] [moal] o [g/mal] [°C] [°C]
20 112 840" 41700 176800 81 n.d.

40 2 1.240% 41200 85600 n.d. -45

60 353 10° 38000 71300 n.d. -58

80 533 10° 27700 62000 n.d. -51

90 70 1.240° 20800 66700 n.d. -35

95 81,2 10° 15600 84200 n.d. -23

o8 89,9 1.240° 17700 135700 105 -12

"I [KGpoi/(MOlz- h- MOlyon/M]

Tabdle20: Ergebnisse der Ethen/Propen-Copolymerisation mit Metallocen 4 bel 30 °C, 1g

MAO.
Propen/Ansatz  Propen/Polymer  Zr Aktivitat Mh Tn Tq

[mol-%] [mol-%] [moal] ? [¢/mal] [°C] [°C]
20 08 10° 139200 159000 82 n.d.
40 195 840’ 154100 138100 37 -48
60 317 7207 137800 101000 n.d. -57
80 50,7 7207 74500 86700 nd. -51
0 67,1 7207 53100 104100 nd. -35
95 794 740" 30200 135000 n.d. -22
08 885 707 37500 235200 01 -9

"I TKgror/(MOlz-h- MOy o]
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Tabdle2l: Ergebnisse der Ethen/Propen-Copolymerisation mit Ph,C(Cp)(Flu)ZrCl, bei
30 °C, 1g MAO aus[91].

Propen/Ansatz  Propen/Polymer

Aktivitét Mh Tm Ty
[mol-%] [mol-%] 2 [o/mal] [°C] [°C]
20 94 58100 216000 89 -37
40 181 37500 114000 42 -47
60 296 39200 82300 n.d. -56
80 50,3 28400 76600 n.d. -50
0 65,9 41600 94500 n.d. -32
95 79,7 36400 102000 n.d. -22

98 915 35200 172000 93 -9

9 931 28000 194000 9 1

" TKgpo /(MO h- MOl o]

7.3.7 Bestimmung der Copolymerisationsparameter fur die Katalysatoren 1-4

Die Berechnung der Copolymeriationsparameter erfolgte nach dem Moddl von Mathot und
Karssenberg [139]. Die dabei erhaltenen Ergebnisse werden im Folgenden vorgestdt.

In den Grafiken ist gezeigt, wie gut das gewdhlte Markov-Moddl (in diesem Fdl, das 2.
Ordnung), die experimentdlen Daen und das entwickete Copolymerisationsmodel von
Mathot und Karssenberg Ubereinstimmen.

Katalysator 1

laab = leep = lee 3.015

lba = lepe = lep 0.101

Ibab = Ipep = Ipe 2571

Ibba = Tppe = Ipp 0.207
Anzahl Gleichungen 65

Chi 197.65

Chi (0.900; 65) 50.89

Zuverlasslichkeit

<< 0.900
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x-Achse : Ethen im Ansatz, y-Achse : Ethen im Polymer

Katalysator 2

HsC

raab = reep = ree 2.537
laba = lepe = lep 0.118 D
Ihab = Tpep = Ipe 2.054 =
Ioba = Tppe = Ipp 0.293 O
Anzahl Gleichungen 60
Chi 31.13
Chi (0.995; 60) 35.53
Zuverlasslichkelt > 0.995
1
o5
0.8 *
.
0.6 ¢ model
& 2nd order Markov
0.4 experimental
g
0.2 7™
$
0 T T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

x-Achse : Ethen im Ansatz, y-Achse : Ethen im Polymer
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Katalysator 3

laab = leep = lee 2.555
r{:ba = repe = rep 0175
I'u)a = rppe = rpp 0.378
Anzahl Gleichungen 60
Chi 64.78
Chi (0.900; 60) 46.46
Zuverlasdichkeit << 0.900
1
041
0.8 &
@
0.6 ¢ model
e 2nd order Markov
0.4 experimental
l;
0.2 —me¢
S
0 T T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8

x-Achse : Ethen im Ansatz, y-Achse : Ethen im Polymer

Katalysator 4

laab = Veep = lee 2.693
laba = lepe = lep 0.128
Ihab = Tpep = Ipe 2121
Ioba = Fope = Ipp 0.276
Anzahl Gleichungen 60

Chi 29.24

Chi (0.995; 60) 35.53
Zuverlasdichkeit > 0.995
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x-Achse : Ethen im Ansatz, y-Achse : Ethen im Polymer

Aus den obigen Daten kann folgendes festgehaten werden :

» Fir die beden methylsubstituierten Kataysatoren 2 und 4 kommt man mit dem Moddl
auf dne sehr gute Ubereingtimmung zwischen experimentdlen und berechneten Daten ( >
99.5 %).

= Die Insation enes Ethens auf dane Einhet {Polym.-EthenEthenKat} efolgt mit
deutlicher Bevorzugung vor ener Insation auf eine Einheit {Polym.-PropenEthen-Kat},
d.h. rege > rpg.

Am gérksen ist dieser Effekt be 1 ausgebildet (reg = 3.015, pe = 2.571), am schwéchsten
fir 2 (reg = 2.537, rpg = 2.054) und 3 (rge = 2.555, rpe =1.956).

= |n dlen Fdllen wird der kleinste Wert fir gp erhdten, d.h. der Insertion eines Propens auf
die Einhat {Polym.-Ethen-Propen-Kat} und der grofde Wert fir rgg, d.h. der Insertion
eines Ethens auf { Polym.-Ethen-Ethen-Kaat} .

= Das Produkt der Copolymerisationsparameter der Zirkonocene zeigt die Tendenz zur
Aushildung dternierender Copolymere.



118 3. Allgemeiner Tell

K atalysator reeXepXpeXpp /‘r Fr.r
ee’ep’ pe’ pp

1 0.16 0.404
2 0.18 0.424
3 0.33 0.575
4 0.20 0.449

In dlen Fdlen ig die Insertion enes Propens auf ene bereits vorhandene Propenenheit,
{Polym.-Propen-Propen-Kat}, gegeniber ener Insation auf eine Etheneinheit {Polym.-
Ethen-Propen-Kat}, begingtigt, d.n. rpp > rep. Dies i fur 3 am stérksten ausgeprégt (rpp =
0.378, rep = 0.175) und fur 1 am schwéchgten (rpp = 0.207, rep = 0.101).

Die Tendenz zur Insations enes Ethens auf ene Einhet {Polym.-Propen-EthenKat} ist
be 1 am stérksten ausgepréagt (ree = 2.571) und am schwéchsten fir 3 (rpg =1.956).
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7.4 Ethen/Propen-Copolymerisationen  mit  CsSymmetrischen

Hafnocenen

Die Hafnocene la — 4a wurden unter den gleichen Resktionsbedingungen wie die
korrespondierenden  Zirkonocene  untersucht.  Aufgrund  deutlicher  Aktivitétsunterschiede
zwischen Zirkonocenen und Hafnocenen mulde ene ca finffache Katdysatormenge fur die
Copolymerisationen bel den Hafnocenen eingesetzt werden.

Die Charakteriserung der Katalysatoren erfolgt Uber den Propeneinbau, die Molmassen sowie
den DSC-Daten.

Ein Veglech der Ethen und Propen-Homopolymeristion bel  einer  Polymerisations-
temperatur von 30 °C enes ausgewahiten Hafnocens ist nicht méglich, da die Hafnocene bel
30 °C nur sehr geringe Aktivitéten fur die Ethen- Homopol ymerisation aufweisen.

Das Sysem 3a/MAO zegte kene Polymerisstionsaktivitdée fir die Ethen/Propent
Copolymerisation.

In der Literatur finden sch kaum Publikationen, die einen Verglech des gleichen Liganden
unter Vaiation des Ubergangsmetdls fir eine Ethen/a-Olefin-Copolymerisation behanden.
Dagegen snd Untersuchungen zur Homopolymerisstion von Ethen und Propen unter
Beriicksichtigung des gewézhlten Ubergangsmetalls beschrieben [143]. Fir CsSymmetrische
Metdlocene is dies die ese und umfangreéchste Untersuchung dieser Art. Waeltere
Untersuchungen zur Copolymerisation mit den in dieser Arbet hergestdlten Metalocenen
mit hdheren a - Olefinen werden derzeit untersucht [144].

Das Interese in der Indudtrie an single-site-Katdysatoren auf Hafniumbasis it in letzter Zeit
dark gestiegen. Bisher war es der Preis, der einen Einsaiz des Hafniums nicht erméglichte. Da
die Hafnhocene jedoch enige interessante Produkteigenschaften ermdglichen (sehr  hohe
Molmassen, gutes a-Olefineinbauverhaten, Tendenz zu blockatigen Copolymeren sowie
ene hohe Temperaurdabilitdt), sehen de fir ene Anwendung fir EPDM-Kautschuke zur
Diskussion [145, 146].
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7.4.1 Polymerisationsergebnisse der Katalysatoren la—4a

7.4.2 Aktivitaten
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Abb. 7-12:  Aktivitdten der Hafnocene bei der Ethen/Propen-Copolymerisation

in Abhangigkeit von der Monomer zusammensetzung.

Die Aktivitdten der Hafnocene snd im Vergleich zu den Zirkonocene sehr moderat, was
enen groRen Nachtell dieser Verbindungen dargtdlt. Dieses Verhdten konnte bereits bei der
Homopolymerisation von Propen beobachtet werden. Wie bei  den entsprechenden
Zirkonocenen, ig die Ligandendruktur mit ener Methylsubdtitution in den Phenylringen der
Bricke vortelhaft gegentber der unsubgtituierten Verbindung la. Mit 2a werden wie mit 2
die hochsen Aktivitdeen ezidt. Das Maximum liegt fir 2a bei enem Propengehdt von 20
mol-% im Ansatz mit 3200 [KQeoime/MOli¥Pemon/l] und des Minimum be  enem
Propengehdt von 98 mol-% Propen im Ansatz mit 810 [KQeoimer/MOlns¥iemon/l]. Die
niedriggen Aktivitéten werden mit la ereicht, was ebenfals dem Verhdten der Zirkonocene
entspricht. Die Aktivitdeen von l1a snd Uber den gesamten Ansatzbereich unter 1000
[kgroimer/MOlsXpem on/l].
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Mit 2a dagegen werden Uber einen weiten Zusammensetzungsbereich Aktivitéten Uber 1500
[KQroimer/MOluskvemon/l] erzidt, die nur bei enem Propengehdt von tber 90 mol-% unter 1000
[Kgpolmer/MOlHskvEN on/l] liegen.

7.4.3 Propeneinbauraten
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Abb. 7-13:  Einbauverhalten fir das Comonomer Propen der Katalysatoren la-4a.

Beim Propenenbau im Polymer liegen dle dre Verbindungen in enem sehr engen Bereich.
Der Propeneinbau ist im Verglech zu den Zirkonocenen hther, was sch auch in den
Glasiibergangstemperaturen und den Schmelzpunkten der Polymere ausdriickt.

Die Propenkonzentration im Polymer betrdgt mindestens 70 % der des vorgelegten Propens.
Betrachtet man den Kurvenverlauf genauer, so fdlt im Bereich hoher Propenansdize auf, dal
die Kurve gel nach oben verlauft (ab ca 90 mol-% Propen im Ansatz). Ab hier betrégt die
Propenkonzentration im Polymer Uber 80 % des im Ansatz vorhandenen Propens, be noch
groleren Propenansiizen Uber 95 %. In diesem ser gutem Einbauverhdten liegt en
bedeutsamer Vortell der Hafnocene.



122 3. Allgemeiner Tell

da baut be kleinen Propengehdten im Ansaiz zunéchst etwas schlechter ein ds 1a und 2a, ab
ca. 80 mol-% Propen im Ansaz lassen sch jedoch kaum noch Unterschiede zwischen den

dre Verbindungen hingchtlich des Einbauverhdtens feststellen.

