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Zusammenfassung

3  Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich in ihrem ersten Tell mit der Untersuchung
verschiedener ansa-Cyclopentadienylamido-K atalysatoren in Kombination mit Methylalu-
minoxan als Cokatalysator in der Ethen-, Propen-, Ethylidennorbornen-Homo-, Co- und

Terpolymerisation.
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Abbildung 3-1: Im Rahmen dieser Arbeit verwendete ansa-Cyclopentadienylamido-K atal ysatoren

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Katalysatoren zeigen in der Ethen-
Homopolymerisation mit Ausnahme der Vanadium-Verbindung ein gutes Stabilit&tsverhalten.
Die Aktivitét nimmt mit steigender Polymerisationstemperatur teilweise exponentiell zu, und
es lassen sich maximale Aktivitdten von etwa eine Mio [kg/(mol+i-h-mol/l)] (fir TiMesCp)
erreichen. Je nach Polymerisationstemperatur konnen Polyethene hergestellt werden, die
Molmassen in eéinem Bereich von 15000 bis 1,5 Mio g/mol und Schmelzpunkte von 124 bis
144 °C aufweisen.

Die Polymere sind in der Regel linear und unverzweigt. Im Fall der Verbindung ZrMe,Cp
findet man jedoch schon bei einer Polymerisationstemperatur von Tp= 30 °C Kurzkettenver-
zweigungen. Ab einer Polymerisationstemperatur von Tp= 60 °C werden dann zunehmend
Signale detektiert, die auf die Anwesenheit von Langkettenverzweigungen zurtickgefthrt
werden.

Im Bereich der Propen-Homopolymerisation lassen sich mit den hier untersuchten
Verbindungen Polymerisationsaktivitdten von bis zu 25000 [kg/(molw¢h-mol/l)] (far

TiMe4Cp) erreichen. Die Molmassen der Polymere liegen in einem Bereich von 1000 bis 1,1

1



Zusammenfassung

Mio g/mol und die Glastibergange zwischen -17 bis -3 °C. Hinsichtlich der Mikrostruktur
konnte gezeigt werden, dal3 bei keiner der hier untersuchten Verbindungen eine
Stereokontrolle erfolgt, es wird ausschliefdlich hochgradig ataktisches Polypropen erhalten.
NM R-spektroskopisch konnte vor allem gezeigt werden, dal3 diese Katalysatoren aufgrund
ihrer Ligandengeometrie teilweise erhebliche Mengen an Regiofehlern (durch 2,1- bzw. 3,1-
Insertionen) in den Polymeren verursachen. Der Anteil an Fehlinsertionen, der mit steigender
Polymerisationstemperatur zunimmt, liegt je nach Katalysator in einem Bereich von 5 %
(TiMesCp) bis 30 % (Ti*'BuCp).

Von den in Abbildung 3-1 dargestellten Katal ysatoren wurden mit Ausnahme der Verbindung
TiMe,Cp dle anderen im Rahmen dieser Arbeit erstmalig in der Ethen/Propen-
Copolymerisation eingesetzt. Die verschiedenen ansa-Cyclopentadienylamido-Katalysatoren
weisen ein sehr unterschiedliches Copolymerisations-Verhalten auf. Sowohl Ligand as auch
Metallatom tben einen wesentlichen Einflul3 auf die Fahigkeit des Comonomer-Einbaus aus.
Das Copolymerisationsverhalten der am besten Propen-einbauenden Katalysatoren ist
nachfolgend dargestellt.

1

XP [m0|] * TIMe4Cp
TiPhCp
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0,2 -
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Abbildung 3-2: Copolymerisationsdiagramme verschiedener ansa-Cyclopentadienylamido-K atalysatoren fir die
Ethen/Propen-Copolymerisation, Tp= 60 °C



Zusammenfassung

Insgesamt lassen sich unter Verwendung der beschriebenen Katalysatoren mit maximalen
Aktivitdten von etwa 300000 [kg/(molwi-h-mol/l)] Uber einen weiten Bereich Elastomere
herstellen, die hinsichtlich der Molmassen und der thermischen Eigenschaften fr technische
Anforderungen sehr geeignet sind. Die ermittelten Copolymerisationsparameter zeigen, dafi3
die hier eingesetzten Katalysatoren Copolymere erzeugen, in denen die beiden Monomere
statistisch verteilt sind. Eine genaue Untersuchung der M ethylensequenzlangenverteilungen in
den Copolymeren sowie die quantitative Bestimmung des jeweiligen Anteils an
Fehlinsertionen ermdglichen einen detaillierten Vergleich der Mikrostruktur.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden die constrained geometry-Katalysatoren auch
erstmalig in der Ethen/Propen/Ethylidennorbornen-Terpol ymerisation eingesetzt.

Die Untersuchungen ergeben, dal3 gerade die titanhaltigen Verbindungen besonders gut fir
diese Terpolymerisation geeignet sind. Unter den gewdahlten Bedingungen lassen sich mit
maximalen Aktivitdten von bis zu 125000 [kg/(molyi-h-mol/l)] EPDMs herstellen, in denen
die drei Monomere in technisch relevanten Verhaltnissen verteilt sind. Molmassen von bis zu
500000 g/mol und Glasibergénge von bis zu -50 °C erflllen ebenfals industrielle
Anforderungen. Hervorzuheben sind die Verbindungen Tilnd und TiPhCp, die schon bei
geringen Dien-Ansdtzen (10 mol-%) mehr ENB einbauen als fir eine spatere Vernetzung

notwendig wére.

100
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Abbildung 3-3: Einbauraten der jeweiligen Monomere in Gewichtsprozent, Terpolymerisationsansatz:  Xg=0,3,
Xp=0,6, Xgng= 0,1, Tp=30 °C,



Zusammenfassung

In einem weiteren Teil dieser Arbeit konnte mit [SiMex(Cp)(N*"'Bu)ZrCl,] erstmals ein
Katalysatorsystem gefunden werden, das sich mit einem Mantel aus selbsthergestellten
Oligomeren umhtillen &3, die aktiven Zentren des Katalysators so die waldrig-saure
Aufarbeitung nach der Oligomerisation Uberstehen und diese dann erneut als Katalysator in
der Ethen-Polymerisation eingesetzt werden kdnnen. Eine in situ-Verwendung der bel hohen
Polymerisationstemperaturen hergestellten Oligomere as Katalysatoren in der Ethen-
Polymerisation fuhrt zu einer teilweise 20-fachen Aktivitat gegentber der ,reinen” Ethen-

Homopolymerisation unter Verwendung von ZrCp.

Ethen-Homopolymerisation ZrCp
60000 -

O Ethen-Polymerisation Oligomer

50000+

40000

30000

20000+

Aktivitéat [kg/(molz-h-mol/l)]

10000+

Te [°C]

Abbildung 3-4: Vergleich der Ethen-Polymerisationsaktivitdten mit und ohne vorherige Oligomerisation in
Abhangigkeit der Polymerisationstemperatur

Die sich ergebenden, ganz besonderen Eigenschaften dieses Katalysatorsystems legen den
Grundstein fur Untersuchungen zum moglichen Einsatz in der Emulsionspolymerisation, die
bisher mit Ziegler-Natta-Katalysatoren oder Metallocenen aufgrund ihrer hohen Sensibilitét
gegenlber Feuchtigkeit und Sauerstoff nicht zuganglich war.

Darlberhinaus ist es gelungen, diese Oligomere in Form von vinyl-terminierten
Makromonomeren mit Ethen zu copolymerisieren. Auf diesem Wege konnen gezielt
Polyethene mit technisch gewiinschten Langkettenverzweigungen hergestellt werden.



Zusammenfassung

Der dritte Tell der vorliegenden Arbeit beschaftigt sich mit der Entwicklung von neuen,
hochaktiven Cokatal ysatoren auf der Basis von heteroatom-substituierten Aluminium-Alkylen
fUr die Ziegler-Natta-Olefinpolymerisation. Hierzu wurde eine Vielzahl an aromatischen und
nicht-aromatischen Organo-Aluminiumverbindungen mit Stickstoff- bzw. Sauerstoff-
koordination am Aluminium (s. Kapitel 12.1) in Kombination mit auf Magnesiumdichlorid
getrégertem Titantetrachlorid in der Ethen-Homopolymerisation eingesetzt. Die zu Beginn der
Untersuchungen eingesetzten nicht-aromatischen donoratom-stabilisierten Aluminium-Alkyle
weisen im Vergleich zum technisch verwendeten Triethylauminium nur sehr geringe
Polymerisationsaktivitédten auf. Die Untersuchungen zeigen, dal3 die Verwendung des
Naphthylamins 8-Dimethylaminonaphthyldimethylaluminium as Cokatalysator zu ener
erheblichen Aktivitatssteigerung fuhrt, so dafld in der Ethen-Homopolymerisation etwa 75 %
der Aktivitét des Vergleichssystems TEA erreicht wird. Die Naphthylamin-Verbindung ist
sehr unempfindlich gegen Veranderungen im Al/Ti-Verhaltnis und liefert schon bei kleinen
und kostengtinstigen Al/Ti-Verhdtnissen hohe Aktivitdten. Die Toxizitdt des Naphthylamins
und die Tatsache, dal3 es sich bei der Verbindung um einen Feststoff handelt, stellen jedoch in
Hinblick auf eine mogliche technische Anwendung speziell fir Polymerisationsprozesse in
Masse erhebliche Probleme dar. Es wurden daraufhin Aluminium-Alkyle untersucht, die nur
eines der Strukturmerkmale des 8-Dimethylaminonaphthyldimethylaluminiums aufweisen,
um zu bestimmen, welches bzw. welche fir die guten Polymerisationsei genschaften
verantwortlich sind. Die mit diesen Alkylen durchgefiihrten Ethen-Homopolymerisationen
fUhrten zu dem Ergebnis, dal3 der aromatische Charakter eine entscheidende Rolle in Hinblick
auf die Polymerisationsaktivitét spielt. Ferner wurde gefunden, dal? die Lewis-Basizitdt des
Heteroatoms einen entscheidenden Einfluf3 auf die Fahigkeit eines Aluminium-Alkyls austibt,
als Cokatalysator zu fungieren. Bei Verwendung von Sauerstoff als Heteroatom konnten
deutlich héhere Polymerisationsaktivitéten erzielt werden als im Fall der analogen Stickstoff-
verbindung. Mit den so gewonnenen Erkenntnissen wurden aromatische, sauerstoff-haltige
Aluminium-Alkyle entwickelt, die gegenuber den aromatischen Stickstoffverbindungen
deutlich verbesserte Polymerisationse genschaften aufwei sen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden erstmals Alkoxy-Benzyl- und auch Alkoxy-Naphthyl-
Aluminium-Verbindungen entwickelt, die in Kombination mit getrdgertem Titantetrachlorid
in der Ethen-Homopolymerisation zu hoheren Aktivitéten fuhren als bel Verwendung des
industriell bislang eingesetzten Triethylaluminiums'. Neben den besonders guten Aktivitéten
zeigte sich, dal3 das Katalysatorsystem bestehend aus getragertem Titantetrachlorid und dem
Alkyl  2-Methoxybenzyldiisobutylaluminium (AlO15) ein aulfergewdhnlich  breites

5



Zusammenfassung

Aktivitétsplateau bel Variation des Al/Ti-Verhdtnisses aufweist. Dies ist von grof3em Vortell
bel einer kontinuierlichen Reaktionsfihrung unter industriellen Bedingungen. Zudem
gewdhrleistet das im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Aluminium-Alkyl 2-Methoxy-
benzyldiisobutylaluminium aufgrund der Tatsache, dal3 es im Gegensatz zu Triethyl- oder
Trimethylaluminium nicht pyrophor ist, eine einfache und sichere Handhabung.

10000+ Me _~1-Bu

8000

AlO15

6000

4000+

Aktivitat [kg/(moly-h-mol/l)]

2000

T T
AIN10 AIN19 AIO14 AIN1

T T T T
AlO15 AIO13 TEA AlO16 AIN17 AIN7

Abbildung 3-5: Vergleich der Polymerisationsaktivitéten verschiedener Aluminium-Alkyle in Kombination mit
Titantetrachlorid getragert auf Magnesiumdichlorid, Al/Ti: 20, Tp=60 °C

Im Fall der Propen-Homopolymerisation werden hingegen bel Verwendung von stickstoff-
haltigen Alkylen hohere Aktivitéten erzielt. Neben den herausragenden Ergebnissen in der
Ethen-Polymerisation ist es gelungen, auch fir die Propen-Polymerisation mit 2-Diethyl-
aminobenzyldiisobutylaluminium erstmalig eine Verbindung zu finden, dieim Vergleich zum
industriell verwendeten TEA bei gleichen Polymerisationsbedingungen nahezu die doppelte
Aktivitét aufweist®.

Zahlreiche in der Ethen-Homopolymerisation eingesetzte Aluminium-Alkyle wurden auch in
der Ethen/Propen-Co- und der Ethen/Propen/Ethylidennorbornen-Terpol ymerisation getestet.
Erfreulicherweise zeigen die im Rahmen dieser Arbeit durchgefihrten Versuche, dal3 einige
donoratom-stabilisierte Aluminium-Alkyle dem in der Technik eingesetzten TEA auch in
Bezug auf die Elastomersynthese deutlich tiberlegen sind®. Mit diesen Alkylen lassen sich
gegenuber TEA deutlich bessere Einbauraten an Propen erzielen, und dal3, wie beispielsweise
mit 2-Diethylaminobenzyldiisobutylaluminium, mit 15-fach hoheren Copolymerisations-
aktivitaten. In der EPDM-Terpolymerisation werden durch diese neuen Aluminium-Alkyle

Polymere zuganglich, die unter Verwendung von TEA bislang nicht herzustellen waren.
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3 Summary

The first part of the previous work relates to the investigation of different ansa-
cyclopentadienylamido-catalysts in combination with MAO as cocatalyst in the ethene-,
propene-, ethylidennorbornene-homo-, co- and terpol ymerization.
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Figure 3-1: Ansa-cyclopentadienylamido-catalysts used in this study

The catalysts studied in the scope of this work show with exception of the vanadium-
compound a good stability-behaviour. The activity increases partially exponential with higher
polymerization temperature and maximum activities of one mio [kg/(mol+i-h-mol/l)] (for
TiMe,Cp) are obtained.

Depending on the polymerization temperature using the different catalysts it is possible to
produce polyethene with molar masses in the range of 15000 to 1,5 mio g/mol and melting
points from 124 up to 144 °C. The polymers are generaly linear and non-branched. In the
case of ZrMe,Cp it is found that there are short chain branches even at Tp= 30 °C. Beginning
at a polymerization temperature of Tp= 60 °C increasing signals are determined which are
ascribed to the presence of long chain branching.



Summary

In the art of propene-homopolymerization activities of 25000 [kg/(moly-h-mol/l)] (for
TiMe4Cp) can be reached with the investigated compounds. The molar masses cover a range
from 1000 to 1,1 mio g/mol and the glastransitions are in arange of -17 to -3 °C.

With regard to the microstructure it could be shown, that with none of the compounds
investigated in this work stereocontroll is detectable, only highly atactic polypropene is
produced. With NMR-spectroscopy it could be demonstrated, that these catalysts partially
cause an enormous amount of regioirregularities by 2,1- and 3,1-insertions in the polymers
respectively. The fraction of misinsertions which raises with increasing polymerization
temperature covers arange from 5 % (TiMesCp) to 30 % (Ti'*'BuCp).

From the catalysts presented in figure 3-1 all compounds except TiMe,Cp were used for the
ethene/propene-copolymerization for the first time in this work. The different ansa-
cyclopentadienylamido-catalysts show a quite different copolymerization behaviour. As well
the ligand as the metal atom exert a remarkable influence on the ability of comonomer-
incorporation.

The copolymerization behaviour of the catalysts with the highest propene-incorporation is

presented below.
1
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TiPhCp
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Figure 3-2: Copolymerization diagrams of different ansa-cyclopentadienylamido-catalysts for the
copolymerization of ethene with propene, Ts= 60 °C
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In summary, by using the presented constrained geometry catalysts it is possible to produce
elastomers with a maximum activity of 300000 [kg/(molm-h-mol/l)], which are conform with
the technical requirements concerning molar masses and thermal properties.

By determining the copolymerization parameters it could be shown that the catalysts used in
this work produce copolymers with arandom distribution of the two monomers.

An accurate investigation of the methylenesequence length in the copolymers as well as a
guantitative determination of the respective fractions of misinsertions allows a detailled
comparison of the microstructures.

In the present work the constrained geometry cataysts were aso used in the
ethene/propene/ethylidennorbornene-terpolymerization for the first time. The investigations
show that especially the titanium-containing compounds are very well suitable for this
terpolymerization under the conditions chosen. With maximum activities of 125000
[kg/(molpi-h-mol/l)] EPDMs are obtainable in which the three monomers are distributed in
technical relevant amounts. Molar masses up to 500000 g/mol and glas transitions from below
-50 °C are aso conform with industrial requirements.