7.4.4 Molmassen
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Abb. 7-14:  Molmassen der Ethen/Propen-Copolymere in Abhangigkeit vom Propen-

einbau im Copolymer.

Die Molmassen der mit den Hafnocenen erhdtenen Polymere erreichen sehr hohe Werte, wie
es be der Homopolymerisation von Propen der Fal ist. ES werden Uber den gesamten
Copolymerzusammensetzungsbereich Molmassen von tber 250 kg/mol erhdten. Durch das
sehr gute Einbauverhdten dieser Verbindungen, kommt man im Bereich hoher Propenansiize
dem Fdl ener PropenHomopolymerisstion sehr nah. Dies spiegdt dch auch in der
Molmassen der Polymere wieder : fir 1a und 2a werden Molmassen von 600 kg/mol &b
enem Propengehdt von 80 mol-% Propen im Polymer erhdten. Ba der Homopolymerisation
von Propen bei 30 °C werden fir la mit 1.1740% kg/mol und 2a (1.5540° kg/mol) sogar
niedrigere Molmassen erhdten ds fur die Ethen/Propen-Copolymere ab einem Propeneinbau
von 90 mol-%. Nur mit Katalysator 4a werden im Bereich hoher Propengehdte im Polymer
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mit 10° kg/mol verhdtnismadig niedige Molmassen erhdten. Wahrend bei 1la und 2a die
Molmassen der Polymere ab ca 85 mol-% Propen im Polymer nochmads sark angteigen bis
zu ihren Maximawerten bel ca. 93 mol-% Propen im Polymer (98 mol-% Propen im Ansatz),
wird fir 4a en sanfter und gleichmddger Angieg der Molmassen ab 60 mol-% Propen im
Polymer beobachtet. Das Maximum wird fir dieses Medlocen auch fur den hochgten
Propengehalt im Polymer verzeichnet (10° kg/mol bei 93 mol-% Propen im Polymer).

7.4.5 Glasibergangstemperaturen

Propen im Polymer [Gew.-%]

01 02 03 0,4 05 0,6 0,7 08 0,9 1,0
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1

-10 1

-20 4

-30

Tg [°C]

-40 -

-50 4

Ao
_60 -

Abb. 7-15:  Glaslbergangstemperaturen in Abhangigkeit vom Gewichtsanteil des
Propens im Polymer.

Der Kurvenverlauf fir die Glasibergangstemperaiuren in Abhéngigkeit vom Gewichtsantell
Propen im Copolymer zeigt den gleichen Velasd wie fir die der entsprechenden
Zirkonocene. Das Minimum der Glasiibergangstemperatur wird bei den Hafnocenen bel 50
Gew.-% Propen im Polymer erreicht (1a: Tg=- 51 °C, 2a: Tg=- 56 °C, 3a: Tg=- 56 °C).
Be niedrigen und hoheren Propengehdten im Polymer steigen diese Werte an. Das Maximum
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wird bei einem Gewichtsanteil von ca. 90 % Propen m Polymer erreicht mit eénem Tg von —
6 °C.

Mit den Zirkonocenen werden be vergleichbarem Gewichtsanteil Propen im Polymer etwas
niedrigere  Glaslbergangdemperaturen  ezidt ads mit den Hafnocenen. Be  enem
Gewichtsantell von 50 % Propen im Polymer liegen die Werte der Zirkonocene ebenfals be
—56 °C, bal 40 Gew.-% Propen jedoch bel ca. — 58 °C.

Diesess Verhdten hangt mit der Mikrostruktur der erhdtenen Polymere zusammen. Die
Zirkonocene zeigen die Tendenz zur Bildung dternierender Copolymere, wéahrend die

Hafnocene datitische Copolymere synthetisieren.

In den Tabdlen 22-24 snd dle andytischen Daten der Copolymere zusammengefasst, die mit

den Metdlocene 1 - 4 erhdten wurden.

Tabele22 : Ergebnisse der Ethen/Propen-Copolymerisation mit Metallocen 1a bei 30 °C,

1g MAO.

Propen/Ansatz  Propen/Polymer Hf Aktivitat Mh Tm Ty
[mol-%)] [mol-%] [mal] i [¢/moal] [°C] [°C]
20 14,6 540° 670 293200 60 -41
40 278 540° 300 343800 n.d. -45
60 40,7 540° 280 312900 n.d. -51
80 59,5 540° 310 445000 n.d. -36
90 79,6 540° 380 696600 n.d. 21
95 87,9 540° 420 886800 n.d. -11
98 934 540° 490 1640100 n.d. -6
99 95,6 540° 500 1768200 n.d. -3

" TKgrol/(MOl- h- MOlyon/N]

Tabelle23 : Ergebnisse der Ethen/Propen-Copolymerisation mit Metallocen 2a bei 30 °C,

1g MAO.
Propen/Ansatz  Propen/Polymer Hf Aktivitat Mh Tm Ty
[mol-%] [mol-%)] [mal] J [¢g/mal] [°C] [°C]
20 14,2 540° 3200 258300 65 -39
40 27,3 540° 1400 504300 nd. -52
60 419 540° 1700 426700 n.d. -56
80 62,8 540° 1200 315500 n.d. -39
90 784 540° 900 418300 n.d. -25
9%5 86,8 540° 830 767000 nd. -16
98 928 540° 810 1726800 n.b. n.b.

"3 [Kgeol/(MOl- h- MOlyon/N]
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Tabdle24 : Ergebnisse der Ethen/Propen-Copolymerisation mit Metallocen 4a bei 30 °C,

1g MAO.

Propen/Ansatz  Propen/Polymer Hf Aktivitat Mh Tm Ty
[mol-%] [mol-%] [moal] i [g/mal] [°C] [°C]
40 25,3 540° 880 364800 n.d. 44

60 393 540° 700 460200 n.d. -56

80 63,3 540° 830 492400 n.d. -38

90 783 540° 720 771000 n.d. -23

95 86,8 6.2540° 640 994200 n.d. -13

o8 931 6.2540° 1000 1064000 n.d. -7

" [KGpor/(MOkt- N MOy on/N)]

7.4.6 Bestimmung der Copolymerisationsparameter fur die Katalysatoren la-4a

Die Berechnung der Copolymeriationsparameter efolgte in Zusammenarbeit mit Mathot und
Karssenberg [139] unter Annahme, dal3 ein Markov-Modell 2. Ordnung vorliedt.

Katalysator 1a

laah = leep = lee 1.849
rma = rppe = rpp 0.439
Anzahl Gleichungen 72
Chi 52.59
Chi (0.950; 72) 52.60
Zuverlasdichkeit > 0.950
1
*
0.8
]
0.6 W ¢ model
2nd order Markov
0.4 ‘i— experimental
0.2 e
¢
O Iﬁi T T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

x-Achse : Ethen im Ansatz, y-Achse : Ethen im Polymer
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Katalysator 2a

raab = reep = ree 1.944
laba = lepe = lep 0.321
rbab = rDeD = rDe 1559
rbba = rppe = rpp 0.508
Anzahl Gleichungen 63
Chi 27.00
Chi (0.995; 63) 37.83
Zuverlasdichkeit > 0.995
1
*
0.8
*%
0.6 g ¢ model
2nd order Markov
0.4 e experimental
0.2 =
e
=
0 T T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8

x-Achse : Ethen im Ansatz, y-Achse : Ethen im Polymer

Katalysator 4a

laab = Veep = lee 2.022
laba = lepe = lep 0.304
Thab = Tpep = Ipe 1.722
Ibba = lope = lop 0.456
Anzahl Gleichungen 39

Chi 19.05

Chi (0.995; 39) 20.00
Zuverldsslichkeit > 0.995

CH;
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1
*
0.8
[ |
0.6 * ¢ model
2nd order Markov
0.4 = experimental
0.2 -
9
S
0 T T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

x-Achse : Ethen im Ansatz, y-Achse : Ethen im Polymer

Aus den obigen Daten fUr die Hafnocene kann folgendes festgehd ten werden :

= Mit den Kataysatoren 2a und 4a findet man eine sdr gute Ubereindimmung zwischen
berechnter und experimentdler Daten, die Zuverlasdichkeit des Moddls liegt be  Uber
99.5 %.

= Die Insation eines Ethens auf e@ne Einhet {Polym.-EthenEthen-Kat} erfolgt nur schwach
bevorzugt gegentiber ener Insation auf ene Einhet {Polym.-Propen-EthenrKat}, d.h. ke
> rpe. Dies steht im Gegensatz zu den Beobachtungen der entsprechenden Zirkonocene.
Vergleicht man 4/4a, so ergibt sich fur 4a rge = 2.022, rpe = 1.722, flr 4 - rge @ 2.693, fpe -
2.121.

= |n dlen Flen wird der kleinge Wert fir rep beobachtet. Die Differenz zu pp it jedoch
aulers gering ausgepragt, d.h. die Insation eines Propens auf ene Einheit Einhet
{Polym.-Ethen-Propen-Kat}, rep, findet mit anndhernd gleicher Haufigket dett wie die
auf eine Einhat { Polym.-Propen-Propen-Kat}, rep.

= Das Produkt der Copolymerisationsparameter der Hafnocene zeigt die Tendenz zur
Aushildung gatitischer Copolymere.
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K atalysator reeXepXpeXpp /‘r Fr.r
ee’ep’ pe’ pp

la 0.43 0.655
2a 0.49 0.703
4a 0.48 0.694

In dlen Falen ig die Insertion enes Propens auf ene bereits vorhandene Propenenheit,
{Polym.-Propen-Propen-Kat}, gegeniber ener Insation auf eine Etheneinhet, {Polym.-
Ethen-Propen-Kat}, begingtigt, d.h. bp > rep. Dies i flr 2a am stérksten ausgepragt (rep
= 0.508, rzp = 0.321) und fur la am schwachsten (rep = 0.439, rep = 0.336). Das reldtive
Verhdtnis zueinander it jedoch im Vergleich zu den Zirkonocenen geringer ausgepragt.

Die Tendenz zur Insations enes Ethens auf ene Einhet {Polym.-Propen-EthenKat} ist
bel 4a am stérksten ausgepragt (ree = 1.722) und am schwéchsten fir 2a (rpe = 1.559).
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7.5 Vergleich zwischen Zirkonocenen und Hafnocenen

Die folgenden  Tabdlen geben edne  vegleichende Ubersicht  Uber  das
Copolymeristtionsverhalten  der  eingesstzten  Zirkonocene und  Hafnocene fur  die
Ethen/Propen Copolymerisation.

= Aktivitdten

Die Aktivitdten der Zirkonocene liegen bei 30 °C deutlich Uber denen der Hafnocene. Die
Verhdtnisse der Aktivitdten differieren jedoch ganz erheblich in Abhdngigkeit von der
vorgelegten Menge Propen [mol-%] und der Ligandengtruktur. In Tabele 25 ist das
Verhdtnis der Aktivitét des Zirkonocens zu dem des entsprechenden Hafnocens angegeben.
Fur 3/3a wa dies nicht moglich, da 3a nicht polymerisationssktiv fur die Ether/Propen
Copolymerisation i<.

Tabdle25: Verhaltnisder Aktivitat von Zr- zu Hf-Verbindung in Abhangigkeit von der
Ligandenstruktur und des Propengehaltsim Ansatz.

Propenim 1 la Akt.Zr/ 2 2a Akt.Zr/
Ansatz [mol-%] * * Akt. Hf * * Akt. Hf
20 56800 670 85 87600 3200 27
40 37000 300 123 56400 1400 40
60 31200 280 111 62100 1700 37
80 33600 310 108 60000 1200 50
90 24200 380 64 51550 900 57
95 15600 420 37 35850 880 41
98 18400 490 38 41400 810 51
Propenim 4 4a Akt.Zr/
Ansatz [mol-%] * * Akt. Hf
20 139200 n.b. -
40 154100 880 175
60 137800 700 197
80 74500 830 90
90 53100 720 74
95 30200 640 47
98 37500 1000 38

* Akt|V| ta [ng()| ymer/mOIM et *]*nOIM onll]
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= Schmezpunkte

Die Schmezpunkte der Polymere differieren stark in Abhdngigkeit vom  gewahlten
Ubergangsmetal und der vorgeegten Menge Propen im Resktionsansatz. Zu berlicksichtigen
ig be Tabedle 26, dad die Vebindungen ein zT. sehr unterschiedliches Einbauverhaten
zeigen, d.h. der Gewichtsantell Propen im Polymer unterscheidet sch von Kadysator zu
Katadysator um mehrere  Gewichtsprozent. Der  einfacheren  Uberscht wegen it der
Propengehdt im Ansaiz angegeben, der Gewichtsanteil Propen im Polymer kann aus den
entsprechenden Grafiken 7-11 und 7- 15 enthommen werden.

Zu erkennen g, dal3 die Hafnhocene nur be einem Antell von 20 mol-% Propen im Polymer
enen Schmezpunkt bel den Polymeren aufweisen. Obwohl die Hafnocene bel  hohen
Propenansdtzen wesentlich besser Propen enbauen ds die Zirkonocene, tritt  kein
Schmezpunkt auf. Dies kann u.a an der geringeren Stereosdlektivitét der Hafnocene liegen.
Wie berets bel der Homopolymerisation von Propen gezeigt wird, liefern die Hafhocene nur
bei 30 °C einen Schmelzpunkt und haben deutlich geringere Pentadensyndiotaxien. Ubertragt
man dies auf die Copolymere, folgt dald bel hohen Propengehdten im Polymer be den
Hafnocenen keine langen syndiotaktischen Sequenzen ausgebildet werden. Zudem kommt der
Einflud des Ethenantels im Polymer hinzu, was das Krigdlisationsverhdten ebenfdls
beeinflu®. Die Zirkonocene hingegen weisen eine hohere Stereosdektivita auf, was zur
Ausbildung enes Schmezpunktes bel  hohen Propenansdizen fuhrt. Genlgend lange
syndiotaktisches  Sequenzen  konnen  krigdliseren, weshdb  wieder  Schmezpunkte
beobachtet werden.

Tabelle26: Vergleich der Schmelzpunkte der Polymere in Abhangigkeit vom Propenanteil

im Ansatz und dem eingesetzten Metall ocen.

Propen im 1 la 2 2a 4 da

Ansatz[mol-%] | Tm[°C] | Tm[°C] | Tm[°C] | Tm[°C] | Tm[°C] | Tm [°C]
20 85 60 85 60 82 n.b.
40 39 n.d. 37 n.d. 37 n.d.
98 93 n.d. 9 n.d. 91 n.d.




3. Allgemeiner Tell 131

= Molmassen

Bei den Molmassen der Polymere werden in Abhadngigkeit vom Ubergangsmetall die groiten
Unterschiede beobachtet. Be der Homopolymerisation von Propen snd diese Unterschiede
bereits deutlich geworden. Tabele 27 gibt die Differenz der Molmassen der Copolymere
wieder, die mit den entsprechenden Hafnocen und Zirkonocen erhaten wurden.

Die Differenzen der Molmassen der Polymere deigt je groer der Propengehdt im Ansaz
und damit auch im Polymer is. Be enem Propengehdt von Uber 95 mol-% im Ansatz treten
Differenzen von (ber 10° g/mol in Abhéngigkeit vom Ubergangsmetal au.

Tabelle27: Differenzen der Molmassen von Ethen/Propen-Copolymeren in Abhangigkeit
vom Ubergangsmetall und dem Propengehalt im Ansatz.
Propen im 1 la DMh 2 2a DMh
Ansatz [mol-%] Mh Mh Hf-Zr Mh Mh Hf-Zr
[gmol] | [g/mol]] | [¢mo] | [¢gmo] | [ghmal] | [g/mal]
20 128000 298200 170200 161000 258800 97800
40 132500 343800 211300 144000 504300 360300
60 84000 312900 228900 117200 426700 309500
80 79500 445000 365500 82300 315500 233200
90 89500 696600 607100 104500 418300 313800
95 125100 886800 761700 137200 767000 629800
98 184000 | 1640100 | 1456100 | 219800 | 1726800 | 1507000
Propenim 4 4a DMh
Ansatz [mol-%] Mh Mh Haf-Zr
[¢mol] | [g/mol] | [g/moal]
20 159000 - -
40 138100 364800 226700
60 101000 460200 359200
80 86700 492400 405700
90 104100 771100 667000
95 135000 994200 859200
98 235200 | 1063600 | 828400
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* Propeneinbau

In Tabdle 28 wird die Differenz [mol-%| des Propeneinbaus zwischen Hafnocenen und

Zirkonocenen aufgezeigt.
Tabdle28: Unterschiede im Propeneinbau in Abhangigkeit vom Liganden und dem
Ubergangsmetalll.
1 la 2 2a
Propenim | Propenim | Propenim D Propenim | Propenim D
Ansatz Polymer | Polymer |[mol-%] | Polymer Polymer | [mol-%]
[mal-%] [mal-%] [mal-%] [mal-%] [mol-%]
6,3 14,6 8,3 9,8 14,2 44
40 16,4 27,8 114 20,4 27,3 6,9
60 29,7 40,7 11,0 31,3 41,9 10,6
80 50 59,5 9,5 51,4 62,8 11,4
90 68,6 79,6 11,0 68,7 78,5 9,8
95 82,4 87,9 55 79,8 86,8 7
98 95,3 934 -19 91,2 92,8 1,6
4 4a
Propenim | Propenim Propen im D
Ansatz Polymer Polymer [mol-%]
[mol-%] [mol-%] [mol-%]
20 9,8 - -
40 195 25,3 5,8
60 31,7 39,3 7,6
80 50,7 63,3 12,6
90 67,1 78,3 11,2
95 79,4 86,8 74
98 88,5 93,1 4,6

Aus den Realltaten wird erschtlich, da® die Hafnocene en zT. deutlich besseres
Einbauverhdten aufweisen ds ihre entsprechenden Zr-Andoga. Die Differenzen snd be
klednen Propenansitzen zunéchst und ereachen ihr
Propenanséizen von 60-90 mol-%, wo Unterschiede von bis zu 12 mol-% auftreten. Eine
Ausnehme wird fur die Medlocene 1/1a beobachtet, wo das Zirkonocen bel 98 mol-%

relaiv. - gering Maximum  bel

Propen im Ansatz einen leicht erhthten Propeneinbau gegeniiber dem Hafnocen aufweis.
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7.6 Intra- und intermolekulare Heterogenitaten in Ethen/Propen-

Copolymeren

In diessem Kapited wird das Copolymerisationsverhdten homogener und heterogener
Ubergangsmetal-Katalysatoren miteinander verglichen. Es it bekannt, dal3 die klassischen
heterogenen  Ziegler-Natta-Katalysatoren im  Vergleich zu den homogenen Metallocen
Kataysatoren enige Nachteile bestzen. Dies and v.a ene breite Molmassenvertellung und
en nicht einhatliches a-Olefinanbauverhdten in den Polymerketten im Fdle ener Ethea-
Olefin-Copolymerisation. Die Andyse der Mikrostruktur der erhatenen Polymerfraktionen
zeigt e@nen seéhr heterogenen und molmassenabhdngigen Comonomereinbau und ein  hoher
Comonomereinbau  dominiert in den niedermolekularen, wachsartigen Fraktionen, die mit
Homopolymerfraktionen gemischt vorliegen.

Dies ig be der weteren Verarbeitung der Polymere en Nachtell, der durch den Einsaz
homogener Kaaysaoren mit definieter  Struktur  vermieden werden kann. Die enge
Molmassenverteilung und der  regdmdige a-Olefingnbau, die mit ma’geschnederten
Metalocenen erecht werden, hat inzwischen zum indudridlen Durchbruch dieser
Verbindungsklasse gefiihrt.

Snd die Medlocene in ihrem Polymerisationsverhdten enhetlich, d.h. wird innerhdb ener
Polymerkette ds auch in verschiedenen Polymerketten eines Polymers der gleiche Einbau
gefunden und liegt ene enge Molmassenvertellung vor, so soricht man von ener inter- und
intramolekularen Homogenitét. Im Fale der heterogenen Systeme liegt dies nicht vor, se snd
inter- und intramolekular heterogen. Bisher gibt es nur wenige Untersuchungen Uber diese
Thematik, auf dieim Folgenden néher eingegangen werden soll.

Wenn die Metalocene as homogen arbeitende Systeme aktiv sind, so sollte in Copolymeren,
die mit dem gleichen Medlocen hergestdlt werden, aber sehr unterschiedliche Molmassen
haben, kein Unterschied im Einbauverhdten bzgl. des a-Olefins festgestdlt werden. Die
Vorgehenswveise zur  Untersuchung diessr  Problemaik i ein Fragmentieren  ener
Ethen/Propent Polymerkette in Segmente niedrigerer  Molmassen. Diese  Tellgtiicke  der
Polymerkette werden (ber *C NMR-Spektroskopie und DSC-Messungen untersucht. Das
Propeneinbauverhdten, die Schmez- und Glasibergangstemperaiuren <ollten dabei  Sets
gleich bleiben.

Die Fragmentierung der Polymerkette in Telstlicke niedrigerer Molmassen wird durch das

Polymeriseren in Gegenwat von Wassarstoff erreicht. Durch Wasserstoff werden vorzeitige
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Kettenabbriiche unter Ausbildung enes Zirkoniumhydrids erzwungen. Dieses ig  waelter
polymerisationsaktiv. und kann neue Polymerketten aufbauen. Wird ene Copolymerisation
gecher Ethe/a-Oldfin-Zusammensstzung ohne und anschlielfend in - Gegenwart  steigender
Mengen Wasserdoff durchgefihrt, werden immer kleinere Fragmente der Polymerkette
erhdten, da die Polymerisation frilhzeitig abgebrochen wird. Bel der anschlieffenden Anaytik
der Polymerpropen kann festgestdlt werden, ob dch das Einbauverhdten enes Metdlocens
am Anfang ene Polymerkette von dem am Kettenende oder in einem anderen Taeilstiick
unterscheidet (s. Abbildung 7-16).

Heterogene K atalysatoren
i T T Lange Polymerketten ——»  Wenig Verzweigungen
T 1 171 Kurze Polymerketten ~——  Hoher a-Olefin Einbau
C intra- und intermolekulare
Homogene K atalysator en Heterogenitaten
|
Kat !
AT T T T 1 1
|
\. J
I . .
Y X Kettenfragmentierung mit H,
Untersuchung der K ettenfragmente
9 « C intra- oder intermolekulare
Heterogenitaten ?

Abb. 7-16: Vorgehensweise zur Untersuchung von Fragmenten einer Ethen/Propen-
Polymerkette. Snd die Polymerketten homogen, sollten keine Unterschiede
im Propeneinbau innerhalb und zwischen ver schiedenen Polymerketten zu

beobachten sain.
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7.7 Polymerisationsbedingungen und —durchftihrung

Die Ethen/PropenCopolymerisationen wurden analog denen in Kapited 7.4 beschriebenen
Copolymerisationen durchgefihrt.  Fir die untersuchten Katdysatorsyseme wurde jewells
ene Polymerisation ohne Wasserdoff durchgefiihrt, die danach folgenden mit Steigendem
Wasserstoffdruck.

Fir das Kataysatorsysem 1 und la wurde ene komplette Copolymerisationsreihe in
Gegenwart von Wassarstoff  durchgefihrt, fir dle anderen Systeme wurden ausgewdhlte
Zusammensetzungen von Ethen und Propen im Ansatz gewahlt.