Especially, the compounds Tilnd and TiPhCp incorporate even at small diene-feeds (10 mol-
%) more diene than necessary for alater crosslinking.
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Figure 3-3: Incorporation rates of the respective monomer in weigth-%, Tp= 30 °C, terpolymerization feed:
XE:0131 XP: 0161 XENB: 011
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In afurther part of the present work a catalyst system using [Me;Si(Cp)(N*®'Bu)ZrCl,] could
be developed for the first time, in which the active centers, be encased by a coat of self-
produced oligomers, can survive an aqueous-acid refurbishment after oligomerization and
may then be used a second time in the polymerization of ethene.

Furthermore, it could be demonstrated, that an in situ-use of the oligomers produced at high
polymerization temperatures as catal ysts for the polymerization of ethene leads to a partially

twentyfold activity compared with the activity of the ,pure” ethene-homopolymerization

using ZrCp.
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Figure 3-4: Comparison of ethene-polymerization activities with and without previous oligomerization in
dependence of the polymerization temperature

The results of these experiments including very special properties of this catalyst system lay
the basis for investigations of a possible application in the emulsion polymerization, which is
not accessable up to now by Ziegler-Natta-catalysts or metallocenes due to their high
sensibility towards moiety and oxygen.

Furthermore within this work the copolymerization of these oligomers in terms of vinyl-
terminated macromonomers with ethene is realized. Thus it is possible, to produce

specifically polyethenes with technically wanted long chain branches.
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The third part of the present work is related to the development of new, highly active
cocatal ysts on the basis of heteroatom-stabilized aluminum alkyls for the Ziegler-Natta-olefin
polymerization. Therefore, a huge number of aromatic and non-aromatic organo aluminum-
compounds with nitrogen and oxygen-coordination respectively at the aluminum (s. chapter
12.1) in combination with titaniumtetrachl oride supported on magnesiumdichloride were used

in the homopolymerization of ethene.

The initially used non-aromatic donor-atom stabilized aluminum akyls showed only low
activities compared to the technical used triethylaluminum. The investigations show that the
use of 8-dimethylaminonaphthyldimethylaluminum as cocatalyst leads to an enormous
increase of activity, so that in the ethene-homopolymerization 75 % of the activity of the
reference system TEA is reached. This naphthylamine-compound is very insensible towards
changes in the Al/Ti-ratio and leads to high activities even at small and cost saving Al/Ti-
ratios. The toxicity of the naphthylamine and the fact that this compound is a solid, represents
considerable problems with regard to a possible technical application, especially for
polymerization processes in bulk. For this reason, auminum alkyls were developed, having
only one of the structural features of the 8-dimethylaminonaphthyldimethylaluminum to find

out, which oneisresponsible for the good polymerization properties.

The ethene-homopolymerizations carried out by using these alkyls lead to the result that the
aromatic character plays an important role with regard to the polymerization activity.
Furthermore it was found that the lewis-basicity of the heteroatom exerts a decisive influence
on the aluminum akyl’s faculty to act as a cocatalyst. By using oxygen as heteroatom
significantly higher activities are obtained than in the case of the anaogous nitrogen-
compound.

With that results aromatic aluminum akyls were developed, which show notedly improved
polymerization activity compared to the non-aromatic aluminum alkyls.

Within this work, akoxy-benzyl and aso alkoxy-naphthyl-aluminum compounds were
developed for the very first time, which show in combination with titaniumtetrachloride
supported on magnesiumdichloride higher activities in the ethene-homopolymerization than
the industrially triethylaluminum used up to now™.

Beside the particulary good activities it became clear that the catalyst system containing
supported titaniumtetrachloride and the alkyl 2-methoxybenzyldiisobutylaluminum (AlO15)
shows an exceptional broad activity plateau by varying the Al/Ti-ratio.

11
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This is of great interest, because it makes continuous reaction processes under industrial
conditions easier. Furthermore, the aluminum alkyl 2-methoxybenzyldiisobutylaluminum
developed in this work improves an easier and safer handling, because of the fact that it is

compared to trimethyl- or triethylaluminum not pyrophorous.
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Figure 3-5: Comparison of ethene-polymerization activities of different aluminum alkyls in combination with
titaniumtetrachloride supported on magnesiumdichloride, Al/Ti-ratio: 20, Tp= 60 °C

In the case of propene-homopolymerization higher activities are however reached by using
nitrogen-containing alkyls. Beside the excellent results in the ethene-polymerization, it also
succeeded for the first time to find with 2-diethylaminobenzyldiisobutylaluminum a
compound for the propene-polymerization, which presents under the same polymerization
conditions nearly the doubled activity compared to the technical used TEAZ

Many of the aluminum alkys tested in the polymerization of ethene were also used for the
ethene/propene-co- and ethene/propene/ethylidennorbornene-terpol ymerization.

Fortunately, the experiments performed in this work show that some of the donor-atom
stabilized aluminum alkyls are superior to the technical used TEA also with regard to the
synthesis of elastomers. With these akyls remarkable better incorporation rates of propene
can be achieved compared to TEA, and that, as in the case of 2-diethylaminobenzyl-
diisobutylaluminum, with afifteen times higher copolymerization activity®.

In the case of EPDM-terpolymerization using these new aluminum alkyls as cocatalysts

polymers are accessable, which can not be produced applicating TEA.
12
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4  Einleitung

4.1 Entwicklung der Ziegler-Natta-K atalyse

Fast genau 50 Jahre nach den bahnbrechenden Entdeckungen Karl Zieglers sind polymere
Materialien aufgrund ihrer immensen Produktvielfalt und des grof3en Anwendungspotentials
nahezu unverzichtbar geworden.

Den Kunststoffen kommt eine herausragende Bedeutung zu, da sie sich energiesparend und
kostengiinstig durch katalytische Prozesse aus Rohdl gewinnen und problemlos durch
Pyrolyse entsorgen lassen.* Die Anwendungsbreite dieser modernen Werkstoffe ist im
Vergleich zu den klassischen sehr grof3. Sowohl durch zahlreiche Monomere, verschiedenste
Herstellungsprozesse als auch durch die Vielzahl der sich anschlief3enden Verarbeitungs-
moglichkeiten avancieren polymere Materiaien immer mehr zu maldgeschneiderten
Werkstoffen, deren Eigenschaftsprofile sich weitgehend individuell gestalten lassen.

Esist nicht verwunderlich, dal’ Kunststoffproduktion und -verbrauch in den letzten Jahren im
Vergleich zu anderen Branchen deutliche Zuwachsraten verbuchen konnten und die
Prognosen fur das néchste Jahrzehnt steigend sind. Allein in der Zeit von 1983 bis 1995 hat
sich die Weltproduktion an Polyolefinen von 25,6 Mio. t auf 53,6 Mio. t verdoppelt®.

Die Produktion von LLDPE beispielsweise wies in den letzten drei Jahren mit
durchschnittlich 8,5 % eine Zuwachsrate auf, die in der Hohe von keinem klassischen
Werkstoff erreicht wird®.

Weltverbrauch an
synthetischen Polymeren
Duroplaste, fur das Jahr 2000
Lacke, Leime . Gesamt: > 210 Mio t
' ’ Sonstige
Harze

14 % 1%

PE 24 %

Synth. Elast.
4%

Tech. Ku +
Blends

7% PP 14 %

PS, EPS

PVC 12 % PET 14 %

Abbildung 4-1: Anteil der jeweiligen synthetischen Polymere am Weltverbrauch des Jahres 2000
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Karl Ziegler beobachtete 1953 bei Untersuchungen von Aufbaureaktionen’ erstmals, dad
Polyethen, welches bisher nur in dem von ICI entwickelten Hochdruckverfahren® hergestelIt
werden konnte, auch bel geringen Driucken in Gegenwart von Triethylaluminium,
Titantetrachlorid und Spuren kolloidalen Nickels herstellbar ist™!0**,

Nur kurze Zeit nach Zieglers Entdeckung gelang es Natta, mit dem gleichen
Katalysatorsystem, das dem ICI-Verfahren unzugéngliche Propen, sowie andere a-Olefine

und Styrol zu polymerisieren***

. Natta erkannte, dal3 bei der Propen-Polymerisation
verschiedene Produkte mit unterschiedlicher Primérstruktur entstehen konnen und die
Verknipfung der Monomere somit stereospezifisch erfolgen kann (s. Abb. 4.1). Zur
Unterscheidung dieser Polymerstrukturen fihrte Natta die Begriffe iso-, syndio- und ataktisch
ein*, mittlerweile sind auch hemiisotaktische- und stereoblock-Strukturen bekannt .

Die Entdeckung der Ziegler-Natta-Katalysatoren z&hlt seither zu einer der grofdten
Errungenschaften auf dem Gebiet der metallorganischen Chemie und der Polymerchemie und

wurde 1963 mit dem Nobelpreis fur Ziegler und Natta honoriert.

Abb. 4-2: Mikrostrukturen von Poly-a-Olefinen: a) iso-, b) isoblock- , ¢) stereoblock-, d) syndio, €)
ataktisch

Nahezu zeitgleich mit der Entwicklung des Mulheimer-Niederdruck-Verfahrens durch Karl
Ziegler wurden auch andernorts Katalysatoren zur Ethen-Niederdruckpolymerisation
entwickelt. Zu erwshnen sind hierbei das von Phillips Petroleum®™ entwickelte System CrOs;
auf SiO./Al,O3 sowie das von der Standard Oil*® verwendete auf y-Al,Os getragerte MoOs.
Die Tatsache, dal3 es mit Hilfe dieser beiden Verfahren méglich ist, hochmolekulares
unverzweigtes Polyethen hoherer Dichte zu erzeugen, erkléart ihre bis heute anhaltende grof3e

Bedeutung.
14
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Seit der Entdeckung der Ziegler-Natta-Katalysatoren hat es ein grof3es Bestreben gegeben,
diese fUr industrielle Herstellungsverfahren zu optimieren. Anfénglich schlechte Aktivitéten
und mangelnde Stereokontrolle wurden durch Zugabe von internen und externen Donatoren
(Benzoate, Ether, Ester) stetig verbessert'”181920,

In der nachfolgenden Tabelle sind die Entwicklungen der heterogenen Ziegler-Natta-

K atal ysatoren im Falle des Propens veranschaulicht®;

Tabelle 4-1: Historische Entwicklung der Ziegler-Natta-K atalyse

Aktivitat | sotaxie
Jahr |[6.1.1.1  System
[kg/moli-h] [%0]

1954 | a,y-TiCl3/AlELC
1970 | B-TiCls/AlEt,Cl/AICIs/Diisoamylether

MgCly/Ethylbenzoat/TiCl /Al Et3 1000 90-92
1980 | MgCl./Phthalsdureester/TiCl/AlEts 3000 - 4000 98

MgCl.,/TiCl4J/AlEts/interner und externer Donor 15000-20000 99

Wahrend heterogene K atal ysatoren grof3e technische Bedeutung erlangten, gerieten homogene
Systeme verstérkt in das wissenschaftliche Blickfeld, da sie fir mechanistische Studien gut
geeignet waren.

Der entscheidende Durchbruch auf dem Gebiet der homogenen Katalyse gelang im Jahre
1976 Sinn und Kaminsky?. Sie entdeckten, da durch Zusatz von Methylaluminoxan,
welches durch Hydrolyse von Trimethylaluminium gebildet wird, Metallocene fir die
Polymerisation von Ethen und héheren a-Olefinen aktiviert werden.

Einen weiteren wichtigen Meilenstein setzte Brintzinger im Jahre 1982%° mit der Synthese
stereorigider ansa-Metallocene. Ewen verwendete das diastereomere Gemisch eines von
Brintzinger hergestellten ansa-Metallocens fiir die Propen-Polymerisation® und stellte dabei
fest, dal? die chirale rac-Form isotaktisches PP und die achirale meso-Form ataktisches PP
erzeugte.

Im Jahre 1988 entwickelten Ewen und Razavi einen Ce-symmetrischen Katalysator der Form
[Me,C(Cp)(Flu)] ZrCl,, der in der Lage ist, Propen® und hohere a-Olefine” syndiospezifisch

Zu polymerisieren.
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Die Entwicklungen auf dem Gebiet der Metallocen-Katalyse und die sich daraus ergebenden

Méglichkeiten, sind in zahlreichen Ubersichtsartikeln beschrieben®” 28293031,

Metallocen-analoge Verbindungen, die besonderes Interessse erlangt haben, sind die ansa-
Cyclopentadienyl-Amido-K atalysatoren, die Anfang der neunziger Jahre von Dow Chemicals
und Exxon entwickelt wurden®3343>3 Djese Systeme basieren auf einer Ligandenstruktur,
die erstmals von Bercaw fur Organoscandium-Katalysatoren fir die Olefinpolymerisation
eingesetzt wurde®’ .

Die grof3e Bedeutung dieser Katalysatorklasse liegt in der offenen Natur der aktiven Seite, die

8arn 39,40,41

es ermdglicht, lineare a-Olefine®*", cyclische Monomere (z.B. Norbornen) oder auch
Styrol*>*3% in eine Polyethenkette einzubauen, sowie in der Bildung kurzkettenverzweigter,
sogenannter Linear Low Density Polyethene (LLDPE). Man bezeichnet diese Systeme auch
als constrained geometry-Katalysatoren. Die bei Polymerisationen mit diesen Katalysatoren
mogliche Kombination aus zunehmender 3-Hydrid-Eliminierung bel hohen Polymerisations-
temperaturen und hohem Comonomer-Einbau fuhrt zu einer Klasse neuer LLDPE-Polymere,
mit der Festigkeit und Harte von LLDPE aber mit Schmelzeigenschaften von LDPE®.
Aktuelle Arbeiten von Chen® zeigen, daR es unter Verwendung von constrained geometry-
Katalysatoren sogar moglich ist, Methylmethacrylat zu polymerisieren.

Zudem weisen die constrained geometry-Katalysatoren verglichen mit Biscyclopentadienyl-
Metallocenen eine grol3ere Stabilitdt gegentiber Methylaluminoxan auf und bei Verwendung
von Boraten als Cokatalysatoren sind sie bis zu Polymerisationstemperaturen von 160 °C

stabil und liefern hohermolekulare Polymere®’.

Auf grofRes Interesse stieRen auch die 1995 von Brookhart*® entwickelten Systeme. Hierbel
handelt es sich um Verbindungen eines spiten Ubergangsmetalles, wie beispielsweise Nickel
(1) oder Palladium (1), an das ein sterisch anspruchsvoller Diiminligand koordiniert ist.

Diese Diamidokomplexe sind in der Lage, Polyolefine mit einheitlicher Mikrostruktur und
hohen Molekulargewichten zu erzeugen. Darlberhinaus ist es unter Verwendung dieser
Katalysatoren moglich, langkettenverzweigtes Polyethen zu erzeugen und funktionaisierte

Vinylmonomere mit a-Olefinen zu copol ymerisieren®.
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Ein besonderes Augenmerk liegt zur Zeit auf einer von Fujita et al (Mitsui) kirzlich
entwickelten Post-Metallocen-K atalysatorgeneration®®>***%, Bei den sogenannten FI-
Katalysatoren handelt es sich um Phenoxy-Imin-Katalysatoren, die unter milden
Polymerisationsbedingungen zu sehr hohen Aktivitdten fuhren und Uber eine living-
Polymerisation nicht nur zahlreiche Copolymere, sondern auch hochsyndiotaktisches

Polypropen mit extrem hohen Schmelzpunkten erzeugen konnen.

Die besonderen Materialeigenschaften der mit Metallocenen hergestellten Polymere haben
dazu gefuhrt, dald Metalocen-Kataysatoren nicht mehr nur vom wissenschaftlichen
Standpunkt her von grofdem Interesse sind, sondern teilweise schon technische Anwendung
finden oder kurz davor stehen, in industrielle Prozesse eingebunden zu werden und somit die
klassischen Ziegler-Natta-Katalysatoren ersetzen. So werden im Bereich der HDPEs und
LLDPESs nicht nur mit Dow Chemicals sogenannter INSITE Technology Polymere wie
Inspirel], Engagel]l und Affinityl] hergestellt, sondern auf der Basis verschiedener
Metallocene auch Produkte wie Metocenell (Basell), Achievell, Exceed] (Exxon Mobil)
und Financeld (Ato Fina).

Dartberhinaus eréffnen diese neuen Katalysatoren aber auch Wege zur Herstellung von
Polymeren, die den klassischen Ziegler-Natta-K atal ysatoren nicht zuganglich sind. Zu diesen
Polymeren gehdren syndiotaktisches Polystyrol (Xarecl, Idemitsu), syndiotaktisches
Polypropen (Hostacen(], Ato Fina) ebenso wie Cycloolefincopolymere (Topasl], Ticona) und
auch Ethen/Styrol-Copolymere (Dow).
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4.2 Methylaluminoxan (MAO)

MAO 1&3 sich durch partielle Hydrolyse von Trimethylaluminium (TMA) mit
kristallwasserhaltigen Salzen oder durch kontrollierte Reaktion von TMA an einer gekihlten
Eisoberflache herstellen®. Trotz umfassender Untersuchungen konnte die genaue Struktur des
MAO bis heute nicht vollstandig geklart werden®. Man geht davon aus, daR es sich um ein
Gemisch aus Oligomeren handelt, deren Molekulargewichte abhangig von den jewelligen

Herstellungsbedingungen in einem Bereich von 1000 bis 1500 g/mol liegen.
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Abbildung. 4-3: Mdgliche Strukturelemente des Methylal uminoxans

Erschwert wird die Strukturaufklarung des MAO durch das Vorliegen dynamischer
Assoziationss und Dissoziationsgleichgewichte in Lésung. Genaue durch RoOntgen-
strukturanalyse belegte Strukturen existieren nur far Aluminoxane mit sperrigen
Substituenten, wie beispielsweise im Falle von “'Butylgruppen. Barron konnte fir das

*"Butylaluminoxan Clusterstrukturen isolieren und charakterisieren.