7.7.1 Ethen/PropenCopolymerisation mit den Katalysatoren 1/la mit und ohne
W asser stoff

Die Copolymerisstionen mit diesen beiden Sysemen wurden ohne Wasserstoff und
anschlief3end mit 0.3 bar Wasserstoff im Gesamtsystem durchgeftinrt.

Da wéhrend der Polymerisation nur ein Monomer nachdosert werden kann, es wurde wie in
Kapitd 7.4 beschrieben stets Ethen gewdhlt, wurde der Resktor zuerst mit Propen, dann mit
Ethen gesitigt und anschlielend der gewlnschte Wasserstoffdruck aufgepresst.  Danach
wurden dle Letungssyseme erneut mit Ethen gesplit und die Polymerisation durch Zugabe
des Katalysators gestartet.
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7.7.2 Molmassen
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Abb. 7-17:  Molmassen der Ethen/Propen-Copolymere hergestellt mit den Kataly-

satoren 1/1a.

Die Differenzen der Molmassen fir die Ethen/Propen-Copolymerisationen bel 0.3  bar
Wassargtoffdruck unterscheiden sich fir das Hafnocen wesentlich stérker voneinander as fir
das Zirkonocen. Bem Zirkonocen snd die Molmassen der Polymere kongtant, wahrend fur
das Hafnocen deutliche Differenzen auftreten. Im Bereich von 20-60 mol-% Propen im
Polymer tritt fir das Hafnocen la ene Molmassendifferenz von durchschnittlich ca 160
kg/mol auf. Daher egnet dch das Hafnocen deutlich bessr zur Untersuchung der
Mikrogtruktur der erhdtenen Polymere. Liegen Unterschiede im Einbauverhdten zwischen
den Copolymeren mit ,normder und reduzieter Molmasse vor, <ollte sich dies tber 3C
NM R- Spektroskopie und DSC-Messungen herausfinden lassen.
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7.7.3 Propeneinbau
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Abb. 7-18:  Einbauverhalten fur die das Comonomer Propen der Metallocene 1/1a

unter ver schiedenen Polymerisationsbedingungen.

Wie in Abbildung 718 zu sehen ig, zeigt der Vergleich der beiden Kurven des Hafnocens fir
die Vesuchgehe mit und ohne Wassrsoff nur im Bereich klener Propenansiize
Unterschiede im Einbauverhdten. Be 20 mol-% Propen im Ansaiz werden be der
Polymerisation ohne Wassergtoff 15 mol-% Propen eingebaut, bei der mit Wasserstoff nur 10
mol-%. Danach verlaufen die beiden Kurven anndhernd deckungsgleich, d.h. unter beiden
Versuchsbedingungen wird gleich vie Propen eingebaut. Bem Zirkonocen snd Uber den
gesamten Bereich keine Unterschiede festzugelen. Die maximde Differenz fir den gleichen
Ansaz ig en um 2 mol-% hdherer Propeneinbau im Polymer bel einer Vorlage von 40 mol-
% Propenim Ansatz.
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7.7.4 Glaslbergangstemperaturen

Propen im Polymer [Gew.-%)]
01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

| T | T | T | T | T | T | T | T |
O_

_10_

_20_
o
; -30
|_

-40 4

—— 1
-50+ * —e— 1 mit H2
1 —aA— la
604 —¥— la mit H2

Abb. 7-19:  Glasiibergangstemperaturen der Ethen/Propen-Copolymere der

Metallocene unter ver schiedenen Polymerisationsbedingungen.

Die Glasibergangdemperaturen verlaufen erwartungsgemadd  sehr dhnlich  be beiden
Metalocenen, da dch das Einbauverhdten nicht deutlich voneinander unterscheidet. Die oben
ewdhnte Differenz von 5 mol-% Propeneinbau fir das Hafnocen be einem Ansaiz von 20
mol-% macht dch in enem fehlendem Tg fir die Copolymerisaion ohne Wasserstoff
bemerkbar; es werden 14 Gew.-% Propen im Polymer erhdten und ein Schmezpunkt von 68
°C (Polymerisation mit Wassarstoff) bzw. 20 Gew.-% Propen im Polymer und en
Schmelzpunkt von 60 °C (Polymerisstion ohne Wassargtoff). Dies ist der enzige Fal, wo
gch fiur diesss Medlocen en deutliche Differenz aufzeigt, bel dlen anderen Polymeren ig
eine solch deutliche Abweichung nicht festzugtellen.

Als Fazit 1&8% sch fir die Copolymerisationen folgendes festhdten : flr das Zirkonocen
werden quas keine Unterschiede fur den Propeneinbau oder die Glasiibergangstemperaturen
gefunden. Die Differenzen der Molmessen fir die Polymerisationsreihen mit und ohne
Wassergoff and dlerdings so gering, dad kene aussagekréftige Beurtellung Uber dieses
Sysem moglich id. Bem Hafnocen werden die gewlnschten hohen Differenzen be  den
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Molmassen durch die Polymerisation mit Wassrtoff erreicht. Bis auf enen Fal liegen fir
dle Copolymere die Einbauraten und die Daten, die Uber die DSC-Messungen erhdten
wurden, in enem séhr engen Beedch. Von dnem grundsiizlich  verschiedenem
Polymerisationsverhaten kann aso nicht gesprochen werden.

7.7.5 Ethen/Propen-Copoymerisation mit den Metallocenen 1, 2 und 3 in Gegenwart

von W asser stoff

Fir diese dre Kadysatoren wurden unterschiedliche Ethen/PropenZusammensetzungen
gewahlt, die ebenfdls mit und ohne Gegenwart von Wassrstoff polymerisert wurden. Die
Polymerisationen wurden be 60 °C in 500 ml Toluol durchgefihrt. Hierbel wurde der
Wasserstoffdruck im Gegensatz zur oben beschriebenen  Copolymeristionsrethe  fir  eine
Ausgangszusammensatizung  sukzessve erhoht bis man in den Bereich von niedermolekularen
Polymeren kommt. Die Mikrostrukturen der erhdtenen Polymere wurden untersucht und
miteinander verglichen.

Die Polymerisationsergebnisse konnen den Tabellen 29-31 entnommen werden.

Tabele29:  Ethen/Propen-Copolymerisation mit 1. Ansatz : [Ethen]/[Propen] = 0.3/0.2
mol/l, Teoly = 60 °C, Cgesamt = 0.5 mol/l, MAO = 1000 mg.

Mh Tm Propenim| Aktivitdt | mad Zr p (H2)
[g/mal] [°C] Polymer * [bar]
[mol-%]
132000 63 14.8 563800 340 0
77800 63 15 323900 34077 0.6
55000 63 14.9 240200 3407 1
39000 65 14.8 180400 34077 1.7
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Tabdle30: Ethen/Propen-Copolymerisation mit 2. Ansatz : [Ethen]/[Propen] = 0.3/0.2
mol/l, Teoly = 60 °C, Cgesamt = 0.5 mol/l. MAO = 1000 mg.
Mh Tm Propen im| Aktivitat | mad Zr p (H2)
[g/mal] [°C] Polymer * [bar]
[mol-%]
128300 64 14.7 212000 240’ 0
70000 67 145 | 167400 | 2407 0.6
53500 67 14.6 396100 24077 1
38000 68 14 243500 | 2407 1.7
Tabdle3l: Ethen/Propen-Copolymerisation mit 3. Ansatz: [Ethen]/[Propen] = 0.3/0.2

ITD|/|, TPo|y = 60 OC, Cgesamt = 05 erl/I, MAO = 700 mg

Mh Tm Propenim| Aktivitét | md Zr p (Hz)
[g/mal] [°C] Polymer * [bar]
[mol-%]
93500 36 18.8 714000 | 240" 0
55000 34 19.1 226700 24077 0.6
43000 36 185 180500 | 240 1
35000 37 18.4 124500 24077 1.6

* [KGpolymer/MOlzy %0l onfl]

Aus den Tabdlen 29-31 kann entnommen werden, dal? fir die untersuchten Metallocene kein
Unterschied im Propeneinbauverhaten beobachtet wird, wenn der Aufbau der Polymerketten
durch die Polymerisation in Gegenwat von Wassardtoff frihzetig abgebrochen wird. Die
erhatenen Copolymere zeigen das gleiche Einbauverhdten fir die bis zum Zetpunkt des
jewdligen Kettendbbruchs aufgebauten  Polymerketten,
intramolekular homogen.

Die Uberengimmung der Mikrostruktur verschieden langer EtherVPropen-Polymerketten
wird in Abbildung 7-20 deutlich. Hier liegen die **C NMR-Spekiren zweier Ethen/Propen

de d9nd intermolekular und

Copolymere vor, dal3 eine ohne das andere in Gegenwart von Wasserstoff hergestellt. Die
Differenz der Molmassen betrdgt ca 100 kg/mol. Die charakterisischen Sgnde beider
Spekiren snd nahezu deckungsgleich und en endeutiger Beweis fir das Vorliegen von
Polymeren gleicher Mikrostruktur.
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Abb. 7-20:  Vergleich zweier 13C NMR-Spektren von Ethen/Propen-Copolymeren. Das
obere mit einer Molmasse Mh = 132 kg/mol, das unterer mit Mh = 39 kg/mol.
Hergestellt mit Katalysator 1 bei 60 °C, [ Ethen]/[ Propen] = 0.3/0.2 mol/I.

Zusammenfassend 8% sch sagen, dal3 sch mit der Methode der Kettenfragmentierung von
Polymeren durch das Polymeriseren in Gegenwart von Wasserstoff fir die verwendten,
homogenen MetdlocenKatdysatoren keine inter- oder intramolekularen Heterogenitéten
auffinden lassen.

Mit Kadysator 2 wurde noch ene zwete Polymerisationsreihe durchgefihrt, die ene
veranderte Ethen/Propen Zusammensetzung enthdt. Die Ergebnisse snd in den Tabdlen 32
und 33 aufgefiihrt. Fur diese Polymerisationen stand zur anaytischen Auswertung ene GPC
zur Vefugung. Die Momessnwvetalung ddlt en weateres wichtiges Indiz dar, um
beurtellen zu konnen, ob es sch um ein homogen aufgebautes Copolymer handdt. Wie aus
den Tabdlen zu entnehmen i, handdt es Sch in dlen Fdlen um Copolymere mit einer engen
Molmassenverteilung.
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Tab. 32: Ethen/Propen-Copolymerisation mit 2, GPC-Daten. [Ethen]/[Propen] =
Mn Mw Mz Mw/Mn | MzIMw p(H2)
[gmol] | [¢/mol] | [g/moal] [bar]
66000 125000 205000 1.89 1.64 0
42000 80000 125000 1.90 1.56 0.6
33000 64000 100000 1.94 1.56 1
25000 47000 72000 1.88 1.53 1.7
Tab. 33: Ethen/Propen-Copolymerisation mit 2, GPC-Daten. [Ethen]/[Propen] =
Mn Mw Mz Mw/Mn | Mz/Mw p(H2)
[gmol] | [¢/mol] | [g/mol] [bar]
48000 92000 145000 1.92 1.58 0
26000 51000 82000 1.96 1.61 1
20000 39000 60000 1.95 1.54 15
14000 28000 45000 2.00 1.61 2.85

Fur wetergehende Untersuchungen konnte eine andere Methode zur Untersuchung dieser

Problematik hilfreich sein. Dies wére mit einem Resktor moglich, an dem beide Monomere

wéhrend der Polymerisation nachdosert werden konnen. Dann kann man so verfahren, dal3

die Polymerisationen mit gleicher Ausgangszusammensetzung nach  unterschiedlichen  Zeiten

gequencht werden, insbesondere zu enem frihen Zetpunkt der Polymerisstion. Baut en

Metdlocen ene Polymerkette am Anfang nach enem anderen Mechanismus auf ds im

weiteren Verlauf der Polymerisation, so konnte dies mit dieser Methode Uberpriift werden.
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8. Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden acht Zirkonocene und Hafnocene synthetisert, davon
sechs ersdmdig. Diese neuen Kaaysatoren wurden fir die Polymerisation von Propen in
unterschiedlichen, industriel wichtigen Polymerisationsverfahren engesetzt. Die
Untersuchungen  lifern  einen umfassenden  Uberblick und  énen  Vergleéch (ber das
Polymerisationsverhdten der entsprechenden Zirkonocene und Hafnhocene.

Im weteren wurden diese Metalocene auf die Ethen/PropenCopolymerisation angewendet,
wobe auch hier das Polymerisationsverhaten der Zirkonocene und Hafnocene verglichen
wurde.

Bel der Propen-Homopolymerisation konnten in dlen Vefahren exzdlente Werte fur die
Pentadensyndiotaxien und die Schmelzpunkte der Polymere erzidt werden. Im Masse
Verfahren lagen die Pentadensyndiotaxien der Polypropene bis zur Polymerisationstemperatur
von 60 °C gdets Uber enem Antell von dber 90 % [rrrr] und es wurden Schmezpunkte von
Uber 150 °C ezdt. Die Molmassen der erhdtenen Polymere liegen v.a im Masse-Verfahren
mit bis zu 1.840° kg/mol sehr hoch und auch bei Polymerisationstemperaturen von 60 °C
werden noch hohe Molmassen von his zu 600 kg/mol erreicht. Die entsprechenden Hafnocene
wesen in dlen Polymerisationsverfahren niedrigere Stereosdektivitdten und damit  geringere
Pentadensyndiotaxien bel den erhdtenen Polymeren auf. Be 30 °C in Lésung werden
bespidsvese Werte um 75 % [rrrr] erhdten, ein Wert, der fir en Hafnocen immer noch
erstaunlich hoch liegt. Neben der geringeren Stereosdlektivitédt bestzen die Hafnocene rdativ
moderate Aktivitéten, bestechen dafir durch die sehr hohen Molmassen der mit ihnen
erzeugten Polypropene. Diese betragen in Lésung bei 30 °C bis zu 2.240° kg/mol. Bei
Polymerisationgemperaturen von 90 °C werden bem Vefaren in Ldésung mit den
Hafnocenen noch Molekulargewichte mit Mh = 525 kg/mol gebildet.

In den beden indudridl wichtigen Vefaren der Masse- und Gasphasenpolymerisation
wurden im Masse-Verfahren die besten Ergebnisse Uber den gesamten Temperaturbereich fur
die Poymere in Bezug auf die Pentadensyndiotaxien, Schmezpunkte und Molmassen
erhdten. In den Polypropenen aus dem Gasphasenprozeld is ab ener Polymerisations-
temperatur von 30 °C in den genannten Eigenscheften en rdativ daker Einbruch zu
verzeichnen.

Be den Ethen/PropenCopolymerisationen konnte ein Vergleich zwischen verschiedenen
Ligandenstrukturen und dem eingesetzten Ubergangsmetall gezogen werden. Die Hafnocene
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zeigen die Tendenz zur Aushildung datisisch aufgebauter Copolymere, wéhrend die
Zirkonocene eine Tendenz zur Aushildung dternierender Polymere aufweisen. Wie ba der
Propenpolymerisation weisen die Hafnocene be der Copolymerisation niedrigere Aktivitéten
auf ds die Zirkonocene, liefern aber Polymere mit sehr hohen Molmassen, die bis zu 1.840°
kg/mol betragen und damit um en Vidfaches hoher snd, as die der entgprechenden
Zirkonocene. Die in de Synthese durchgefihrte Subdtitution der  Phenylringe des
Grundsystems PhpC(Cp)(2,7-tert-BuFluoren)lMCL (M = Zr, Hf) mit eektronenschiebenen
Subdtituenten hat dch ds sgr  effektive Methode zur Steigerung der  Aktivitéten
herauggestellt. Die Syseme mit p-Methyl- (2/2a, 4/4a) oder p-Methoxy-Subditution (3/3a)
and die aktivaten. Dies gilt sowohl fir die Zirkonocene wie fir die Hafnhocene.

Bea der Untersuchung der Mikrostruktur von Ethen/Propen Copolymeren in Zusammenarbeit
mit dem Durch Polymer Inditute konnte gezeigt werden, dad die in diesr Arbeit
gynthetiserten  Metdlocene  Polymere mit  intrae und  intermolekular  homogenen
Polymerketten liefern. Die Methode der Kettenfragmentierung mittels der Polymerisationen
in Gegenwat von Wassarstoff hat dch dabel ds geeignete Methode erwiesen, diese
Problematik zu untersuchen. Die Untersuchung der Ethen/PropenCopolymere mittels *3C
NMR-Spektroskopie und DSC-Messungen ergab das Vorliegen enhetlicher Polymere mit
einer engen Molmassenverteilung und einheitlicher Comonomerzusammensatzung.
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9. Summary

In this thess eght zirconocenes and hafnocenes were synthesized, sx of them for the first
time. These new catayss were tested in severa indudtria important polymerization processes
for the propene polymerization. The investigations give an extendve overview and a
comparison about the polymerization behavior of the zrconocenes and hafnocenes,
respectively.

Furthermore the metalocenes were gpplied in the ethene/propene copolymerization and a

comparison of the polymerization behavior of the zirconocenes and hafhocenes was done, too.

In the propene homopolymerization for al polymerization techniques excellent vaues for the
pentade levd and meting points of the obtaned polymers were achieved. In the bulk
polymerization the rrrr vaues of the polymers were more than 90 % for polymerization
temperatures up to 60 °C and melting points of 150 °C were obtained. The molar masses for
the polymers from the bulk process reached vaues of 1.840° kg/mol and even at higher
polymerizetion temperatures the vaues ae ill high, comming up to 600 kg/mol. The
corresponding hafoncenes show due to their lower Stereosdectivity lower rrrr vaues in the
obtained polymers. In solution a 30 °C the rrrr values came up to 75 % which is neverthdess
a good result for a hafnium catdys. Beside the lower stereosdectivity the hafnocenes have
only moderate activities but captivate with the very high molar masses for the synthesized
polypropenes. The molar masses reach vaues up to 2.240° kgmol and even a high
polymerization temperatures of 90 °C with Mh = 525 kg/mol good results were achieved.

In the indudrid important polymerization processes bulk and gasphase the most excelent
results with regard to the rrrr vaues, mdting points and molar masses over the whole
temperature area were achieved for the bulk polymerization process. In the gasphase
polymerization a polymerization temperatures more than 30 °C a drong decrease in these
properties was observed.

For the ethene/propene copolymerization it was dso possible to make comparisons between
the different ligand structures and the chosen trangition metd.

The hafnocenes show the tendency to built rather random copolymers whereas the
zirkoncenes produce predominantly dternating copolymers. As shown for the propene
polymerization the hafnocenes have lower activities but synthesze polymers with much
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higher molar masses than ther zrconium congers. The molar masses reached vaues of
1.840° kg/mo which is many times over those obtaned with the zirconocenes. The
subdtitution of the phenyl rings in the carbon bridge of the sysem Ph,C(Cp)(2,7-tert-
BuwFluorene)MCh (M = Zr, Hf) with eectron pushing groups has been a succesful way to
increese catalyst activities. The cadyss with p-mehyl- (2/2a, 4/4a) oder p-methoxy-
subgtitution (3/3a) are the mogt active ones for both types of trangtion metals.

The invedtigation of the microgtructure of ethene/propene copolymers in cooperation with the
dutch polymer inditute lead to the result that the metdlocenes applied in this thess synthesze
intra and intermolecular homogeneous polymer chains. The fragmentation of polymer chains
by polymerization in the presence of hydrogen was a succesful tool to invedigate this
problem. The invesigation by means of *C NMR spectroscopy and DSC measurements
showed the exigence of polymers with a narow molar mass digribution and a uniform

comonomer compaosition.
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10. Experimentédler Tel

l. Allgemeine Arbeitstechniken

Alle Arbeiten, welche die Handhabung metdlorganischer Verbindungen beinhdten, wurden
routinemaldg unter Anwendung der  Schlenktechnik  unter  Auschlu? von  Luft  und
Feuchtigkeit durchgefiihrt. Als Schutzgas diente gerenigtes und getrocknetes Argon der
Frma Linde mit enem Reinhetsgrad = 99,996 %, welches mittels einer Oxisorb-Patrone der
Firma Messer-Grieshem nechgereinigt wurde. Alle anderen Arbeiten wurden an der  Luft
durchgeftinrt.

Die vewendeten Losungsmitted wurden zur  Absolutierung  Uber  Natrium  (Ether,
Tetrahydrofuran, n-Pentan, n-Hexan, Methanol) bzw. Cdcdumhydrid (Dichlormethan)
dedtilliert und unter Argon aufbewatrt.

Cyclopentadien wurde aus Dicyclopentadien durch Dedtillation frisch gewonnen.

Methylduminoxan (MAO) wurde von der Firma Witco (Bergkamen) bezogen und bestand
aus ener 30-% Losung in Toluol, mittleres Molekulargewicht 1100 g/mal. 35 % Aluminium
ds Trimethylduminium, 13.1 % Aluminium insgesamt.

[I.  Physikalisch-Chemische-M essungen

1. NM R-Spektroskopie

Zur Aufnehme von NMR-Spektren stand ein Gerét der Firma Bruker (avance 400) zur
Vefigung. Die Proben, die metdlorganische Verbindung enthidten, wurden unter Argon,
dle anderen Verbindungen an der L uft abgefUillt und bei 25 °C gemessen.

Die chemischen Verschiebungen der H NMR-Spektren beziehen sich auf Tetramethysilan,
die der 13C NM R-Spektren auf das Lésungssignd d = 77.0 ppm firr Chloroform:-d;.
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Die 3C NMR-Spektren der Polymere wurden am Gerét Bruker avance 400 bei 100 °C
gemessen. Zur Messung wurden 300 bis 500 mg Polymer in @nem 10 mm-NMR-R6hrchen in
35 g Pechlorbutadien gelost und mit 05 g 1,1,22-Terachlor-1,2-dideuteroethan ds
Lockmittel und innerem Standard (d = 74.24 ppm) versetzt. Alle Proben wurden H-

breitbandentkoppelt gemessen.
Folgende Messparameter wurden verwendet:

Mel¥requenz : 100.63 MHz
Pulswinke Dy: 30°
Relaxationszat Dp: 5s

Anzahl der Scans. 1024

Die Spektren wurden mit dem Programm Win-NMR 5.1 der Firma Bruker ausgewertet.

2. M assenspektrometrie

Routinemessungen von organischen Verbindungen erfolge am Inditut fir organische Chemie
der Universtdéd Hamburg an enem Vaian MAT 311 A Massengpektrometer
(Direkteinlal3system, Elektronenstoldonisation 70 eV).

3. Fast-Atom-Bombar dement-M assenspektrometrie

Die Messungen metadlorganischer Verbindungen efolgte am Inditut fir organische Chemie
der Universtét Hamburg am Gerda VG/70-2505 der Firma VG Andytical nach Beschul3 mit
Xenon-Atomen (Xenon-Quelle der Firma lonTech, Beschleunigungsspannung 8kV) im
Postiv-lonen-Modus. Als Matrix diente m-Nitrobenzylakohal.

4, Schmelzpunkte

Die DSC-Messungen zur Besimmung der thermischen Ubergdnge wurden mit ener DSC

82le der Firma Mettler Toledo durchgefihrt. Die Kdibrierung efolgte mit Indium, Zink,
Wasser und Cyclopentan.