Abbildung 4-4: Ké&figstruktur von tert-Butylaluminoxans

Quantenmechanische Berechnungen ergeben fir MAO eine MegAl1o0qo-Kafigstruktur mit
Can-Symmetrie, die als Modellsystem fiir Methylaluminoxan angesehen wird®®, Hiernach
sind 17 % der Methylgruppen verbriickt und lassen sich im Gegensatz zu Methylendgruppen

gegen Chlor austauschen.
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Den Aluminiumalkylen, besonders dem MAO, kommt eine grof3e Bedeutung zu, weil sie in
der Lage sind, als Cokatalysatoren zu fungieren und die Ubergangsmetallverbindung zu
aktivieren. Voraussetzung hierfir ist, dal3 diese Cokatalysatoren neben einer schwachen
Nucleophilie und einer hohen Lewis-Aciditét auch eine grof3e thermische und chemische
Stabilitat aufwelsen.

Auler von Aluminoxanen werden diese Vorraussetzungen auch von borhaltigen
Verbindungen erfiillt, so da diese auch as Cokatalysatoren wirken kénnen®®®. Bei
Reaktionen mit alkylierten Metallocenen kdnnen besonders Borate oder Borane der Form
B(CsFs)3 bzw. [(HsCe)3C][B(CsFs)3] schwach koordinierende Anionen bilden und gleichzeitig

die aktive Spezies erzeugen.

4.3 Aktive Spezies

Trotz intensiver Bemihungen ist weder der Mechanismus, noch die Struktur der aktiven
Spezies bei der metallocen-katal ysierten Polymerisation vollstandig geklért.

Heutzutage geht man davon aus, dal3 es sich bel der aktiven Spezies um ein
Metallocenmethylkation handelt. Erste Hinweise darauf lieferten bereits in den sechziger
Jahren Dyachkowskii und Breslow, die aus L eitfahi gkeitsuntersuchungen an dem homogenen
System Cp,TiCl,/MeAlICI schlossen, dald es sich bei der aktiven Spezies vermutlich um
[Cp,TiMe]*-Kationen handelt, die im Gleichgewicht mit Cp,TiCl/Me CAIMeCl, stehen®.

Bei der Reaktion eines Metallocendichlorides mit Methylaluminoxan entsteht zunéchst durch
zweifache Methylierung ein  Dimethyl-Komplex, aus dem anschlief3end durch
Methylanionenabstraktion das Metallocenmethyl-Kation gebildet wird. Es wird davon
ausgegangen, dal3 ein Gleichgewicht existiert, bei dem das Metallocenmethyl-Kation und das
MAO sowohl als Kontaktionenpaar als auch als solvensgetrenntes lonenpaar vorliegen kann,
wobel die aktive Spezies durch das solvensgetrennte lonenpaar gebildet wird.

Zahlreiche Arbeiten stiitzen die Theorie der kationischen aktiven Spezies®*%%,

Im Jahre 1985 gelag es Jordan®, die fir die Ethen-Polymerisation aktiven Spezies
[Cp2Zr(Me)(THF)]" und [Cp.Zr(Bn)(MeCN)]" zu isolieren. Als schwach koordinierendes
Gegenion setzte er hierbei Tetraphenylborat ein. Bel Polymerisationen mit Boranen bzw.
Boraten wird ein zusétzliches Alkylierungsreagens oder direkt ein Metallocendiakyl
eingesetzt. Bei der boratgestiitzten Aktivierung wird eine der Alkylgruppen der Ubergangs-
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metallverbindung vom Metallzentrum entfernt und so das aktive Kation gebildet. Die
Tatsache, dal? Polymerisationen mit Boraten oder MAO trotz ihrer unterschiedlichen
Reaktionen zur Bildung der aktiven Spezies zu Polymeren mit nahezu identischen
Eigenschaften fuhren, wird als wichtiger Beweis fir die Existenz der kationischen aktiven

Spezies angenommen.
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Abbildung. 4-5 : Aktivierung eines Metallocendichlorides durch Methylaluminoxan

4.4 Mechanistische Grundlagen der M etallocen-K atalyse

Ebenso wie die Struktur der katalytisch aktiven Spezies ist auch der Mechanismus der
Ziegler-Natta-K atalyse noch immer Gegenstand der Diskussion. Seit der Entwicklung der
metall organischen Katalysatoren sind zahlreiche Modelle fur die Insertionsreaktion entworfen
worden.

Patat und Sinn stellten schon frih einen viel diskutierten bimetallischen Insertions-
mechanismus der Ethen-Polymerisation vor®, der im Gegensatz zu monometallischen
Ansdtzen davon ausgeht, da3 das Kettenwachstum auf die Existenz einer Elektronen-

mangel verbindung in einem Bimetallkomplex zurtickzufthren ist.

Ein weitgehend akzeptierter monometallischer Mechanismus basiert auf den theoretischen
Arbeiten von Cossee und Arlman ®"%, Sie postulierten einen monometallischen Komplex mit
oktaedrischer Koordination am Zentralatom als aktives Zentrum. Bei diesem Reaktions-
mechanismus wird angenommen, dal sich das a-Olefin mit seiner TBindung der unbesetzten
Ligandenstelle des Ubergangsmetalls nahert und von diesem koordiniert wird. Durch diese
K oordination wird die Ubergangsmetall-Alkyl-Bindung soweit destabilisiert, dal? durch einen
konzertierten Ablauf Uber einen viergliedrigen Ubergangszustand die Insertion des T

koordinierten o-Olefins unter cisWanderung stattfinden kann. Die Aluminiumalkyl-
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komponente wird in dieser Betrachtung nur as Alkylierungsreagens angesehen. Diese
Theorie wird durch die Entdeckung auminiumorganylfreier, aber polymerisationsaktiver
K atal ysatorspezies gestiitzt®®.
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Abbildung 4-6: Insertionsmechanismus unter Kettenwanderung; nach zwei Insertionen (1,2,3,4 und

4,5,6,1) wird wieder der Ausgangszustand erreicht

Green und Rooney schlugen alternativ zu Cossee und Arlmann einen metathetischen
Insertionsmechanismus vor ™. In diesem Modell wird ein a-Wasserstoffatom der Alkylkette
unter Bildung eines Metall-Carben-K omplexes auf das Metallzentrum Ubertragen. Die Olefin-
Insertion erfolgt unter Ausbildung eines Metall acyclobutan-Intermediates.

Brookhart und Green postulierten einen Mechanismus, der die Ansdtze von Cossee/Arlman
und Green/Rooney verbindet. Ihren Vorstellungen zu folge 10st sich das a-Wasserstoffatom
nicht vollstandig von der Alkylkette, sondern stabilisiert durch eine a-agostische Wechsel-
wirkung das aktive Zentrum™.

Untersuchungen zur Insertion ergaben, dal3 diese ohne Aktivierung entlang eines stetig
abfallenden Energieprofils sehr schnell erfolgt (150 fs)®. Brintzinger stellte fest, daR das
Propylzirkonocenkation, welches sich bei der Etheninsertion in den [Cp,ZrCHs]-Komplex
bildet, entweder durch eine y-agostische oder durch die energetisch noch gunstigere (-

agostische Wechselwirkung stabilisiert wird".

21



Einleitung

Auch Ziegler et al. fihrten Untersuchungen zur Ethen-Insertion in den [Cp,Zr(C.Hs)]*-
Komplex durch™ und kamen dabei zu dem Ergebnis, dal3 die Insertion auch von der Riickseite
her erfolgen kann. Dieser Reaktionsweg besitzt jedoch eine hohere Aktivierungsenergie als
die Insertion auf der Seite der agostischen Wechselwirkung zwischen Alkylgruppe und
Metallzentrum.

" Frontside Insertion "

" Backside Insertion "

Abbildung. 4-7: Vorder- und Rulckseiten-Insertion einer Ethen-Einheit in die Metall-Kohlenstoff-
Bindung

Weiterhin ist ungekart, ob die Polymerkette bei jeder Insertion wandert (migratory insertion),
stets auf der gleichen Seite verbleibt (stationary insertion), oder ob es zwischen zwei

Insertionen zu einer 1somerisierung kommt™".

In einer kiirzlichst erschienen Arbeit haben Marks et al.”” die auf Modelling-Experimenten
basierenden Ergebnisse zur Ethen-Polymerisation unter Verwendung des constrained
geometry-K atal ystorssystems [H,Si(CsHa)(N*'Bu)] TiCHs" HsCB(CsFs)s verdffentlicht. Sie
zeigen, dal3 die Anlagerung des Ethens an der dem Gegenion gegentberliegenden Seite
energetisch sehr viel gunstiger ist als an der gleichen Seite. Im zweiten Fall ensteht entweder
ein intermedidarer T-Ethen-Komplex oder die Ethen-Insertion erfolgt in eine Ti-C-Bindung.
Die Studien belegen, dal3 es eine Vielzahl stabiler Konformationen von Insertionsprodukten
gibt, die einen wichtigen Hinweis auf einen Mechanismus geben, bei dem die Insertion

bevorzugt unter Kettenwanderung erfol gt.
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In der Tatsache, dal3 man im Falle der homogenen Katalyse enge M olmassenverteilungen von
Mw/Mn=2 erhdlt, zeigt sich nach der Schulz-Flory-Statistik, dal3 nur eine aktive Katalysator-
spezies vorliegt. Weiterhin missen die Kettenwachstum- und Kettenabbruchgeschwin-
digkeiten in einem festen Verhdtnis zueinander stehen.

In der nachstehenden Abbildung sind mogliche Ubertragungs- und Abbruchreaktionen
dargestellt, von denen die B-H-Eliminierung as wichtigste Abbruchreaktion angenommen

wird, dasich ein Titanhydrid bildet, welches zu einer erneuten Initiierung fahigist™ .

(a) Alkylaustausch P Al === T, + P Al
R
; . ./CHz\ T
(b) B-Hydrid-Eliminierung TiT /CHR P
.y Ti—H
_CH,—H
(c) a-Wasserstoffiibergang  Ti + — Ti/\AI + CH,
Al
HC”
o Ti :
(d) B-Methyleliminierung e — Ti—CH, + P =
3
P

\
)

Ti
(e) o-Bindungsmetathese JI + / - Ti
H
P

Abb. 4-8 : Méglich Abbruch- und Ubertragungsreaktionen in der Metallocenkatalyse
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45 Stereospezifitat

Fir die Stereokontrolle der wachsenden Polymerkette werden zwel verschiedene
Mechanismen diskutiert. Im Fale des sogenannten “"enantiomorphic site control”-
Mechanismus geht man davon aus, dal3 die Insertion des 1-Alkens, welches selbst nur
prochiral ist, von der Struktur des aktiven Zentrums gesteuert wird. Aufgrund der absoluten
Konfiguration der Koordinationsstellen ermdglichen Katalysatoren mit C,-Symmetrie eine
isospezifische, solche mit Cs eine syndiospezifische und digjenigen mit der Punktgruppe C,,
eine aspezifische Polymerisation. Betrachtet man beispielsweise einen isospezifisch
arbeitenden Katalysator, so zeigt sich, dal3 der Einbau einer Monomereinheit entgegen der
vom Katalysator bevorzugten K oordinierung keine Folgen fir die Stereochemie der folgenden
Wachstumsschritte hat, da sich die Konfiguration des aktiven Zentrums nicht andert. Ewen®
konnte durch *C-NM R-Spektroskopie nachweisen, da3 Fehlinsertionen isoliert vorliegen, da

man Diadensequenzen vom Typ -mmmmrrmmmmmm- erhdlt.

mmmr‘rmmm

Bel dem zweiten Ansatz zur Beschreibung der Stereokontrolle in einer wachsenden
Polymerkette geht man davon aus, daf die zuletzt insertierte Monomereinheit die weitere
Stereochemie bestimmt und nennt diesen Mechanismus "chain end control "8, Spatestens nach
der zweiten Insertion einer prochiralen Monomereinheit in die Metall-Kohlenstoff-Bindung
befindet sich an der wachsenden Kette ein asymmetrisches Kohlenstoffatom. Dies bedeutet,
dali’ trotzt eines eventuell achiralen Katalysators taktische Polymere erhalten werden konnen.
Im Gegensatz zur "enantiomorphic site control” hat die "chain end control” deutliche
Auswirkungen auf die Stereochemie der sich anschlief3enden Insertionen. Die Fehlinsertion
fahrt in diesem Fall dazu, daid alle folgenden Monomereinheiten in dieser "Fehlorientierung”
eingebaut werden, und sich somit von da an die Konfiguration der gesamten Kette umkehrt.
Bei einer Analyse durch **C-NMR-Spektroskopie erhdlt man daher Diaden des Typs -

mmmmrmmmimm.

24



Einleitung

4.6 Polyethen

Technische Polyethene werden nach ihrer Dichte eingeteilt, die eine Folge der Kristallinitét
bzw. der Polymerkonstitution ist. Man unterscheidet demzufolge PE hoher Dichte (HDPE),
niedriger Dichte (LDPE) und sogenannte lineare PE niedriger Dichte (LLDPE), die durch
Copolymerisation von Ethen mit bis zu 20 % a-Olefin (1-Buten, 1-Hexen, 1-Octen) erhalten
werden. Molmassen fur technische Polyethene liegen in Bereichen unterhalb von 300000
g/mol. Fir Spezialanwendungen werden jedoch auch Polymere mit sehr viel hdheren

Molmassen ( ca. 1 Mio g/mol) eingesetzt.

T G

HDPE
/\W LDPE
n
m
LLDPE

Die technischen Prozesse zur Herstellung von Polyethen unterteilt man in Hochdruck- und
Niederdruck-Synthesen. Beim |Cl-Hochdruckverfahren wird ein PE geringer Kristallinitat
und somit niedriger Dichte erzeugt, wahrend die Niederdruck-Synthesen (z.B. Ziegler-
Prozess, Phillips Prozess, Unipol-Gasphasen-Prozess) zu Polymeren hoherer Dichte bzw. zu
LLDPE fuhren. Sowohl HDPE as auch LDPE sind Thermoplaste. Sie werden tUberwiegend
fir Verpackungen verwendet, aber auch fir Rohre, Kabelummantelungen und
Bodenpflegemittel.

HDPE kann zusétzlich mit verschiedenen Verfahren zu Fasern mit hohen Elastizitétsmodulen
ultraverstreckt werden.

Aufgrund der einpolymerisierten a-Olefine weist LLDPE mehr Kurzkettenverzwei gungen auf
als HDPE, enthdlt aber keine Langkettenverzweigungen. Eine engere Molmassenverteilung
und das Fehlen von Langkettenverzweigungen fihrt dazu, dal? sich LLDPE stérker verhakt al's
HDPE. Dies wiederum hat zur Folge, dal3 LLDPE eine grof3ere Schmelzviskositdt und eine
erhdhte Dehnbarkeit besitzt, was zu einem verringerten Ausstol3 beim Folienblasen fuhrt, aber

die geschmolzene Folie unempfindlicher gegen Fremdkorper macht.
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4.7 Polypropen

Polypropen gewinschter Mikrostruktur wird heutzutage durch Suspension-, Masse- oder
Gasphasenpolmyerisation mit stereospezifischen Ziegler-Natta-K atal ysatoren hergestellt. PP
ist wie PE ein teilkristalliner Thermoplast, besitzt jedoch eine héhere Festigkeit, Steifigkeit
und Schmelztemperatur bei geringerer Dichte. Molmassen fur technische Polymere liegen im
Bereich von 150.000 bis 600.000 g/moal.

Anwendung findet Polypropen Uberwiegend in hochbeanspruchten technischen Teilen,

Folien, Rohrleitungen, technischen Geweben und Asbestersatz im Bausektor.

4.8 Ethen/Propen/(Dien)-Kautschuk

EPDM gehdren ebenso wie EPM als Kautschuk zur M-Gruppe und zeichnen sich durch eine
geséttigte Hauptkette vom Methylen-Typ aus.

Ethen/Propen-Copolymere lassen sich durch Vernetzung in den gummi-elastischen Zustand
uberfuhren. Diese Copolymere kénnen jedoch nur mit Peroxiden chemisch vernetzt werden.
Durch den Einbau eines Termonomers mit einer zweiten, nicht polymerisationsaktiven
Doppel bindung kdnnen EPM durch Vulkanisation mit Schwefel kontrolliert vernetzt werden.
Grofldtechnisch hergestellt werden doppelbindungsfreie EP-Elastomere mit einem Ethylen-
Gehalt von 40-75 Gew.-%, im Fall der Terpolymere von 40-90 Gew.-% und einem Dien-
Gehalt von 1-4 mol-%. Als Dienkomponenten werden industriell Ethylidennorbornen, 1,4-
Hexadien und Dicyclopentadien eingesetzt.