10. Experimenteller Teil 149

Zur Messung wurden 2-6 mg Subgsanz in Aluminiumpfannchen engewogen und im
Temperaturbereich von -100 °C bis 200 °C mit einer Aufheizrate von 20 °C/min vermessen.
Von den durch zweimdiges Aufhezen erhdtenen Daen wurden die des zweten Aufheizens
(2" Heat) verwendet. Die in den Thermogrammen auftretenden Schmelzpunkte und
Glastibergénge wurden mit Hilfe der Software STAR® der Firma Mettler ausgewertet.

5. Viskosimetrie

Fur die Messungen wurde ein auf 135 °C temperiertes Ubbelohde-Viskosmeter (Kapillare
530 0a, K = 0,005 mm?/s?) verwendet.

Als Losungamittel diente  Decahydronaphthain  (Dekdin), des mit 1 ¢l 2,6-Di-“butyl-4-
methylphenol ds Stabilisator versehen war. Die Durchlaufzeiten wurden mit enem Viskoboy
2 gemessen.

Zur Hergdlung der Polymerltsung wurden 30-50 mg des Polymers mit 50 ml
Decahydrongphthdin versetzt, in enem geschlossenen Kolben ohne Rihren be 135 °C Uber
Nacht im Trockenschrank gel6st und vor der Messung hel3filtriert.

Zur Reinigung der Kapillare wurde diese zweimd mit der néchgen zu untersuchenden Poly-
merl6sung gespllt.

Die Messungen wurden solange wiederhalt, bis sich kongtante Werte eingdlten bzw. bis ene
fur eéne Mittdwertbildung hinreichende Anzahl von Mef3werten vorlag.

Die Molmasse enes Polymers kann aus der Laufzeit ener Losung dessdben durch ene
Kapillare bestimmt werden. Dabe gilt unter der Annahme gleicher Dichten von
Polymerl 6sung und L ésungamittel:

mit der spezifischen  Viskositd hee,, der  Durchlaufzeit der Polymerlésung  unter
Berlckschtigung der Hagenbach-Korrektur 't und der  Durchlaufzeit des reinen
L ésungsmittels unter Berticks chtigung der Hagenbach Korrektur to.
Aus der so erhaltenen spezifischen Viskogitét ergibt Sch die reduzierte Viskositét heg nach:

h

—  Spez
hred -
C

mit ¢ der Konzentration in ¢/100 ml.
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Werden die Werte der von der Konzentration der gelosten Polymere abhéngigen reduzierten
Viskosdté auf die Konzentration Null extrgpoliert, so wird die intringsche Viskostét oder der
Staudinger-Index [h] erhdten:

[h] = |ch2} R -
Diese Dedfinition setzt voraus, dass die Viskodtden im Messbereich von der
Schergeschwindigkeit unabhéngig sind.
Um den Aufwand, zahlreiche Messungen zur Aufnéhme ener  Konzentrationsreihe
durchzufiihren, zu vermeden, wurden Funktionen entwickdt, die es ermdglichen, den
Staudinger-Index aus ene  Ein-Punkt-Messung zu bestimmen. Es wurde die Schulz-
Blaschke-Beziehung zur Berechnung verwendet:

o
mit ks = 0.267.
Der Zusammenhang zwischen Staudinger-Index und der Molmasse des Polymers wird durch
die Mark-Houwink-Beziehung beschrieben:

[h] =k>Mg
Die Konganten betragen unter den gegebenen Messbedingungen fir  Polypropen
k =23.8 10 ml/g und a= 0.725 und k = 47.5 - 10" ml/g und a= 0.725 fiir Polyethen.

6. Entsorgung

Die Entsorgung gefdrlicher Stoffe erfolgte im Rahmen der gesetzlichen Besimmungen, d.h.
nach Chemikaiengesetz und Gefahrgtoffverordnung.

Losungamittdl  wurden  in hdogenhdtig, hdogenfrea und wéal¥ig schwermetdlhdtig
aufgetrennt und in die vorgesehenen Sammelbehdter Gberfihrt.

Methylduminoxan und dessen Lésungen wurden unter Argonatmosphére mit Toluol verdinnt
und vorschtig mit Propanol umgesetzt. Nach vollstandiger Resktion wurde mit Wasser
hydrolysert und mit wda¥iger HCFLOsung angesduert. Organische und wddige Phase
wurden getrennt und in der beschriebenen Weise separat entsorgt.
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Festsoffe und kontaminierte Betriebsmittd wurden nach dem Trocknen in den dafir
vorgesehenen Behdtern gesammelt.
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[1l.  Synthesevorschriften

1 2,7-tert-Butylfluoren [95, 96]

Zu ener Suspenson von FHuoren (25 g, 0.15 mol) und 2,6-tert-Butylkresol (33 g, 0.15 mal) in
300 ml Nitromethan wird ene Losung von Aluminium(ll)chlorid in 50 ml Nitromethan be
10-15 °C langsam zugetropft. Das Resktionsgmeisch farbt sch be der Zugabe dunkeviolett.
Nach beendeter Zugabe wird das Resktionsgmeisch fir 30 min bel Raumtemperatur gerihrt
und dann mit 400 ml Eiswasser gequencht. Die wél¥ige Phase wird zweima mit 150 ml Ether
extrahiert, die verenigten organischen Phasen zwemad mit 50 ml ener 10 %-igen
Natriumhydroxid-Losung und anschliefend mit Wasser neutrd gewaschen. Die organische
Phase wird Uber Natriumsulfat getrocknet, eingeengt und das Rohprodukt aus Ethanol be —
25 °C Uber Nacht auskrigdlisert. Die Sdulenchromatographische Reinigung (Kiesdgd, n+
Hexan) liefert das gewtinschte Produkt als farblosen Feststoff in 60 % Ausbeute.

HNMRd [ppm] = 1.37 (5 18 H, tert-Butyl), 3.84 (s, 2 H), 7.38 (d, 2 H), 7.55 (m, 2 H),

7.65 (d, 2 H).

I3CNMR d [ppm] = 31.61, 34.79, 37.1, 119.1, 121.8, 123.7, 139.1, 143.2, 149.4.

MS-El [M*] = 278
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Allgemeine Synthesevor schrift fur 6,6-Diarylfulvene und substituierte Derivate [97]

Zu ener Losung von Natrium (115 g) in 100 ml abs. Methanol werden 20 g Cyclopentadien
zugetropft. Zu der Suspenson von NaCsHs werden anschlie?end 60 ml Tetrahydrofuran
gegeben. Danach efolgt die Zugabe des entsprechenden Benzophenons und und ggf. etwas
Tetrahydrofuran, so das sch ene klare Losung bildet. Es wird fur 12-14 Stunden bei 50 °C
geriihrt. Die tiefroten Losungen werden mit 150 ml Wasser hydrolysert. Die organische
Phase wird isoliert, Uber Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. Die erhdtenen roten Ole
werden aus Petrolether Uber Nacht bei — 25 °C auskrigalisert. Die Produkte falen ds rote
Feststoffe aus. Die Ausbeuten liegen be 85 %.

2. Bis(4,4' -Dimethyl)-6,6-diphenylfulven

|
CH3 ‘ ‘ CH3

'HNMR d [ppm] = 2.39 (s, 6 H, CH3), 6.30 (M, 2 Hep), 6.58 (M, 2 Hep), 7.17 (d, 4 Har, 3
=8.08 Hz), 7.21 (d, 4 Har, 334 = 8.08 H2).

13C NMR d [ppm] = 21.30 (CHs), 124.3, 128.4, 131.7, 132.2, 138.6, 138.8, 143.0, 152.4.
MS-El [M*™] = 258

2. Big(3,4-Dimethyl)-6,6-diphenylfulven/ Big(3',4-Dimethyl)-6,6-diphenylfulven

HaC | | CH,
U, LU
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HNMRd [ppm] = 2.33 (s, 3 H, CH3), 2.38 (s, 3 H, CHa), 6.27 (M, 1 Hy), 6.32 (mbr, 1
Hep), 6.57 (M, 2 Hep), 6.95-7.06 (M, 2 Hay), 7.09-7.25 (M, 10 Ha).

3CNMRd [ppm] = 21.29 (CHs), 21.30 (CHs), 22.63, 124.27, 124.38, 127.5, 128.4, 128.8,
129.2, 129.4, 131.7, 131.9, 132.2, 132.7, 132.95, 132.97, 133.4, 135.77,

135.88, 137.14, 137.17, 138.5, 138.8, 141.4, 143.3, 145.8, 146.0.

MS-El [M*™] = 258

3. Bis(4,4' -Dimethoxy)-6,6-diphenylfulven

|
CH3O ‘ O OCHs

'HNMRd [ppm] = 3.84 (s, 6 H, OCHs3), 6.30 (d, 2 Hep, 334n = 4.04 Hz), 6.58 (d, 2 Hcp,
33un = 4.04 Hz), 6.90 (d, 4 Har, 33 = 8.08 Hz), 7.26 (d, 4 Har, 3Jn =
8.08 Hz).

13CNMR d [ppm] = 55.3 (OCHs), 113.1, 124.2, 131.1, 133.91, 133.95, 142.1, 152.1, 160.3.

MS-El [M*] = 290
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Allgemeine Synthesevorschrift fir Ligandenvorstufen des Typs Ph,C(Cp)(2,7-tert-
BuyFlu) und Ph',C(Cp)(2,7-tert-BusFlu), Ph' = subgituierter Phenylring in der

Brtickenfunktion.

5 g 2,7-tert-Butylfluoren wird in 80 ml Ether gddést und langsam die &quivdente Menge n-
Butyllithum in n-Hexan zugetropft. Die orangene bis rote Lésung wird 3-4 Stunden bel
Raumtemperatur gertihrt. Dann wird die &quivdente Menge des Fulvens zugegeben und
weiter bel Raumtemperatur gerthrt. Nach cal0-12 Sunden wird mit wenig Wasser
hydrolysert. Das Produkt wird aus Ether extrahiert, die etherische Loésung Uber Natriumsulfat
getrocknet und das Lésungamittel anschlieRend auf en Volumen von ca 25-30 ml eingeengt.
Die Produkte krigdliseren aus Ether Uber Nacht bet — 25 °C ds welil3e bzw. beige Feststoffe
aus.

Die Ausbeuten liegen bel 65-70 %.

1. 9-(1,3-Cyclopentadien-1-yldiphenylmethyl)-2,7-bis(1,1-dimethylethyl)-OH-fluoren

und | somer

Q0D

'HNMR d [ppm]

1.13/1.17 (s, 18 H, tert-Butyl), 2.88/.3.0 (m br, 2 H), 5.44/5.47
(s, 1 Hep), 6.24-6.42 (M br, 3 Hp), 7.09-7.34 (M br, 16 Hay).

BCNMR d [ppm]

31.4 (C(CHs)s), 34.6 (C(CHa)a), 37.1, 40.7, 43.0, 53.5, 54.2
59.0, 60.0, 118.0, 118.1, 123.4, 123.5, 124.4, 126.0, 127.0,
129.8, 131.5, 132.5, 135.5, 130.4, 144.3, 144.7, 148.36, 148.46.

MS-El [M™] 508
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2. 9-[1,3-Cyclopentadien1-ylbis(4-methylphenyl)methyl]-2,7-bis(1,1-dimethylethyl)-

9H-fluoren und | somer

'HNMRd [ppm] = 1.12/1.16 (s, 18 H, tert-Butyl), 2.24 (s, 6 H, (Hs), 2.82/2.95 (m, 2 H),
5.37/5.38 (s, 1 Hy), 6.27/6.45 (m br, 3 Hgp), 6.93 (M br, 4 Ha), 7.16-
7.37 (M, 10 Ha,).

13C NMR d [ppm] = 20.84 (CHs), 20.86 (CHs), 31.29 (C(CHs)s), 34.6 (C(CHs)s), 40.6, 43.1,
54.0, 54.5, 58.1, 59.1, 117.96, 118.08, 123.29, 123.36, 124.5, 127.8,
129.7, 129.8, 131.4, 132.2, 135.09, 135.25, 135.68, 139.4, 144.6, 144.9,
148.2, 148.3.

MS-El [M*] = 536

3. 9-[1,3-Cyclopentadien-1-ylbis(4-methoxyphenyl)methyl]-2,7-bis(1,1-dimethyl-
ethyl)-9H-fluoren und I somer

CH30
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'HNMRd [ppm] = 1.15/1.18 (s, 18 H, tert-Butyl), 2.87/3.00 (m br, 2H), 3.70 (s, 6H,
OCHg), 5.31/5.34 (s, 1 Hp), 6.26/6.46 (s, 3 Hyp), 6.62 (M br, 3 Hy),
6.9-7.5 (m br, 11 Ha,).

I3CNMR d [ppm] = 31.4 (C(CHa)s), 34.6 (C(CHa)s), 40.7, 42.9, 54.1, 54.6, 55.1, 57.5, 58.5,
65.8, 112.3 (br), 118.1, 118.2, 123.36, 123.43, 124.2, 124.4, 126.0,
126.8, 128.8, 130.8, 130.9, 132.3, 135.6, 139.35, 139.40, 142.0, 144.5,
144.8, 148.26, 148.35, 157.31, 157.45.

MS-El [M*™] = 568

4, 9-[1,3-Cyclopentadien-1-ylbis(3,4-methylphenyl)methyl]-2,7-bis(1,1-dimethyl-

ethyl)-9H-fluorenund Isomere

& o
2

'HNMRd [ppm] = 1.12/1.14 (s, 18 H, tert-Butyl), 2.15/2.26 (m br, 6 H, CHs), 2.86/2.98 (m
br, 2 H), 5.39/5.42 (s, 1 Hcp), 6.22/6.41 (m br, 3 Hgp), 6.92-6.98 (M, 6
Har), 7.17 (M, 5 Hay), 7.34 (M, 3 Hay).

13CNMR d [ppm] = 20.88 (CHs), 21.56 (CHs), 31.3 (C(CHa)s), 34.6 (C(CHa)s), 40.6, 51.9,
53.8, 58,5, 117.9, 118.1, 123.3, 124.5, 126.5, 127.1, 127.9, 129.7,

130.5, 135.3, 135.6, 139.4, 139.5, 144.9, 148.24, 148.26

MS-El [M*™] = 536
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Allgemeine Synthesevorschrift  fir verbrickte Metallocenkomplexe des Typs
Ph,C(Cp)(2,7-tert-BuFlu)MCl, und Ph',C(Cp)(2,7-tert-BuxFlu)MCl>, Ph’ =
subgtituierter Phenylring in der Brickenfunktion, M = Zr, Hf

15 g der Ligandenvorstufe wird in 40 ml Ether gdost und mit zwe Aquivdenten n-
Butyllithium (1.6 M in n-Hexan) versatzt. Anschlief?end wird fur mindestens acht Stunden bel
Raumtemperatur gertihrt. Dann wird en Aquivdent Zirkonium- oder Hafniumtetrachlorid fest
zugegeben. Es wird vier Stunden gerthrt und der Komplex wird Uber Natriumsulfat oder
Cdite filtriert. Das Ldsungamittelvolumen wird anschlieffend auf ca 15 ml eingeengt. Die
Krigdlisation der Komplexe erfolgt bel — 30 °C.

Die Aushbeuten liegen bei 50-60 %.

1. Dichloro[h 1°-2,4-cyclopentadien-1-yliden(diphenylmethylen)[2,7-bis(1,1-di-
M ethylethyl)-9H-fluor en-9-yliden]]zirkonium (1)

'HNMRd [ppm] = 1.04 (s, 18 H, tert-Butyl), 568 (m, 2 H, a-CsHs), 6.34 (m, 4 Hep), 7.18-
7.37 (M, 8 Ha), 7.45 (t, 2 Har), 7.60 (d, 2 H, 3344 = 8.84 Hz), 7.88 (d, 2
H, 33 = 7.84 HZ), 7.96 (d, 2 H, 334y = 7.56 HZ), 804 (d, 2 H, 334y =
8.84 Hz).

13CNMR d [ppm] = 30.6 (C(CHs)s), 35.0 (C(CHs)s), 58.2 (PhCPh), 102.7, 110.2, 118.3,
119.8, 120.7, 1215, 124.0, 124.6, 126.6, 127.1, 128.9, 129.0, 129.4,

144.6, 150.7.

FAB-MS[M*]= 668
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2. Dichloro[h 1°-2,4-cyclopentadien-1-ylidenbis(4-methyldiphenylmethylen)[2,7-
bis(L,1-di-M ethylethy1)-9H-fluor en-9-yliden]]zirkonium (2)

HsC

'HNMRd [ppm] = 1.04 (s, 18 H, tert-Butyl), 2.34 (s, 6 H, CHs), 5.66 (m, 2 H, a-CsHa),
6.34 (M, 2 Hep), 7.16 (d, 2 H, 3Jun = 7.84 Hz), 7.60 (d, 2 H, 334y = 8.84
Hz), 7.74 (d, 2 H, 334 = 8.08 Hz), 7.82 (d, 2 H, 334 = 7.84 Hz), 8.04
(d, 2 H, 334 = 8.84 Hz), 7.2-7.4 (M, 4 Ha,).

BBCNMRd [ppm] = 20.96 (CHs), 30.5 (C(CHa)3), 35.0 (C(CHa)s), 57.5 (PhCPh), 102.7,
110.5, 118.3, 120.0, 120.7, 121.6, 123.9, 124.5, 126.3, 129.2, 129.4,
129.7, 136.7, 141.9, 150.5.

FAB-MS[M™]{= 669

3. Dichlor o[h 1°-2,4-cyclopentadien-1-ylidenbis(4-methoxydiphenylmethylen)[2,7-
bis(L,1-di-M ethylethy1)-9H-fluor en-9-yliden]]zirkonium (3)

CH30
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'HNMR d [ppm] =

BCNMRd [ppm] =

FAB-MS[M*] =

1.06 (s, 18 H, tert-Butyl), 3.80 (s, 6 H, OCHs), 5.66 (m, 2 H, a-CsHa),
6.34 (M, 2 Hep), 6.39 (M, 2 H), 6.90 (dd, 2 H, 31y = 8.84 Hz, 8.8 H2),
6.97 (dd, 2 H, 314 = 8.6 Hz, 8.56 Hz), 7.60 (dd, 2 H, Ji; = 8.84 Hz,
8.84 Hz), 7.75 (dd, 2 H, J4+4 = 8.6 Hz, 8.84 Hz), 7.83 (dd, 2 H, J41 = 8.6
Hz), 8.04 (d, 2 H, 3J4 = 8.84 Hz).

30.6 (C(CHa)s), 31.4 (C(CHa)s), 35.03 (C(CHa)s), 55.4 (OCHs3), 56.8
(PhCPh), 102.7, 113.8, 114.8, 118.3, 119.8, 120.7, 121.6, 124.0, 124.6,

127.3, 130.4, 137.3, 150.6, 158.4.

728

4. Dichlor o[h 1°-2,4-cyclopentadien-1-ylidenbis(3,4-methyldiphenylmethylen)[2,7-
bis(L,1-di-M ethylethy1)-9H-fluor en-9-yliden]]zirkonium und Sterecisomer (4)

'HNMR d [ppm] =

BCNMRd [ppm] =

FAB-MS[M™] =

1.04 (s, 18 H, tert-Butyl), 2.25-2.30 (br, 4 H, CHs), 2.34 (s, 3 H, CHa),
5.6 (M, 2 Hyp), 6.3 (M, 5 H), 7.08 (dd, 2 H, i = 7.6 Hz), 7.16 (M, 3
H), 7.3-7.5 (br, 4 H), 7.6 (dd, 2 H, Ju = 8.56 Hz, 8.84 H2), 7.75 (M, 2
H), 7.8 (br, 1 H), 8.03 (dd, 2 H, Juy = 8.84 H2).

20.97 CHs), 21.77 CHs), 30.49 (C(CHa)s), 30.56 (C(CHa)s), 34.69
(C(CHa)s), 35.0 (C(CHs)s), 57.74 (PhCPh), 102.7, 118.3, 120.0, 120.7,
121.6, 123.9, 124.1, 1245, 126.4, 127.8, 129.3, 129.4, 129.5, 129.7,
136.7, 138.4, 138.5, 141.7, 143.8, 148.4, 150.5, 150.6.

697
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5. Dichloro[h 1°-2,4-cyclopentadien-1-yliden(diphenylmethylen)[2,7-bis(1,1-di-
M ethylethyl)-9H-fluor en-9-yliden]Jhafnium (1a)

'HNMRd [ppm] = 1.04 (s, 18 H, tert-Butyl), 5.63 (m, 2 H, a-Cp), 6.29 (m, 2 H, b-Cp),
6.37 (s, 2 H), 7.21-7.37 (m, br 6 H), 7.44 (t, 2 Ha), 7.57 (d, 2 H, 3J4n =
8.84 Hz), 7.88 (d, 2 H, 334y = 7.84 Hz), 7.96 (d, 2 H, 334 = 7.84 Hz),
8.02 (d, 2 H, 334 = 8.84 Hz).

13C NMR d [ppm] = 30.6 (C(CHs)s), 35.0 (C(CHs)s), 58.0 (PhCPh), 100.3, 113.0, 117.4,
118.1, 119.2, 119.4, 120.4, 123.9, 124.3, 126.6, 127.1, 128.9, 129.0,
129.9, 144.9, 150.3.

FAB-MS[M*]= 756

6. Dichlor o[h 1°-2,4-cyclopentadien-1-ylidenbis(4-methyldiphenylmethylen)[2,7-
bis(1,1-di-M ethylethyl)-9H-fluor en-9-yliden]hafnium (2a)
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'HNMR d [ppm] =

13CNMR d [ppm] =

FAB-MS[M™] =

1.04 (s, 18 H, tert-Butyl), 2.33 (s, 6 H, CHs), 5.6 (M, 2 Hcp), 6.27 (m, 2
Hep), 6.37 (M, 2 H), 7.15 (dd, 2 H, Ju = 8.08 Hz, 7.84 Hz), 7.2-7.4 (br,
4 Hay), 7.56 (dd, 2 H, Jy = 8.84 Hz, 9.08 Hz), 7.74 (dd, 2 H, J4 = 8.08
Hz), 7.78 (dd, 2 H, 3y = 8.08 Hz), 8.01 (d, 2 H, Juy = 8.84 Hz).

20.8 (CHs), 30.53 (C(CHs)s), 34.7 C(CHs)3), 57.8 (PhCPh), 102.8,
110.6, 118.4, 118.8, 120.2, 120.7, 121.6, 123.9, 124.0, 126.3, 129.2,

129.4, 129.8, 136.7, 141.9, 150.2.

784

7. Dichloro[h 1°-2,4-cyclopentadien-1-ylidenbis(4-methoxydiphenylmethylen)[2,7-
bis(L,1-di-M ethylethy1)-9H-fluor en-9-yliden]]hafnium (3a)

CH30

'HNMR d [ppm] =

BBCNMRd [ppm] =

FAB-MS[M*] =

1.07 (s, 18 H, tert-Butyl), 3.80 (s, 6H, CHs), 5.62 (m, 2 Hgp), 6.3 (M, 3
Hcp), 6.4 (M, 2 H), 6.90 (dd, 2 H, 334y = 8.84 Hz), 6.97 (dd, 2 H, Jan =
8.6 Hz), 7.2-7.4 (br, 4 H), 7.58 (dd, 2H, 334 = 8.84 Hz), 7.74 (dd, 2 H,
Jn = 8.84 Hz, 8.6 HZ), 7.83 (dd, 2 H, Js4 = 8.6 Hz), 8.01 (d, 2 H, 33n
=8.84 Hz).