Bel den Herstellungsverfahren handelt es sich um Lésungs- oder Suspensions-Polymeri-
sationen mit Ziegler-Natta-K atal ysatoren auf Vanadium Basis (VCl4, VOCI; in Kombination
mit ELAICI).

Da bel den Terpolymeren die ungeséttigten Stellen aul3erhalb der Hauptkette liegen, weisen
die Polymere die Chemikalien-Bestandigkeit und bel entsprechender Stabilisierung die gute
Witterungs-, Ozon- und Alterungsbestandigkeit geséttigter Polyol efine auf.

Ein weiterer Vorteil von EP-Elastomeren ist ihre gute Vertraglichkeit mit Extruder-Olen und
Fullstoffen.

Anwendung finden EP(D)Ms Uberwiegend als Dichtungen im Automobil- und Baubereich,

sowie fur Spezial schlduche, Kabelummantelungen, Folien und Behélterauskleidungen.
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5 Aufgabenstellung

Wie enleitend beschrieben, ermoglicht es die Gruppe der ansa-Cyclopentadienylamido-
Katalysatoren, Ethen/a-Olefin-Copolymere herzustellen, die sich durch hohe Festig- und
Zahigkeit auszeichnen, aber die Schmelzeigenschaften von LDPE aufweisen und so technisch
relevante Polymereigenschaften verschiedener Produkte in einem Polymer vereinen.
Untersuchungen zum Copolymerisationsverhalten der constrained geometry-Katalysatoren
beziehen sich hierbei Uberwiegend auf 1-Octen als Comonomer, aber auch die
Copolymerisation von Ethen mit Styrol bzw. Norbornen ist beschrieben.

Elastomere auf der Basis von EP(D)M werden technisch hauptséchlich durch 16diche
Vanadium-Systeme hergestellt, die sich jedoch hinsichtlich der Temperatur- und
Langzeitstabilitét und somit der Polymerisationsaktivitét als problematisch erweisen. Ein
Einsatz der ansa-Cyclopentadienylamido-Katalysatoren in der Elastomersynthese ist bisher
nur anhand weniger Ethen/Propen-Copolymerisationsversuche unter Verwendung des
K atalysators [Me,;Si(Me,Cp)(N*™'Bu)] TiCl, beschrieben worden. Da diese Katalysatorklasse
aufgrund ihrer Ligandengeometrie in der Lage ist, Ethen sowohl mit sterisch anspruchsvollen
a-Olefinen als auch mit Dienen zu copolymerisieren, sollte es Aufgabe dieser Arbeit sein,
verschieden substituierte ansa-Cyclopentadienylamido-Katalysatoren auf ihre Eignung zur
Herstellung von Elastomeren zu untersuchen.

Neben den fur eine technische Anwendung wichtigen Polymerisationsparametern wie der
Aktivitdt und dem kinetischen Profil eines Katalysatorsystems sollte ein Schwerpunkt auf der
Analyse der Mikrostruktur der erhaltenen Polymere liegen. Die Eigenschaften eines Polymers
werden nicht nur durch die Quantitét von Co- bzw. Termonomeren im Polymer bestimmt,
sondern mal3geblich durch die Anordnung dieser Monomere entlang einer Kette. Es sollten
daher fUr eine Reihe verschiedener Cyclopentadienylamido-Katalysatoren in Bezug auf das
Co- bzw. Terpolymerisationsverhalten anhand der Polymer-Mikrostruktur und der daraus
resultierenden Polymereigenschaften Struktur-Wirkungs-Beziehungen aufgestellt werden. Mit
diesen Untersuchungen sollte herausgefunden werden, welche Strukturmerkmale eines
Katalysators sich fur die Herstellung von Elastomeren als besonders geeignet erweisen.

Neben den Untersuchungen zur Co- und Terpolymerisation sollten die verschiedenen ansa-
Cyclopentadienylamido-K atalysatoren auch in der Ethen- und Propen-Homopolymerisation
getestet werden. Von dem Katalysator [Me,Si(Me;Cp)(N™'Bu)] TiCl, wird angenommen, dai3
er unter geeigneten Polymerisationsbedingungen langkettenverzweigtes Polyethen herstellen
kann, indem wéhrend der Reaktion vinylterminierte Makromonomere entstehen, die dann in
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die Ethen-Kette eingebaut werden. Da diese Langkettenverzweigungen zu verbesserten
Verarbeitungseigenschaften fuhren, sollten im Rahmen dieser Arbeit die verschiedenen
constrained geometry-K atal ysatoren diesbeziglich untersucht werden.

Die Katalysatorstruktur der Cyclopentadienylamido-V erbindungen fuhrt im Fall der Propen-
Homopolymerisation aufgrund mangelnder Stereokontrolle zu ataktischen Polymeren.
Technisch finden ataktische Polypropene kaum Anwendung, da die meisten Katalysator-
systeme zu Polymeren von 6liger bis wachsartiger Konsistenz fiihren. Da die constrained
geometry-Katalysatoren in der Regel sehr hochmolekulare Polymere erzeugen, sollte im
Rahmen dieser Arbeit ebenfalls untersucht werden, ob sich mit den verschiedenen Systemen
ataktische und zugleich hochmolekulare Polypropene erzeugen lassen bzw. ob einige der

Katalysator-Strukturen zu einer Stereokontrolle fihren.

In grofdtechnischen Verfahren zur Herstellung von Massenkunststoffen, wie Polyethen,
isotaktischem Polypropen oder Copolymeren dieser beiden, werden aufgrund bestehender
Prozef3anlagen und ausgereifter Polymerisationsverfahren seit nunmehr fast 50 Jahren
Uberwiegend heterogene Ziegler-Natta-Katalysatoren eingesetzt. Eines der am haufigsten
verwendeten Katalysatorsysteme ist Titantetrachlorid, das auf Magnesiumdichlorid als Trager
aufgebracht ist, in Kombination mit einem Aluminium-Alkyl wie Triethylaluminium als
Cokatalysator. Triethylaluminium zeichnet sich durch eine hohe Sensibilitdt gegentber
Feuchtigkeit und Sauerstoff aus, so da3 selbst Spuren dieser Verunreinigungen zur
Selbstentziindung des Aluminium-Alkyls fuhren kénnen. Um die Anwendung solcher
Katalysatorsysteme gerade auch in kleineren Prozef3anlagen zu erleichtern, stellte die
Entwicklung von neuen hochaktiven Cokatalysatoren fur die Ziegler-Natta-Katalyse eine
welitere Aufgabe der vorliegenden Arbeit dar.

Zu diesem Zweck sollten im Rahmen eines BMBF-Projektes auf der Basis donoratom-
stabilisierter Aluminium-Alkyle Cokatalysatoren entwickelt werden, die vergleichbare oder
bevorzugt bessere Polymerisationsei genschaften als das technisch verwendete Triethylalumi-
nium, aber eine deutlich hohere Stabilitét gegentiber Feuchtigkeit und Sauerstoff aufweisen.
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6  Ethen-Homopolymerisationen

6.1 Allgemeines

Polyethen (PE) stellt mit einem Marktanteil von 24 % einen der weltweit wichtigsten
synthetischen Massenkunstoffe dar. Die grofdtechnischen Herstellungsverfahren basieren im
wesentlichen auf Ziegler-Natta- oder Philipps-Katalysatoren. In den letzten Jahren hat die
Forschung im Bereich der Metallocene zeigen kdnnen, dal3 auch diese Katalysatorklasse fir
die Herstellung von Polyethen sehr gut geeignet ist. Besonders hervorgetan haben sich in
diesem Zusammenhang die von Dow Chemicals und Exxon entwickelten constrained-
geometry-Katalysatoren, die sich durch hohe Aktivitdten und eine besonders gute
Temperaturstabilitdt auszeichnen. Mit diesen ansa-Cyclopentadienylamido-Katal ysatoren
lassen sich Polyethene mit ganz neuen Materialeigenschaften herstellen. Sie erzeugen aus
Ethen und a-Olefinen Polymere, die die Festigkeit und Harte von LLDPE, aber zugleich die
Schmel zeigenschaften von L DPE aufweisen.

Es wird angenommen, da diese Materiaeigenschaften durch kleine Mengen an
Langkettenverzweigungen (3 LCBs/1000 C-Atome) zustande kommen, die sich sehr wesent-
lich auf die rheologischen Eigenschaften auswirken.228384,

Ein denkbarer Mechanismus fir die Bildung dieser Langkettenverzweigungen basiert auf
einem Mindestmald an [-Hydrid-Eliminierungen der Polymerkette bei  hohen
Polymerisationstemperaturen, so dald3 ein vinyl-terminiertes Makromolekll entstehen und

anschlieflend in eine andere wachsende Polymerkette reinsertieren kann®

Langkettenverzweigung

Ti—H Ti_@ \@

Ti—C—C — e Ti—ﬁ—ﬁ@
2 2

Abb. 6.1-1: Mechanismus der Bildung von Langkettenverzweigungen, P: Polymerkette
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Es wurde daher im Folgenden das Polymerisationsverhalten verschiedener ansa-
Cyclopentadienylamido-Katalysatoren, die sich in ihrem Substitutionsmuster und dem
Zentralmetallatom unterscheiden, in Kombination mit MAO fir die Ethen-Homo-
polymerisation untersucht. Der Begriff Cyclopentadienylamido soll in diesem Fall auch die
beiden Katalysatoren mit Indenyl- und Fluorenylgruppen umfassen. Die Polymerisationen
wurden unter Variation der Polymerisationstemperatur durchgefiihrt und die erhaltenen
Polymere hinsichtlich ihrer Mikrostruktur, ihrer thermischen Eigenschaften und ihrer
Molmassen charakterisiert. Die Polymerisationsaktivitédten und die Ergebnisse der polymer-
analytischen Messungen sind nachfolgend in den Tabellen 6.2-1 bis 6.2-3 und den
dazugehdrigen Abbildungen zusammenfassend dargestellt. Zundchst sind die fur die

Polymerisationen verwendeten Katal ysatoren mit ihrer jeweiligen Abkurzung abgebildet.

A A% A

o \ /T'\

PP D G

TiMesCp Ti*"'BuCp Tilnd TiPhCp

A ﬁ?%f

s’ 7 —C —s _Cl — g v—ocl

e TN e CEEV
ZrCp ZrMe,Cp ZrFlu VMe,Cp

Abb. 6.1-2: Fir die Ethen-Homopolymerisation verwendete Katalysatoren und die jeweilige
Abkurzung
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6.2 Polymerisationsergebnisse

In den nachfolgenden Tabellen sind die Ergebnisse fur die Versuche bei den Polymerisations-
temperaturen von 30, 60 und 90 °C zusammengefalit.

Tabelle 6.2-1: Ergebnisse der Ethen-Homopolymerisationen bel Tp=30 °C

K atalysator Aktivitat Tm K M olmasse
[kg/(molye-h-mol/l)] [°C] [%] [g/mol]

TiMe4Cp 7500 144 52 1.300000
Ti*"BuCp 1200 135 63 480000
TiPhCp 610 140 52 520000
Tilnd 1130 132 54 200000

ZrCp 2400 139 58 1.130000
ZrMe,Cp 960 138 73 350000

ZrFlu 1000 137 38 1.000000

VMe4Cp 1200 138 35 1.450000

6.2.1 Aktivitaten

Mit den hier verwendeten Ubergangsmetallverbindungen in Kombination mit MAO lassen
sich bei einer Polymerisationstemperatur von Tp = 30 °C Aktivitdten in einem Bereich von
600 bis 7500 [kg/(moly-h-mol/l)] erzielen. Sowohl die verschiedenen Substituenten als auch
das jeweilige Zentrametalatom haben einen wesentlichen EinfluR auf die erhaltenen
Aktivitdtswerte in der Ethen-Homopolymerisation. Insgesamt weist die Verbindung TiMe,Cp
die bei weitem hochste Aktivitét auf. Vergleicht man die einzelnen Titan-Komponenten
miteinander, so zeigt sich, da® ein Indenylring und ene tertidre Butylgruppe am
Cyclopentadienylring mit Werten von 1130 und 1200 [kg/(molu:-h-mol/l)] zu recht dahnlichen
Aktivitéten fuhren. Bei Polymerisationen mit dem Katalysator, der am Cyclopentadienylring
eine Phenylgruppe tragt, erhdt man mit nur 610 [kg/(molw-h-mol/l)] eine deutlich geringere
Aktivitat.
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Innerhalb der Katalysatoren mit Zirkonium als Metallatom weist die Komponente mit dem
unsubstituierten Cp-Ring mit 2400 [kg/(molui-h-mol/l)] die hdchste Aktivitdt auf und ist
damit von allen untersuchten die zweitaktivste. Die beiden anderen Zirkoniumverbindungen
weisen ca. 50 % der Aktivitét des ZrCp auf und liegen damit in Bereichen der Tilnd- und der
Ti*"'BuCp-Verbindung. Vergleicht man die Aktivitaten in Abhéngigkeit des Metallatoms bei
ansonsten gleicher Katalysatorstruktur, so zeigt sich, dal3 die Aktivitdt von Titan Uber
Zirkonium zu Vanadium hin abnimmt, wobei die Aktivitétsverringerung von Titan zu
Zirkonium deutlich grofier ist, asdie von Zirkonium zu Vanadium.

Den Ergebnissen ist zu entnehmen, dal3 die Aktivitét der einzelnen Katalysatoren in der
Ethen-Homopolymerisation zum einen durch Substituenten mit grof3em sterischen Anspruch
und zum anderen durch im Vergleich zum Titan elektronenreichere Metalatome, wie

Zirkonium oder Vanadium, deutlich verringert wird.

6.2.2 Thermische Eigenschaften

Die Schmelzpunkte der Polymere, die mit den verschiedenen Katalysatoren bei einer Polyme-
risationstemperatur von 30 °C hergestellten wurden, liegen in einem Bereich von 132-144 °C.
Waéhrend die Zirkonium- und Vanadiumverbindungen mit Werten von 137-139 °C recht
dhnliche Schmelzpunkte aufweisen, beeinfludt das Substitutionsmuster der Titan-
Katalysatoren die Schmelzpunkte der Polymere deutlicher. Diese nehmen in der Reihenfolge
TiMe,Cp>TiPhCp>Ti*'BuCp>Tilnd nahezu stetig um 4 °C von 144 auf 132 °C ab.

Betrachtet man nun den Antell der kristallinen Bereiche der einzelnen Polyethene, so zeigt
sich, dal3 diese recht unterschiedliche Werte im Bereich von 35-73 % aufweisen. Die grofiten
Kristallinitdten werden bel Polymerisationen unter Verwendung von ZrMeCp erreicht,
wahrend aus den Versuchen mit der analogen Vanadium-Verbindung Polyethene mit dem
kleinsten kristallinen Anteil resultieren. Eine Korrelation der Kristalinitdten mit den

zugehorigen Schmel zpunkten der Polymere ist nicht zu erkennen.
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6.2.3 Molmassen

Die viskosimetrisch ermittelten Molmassen der Polyethene liegen zwischen 200000 g/mol
und 145 Mio g/mol. Bei ansonsten gleicher Katalysatorstruktur fihrt die Vanadium-
Verbindung zu dem hochsten Wert (1.45 Mio g/mol), der jedoch in eéinem &hnlichen Bereich
liegt, wie der der analogen Titan-Verbindung (1.3 Mio g/mol). Die Massen der Polymere, die
mit der entsprechenden Zirkonium-Verbindung hergestellt wurden, sind hingegen deutlich
geringer (350000 g/mol). Aufféllig ist, dal3 der Katalysator Tilnd mit nur 180000 g/mol PE
mit einer verhdltnismaldig niedrigen Masse erzeugt, die auch den niedrigen Schmelzpunkt
verglichen mit den anderen Polymeren erkléaren konnte.

Es lalét sich aber keine genaue Aussage darlber treffen, inwieweit die unterschiedlichen
Substituenten der Katalysatoren einen Einfluf? auf die Molmassen der Polymere ausiiben, da
beispielsweise im Fall der Zirkonium-Verbindungen der Fluorenyl-Ring ebenso wie der
tetramethyl-substituierte Cp-Ring zu sehr hohen Molmassen fihrt, wéhrend bei den Titan-
Verbindungen die Me,Cp-Struktur zwar auch Polymere mit Molmassen tUber einer Million
(1.3 Mio g/mal) erzeugt, der Katalysator mit dem Indenyl-Ring aber, wie beschrieben, sehr

viel niedrigere Molmassen liefert.

6.2.4 Mikrostruktur

Um zu untersuchen, ob die hergestellten Polyethene Verzweigungen in Form von Kurzketten
(SCB) oder Langketten (LCB) aufweisen, wurden an den Proben **C-NMR-Messungen
durchgefiihrt. Die erhaltenen Spektren geben fir ale bel einer Polymerisationstemperatur von
30 °C hergestellten Polymere nur ein Signal fur die Hauptkette. Bei den Spektren der
Polyethene fehlen die Signale von Syg (34,6 ppm), Sgs (27,3 ppm) und Ts5 (38,2 ppm), die auf
Langkettenverzweigungen hinweisen®. Unter diesen Polymerisationsbedingungen sind
Langkettenverzweigungen vermutlich nicht vorhanden oder in so geringem Mal3e, dal3 sie
NM R-spektroskopisch nicht nachzuweisen sind (< 0,1%g). Dieses Ergebnis erstaunt jedoch
nicht, da davon ausgegangen wird, dal3 LCBs erst bei h6heren Polymerisationstemperaturen
entstehen, bel denen verstérkt K ettenabbriiche auftreten, die zunéchst die notwendigen vinyl-

terminierten Makromonomere erzeugen.
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6.3 Einfluld der Polymerisationstemperatur

Da die meisten groldtechnischen Polymerisationsverfahren bei hoéheren Polymerisations-
temperaturen durchgefiihrt werden, missen die verwendeten Katalysatoren eine gute
thermische Stabilitat aufweisen. Es wurden daher neben den Versuchen bel Tp= 30 °C auch
Ethen-Homopolymerisationen bei Temperaturen von 60 und 90 °C durchgefthrt, um
Aussagen Uber die Stabilitdt des Katalysators treffen zu kdnnen und zu untersuchen,
inwieweit sich die Polymereigenschaften mit Erhthung der Polymerisationstemperatur
andern, und ob gegebenenfalls Langkettenverzweigungen zu detektieren sind.

Die Ergebnisse sind in den nachfolgenden Tabellen und Abbildungen zusammenfassend
dargestellt.

Tabelle 6.3-1: Ergebnisse der Ethen-Homopolymerisationen bel Tp=60 °C

K atalysator Aktivitat Tm K M olmasse
[kg/(moly¢-h-mol/l)] [°C] [%] [¢/mol]
TiMe4Cp 200000 143 44 930000
Ti®"BuCp 21000 138 54 345000
TiPhCp 5100 138 64 180000
Tilnd 28400 137 61 150000
ZrCp 35000 141 69 500000
ZrMe,Cp 1220 132, 110 81 150000
ZrFlu 1100 133 67 410000
VMe,Cp 1600 137 41 740000
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Tabelle 6.3-2:  Ergebnisse der Ethen-Homopolymerisationen bel Tp=90 °C

K atalysator Aktivitat T K M olmasse
[kg/(moly-h-mol/l)] [°C] [%] [g/mol]
TiMesCp 980000 141 40 520000
Ti®"BuCp 90000 138 67 100000
TiPhCp 11500 136 70 60000
Tilnd 68800 139 78 80000
ZrCp 46000 134 77 150000
ZrMe,Cp 2900 124,110 83 15000
ZrFlu 4300 126 15 200000
VMe,Cp 1400 136 28 530000

6.3.1 Aktivitaten

Betrachtet man den EinfluR der Polymerisationstemperatur auf die Aktivitdten der
verschiedenen Cyclopentadienylamido-Katalysatoren, so zeigt sich, daf3 in allen Falen die
Aktivitdten mit steigender Reaktionstemperatur (s. Abbildung 6.3-1) zunehmen und
Maximalwerte von fast einer Million [kg/(moly¢-h-mol/l)] (TiMe4Cp) erreichen kdnnen.

Das Mal3 der Aktivitdtszunahme hangt dabel entscheidend von der Katal ysatorstruktur ab und
ist fr die einzelnen Systeme unterschiedlich stark ausgepragt. So erhoht sich beispielsweise
die Aktivitat der Verbindungen Tilnd, Ti*'BuCp und TiMe,Cp um das 15-25-fache von Tp=
30 °C auf Tp= 60 °C, wahrend der Anstieg bei ZrMe,Cp, ZrFlu und VMe,Cp nur relativ
gering ist (1,1-1,3fach). Uberraschenderweise steigt die Aktivitéat des Katalysators ZrCp in
diesem Temperaturbereich deutlich von 2400 auf 35000 [kg/(molw:-h-mol/l)].

Bel einer weiteren Erhéhung der Polymerisationstemperatur von 60 auf 90 °C nimmt die
Aktivitdt der Katal ysatoren zwar noch stetig zu, allerdings nur noch maximal um den Faktor 5
(TiMe,Cp).

Allein im Fal der Vanadium-Verbindung ist ein Rickgang der Aktivitdét be Tp= 90
gegenlber Tp= 60 °C festzustellen. Ursache ist hier das kinetische Profil der Reaktion. Nach
einer hohen Anfangsaktivitét erfolgt im Gegensatz zu den anderen Katalysatoren nach sehr
kurzer Zeit (wenige Minuten) eine starke Deaktivierung.

35




Ethen-Homopol ymerisationen

100000 —
OTilnd
ETiPhCp
ETitertBuCp
75000 +— O ZrCp —
W ZrMe4Cp
OZrFlu

OTiMe4Cp
50000 1 8 -

Aktivitat [kg/(molMt-h-mol/l)]

25000 B —

w"m
!

O lw_I—l_'____I -
30 60 90
Te [°C

Abbildung 6.3-1: Aktivitdten der verschiedenen Katalysatoren in Abhangigkeit der
Polymeri sationstemperatur

Wie Abbildung 6.3-1 zu entnehmen ist, weist die Verbindung TiMesCp be alen
Polymerisationstemperaturen die deutlich hochste Aktivitét auf. Der Ubersicht halber ist die
Skalierung so gewadhlt, dal3 die Werte des Katalysators TiMe,Cp fir die Polymerisations-
temperaturen von 60 und 90 °C mit 250000 und 900000 [kg/(molw¢-h-mol/l)] nur angedeutet
werden. Seit der Entdeckung der constrained geometry-Katalysatoren ist in der Literatur keine
Cyclopentadienylamido-Verbindung beschrieben worden, die an die Aktivitéen des
Katalysators TiMe,Cp heranreicht.

Insgesamt zeigt sich aber anhand der vorliegenden Ergebnisse anschaulich, inwieweit sich
sowohl die Wahl des Zentrametallatoms as auch die Substitution des Cp-Ringes auf die
Aktivitét auswirken.
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6.3.2 Molmassen

Die Erhdhung der Polymerisationstemperatur fihrt aufgrund verstérkt auftretender
Abbruchreaktionen erwartungsgemal’d zu niedrigeren Molmassen. Der Katalysator TiMe,Cp
erreicht ebenso wie die analoge Vanadium-Verbindung bei Tp= 90 °C noch Molmassen von
Uber 500000 g/mol, wahrend die anderen Katalysatoren Polyethene mit Massen in Bereichen
von ca. 100000-200000 g/mol erzeugen. Auffdllig ist die mit nur 15000 g/mol niedrige
Molmasse des Polymers, das mit ZrMe,Cp bei einer Polymerisationstemperatur von Tp= 90
°C hergestellt wurde. Im Vergleich zu den Titan- und Vanadium-Anaoga treten im Falle des

Zirkoniums bei htheren Polymerisationstemperaturen verstéarkt K ettenabbruchreaktionen auf.
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6.3.3 Thermische Eigenschaften und Mikrostruktur

Neben der Verdnderung der Aktivitdéten wurde auch untersucht, welchen Einfluld eine
Variation der Polymerisationstemperatur auf die thermischen Eigenschaften und die
Mikrostruktur der Polymere austibt.

Es zeigt sich, da’ die Schmelztemperaturen und Kristallinitéten unterschiedlich von der
Veradnderung der Polymerisationstemperatur beeinfluf3 werden; in einigen Falen steigen
beide Parameter, in anderen nehmen beide mit zunehmender Reaktionstemperatur ab.
Uberraschenderweise steigen die Schmelztemperaturen der PEs, die mit den Katalysatoren
Ti*"'BuCp und Tilnd hergestellt wurden, stetig mit der Temperatur; im Fall von ZrCp steigt
die Schmelztemperatur von Tp= 30 auf 60 °C und falt dann mit steigender Polymerisations-
temperatur. Bei Verwendung aller anderen Katalysatoren nehmen die Schmelzpunkte der
Polymere mit steigender Temperatur ab. Mit 141 °C weist das PE, das mit TiMeCp
hergestellt wurde, bei Tp= 90 °C die héchste Schmelztemperatur auf, wéhrend das Polymer
der analogen Zirkonium-Verbindung mit nur 124 °C den niedrigsten Wert zeigt. Tendenziell
nehmen die Schmelzpunkte der PEs, die mit den Zirkonium-Verbindungen synthetisiert
wurden, deutlich stérker mit zunehmender Polymerisationstemperatur ab als die der Titan-
und Vanadium-K atalysatoren. Uberraschend ist auch, dai? der kristalline Anteil der Polymere
in einigen Falen mit der Polymerisationstemperatur grof3er wird. Normalerwelse sollte dieser
Effekt gegenlaufig sein, da die Polymere mit hoherer Polymerisationstemperatur
uneinheitlicher werden und so die Kristallisation erschwert wird. Im Fal einiger
Cyclopentadienylamido-Katalysatoren, wie TiPhCp, Tilnd, ZrCp und auch ZrMe,Cp, ist aso
davon auszugehen, dal3 die Erhéhung der Polymerisationstemperatur eine bessere Anordnung
der einzelnen Ketten und somit eine bessere Kristallisation ermoglicht.

Betrachtet man die Mikrostruktur der Polymere, so findet man auch bel hoheren
Polymerisationstemperaturen in der Regel nur ein Signad im **C-NMR-Spektrum. Eine
Uberraschende Ausnahme bilden hier die Polyethene, die mit dem Katalysator ZrMe,Cp bei
den verschiedenen Temperaturen hergestellt wurden. In der nachstehenden Abbildung sind
die *C-NMR-Spektren und die DSC-Kurven der PEs, die mit dem Katalysatorsystem
ZrMe,Cp/MAO  hergestellt  wurden, in  Abhéngigkeit der Polymerisationstemperatur
dargestellt.
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Abbildung 6.3-2. *C-NMR-Spektren (10-50 ppm) der Polyethene in Abhéngigkeit der
Polymerisationstemperatur und die jeweils zugehtrigen DSC-Kurven (2. Heat, 0-150 °C)
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Die *C-NMR-Spektren der Polymere, die mit ZrMe,Cp as Katalysator in Kombination mit
MAQO hergestellt wurden, weisen Verzweigungen auf, die mit der Erhéhung der
Polymerisationstemperatur deutlich zunehmen. Eine Zuordnung der Signale ergibt, dal3 die
Polymere, die be Tp= 60 und 90 °C hergestellt wurden, Kurzkettenverzweigungen
verschiedener Lange aufweisen (C3, C4, C6). Betrachtet man parallel dazu die thermischen
Eigenschaften dieser Polymere, so sieht man, dal3 in dem Mal3e, wie die Verzweigungen mit
der Polymerisationstemperatur zunehmen, sich auch die Schmelzpeaks verandern. Wahrend
bei einer Polymerisationstemperatur von Tp= 30 °C nur ein schmaler Schmelzpeak vorhanden
ist, erkennt man bel den hoheren Polymerisationstemperaturen einen deutlich breiteren
Schmelzbereich, der nicht mehr nur ein, sondern zwel Peakmaxima aufweist. Der Antell der
kristallinen Bereiche nimmt ebenfalls mit der Polymerisationstemperatur zu. Unter der
Annahme, dal? die Polymere nur Kurzkettenverzweigungen aufweisen, mifte man erwarten,
dal die Kristallinitét aufgrund zunehmender Unordnung abgesenkt wird.

Dartberhinaus resultiert das Signal bei 34,5 ppm, das in dem Spektrum Tp= 90 °C mit dem
Pfeil gekennzeichnet ist und auch schon bei einer Polymerisationstemperatur von Tp= 60 °C
deutlich zu erkennen ist, aus keiner Kurzkettenverzweigung. Wang et al® untersuchten das
Auftreten von Langkettenverzweigungen bei Verwendung des Dow-Kataysators
[CsMey(SiMeN'Bu)] TiMe; in Kombination mit MAO sowohl firr die Ethen-Homo- as auch
fur die Ethen-Propen-Copolymerisation bei hohen Polymerisationstemperaturen (Tp=130-150
°C). Sie fanden heraus, dal3 im Fall der Ethen-Homopolymerisation Langkettenverzweigung
durch Reinsertion von PE-Makromonomeren entstehen, und dal3 diese verzweigte Struktur
zum Auftreten eines Signals im *C-NMR-Spektrum bei 34,5 ppm fiihrt. Dieses Signa wird
dem a-Methylen-Kohlenstoffatom, das sich benachbart zu einem verzweigten Methin-
Kohlenstoff befindet, zugeordnet.

Signale mit einer chemischen Verschiebung von 34,5 und 37,8 ppm im **C-NM R-Spektrum
wurden auch von Kokko et al®. bei der Polymerisation von Ethen mit
MeSi[Ind]ZrCIo/MAO bei einer Polymerisationstemperatur von Tp= 140 °C auf
Langkettenverzweigungen zuriickgefihrt. Die auf *C-NMR-spektroskopischen Unter-
suchungen gestitzte Annahme, dal3 die hergestellten Poyethene Langketten-verzweigungen
aufwei sen, wurde anschlief3end durch rheol ogische Messungen bestétigt.

Damit ist die Verbindung ZrMe,Cp der erste Katalysator, der in Kombination mit
Methylaluminoxan unter moderaten Polymerisationsbedingungen (Tp= 60 °C, Pgthen=2 bar)
ein Polyethen mit guten Polymereigenschaften erzeugt und Langkettenverzweigungen

aufweist.
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7  Propen-Homopolymerisationen

7.1 Allgemeines

Neben Polyethen zadhit Polypropen (PP) zu einem der wichtigsten Massenkunststoffe auf
Basis einfacher Polyolefine. Mit einem Weltmarktanteil von 12 % an den synthetischen
Polymeren ist PP mengenmaldig dhnlich bedeutend wie Polyethylenterephthalat (PET) und
Polyvinylchlorid (PVC). Hergestellt wird PP groftechnisch Uberwiegend mit Ziegler-Natta-
Katalysatoren, wobel hauptsachlich isotaktisches PP hergestellt wird, aber auch
syndiotaktisches PP findet Anwendung. In der Patentliteratur ist beschrieben, dal3 constrained
geometry-Katalysatoren in der Lage sind, hochtaktische Polymere zu erzeugen. Bisherige
Arbeiten auf diesem Gebiet von Fink® und Shiono™ haben jedoch gezeigt, dai? diese
Cyclopentadienylamido-Katalysatoren aufgrund mangelnder Stereokontrolle hochgradig
ataktische Polymere herstellen. Im Gegensatz zu fast allen anderen Katalysatoren, die
lediglich niedermolekulare, wachsartige bis 6lige Polymere erzeugen, die fir eine technische
Anwendung nicht relevant sind, wird mit constrained geometry-Katalysatoren
hochmolekulares, ataktisches PP erzeugt. Es wurden daher die im Rahmen dieser Arbeit
verwendeten Katalysatoren neben der Ethen-Homopolymerisation auch in der Propen-
Homopolymerisation getestet, um zu untersuchen, welche Mikrostruktur erhalten wird und
welche Polymereigenschaften damit verknipft sind. Die Ergebnisse der Propen-
Homopolymerisationen bei Temperaturen von Tp= 30 und Tp= 60 °C sowie die analytischen
Daten der daraus resultierenden Polymere sind in den nachfolgenden Tabellen und

Abbildungen zusammenfassend dargestel|t.
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7.2 Polymerisationsergebnisse bel Tp=30°C

In der nachstehenden Tabelle 7.2-1 sind zunéachst die erzielten Aktivitdten sowie die
Ergebnisse der analytischen Untersuchungen der Propen-Homopolymerisationen bei einer
Polymerisationstemperatur von Tp= 30 °C dargestellt.

Tabelle 7.2-1:  Ergebnisse der Propen-Homopolymerisationen bei Tp= 30 °C

K atalysator Aktivitat Ty Molmasse
[kg/(molyh-mol/l)] [°C] [g/mol]
TiMe4sCp 2400 -5 1.000.000
Ti*"BuCp 190 -11 20000
TiPhCp 130 -6 1.100.000
Tilnd 700 -7 170.000
ZrCp 0 n.d. n.d.
ZrMe,Cp 0 n.d. n.d.
ZrFlu 12 n.d. 3500
VMe,Cp 6 11 16500

Tabelle 7.2-1 zeigt, dal? die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Cyclopentadienylamido-
Katalysatoren in Kombination mit MAO ein sehr unterschiedliches Verhalten in der
Homopolymerisation von Propen aufweisen. Hinsichtlich der Aktivitéten ist festzustellen, dal3
sich bel Verwendung der titanhaltigen Katalysatoren Werte zwischen 130 und 2400
[kg/(molui-h-mol/l)] erzielen lassen. Hierbei scheinen sterische Effekte eine grof3e Rolle zu
spielen, da die Verbindungen mit raumlich anspruchsvolleren Substituenten, wie einer Butyl-
oder Phenyl-Gruppe, Aktivitdten von nur 190 bzw. 130 [kg/(moly-h-mol/l)] erzielen. Von den
verwendeten Zirkonium-Komplexen ist lediglich das ZrFlu in der Propen-Polymerisation
aktiv, und auch die Vanadium-Verbindung zeigt mit 6 [kg/(molu-h-mol/l)] eine sehr geringe
Aktivitdt, so dal3 Cyclopentadienylamido-Katalysatoren dieser Art fur die Propen-

Homopolymerisation nicht geeignet sind.
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Dies bestétigt sich auch bel der Betrachtung der Polymereigenschaften. Die Vanadium-
Verbindung erzeugt ein PP mit einer Masse von nur 16500 g/mol und einem recht hohen
Glasiibergang von 11°C. Die Verwendung des Zirkonium-Komplexes fihrt sogar zu einem
oligomeren Produkt mit einer Masse von 3500 g/mol, bei dem sich kein Glasiibergang
detektieren 18/3%. Die titanhatigen Kataysatoren TiMe,Cp, TiPhCp und Tilnd fuhren zu
Polymeren mit sehr dhnlichen Glasiibergangen (von etwa -6 °C), wahrend das PP, das mit der
Verbindung Ti®'BuCp hergestellt wurde, mit -11 °C einen niedrigeren T4 aufweist. Die
ermittelten Molmassen der einzelnen Polymere unterschieden sich sehr deutlich. Mit Werten
von ca. 1.000.000 g/mol erzeugen die Katalysatoren TiMeCp und TiPhCp recht
hochmolekulares Polypropen. Wahrend die Indenyl-Verbindung noch zu Molmassen von
170000 g/mol fihrt, erreicht der butyl-substituierte Komplex nur noch Werte von 20000
g/mol.
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7.3 Polymerisationsergebnisse bel Tp=60 °C

Um zu untersuchen, inwieweit auch hier die Polymerisationstemperatur eine Rolle spielt,
wurden Propen-Homopolymerisationen neben den Versuchen bei 30 °C auch bei einer
Temperatur von Tp= 60 °C durchgefihrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 7.3-1

zusammengefalyt.