31.4 (C(CHs)s), 34.7 C(CHs)3), 55.2 (OCH3), 65.8 (PhCPh), 100.3,
112.3, 113.8, 114.8, 118.2, 1184, 119.2, 119.4, 120.4, 123.8, 124.0,
124.2, 130.4, 132.0, 137.6, 139.2, 143.9, 1485, 150.2, 157.8, 158.0,
158.4.

817
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8. Dichlor o[h 1°-2,4-cyclopentadien-1-ylidenbis(3,4-methyldiphenylmethylen)[2,7-
bis(1,1-di-M ethylethyl)-9H-fluor en-9-yliden]]hafnium und Ster ecisomer (4a)

'HNMRd [ppm] = 1.05 (s, 18 H, tert-Butyl), 2.25 (s, 2 H, CHs), 2.34 (s, 3 H, CHs), 2.41 (s,
1 H), 5.62 (m, 2 Hp), 6.27 (M, 2 Hy), 6.36 (br, 1 H), 6.41 (br, 1 H),
7.09 (d, 1 H, iy = 7.32 Hz), 7.14-7.35 (br, 4 H), 7.56 (d, 2 H, 33y =
8.84 Hz), 7.67 (br, 1 H), 7.76 (m, 2 H), 7.84 (m, 1 H), 8.01 (d, 2 H, 33
=8.84 Hz).

BBCNMRd [ppm] = 21.0 (CHs), 21.6 (CHs), 30.52 (C(CHs)3), 31.4 (C(CHs)s), 34.7
(C(CHs)3), 35.0 (C(CHs)s), 57.6 (PhCPh), 100.3, 113.2, 113.4, 117.2,
117.3, 117.4, 119.2, 119.6, 120.5, 123.4, 123.7, 123.8, 124.1, 124.2,
126.3, 126.4, 126.5, 127.1, 127.6, 127.8, 128.7, 128.8, 129.2, 129.4,
129.5, 129.7, 129.8, 136.7, 138.4, 142.0, 144.8, 145.0, 150.1.

FAB-MS[M*= 784
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V. Durchfihrung der Polymerisationen

Zur Polymerisation wurden toluolische Stammldsungen der Metdlocene mit  Konzentrationen

im Bereichvon 5- 10 mol/l bis1 - 10°* mol/l engesetzt.

Cokatalysator

Es wurde Methylduminoxan (MAO) der Frma Witco verwendet. Dieses wurde vor
Vewendung Uber ene DA4-Fitte filtiet und das TMA-hdtige Toluol abkondensert.
Anschliefend wurde Uber Nacht im Olpumpenvakuum getrocknet. Zur Polymerisation wurde
das MAO dann ds toluolische Lésung mit ener Konzentration von 100 mg/ml eingesetzt,
wobe die Lésung innerhdb von hochstens sechs Wochen aufgebraucht wurde, da bel
Methylduminoxanen in Lésung ene langsame Sdbskondensgtion enstzt, die ene
Abnahme der Polymerisationsaktivitét zur Folge hat.

Monomere

Propen wurde von der Firma Messer Grieshem mit ener Reinheit von 99.95 % und Ethen
von der Frma Linde mit ener Reinheit von 998 % bezogen. Zur Besdatigung von
Katdysatorgiften wie Sauerdoff- und Schwefdverbindungen wurden die  gasformigen
Monomere iber zwel Saulen geleitet, wobe die erste mit Molekularsieb (10 A) und die zweite
mit BASHKupferoxidkatalysator R3- 11 gefullt war.

Polymerisationen

Die Appaaur fur Polymerisstionen in Losung setzt Sch zusammen aus den beiden
Druckgasflaschen fur Ethen (1) und Propen (2), Reinigungssaulen (3), press-flow-controller
(4), Manometer (5), Resktor, Regeenhet bds 488 (Buchi-Data-Sysem) und dem
Thermogtaten (6). Zum Reektor, bel dem es sch um enen Glasresktor der Firma Bichi Typ |
mit e@nem Volumen von 1 | handdt, gehdren neben Innenkihlung (7) und Mantekihlung (8)
noch Schleuse (9), Druckmesser (10), Thermodement (11) und Blattrihrer (12). Der
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Resktordeckel bestzt eine Einfllléffnung (13), die mit enem septumgedichteten Kuge ventil
verschlossen wird (s. Abb. 10-1).

Mit Hilfe der Regdenheit bds 488 werden die Rihrerdrehzahl sowie der Monomerdruck
gesteuert. Aulerdem konnen mit enem an das bds 488 angeschlossenen PC Druck- und
Temperaurverlauf, RuUhrerdrehzahl  und  Volumenflu3  durch  den  press-flow-controller
aufgezeichnet werden.

Die Polymeristionen in flissgem Propen wurden in enem Stahl-Autoklaven der Firma
Blchi durchgefihrt. Diesr wurde bel Raumtemperatur im  Argongegensrom mit MAO
beschickt. Dann wurde er auf eine Temperatur von -20 °C gebracht und es wurden ca 85 |
Propen aufgepresst, so dass eine Menge von 400 ml Propen einkondensierten. Anschlief3end
wurde der Reaktor auf die gewilinschte Resktionstemperatur gebracht und die Reektion durch
Injektion ener toluolischen MetdlocenLdsung mit Hilfe der Druckschleuse gedtartet. Die
Resktion wurde durch Eingritzen von ca 2 ml Ethanol mit Hilfe der Druckschleuse
abgebrochen.
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Abb. 11-1:  Schematische Darstellung des wahrend dieser Arbeit eingesetzten Blichi-

Laborreaktors.
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12. Anhang | (Polymerisationsbedingungen)

12.1 Polymerisationsbedingungen fur L dsungs-Polymerisationen von Propen flr die

Zirkonocene 1-4.

Katalysator 1

T [°C] 0 15 30 45 60
MAO [mg] 200 200 200 200 200
Kat. [mol] 1.440° 1.540° 10°© 10°© 10°©

Al:Zr 2700 2500 3800 3800 3800

Katalysator 2

T [°C] 0 15 30 45 60
MAO [mg] 200 200 200 200 200
Kat. [mol] 2.540° 1.540° 10°© 1.120° 6407

Al:Zr 1500 2500 3800 3500 6300
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Katalysator 3

Te[°C] 0 15 30 45 60
MAO [mg] 550 350 350 250 200
Kat. [mol] 4.340°° 240°® 1.540° 10° 5407

Al:Zr 2400 3300 4400 4800 7600
Katalysator 4

Te[°C] 0 15 30 45 60
MAO [mg] 650 250 200 200 200
Kat. [mol] 3.240° 1.540° 1.440° 1.240° 8407

Al:Zr 3900 3200 2700 3200 4800
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12.2 Polymerisationsbedingungen fur L ésungs-Polymerisationen von Propen flr die

Hafnocene 1a — 4a.

Katalysator 1a

T [°C] 30 45 60
MAO [mg] 200 200 200
Kat. [mol] 7.540° 2.540° 2.540°

Al:Zr 500 1500 1500

Katalysator 2a

Te [°C] 30 45 60
MAO [mg] 200 200 200
Kat. [mol] 7.540° 240° 5407

Al:Zr 500 1900 7600
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Katalysator 3a

Tr [°C] 45 60
MAO [mg] 650 650
Kat. [mol] 1.12540°° 1.2540°
Al:Zr 1100 1000
Katalysator 4a
Te[°C] 30 45 60
MAO [mg] 250 200 200
Kat. [mol] 420 240° 5407
Al:Zr 1200 1900 7600
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12.3 Polymerisationsbedingungen flir die M assepolymerisation mit Zirkonocenen 1-3

Katalysator 1

Tp [°C] -20 -10 0 30 60

MAO [mg] 600 600 600 600 600

Kat. [mol] 10° 10° 10° 10° 10°
Al:Zr 11400 11400 11400 11400 11400

Katalysator 2

Tp [°C] -20 -10 0 30 60
MAO [mg] 800 800 800 800 800
Kat. [mol] 10° 10° 10° 10° 10°

Al:Zr 15200 15200 15200 15200 15200

Katalysator 3

Tp [°C] -20 -10 0 30 60

MAO [mg] 1000 800 800 800 800

Kat. [mol] 340° 240° 1.840° 240° 1.440°
Al:Zr 6300 7600 8400 7600 10850
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13. Anhang !l (ausgewahlte NM R-Spektren)

|
CH30 O O OCH3

Bis(4,4' -Dimethoxy)-6,6-diphenylfulven (*H NM R-Spektrum, 400 MHz, CDCls)

Y

CH,0 ‘ ‘ OCHs

_

i
180 170 160 150 140 130 120 110 100 920 80 70 60 50 40 30
(ppm)

Bis(4,4‘ -Dimethoxy)-6,6-diphenylfulven (*C NM R-Spektrum, 100 MHz, CDCl3)
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(PPM)

Bis(4,4' -Dimethyl)-6,6-diphenylfulven (*H NM R-Spektrum, 400 MHz, CDCls3)

b St L v vt sg s it o Py wh
................................................................................................................................................................
160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
(ppm)

Bis(4,4‘ -Dimethyl)-6,6-diphenylfulven (**C NM R-Spektrum, 100 MHz, CDCl5)
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| Y

8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 35 3.0 25 2.0 15 1.0 0.5 0.0
(PPM)

9-[1,3-Cyclopentadien1-ylbis(4-methoxyphenyl)methyl]-2,7-bis(1,1-dimethyl-  ethyl)-9H-
fluoren und Isomer (*H NM R-Spektrum, 400 MHz, CDCl3)

CH30

(ppmM)

9-[1,3-Cyclopentadien-1-ylbis(4-methoxyphenyl)methyl]-2,7-bis(1,1-dimethyl-  ethyl)-9H-
fluoren und Isomer (**C NM R-Spektrum, 100 MHz, CDCls)
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8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 45 4.0 35 3.0 2.5 2.0 15 1.0 0.5 0.0
(ppm)

9-[1,3-Cyclopentadien1-ylbis(4-methylphenyl)methyl]-2,7-bis(1,1-dimethylethyl)-9H-
fluoren und Isomer (*H NM R-Spektrum, 400 MHz, CDCl5)

150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20
(PPM)

9-[1,3-Cyclopentadien-1-ylbis(4-methylphenyl)methyl]-2,7-bis(1,1-dimethylethyl)-9H-
fluoren und Isomer (3C NM R-Spektrum, 100 MHz, CDCls)
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CH3

160 150 140 130 120 110 100 920 80 70 60 50 40 30 20 10 o
(ppm)

Dichlor o[h 1°-2,4-cyclopentadien-1-ylidenbis(3,4-methyldiphenylmethylen)[2,7-bis(1, 1-di-
M ethylethyl)-9H-fluor en-9-yliden]]hafnium und Sterecisomer (*3C NM R-Spektrum, 100
MHz, CDCls3)

| T M |

85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25
(ppm)

10 05 00 -05

Dichlor o[h 1°-2,4-cyclopentadien-1-ylidenbis(4-methyldiphenylmethylen)[2,7-bis(1, 1-di-
M ethylethyl)-9H-fluor en-9-yliden]]hafnium (*H NM R-Spektrum, 400 MHz, CDCl3)
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(ppm)

Dichlor o[h 1°-2,4-cyclopentadien-1-ylidenbis(4-methoxydiphenylmethylen)[2,7-bis(1, 1-di-
M ethylethyl)-9H-fluor en-9-yliden]]hafnium (*H NM R-Spektrum, 400 MHz, CDCl3)

150 140 130 120 110 100 920 80 70 60 50 40 30 20 10
(ppm)
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