Tabelle 7.3-1: Ergebnisse der Propen-Homopolymerisationen bei Tp= 60 °C

K atalysator Aktivitat Tg Molmasse
[kg/(moly¢-h-mol/l)] [°C] [g/mol]
TiMe4sCp 25000 -3 120000
Ti*"BuCp 800 -17 5000
TiPhCp 1100 -4 170000
Tilnd 7000 -8 30000
ZrCp <1 n.d. n.d.
ZrMe,Cp <1 n.d. n.d.
ZrFlu 520 n.d. 1000
VMe,Cp n.b. - -

Tabelle 7.3-1 zeigt, dal? die Erhthung der Polymerisationstemperatur auf Tp= 60 °C im Falle
der Titan-Katalysatoren zu einer Verzehnfachung der Aktivitét fuhrt. Lediglich im Falle der
butyl-substituierten Verbindung erhoht sich die Aktivitdt nur um das Vierfache.
Erstaunlicherweise steigt die Aktivitdt des ZrFlu-Katalysators von 12 auf Uber 500
[kg/(molui-h-mol/l)] bei Tp= 60 °C, und wahrend die beiden anderen Zirkonium-Komplexe
bei Te= 30 °C keine Aktivitéat aufweisen, erhdlt man bel einer Reaktionstemperatur von 60 °C
sehr kleine Mengen an Polymer. Aufgrund der so geringen Aktivitét von weniger als
1[kg/(molm:-h-mol/l1)] waren die erhaltenen Polymermengen jedoch so klein, dal3 keine weitere
Analytik betrieben werden konnte.

Im Fale der Polypropene, die unter Verwendung der Titan-Cyclopentadienylamido-
Katalysatoren hergestellt wurden, zeigt sich, dai3 die Erhéhung der Polymerisationstemperatur
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die Glastibergange nur geringflugig verandert (1-2 °C), lediglich bei dem butyl-substituierten
Katalysator sinkt der T4 von -11 °C auf -17 °C. Der Einfluf3 der Polymerisationstemperatur
auf die Molmassen der erhaltenen Polymere ist dagegen deutlicher; bei den PPs, die mit
TiMesCp und TiPhCp hergestellt wurden, sinken die Massen von etwa einer Million auf 120-
170000 g/mol. Bei Verwendung der anderen beiden Titan-Katalysatoren sinken die
Molmassen auf ca. ein Finftel der Massen der Polymere, die bel Tp= 30 °C hergestellt
wurden. Gegenuiber der Ethen-Homopolymerisation fuhrt die Erhéhung der Polymerisations-
temperatur von 30 °C auf 60 °C in der Propen-Polymerisation zu einem deutlich starkeren
Einbruch der Molmassen; das Verhdltnis von Kettenabbriichen zu Kettenwachstum wird in
diesem Fall erhoht.

7.3.1 Mikrostruktur

Die Monomerinsertion in der Metallocenkatalyse verlauft im allgemeinen hoch regiosel ektiv
durch 1,2-Insertion (primére Insertion). Die Polymere enthalten jedoch héufig auch geringe
Anteile an regioirregularen Einheiten, die durch die energetisch unglnstigeren 2,1-Insertionen
(sekundére Insertion) hervorgerufen werden. Mit steigender Polymerisationstemperatur erhéht
sich der Anteil der sekundéren Insertionen, die zudem noch von der Katalysatorstruktur
beeinflult werden®. Folgeinsertionen nach einer 2,1-Insertion sind kinetisch stark gehemmt.
Stattdessen tritt haufig ein Kettenabbruch durch B-Hydrid-Eliminierung auf.

Bel Verwendung der Cyclopentadienylamido-Katalysatoren limitiert die offene Seite der
Ubergangsmetall-Verbindung enantiomorphic-site-control, d. h. die Insertion des prochiralen
a-Olefins wird nicht durch das aktive Zentrum gesteuert®™. Infolgedessen sind die
resultierenden Polymere zumeist hochgradig ataktisch.

Aufgrund des groRRen Offnungswinkels des K atalysators kann es verstarkt zu Fehlinsertionen
in Form von Regiofehlern kommen. Im Fall der Propen-Polymerisation gibt es neben der
regioreguléren 1,2-Insertion die Méglichkeit einer 2,1- und einer 3,1-Insertion. Treten 2,1-
Insertionen auf, kann man zusétzlich zwischen einer racemischen und ener meso-
Verkniipfung unterscheiden. Die verschiedenen Arten von Fehlinsertionen in der Propen-

Polymerisation sind nachfolgend dargestel [t*3%,
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2,1-rac-1,2-Insertion 3,1-Insertion

Abbildung 7.3.1-1: Mogliche Fehlinsertionen in der Propen-Polymerisation

Alle erhaltenen Polypropene wurden *3C-NMR-spektroskopisch vermessen, um Aussagen
Uber die Mikrostruktur bzw. die Taktizitét der Polymere treffen zu konnen. Es wurden dann
sowohl die iso- a's auch die syndiotaktischen Sequenzlangen auf Diadenniveau bestimmt. Die
Ergebnisse der Versuche bel einer Polymerisationstemperatur von Tp= 30 °C sind in der
nachstehenden Graphik dargestellt.
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Abbildung 7.3.1-2: Iso- und syndiotaktische Sequenzlangen der Polypropene, die mit unterschied-
lichen Cyclopentadienylamido-K atalysatoren hergestellt wurden, Tp= 30 °C

Der Abbildung 7.3.1-2 ist zu entnehmen, dai die hier verwendeten Cyclopentadienylamido-
Katalysatoren sowohl iso- a's auch syndiotaktische Sequenzen mit weniger as drei Einheiten
erzeugen. Auch wenn die Graphik zeigt, dal? es gewisse Unterschiede zwischen den einzelnen
Katalysatoren beziiglich der Mikrostruktur gibt, so fihren doch ale zu hochgradig ataktischen
Polymeren. Tendenziell produzieren die Verbindungen mit Ausnahme von Tilnd und
VMe,Cp bevorzugt kurze syndiotaktische Sequenzen.

Mit Erhéhung der Polymerisationstemperatur wird das Mal3 an Stereokontrolle noch geringer,
und es treten vermehrt Regiofehler in Form von Fehlinsertionen auf. Um dies zu
veranschaulichen, sind im folgenden die *C-NMR-Spektren der Polypropene, die bei einer
Polymerisationstemperatur von Tp= 60 °C mit den titanhaltigen Cyclopentadienylamido-
Katalysatoren hergestellt wurden, dargestellt. Aufgefundene Fehlinsertionen sind fir jedes
Spektrum genannt.
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Abbildung 7.3.1-3: *C-NMR-Spektren der Polypropene (Bereich 10-50 ppm), die mit unterschied-
lichen titanhaltigen Cyclopentadi enylamido-K atal ysatoren hergestellt wurden, Tp=60° C
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Wie den abgebildeten **C-NMR-Spektren zu entnehmen ist, weisen alle Polypropene, die mit
den titanhaltigen Katalysatoren hergestellt wurden, detektierbare Regiofehler auf. Diese
resultieren im wesentlichen aus der gegenuiber der 1,2-Insertion kinetisch stérker gehemmten
2,1-Insertion. In allen Spektren finden sich Signale sowohl fir die racemische als auch fur die
meso-2,1-Insertion nach einer 1,2-Insertion, und dartberhinaus auch Signale fur 2,1-
Insertionen, die von einer racemischen 1,2-Insertion gefolgt werden. Die verschiedenen
Substituenten am Cp-Ring haben dabei einen wesentlichen Einflul3 auf das Mal3 an
Regiofehlern. Die Anzahl der Fehlinsertionen nimmt in  der Reihenfolge
MesCp>Ind>PhCp>"""BuCp zu. Im Fall der Propen-Homopolymerisation unter Verwendung
von Ti*"BuCp in Kombination mit MAO enthalt das resultierende Polymer sogar Einheiten,
die durch eine 3,1-Insertion des Propens hervorgerufen werden.

Insgesamt  |&%t sich anhand der **C-NMR-Daten bestimmen, daR bei einer
Polymerisationstemperatur von Tp= 60 °C bel Verwendung des Katalysators TiMe,Cp jedes
20., bei Tilnd jedes 10., bei TiPhCp jedes 5. und bel Ti*"'BuCp sogar jedes 3. Propenmol ekill
nicht Uber eine 1,2-Insertion in die wachsende Polymerkette eingebaut wird. Bei der tieferen
Polymerisationstemperatur von Tp= 30 °C verringert sich in den meisten Féllen der Anteil an
Regiofehlern, so wird bel dieser Temperatur beispielsweise im Fall von TiMe,Cp nur noch

jedes 30. Propenmolekil nicht Gber eine 1,2-1nsertion eingebaut.

Zusammenfassend 183 sich festhalten, dal’3 die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten ansa-
Cyclopentadienylamido-K atal ysatoren keinerlei Stereokontrolle in der Propen-Polymerisation
ausiben und daher zu hochgradig ataktischen Polymeren fiihren, die zudem ein hohes Mal3 an
Regiofehlern aufweisen.

Die molaren Massen der Polymere decken jedoch ebenso wie die Aktivitéten einen weiten
Bereich ab.
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8  Ethen/Propen-Copolymerisationen unter Verwendung
ver schiedener ansa-Cyclopentadienylamido-K atalysatoren in
Kombination mit MAO

8.1 Allgemeines

Ethen/Propen-Copolymere sind technisch wichtige Elastomere und spielen auch im Bereich
von impact-modifier eine grole Rolle. Kommerzielle EP-Copolymere werden heutzutage
unter Verwendung homogener, aspezifischer Vanadium-Katalysatoren oder durch
isospezifisch arbeitende, heterogene Ziegler-Natta-Katalysatoren auf der Basis von Titan
hergestel[t.>%

Probleme gerade bei der Verwendung der Vanadium-Katalysatoren sind ihre mangelnde
Temperatur- und Langzeitstabilitdt und eine damit verbundene niedrige Polymerisations-
aktivitat.

In den letzten Jahren haben sich zahlreiche Arbeiten mit Untersuchungen zur Eignung
verschiedener Metallocene in der Ethen/Propen-Copol ymerisation beschéftigt®” 999100101

Es zeigt sich, da® man durch die Entwicklung von Metallocen-Katalysatoren Uber
Katalysatorsysteme verflgt, die eine hohe Stabilitdt aufweisen und darlberhinaus
maldgeschneiderte  Copolymere  mit  engen  Molmassenverteilungen  herstellen
kdnnen'02103.104.105106.107 A utgrund ihrer Eigenschaften weisen diese neuartigen Polymere auf
Metallocen-Basis zahlreiche Vorteile gegentiber den Polymeren, die mit klassischen Ziegler-
Natta-Katalysatoren hergestellt wurden, auf. So haben beispielsweise Seppda et al'®
untersucht, inwieweit sich Ethen/Propen-Copolymere, die mit einem Metallocen hergestellt
wurden, von denen unterscheiden, die mit klassischen Ziegler-Natta-Katalysatoren erzeugt
wurden. Dazu wurden die |6slichen Katal ysatorsysteme Cp,ZrClo/MAO, VOCI3/Et,AlCI und
das auf MgCl, getrégerte TiCl, in Kombination mit TEA miteinander verglichen. Die
Untersuchungen ergaben, da3 die Ziegler-NattaKatalysatoren unter gleichen
Reaktionsbedingungen zu Polymeren hoherer Dichte und breiterer Molmassenverteilung
fihren. Das heterogene Katalysatorsystem erzeugt darlberhinaus Copolymere mit der
hochsten Kristallinitét. Der Einsatz des Metallocens in der Copolymerisation bringt dagegen
den grof3en Vorteil, da’3 das Comonomer in der Polymerkette am gleichmaliigsten verteilt ist
und die Polymere dartiberhinaus die niedrigste Mooney-Viskositét aufweisen, die mal3geblich
flr eine gute Verarbeitung ist.
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Ein haufiges Problem bei der Verwendung von Metalocenen in der Ethen-a-Olefin-
Copolymerisation ist jedoch, dal3 die Molmassen der resultierenden Polymere ab einem
gewissen Gehalt an Comonomer sehr gering sind.

Die von Dow und Exxon entwickelten constrained geometry-Katalysatoren sind, wie bereits
einleitend erwdhnt, aufgrund der offenen Struktur ihrer aktiven Zentren besonders fur die
Copolymerisation von Ethen mit a-Olefinen geeignet und weisen zudem eine auffallend gute
Temperatur- und Langzeitstabilitét auf.

Dartiberhinaus zeichnen sich einige dieser Cyclopentadienylamido-Katalysatoren zusétzlich
dadurch aus, Homo- und auch Ethen-a-Olefin-Copolymere mit hohen Molmassen oberhalb
der technischen Anforderungen zu erzeugen.

Mit dem Cyclopentadienylamido-Katalysator [MeSi(Me;Cp)(N*'Bu)]TiCl, sind in den
vergangenen Jahren bereits einige Untersuchungen zum Copolymerisationsverhalten in der
Ethen/Propen-Copolymerisation durchgeftihrt worden. Dabei zeigte sich, da’ dieser
Katalysator in Bezug auf Aktivitdten und Comonomer-Einbau ein grofes Potentid
alJfW€| St109,110,111.

Dartberhinaus hat Freidanck mit der von ihm neu synthetisierten Verbindung
[MeSi(PhCp)(N®BU)] TiCl, besonders gute Ergebnisse in der Ethen-1-Octen-

Copolymerisation erzielt'*?,

Dieser Cyclopentadienylamido-Katalysator ist der erste
constrained geometry-Katalysator, der einen hoéheren Einbau an 1-Octen aufweist als
[Me;Si(MesCp)(N*'Bu)] TiCl,,

Im Rahmen dieser Arbeit wurden daher mit den beiden bereits erwahnten und einer Reihe
anderer Cyclopentadienylamido-Katalysatoren Ethen/Propen-Copolymerisationen  durch-
gefuhrt, um die Kataysatoren auf ihre Eignung zur Herstellung von Elastomeren zu
untersuchen.

In den folgenden Abschnitten wird das Copolymerisationsverhalten der einzelnen
Katalysatoren sowie die Aktivitdten und die Eigenschaften der resultierenden Copolymere

diskutiert.
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8.2 Copolymerisationsverhalten

8.2.1 Theorieder Copolymerisationsmodelle

Die mechanischen und thermischen Eigenschaften von Copolymeren hangen nicht nur vom
Comonomer-Gehalt ab, sondern in erheblichem Malde auch von der Verteilung der
Comonomere entlang der Polymerkette. Ein Katalysator, der zu einer relativ gleichméaliigen
Verteilung der Comonomere in der Kette fuhrt, erzeugt in der Regel ein amorphes
Copolymer, wahrend eine blockartige Anordnung des Comonomers in der Kette selbst bel
hohen Comonomer-Gehalten noch zu kristallinen Strukturen fuhren kann.

Das Copolymerisationsverhalten von Katalysatoren ist bestimmt von den Geschwindigkeits-
konstanten der einzelnen Insertionsschritte, die wiederum von folgenden Faktoren beeinfluf3t

werden:

* Art deszu insertierenden Monomers
o Struktur der Polymerkette, der Art der zuletzt bzw. vorletzt insertierten Monomereinheit
* Metallocen-Struktur (Liganden, Symmetrie)

e Art des Insertionsmechanismus

Es ist moglich, die Ubergangsmetallkatalysierte Copolymerisation auf Basis kinetischer
Modelle, die urspriinglich fiir die radikalische Copolymerisation entwickelt wurden™'®, zu
beschreiben.

Die Moddle zur Beschreibbung der Ubergangsmetallkatalysierten Polymerisation
unterscheiden sich von denen zur Beschreibung der radikalischen Polymerisation in der
Annahme hinsichtlich der Anzahl der zuletzt insertierten Monomer-Einheiten, die einen

Einflufd auf die Anlagerung des nachsten Monomers haben sollen.

Das am haufigsten verwendete Modell, das Modell Markov 1. Ordnung, das sogenannte
ultimative Modell, wurde von Mayo und Lewis™* entwickelt und geht davon aus, dai? die
Reaktionsgeschwindigkeiten nur von der zuletzt insertierten Monomer-Einheit beeinfluf3t

werden, so dal3 vier Geschwindigkeitskonstanten auftreten.
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Polymer-E-Kat" + E [ Polymer-E-E-Kat"
Polymer-E-Kat" + P O Polymer-E-P-Kat"
Polymer-P-Kat”* + E O Polymer-P-E-Kat"
Polymer-P-Kat" + P O f&  Polymer-P-P-Kat"

Die Reaktionsgeschwindigkeiten werden, wenn eine Vernachlassigung der Start- und

Abbruchreaktionen erfolgt, durch folgende Gleichungen beschrieben:

_ % = Kee [JPolymer—E-Kat] (] + ke [IPolymer— P—Kai [1§
_% = kg [JPolymer—E- Kat] (IF + k., [JPolymer— P- Kai [17 .

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

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

d[Ponmer -E- KatA] _ d[Ponmer -P- KatA] 0
dt B dt B
d.h. ke QPolymer — P - Kat*|E] = kg, Polymer — E - Kat*|fP] .

Durch Umformen erhdt man die erstmaig von Mayo und Lewis beschriebene
Copolymerisationsgleichung fur das Markov Modell 1. Ordnung:

oy

0
q]E +1

k

9|
el [—%
EN
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Der Propengehalt des Copolymers xp in Abhangigkeit von den Copol ymerisationsparametern
- mit re = Keg/kep und rp = Kpp/kpe - und dem Propengehalt des Ansatzes Xp ergibt sich damit

ZU:
kﬂgxip+1
X. = kee 1-Xp
i kPPDXP +kEE|jI'_XP+2.
kpe 1-Xp Kep  Xp

Aus den Copolymerisationsparametern |al%t sich die Sequenzverteilung fur beliebige
Monomerzusammensetzungen des Pol ymerisationsansatzes berechnen.

Aus diesen ergeben sich dann die Wahrscheinlichkeiten fir ethen- bzw. propenterminierte
Ketten am aktiven Zentrum, und Uber diese Werte 183t sich die Triadenverteilung in
Abhangigkeit von Copolymerisationsparametern und Monomerzusammensetzung des
Ansatzes errechnen. Diese dazu benttigten Gleichungssysteme sind in zahlreichen Arbeiten

beschrieben und sollen daher hier nicht ndher erlautert werden.

Eine Einordnung der Copolymerisation kann mit Hilfe der Copolymerisationsparameter und
deren Produkt erfolgen. Diese sind wie folgt definiert:

re und rp geben mit re = Keeg/lkep und rp = Kpplkpe das Verhditnis der
Geschwindigkeitskonstante fur den jeweiligen Homopolymerisationsschritt (Keg bzw. Kpp) zur
Geschwindigkeitskonstante fur den jeweiligen Copolymerisationsschritt (kep bzw. kpg) an.
Eine Abschdtzung des Copolymerisationsverhaltens kann anhand des Produktes der

Copolymerisationsparameter erfolgen (Tabelle 8.2.1-1).*°
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Tabelle 8.2.1-1: Copolymerisationsparameter und ihre Aussage Uber die Art der Copolymerisation

re rp re-rp Art der Copolymerisation

>0 =0 =0 | Copolymere vom PE bis zum alternierenden Ethen/Propen-
Copolymer moglich; aber kein PP herstellbar

=0 >0 =0 | Copolymere vom PP bis zum alternierenden Ethen/Propen-
Copolymer moglich; kein PE herstellbar

0 z0 <1 |statistische Copolymerisation, Trend zu aternierendem Copolymer

=Urp =lUrg = stati stische Copolymerisation

= = = Ideale Copolymerisation

0 £0 >1 | Trend zu Blockcopolymeren

0 #0 >>1 | Blendbildung, d.h. eswird PE neben PP aber kein Ethen/Propen-

Copolymer gebildet

Um die Copolymerisationsparameter zu bestimmen, wurden mehrere Versuche bel

unterschiedlichen  Monomerzusammensetzungen  durchgefthrt

und die resultierenden

Copolymere bezlglich ihrer Zusammensetzung analysiert. Die Parameter erhdt man dann

entweder durch verschiedene Linearisierungen der Copolymerisationsgleichung, wie von

Fineman-Ross™®, Kelen-Tiidos™’ oder Mayo-Lewis'® vorgeschlagen, oder durch nichtlineare

Regression mit einem Simplex-Algorithmus™®.

Auf das Markov Modell 2. Ordnung (penultimative Modell) und 0. Ordnung (Bernoulli

Modell) wird im Rahmen dieser Arbeit nicht ndher eingegangen.
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Die Beschreibung des Copolymerisationsverhatens von Katalysatoren mit ungleichen, also
diastereotopen Koordinationsstellen ist aufgrund der Vielzahl unabhangiger Parameter
schwierig zu l6sen. Im Fall diastereotoper Katalysatorseiten mufd sowohl die Mdglichkeit der
Insertion mit als auch Kettenwanderung, sowie die Moglichkeit einer Isomerisierung und der
Einflul? der letzten Monomer-Einheit berticksichtigt werden. Sofern die Polymerisation unter
Kettenwanderung erfolgt, kénnen die Copolymerisationsmodelle in obiger Form nicht
angewandt werden. Finden die Insertionen dagegen nur an einer der diastereotopen
K oordinationsstellen statt, so besitzen die Markov-Modelle wieder Gultigkeit.

Zur Bestimmung des Insertionsverhaltens jedes einzelnen Katalysators mit diastereotopen
Koordinationsstellen muften aufwendige Modelling-Experimente durchgefiihrt werden.
Zusétzlich gébe es das Problem von Fehlinsertionen, die in die mechanistischen
Betrachtungen mit einbezogen werden muften. Daher wird in dieser Arbeit trotz der
Verwendung von Katalysatoren mit enantiotopen (TiMesCp, ZrMesCp, VMe,Cp, ZrCp,
ZrFlu) und diastereotopen (Tilnd, TiPhCp, Ti*"BuCp) Koordinationsstellen nur das Markov-
0

Modell beriicksichtigt. Untersuchungen von Tran'
sationsverhalten von constrained geometry-Katal ysatoren haben jedoch gezeigt, dal3 selbst bei

zum Ethen/Norbornen-Copolymeri-

Verwendung von Katalysatoren mit diastereotopen Koordinationsstellen das Markov Modell
1.0rdnung und eines, das die unterschiedlichen Koordinationsstellen berlicksichtigt, sehr
ahnliche Ergebnisse lieferten.

Da zudem Untersuchungen zum Copolymerisationsverhalten des Kataysators
[CsMey(SiMe:N™'Bu)] TiCl, ergeben haben, da3 sowohl in der Ethen/1-Octen-*** als auch in
der Ethen/Propen-Copolymerisation'® die Kinetik der Reaktionen nach einem Markov-
Modell 1.0rdnung verlaufen, ist dieses Modell an alle im Rahmen dieser Arbeit untersuchten
Cyclopentadienylamido-K atalysatoren angepaldt worden, um die einzelnen Katalysatoren

miteinander vergleichen zu kénnen.

: Mt(cc::l . MtC!

Me,Si I Me,Si ‘ Cl
\4"\]7 \4T>
enantiotope Seiten diastereotope Seiten
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8.2.2 Einbauraten

Fur die Bestimmung der Einbauraten in der Ethen-a-Olefin-Copolymerisation hat sich die
13C-NM R-Spektroskopie etabliert'?3124125126.127.128 |1y Fo|e der unter Verwendung von ansa-
Cycylopentadienylamido-K atalysatoren hergestellten Ethen/Propen-Copolymere ist eine
Auswertung, wie sie von Randall und Hsieh fir Ethen-Propen-Copolymere'® zur
Bestimmung der Einbauraten vorgeschlagen wird, nicht méglich.

Die mittels constrained geometry-Katalysatoren hergestellten Copolymere weisen neben den
fur regioreguldre Polymere typischen Signalen noch weitere auf, die aus den
Regioirregularitdten resultieren. Diese, durch Fehlinsertionen des Propens enstehenden
Regiofehler fihren dazu, dal3 die Copolymere neben den sechs Triaden EEE, PEP, EEP, PPP,
PPE, EPE zusétzliche Strukturen aufweisen.

Wahrend selbst bei aspezifisch arbeitenden Metalocenen keine signifikanten Mengen an
head-to-head und tail-to-tail-Strukturen, somit invertierten Einheiten, auftreten’®, findet man
solche Strukturen jedoch bel Verwendung der constrained geometry-Katalysatoren in der a-
Olefin-Polymerisation.

Die invertierte head-to-head-Struktur kann durch die Signale der Kohlenstoffatome Syg, Tyy
Tys und Tgy beschrieben werden. Befindet sich zwischen den head-to-head-Strukturen eine
Ethen-Einheit, |&3 sich dies durch das Signal von Sgy beschreiben. Das Auftreten von beiden
Strukturen zeigt, dal’3 die Monomere statistisch in dem Copolymer verteilt sind und somit
keine regulére alternierende Sequenz von Ethen- und Propen-Einheiten erfolgt.

Invertierte tail-to-tail-Strukturen lassen sich hingegen durch das Signa des
Methinkohlenstoffs Tyg detektieren.

Die Strukturen, die zusétzlich durch Inversionen des Propens in die Polymerkette entstehen
konnen, sind nachfolgend dargestellt.

Die Bezeichnung der Kohlenstoffatome als P (primér), S (sekundar) und T (tertiar) erfolgt
hier nach Literaturangaben von Harrington und Cheng™1*%2.

Das jeweils betrachtete K ohlenstoffatom ist mit einem Stern gekennzeichnet.
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Untersuchungen von Wang''® haben ergeben, da man tail-to-tail-Verknipfungen bei
Verwendung des constrained geometry-Katalysators TiMe,Cp ebensowenig findet, wie bei
den technisch eingesetzten Vanadium-Systemen.

Nach einer 2,1-Insertion des Propens ist die wachsende Polymerkette tber eine Methingruppe
an das aktive Zentrum koordiniert. Eine darauffolgende 1,2-Propen-Insertion, die zur
Ausbildung einer Bindung zwischen zwei tertidren Kohlenstoffatomen fihrt, ist energetisch

S0 ungunstig, dald statt dessen eine Ethen-Insertion erfolgt.
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Nachfolgend ist beispielhaft das *C-NMR-Spektrum eines Ethen/Propen-Copolymers, das
mit dem constrained geometry-Katalysator TiMe,Cp in Kombination mit MAO bei Tp= 60 °C
hergestellt wurde, abgebildet. In dem Spektrum sind die fir die Auswertung bendtigten
Signalregionen mit den Buchstaben A-l1 gekennzeichnet. Die genaue Zuordnung dieser
Signale zu den verschiedenen Kohlenstoffatomen der Ethen/Propen-Copolymere ist der

nachstehenden Tabelle zu entnehmen.

o e »M‘\m/\ m-/J J o ,,».JUL \Wwwwwmw

L e e e e e e e L. s e s s e s e e B s e e e e e e LA e s e e e
50 45 40 35 30 25 20 15

Abbildung 8.2.2-1: Beispielspektrum eines Ethen/Propen-Copolymers, das unter Verwendung eines
Cyclopentadienylamido-K atalysators hergestellt wurde, mit Angabe der Integralbereiche fiir die **C-
NM R-spektroskopische Auswertung im Bereich von 15-50 ppm
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Tabelle 8.2.2-1: Die firr die Auswertung der *C-NMR-Spektren verwendeten Kohlenstoffatome und

ihre chemische V erschiebung sowie die einzelnen Integrationsbereiche

Chemische
C-Atom Verschiebung I ntegrationsgrenzen Region
(ppm) (ppm)
Sta 48.1-45.3 48.5-43.5 A
-Say 38.8 39.8-36.1 B
r-Sus 38.4
m + andere -Sgy 37.9
m + andere -Sy5 37.6
r-Sop 35.7 36.1-34.3 C
m + andere-Syp 34.9
Ty 33.8 34.3-32.4 D
Tys 335
Tss 33.2
Toy 31.2 32.4-29.1 E
Tps(m) 30.9
Syy 30.85
Tpa(r) 30.8
Sis 30.4
Sos 30.0
Tpp 28.7, 28.6, 28.4 20.1-28.1 F
Sy 27.8 28.1-25.8 G
Sps 27.45,27.3
Ssp 24.8, 24.7 25.8-23.8 H
Pgg(mm) 22.0-21.3 22.5-18 |
Pea(mr)+Pey(m)+Pgs(m) 21.3-20.6
Pog(1r)+Pey(r)+Ppa(r)+Pyy 20.6-19.5

61




Ethen/Propen-Copol ymerisationen

Zur Bestimmung des Propen-Gehaltes in Ethen/Propen-Copolymeren mit regioinvertierten
Propen-Einheiten konnen die Kalkulationen von Cheng'® verwendet werden. Diese
Auswertung erfolgt auf Basis der sekundéren und tertiéren Kohlenstoffatome, zwischen denen
folgende Beziehungen bestehen:

Sua = Tpp + 0,5 (Tpy + Tpo)
Sup= Tpy +Tys+ 2Ty
Soy + Sus= Tps+ Tys+ 2Tss

Infolge der Uberlappung von S,, und Tgs kdnnen die Intensitéten der beiden Peaks durch die

folgende Gleichung ausgedriickt werden™* :

Syy=0,5(Sss— Sya)
Anhand dieser Beziehungen |83 sich der molare Anteil an Ethen und Propen im Polymer

durch die nachstehenden Gleichungen (1) und (2) bestimmen. Der Propen-Gehalt basiert
dabel auf dem Mittel sowohl aus Methyl- als auch Methin-K ohlenstoffen.

(1 p=05(ps+pr)
Ps = K [Sua + 0.5:(Sep + Soy + Sus)]
Pr=K[Ty+ Tys+ Tos+ Tpp + Tpy + Tpel
2 e=k{0.5[Sss+ Spy+ Sss+ Syy+ Sys+ Sss+ 0.5(Sup + Say + Sus)] ¢

Unter Einsetzen der Integralbereiche ergeben sich die Gleichungen zu:

Ps = k [lA + 05(|B+|C)]

pT:k[2|A+ Ip - ||:]
e=k [O5(|D +lg+lg+lg+Iy- IA)]

Der Einbau an Propen ergibt sich dann zu:

xp=p/ (p+e)
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Untersuchungen zum Copolymerisationsverhalten des Katalysators
[CsMey(SiMeN™"Bu)] TiCl, haben ergeben, da’ sowohl in der Ethen/1-Octen-*° al's auch in
der Ethen/Propen-Copolymerisation'® die Kinetiken der Reaktionen nach einem Markov-
Modell 1.0rdnung verlaufen. Daher wurde an die experimentell bestimmten Einbauraten, die
13C-NMR-spektroskopisch anhand obiger Gleichungen berechnet wurden, mit Hilfe eines
Computerprogrammes™> ein  Markov-Modell 1.0rdnung angepaldt. Anhand der
Ubereinstimmung der experimentellen Daten mit dem errechneten Markov-Modell sollte
Uberprift werden, ob die hier verwendeten Cyclopentadienylamido-Katalysatoren in
Kombination mit MAO als Cokatalysator unter den gewdhlten Bedingungen in ihrem
Polymerisationsverhalten diesem ultimative Modell folgen, bei dem lediglich die zuletzt
insertierte Monomer-Einheit einen Einflul? auf die nachfolgende Insertion auslbt.

In der nachfolgenden Abbildung sind die Ethen/Propen-Copolymerisationsdiagramme der
verschiedenen Katalysatoren zusammen mit dem computer-errechneten Markov-Fit 1.
Ordnung dargestellt, um einen quantitativen Vergleich der verschiedenen ansa-

Cyclopentadienylamido-K atal ysatoren zu ermdglichen.
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1 ;g
¢ TiMe4Cp — Markov 1 TiMe4Cp
Xp [Mol]
TiPhCp Markov 1 TiPhCp
081 x Tilnd — Markov 1 Tilnd
e TitertBuCp — Markov 1 TitertBuCp
ZrCp —Markov 1 ZrCp
0,6
0,4 -
0,2
0
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Xp [Mol]

Abbildung 8.2.2-2: Copolymerisationsverhalten der verschiedenen ansa-Cyclopentadienylamido-
Katalysatoren, Vergleich der experimentell bestimmten Einbauraten mit dem Markov-Modell 1.
Ordnung, Tp=60 °C
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In den belden nachstehenden Tabellen sind die Ergebnisse der Ethen/Propen-
Copolymerisationen bei einer Reaktionstemperatur von Tp= 60 °C in Hinblick auf die
Einbauraten und die anhand enes Markov-Modells 1.0rdnung ermittelten
Copolymerisationsparameter fUr die untersuchten constrained geometry-Katalysatoren

vergleichend dargestellt.

Tabelle 8.2.2-2: Vergleich der Einbauraten, die mit den verschiedenen Cyclopentadienylamido-
Katalysatoren in der E/P-Copolymerisation erzielt wurden, Tp= 60 °C

Xp[mol] | xe TiMesCp | xp TiPhCp xpTilnd | xp Ti®'BuCp | xpZrCp
0,2 0,084 0,085 0,06 0,022 0,01
0,4 0,21 0,22 0,15 0,05 0,026
0,6 0,36 0,37 0,27 0,13 0,032
0,8 0,63 0,61 0,55 0,30 0,05
0,9 0,77 0,74 0,73 0,47 0,066

0,95 0,87 0,83 0,80 0,65 0,18
0,98 0,92 0,90 0,89 0,76 0,41
0,99 0,94 0,94 0,92 0,80 0,51

Tabdle  8.2.2-3: Vergleich der Copolymerisationsparameter der verschiedenen
Cyclopentadienylamido-K atalysatoren in der E/P-Copolymerisation bei Tp= 60 °C

K atalysator re re re-rp
TiMesCp 0,362 2,31 0,84
TiPhCp 0,267 2,04 0,544
Tilnd 0,247 3,45 0,85
Ti*"'BuCp 0,057 7,51 0,433
ZrCp 0,011 78,41 0,82
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Wie schon den Copolymerisationsdiagrammen zu entnehmen ist, besitzen die verwendeten
Katalysatoren je nach Substitution und Metallatom eine recht unterschiedliche Fahigkeit,
Propen in die Polymerkette einzubauen.

Bel allen Copolymerisationen ist in der Regel die Reaktivitdt des Propens kleiner als die des
Ethens, so daR man das a-Olefin im UberschuR einsetzten muR. Fir eine technische
Anwendung ist ein Katalysator damit umso geeigneter, je besser er in der Lage ist, das
Comonomer einzubauen. Wichtig ist daher ein moglichst grofier rp- und ein relativ kleiner re-
Wert.

Den mit Abstand héchsten re-Wert von Uber 78 weist die Zirkonium-Verbindung auf. Der
zugehorige rp-Parameter mit nur 0,011 bestétigt, dal’ bei diesen Copolymerisationen kaum
Tendenzen zur Bildung von Propen-Bldcken, die zu einer hoheren Einbaurate fihren wirden,
vorhanden sind. Wie der obigen Tabelle zu entnehmen ist, erreicht man selbst bei einem
Propen-Gehalt im Ansatz von tber 90 mol-% lediglich einen Propen-Einbau von ca. 50 mol-
%.

Vergleicht man die verschiedenen titanhatigen Kataysatoren in Bezug auf ihr
Copolymerisationsverhaten miteinander, so zeigt sich ein deutlicher Einfuld der Substitution
am bzw. des Cp-Ringes. Einen auffallend hohen re-Wert von 7,5 weist im Vergleich zu den
anderen Verbindungen der Katalysator mit der sterisch anspruchsvollen ®'Butyl-Gruppe am
Cp-Ring auf. Entsprechend klein ist die Insertionsgeschwindigkeit fur das Propen. Wéahrend
sich dieser Parameter bel TiMe,Cp, TiPhCp und Tilnd in einem Bereich von 0,25-0,36
befindet, liegt er bei Ti*'BuCp nur bei 0,06. Auch hier ist anhand der Einbauraten zu
erkennen, dal3 der sterisch anspruchsvolle Substituent am Katalysator wesentlichen Einflufd
auf die Fahigkeit, das Comonomer einzubauen, ausiibt. Wahrend die drei anderen Systeme bei
einem Propen-Gehalt im Ansatz von 99 mol-% zu einem Einbau von 92-94 mol% fihren,
erreicht man bel Verwendung von Ti*'BuCp unter diesen Polymerisationsbedingungen
lediglich 80 mol-%. Bei den anderen drel titanhaltigen Katalysatoren steigt die Fahigkeit, das
Propen in die Polyethen-Kette einzubauen, in der Reihenfolge Tilnd>TiPhCp>TiMe,Cp.
Dieser Trend spiegelt sich auch in den zugehérigen Copolymerisationsparametern wider.
Zwar ist im Fall des phenyl-substituierten Katalysators der re-Wert (2,04) kleiner als bei
TiMe,Cp (2,31) und somit die Ethen-Insertion verlangsamt, der rp-Parameter ist unter
Verwendung von TiPhCp jedoch ebenfalls wesentlich kleiner as bei der tetramethyl-
substituierten Verbindung. So erklart sich der leicht verbesserte Propen-Einbau des
Katalysators TiMesCp. Der Unterschied zum Tilnd ist gerade im Bereich kleinerer Propen-
Molenbrtiche im Ansatz mit teilweise bis zu 10 mol-% deutlicher.
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Der Phenyl- und auch der Indenyl-Substituent verkleinert demzufolge den Koordinationsraum
an einer Seite des Katalysators fur das eintretende Monomer deutlich geringer als die sterisch
anspruchsvolle 'Butyl-Gruppe.

Oberhalb von 90 mol-% Propen im Reaktionsansatz werden dann jedoch in alen drei Féllen
(TiMeyCp, TiPhCp, Tilnd) vergleichbare Einbauraten erzielt.

Vergleicht man die aus den *C-NMR-Daten bestimmten Einbauraten mit denen, die anhand
des Markov Modells 1. Ordnung errechnet wurden, so zeigt sich, dal es eine verhaltnismaliig
gute Ubereinstimmung zwischen den beiden Werten gibt, auch im Fall der Katalysatoren, die
diastereotope Koordinationsstellen aufweisen. Die Kinetiken der Copolymerisation unter
Verwendung der verschiedenen Cyclopentadienylamido-K atal ysatoren werden sowohl im Fall
enantiotoper als auch diastereotoper Koordinationsstellen relativ gut durch das sogenannte
ultimative Modell beschrieben. Da beispielsweise nach einer 2,1-Propen-Insertion eine Ethen-
Insertion folgt, ist gerade bel Verwendung von Katalysatoren, die Regiofehler verursachen, zu
erwarten, dald die zuletzt insertierte Monomer-Einheit einen wesentlichen Einflu? auf die
Folgeinsertion hat.

Da man alein anhand der Copolymerisationsparameter noch keine Informationen tber die
Mikrostruktur ~ der  Copolymere  erhdt, wird im folgenden Kapitel  auf
Methylensequenzldngenverteilungen fir die Bestimmung der Mikrostruktur im Fal von

Copolymerisationen unter Berticksichtigung von Fehlinsertionen eingegangen.

Langkettenver zweigungen

Es ist davon auszugehen, dald3 auch im Fal der Copolymerisation unter den gewahlten
Bedingungen keine Langkettenverzweigungen auftreten. Der Kettenabbruch erfolgt im
Copolymer bevorzugt nach Propen als zuletzt insertierter Einheit, so dal3 eine Vinyliden- bzw.
nach einer 2,1-Insertion eine Ethylidenendgruppe entsteht, die kaum oder gar nicht reaktiv
ist™®. In der Tat findet man in den Ethen/Propen-Copolymerspektren keine Signale, die auf
die Anwesenheit von Langkettenverzwei gungen hindeuten.

Wang'** fand im Fall der Ethen/Propen-Copolymerisation unter VVerwendung des K atal ysators
[Me:Si(Me,Cp)(N*"Bu)TiMe,] erst bei Polymerisationstemperaturen von 140 °C etwa 0,4
V erzwei gungspunkte pro 10000 Kohlenstoffatomen.
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8.2.3 Methylensequenzlangenverteilungen

Die erhaltenen *C-NMR-Spektren der Ethen/Propen-Copolymere zeigen teilweise hohe
Anteile an invertierten Propen-Einheiten, welche eine strukturelle Analyse dieser Polymere
erschweren. So ist es nicht moglich, auf der Basis von Triadenverteilungen Aussagen Uber die
Mikrostruktur zu machen, da die sechs verschiedenen Triaden nicht mehr endeutig
zugeordnet werden konnen. Bei den vorliegenden Copolymerisationen handelt es sich
eigentlich um Terpolymerisationen aus Ethen, regioregulér und regioirreguldr insertiertem
Propen™’.

Um auch bei Copolymeren mit regioirreguldren Insertionen Aussagen Uber die Mikrostruktur
treffen zu konnen, bedient man sich der Methylensequenzléngenverteilung, da die 2,1-
Insertion des Propens auch zur Ausbildung geradzahliger Methylensequenzen zwischen zwel
Methinkohlenstoffatomen  fuhrt, wahrend durch regioregulare Verknipfungen nur
ungeradzahlige Methylensequenzen gebildet werden kénnen. Man unterscheidet hierbel
Methylensequenzldangen von eins bis sechs™®'®, Langere Sequenzen lassen sich NMR-
spektroskopisch nicht mehr von dem Signal der Methylensequenziange von sechs
unterscheiden: man faldt diese daher zu MSLgs:+ zusammen. Zur Bestimmung der einzelnen
Methylensequenzen werden folgende Gleichungen verwendet, die die jewells entscheidenden
Signale der Kohlenstoffatome enthalten.

N; =K Syq
N2 =k (0.5S)
N3 = k Sgp =k(0.55,)
N, =k (0.5Sg,)
Ns =k (S,y) =k [0.5(Sp5-S)5)]
N6, 6+ = K (O-SSya)
Z Ni =K [Sua + Spp +0.5(Sep + Ste)]
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Nachfolgend sind die Segmente der Polymerketten, die zu den jewelligen
Methylensequenzlangen von eins bis sechs gehdren, abgebildet. Das sekundéare
Kohlenstoffatom, das betrachtet wird, ist mit einem Stern gekennzeichnet und mit S,
beschriftet.

Y1 A;‘ GGW/V v, )\/S‘BVV\h
. A;.GUV vs /\(\/ \/\(\

In den nachstehenden Abbildungen 8.2.3-1 bis 8.2.3-4 sind fir die vier titanhaltigen
Cyclopentadienylamido-K atal ysatoren die M ethylensequenzlangenverteilungen in Abhéngig-
keit des Propen-Gehaltes im Polymer dargestel|t.

Im Fall des Katalysators ZrCp wird aufgrund des nur sehr geringen Propen-Einbaus auf diese
Darstellung verzichtet.
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Abbildung 8.2.3-1: Methylensequenzlangenverteilung der Copolymere in Abhangigkeit des Propen-
Gehaltesim Polymer, Katalysatorsystem: TiMe,Cp/MAO, Tr= 60 °C
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Abbildung 8.2.3-2: Methylensequenzlangenverteilung der Copolymere in Abhangigkeit des Propen-
Gehaltesim Polymer, Kataysatorsystem: TiPhCp/MAO, Tp= 60 °C
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Abbildung 8.2.3-3: Methylensequenzlangenverteilung der Copolymere in Abhangigkeit des Propen-
Gehaltesim Polymer, Katalysatorsystem: Tilnd/MAO, Te=60 °C
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Abbildung 8.2.3-4: Methylensequenzlangenverteilung der Copolymere in Abhangigkeit des Propen-
Gehaltesim Polymer, Katalysatorsystem: Ti*"'BuCp/MAO, Tp= 60 °C
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Die nachstehende Abbildung 8.2.3-5 zeigt exemplarisch fir eine vergleichbare Propen-
Einbaurate von ca. 75 mol-% die unterschiedlichen Methylensequenzlangenverteilungen aller
titanhaltigen Katal ysatoren.

ETiMe4Cp
OTiPhCp
ETilnd

O TitertBuCp

Anteil der Sequenzlange

Abbildung 8.2.3-5: Vergleich der Methylensequenzléngenverteilungen in Ethen/Propen-Copolymeren
dhnlicher Einbaurate (xp O 75 mol-%) in Abhangigkeit des verwendeten titanhaltigen Cyclopenta-
dienylamido-Kataysators in Kombination mit MAO, Tr= 60 °C

Will man anhand der Methylensequenzlangenverteilungen genauere Aussagen Uber die
Mikrostruktur der mit den verschiedenen Katalysatoren hergestellten Copolymere machen, so
ergibt sich folgendes Bild:

Wie der obigen Abbildung 8.2.3-5 zu entnehmen ist, unterscheiden sich die Katalysatoren im
wesentlichen in ihrer Tendenz, Propen durch eine 2,1-Insertion in die Polymerkette
einzubauen und somit in der Ausbildung von Regiofehlern im Copolymer, fur die die

geradzahligen M ethylensequenzldngen ein Mal3 sind.
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Anhand des Beispiels in Abbildung 8.2.3-5 ist zu erkennen, dai? der *'Butyl-substituierte
Katalysator mit Abstand den hochsten Anteil der MSL von 2 und 4 hat, gefolgt von TiPhCp.
Das verstérkte Auftreten von Regiofehlern gegeniiber TiMe,Cp und Tilnd findet man bei
diesen beiden V erbindungen Uber den gesamten Molenbruchbereich.

Die Methylensequenzlange von 2 entspricht dabei einer head-to-head-Verknipfung zweier
Propen-Einheiten, einer Abfolge von 1,2- und 21-insertierten Propen-Einheiten.
Dariiberhinaus findet man in den **C-NMR-Spektren auch deutliche Signale fiir die Kohlen-
stoffatome Tyy, Tysund Tgy,, die das Auftreten von head-to-head-Strukturen bestatigen.
Invertierte tail-to-tail-Strukturen, die durch das Signal des Methinkohlenstoffs Tqp detektiert
werden kénnen, lassen sich in Ubereinstimmung mit den Untersuchungen von Wang™* in den
Spektren nicht finden.

Anhand der Intensitét des Signals von Sy, das einer MSL von 3 entspricht, lassen sich
Aussagen Uber die Tendenz zur Bildung alternierender Strukturen machen. Innerhalb der vier
Cyclopentadienylamido-Katalysatoren weist die Indenyl-Verbindung die hochsten Anteile
aternierender Monomer-V erkniipfungen auf, maximal findet man hiervon bis zu 30 %. Im
Fal von TiMe,Cp und TiPhCp sind es immer noch 28 % bzw. 23 %, bei Verwendung von
Ti"*'BuCp nur noch 17 %. Damit hat der Katalysator, der den héchsten Anteil an
Regiofehlern verursacht, die geringste Tendenz zur Ausbildung alternierender
Monomersequenzen. Oberhalb einer Propen-Einbaurate von 50 mol-% ist dann in allen Féllen
ein stetiger Ruckgang der alternierenden Strukturen zu verzeichnen. Bei den aternierenden
Strukturen |43t sich anhand der erhaltenen *C-NMR-Daten zusétzlich feststellen, dal? sich
diese zu etwa gleichen Teilen aus rac- und meso-V erknipfungen zusammensetzen.

In Bezug auf die Stereokontrolle wird, wie einleitend beschrieben, die isotaktische
Stereoregularitét durch die Asymmetrie des katalystischen Komplexes gesteuert und zeigt
sich in einem hohen Anteil an meso-Konfigurationen. Im Fall von syndiotaktischer
Stereoregularitét, die sich durch einen hohen Anteil racemischer Konfiguration ausdriickt,
erfolgt die Kontrolle durch die Asymmetrie der letzten Monomereinheit der wachsenden
Kette. Zambelli et al haben herausgefunden, dal3 sich diese beiden Effekte im Fall eines
aspezifisch arbeitenden Katalysators kompensieren®**.

Da es sich bei den verwendeten ansa-Cyclopentadienylamido-Katalysatoren um aspezifisch
arbeitende Systeme handelt, erfolgt keine Kontrolle der Stereoregularitét des Copolymers
durch den Katalysator. Der von Zambelli untersuchte Kompensationseffekt erklart damit
auch, daf? meso- und rac-Verknupfungen in etwa gleichen Anteilen im Copolymer vorliegen.
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Mit steigendem Propen-Gehalt im Polymer findet man einen zunehmenden Anteil der MSL
von 1. Diese Methylensequenzlange resultiert aus dem Signal Sy und gibt an, wieviele head-
to-tall-Verknipfungen des Propens im Copolymer vorliegen. Hier findet man
erwartungsgemald die hochsten Anteile bel vergleichbarer Einbaurate fir den Katalysator
TiMesCp, der das Propen am besten einbaut. Die Anteile der MSL 1 machen im Fall von
TiMe,Cp und Tilnd bel der maximalen Einbaurate Gber 90 % aus, bel TiPhCp sind es noch 84
% und bei dem Katalysator Ti*'BuCp sind es bei einem maximalen Propen-Einbau von nur
80 mol-% lediglich 62 %. Folglich sinkt der Wert fiir den Anteil der MSL von 1 und damit fir
die head-to-tail-Verknipfungen mit steigender Tendenz zur Ausbildung von Regiofehlern.

Finden wie im Fall der ansa-Cylopentadienylamido-Katalysatoren auch invertierte Propen-
Insertionen statt, so ist es nicht mehr mdglich, die durchschnittliche Anzahl an
aufeinanderfolgenden Ethen-Insertionen zu bestimmen, sondern nur die durchschnittliche
Sequenzlange von unmittelbar hintereinanderfol genden M ethylen-K ohlenstoffatomen.

Die Abfolge von durchgehenden Methylen-Kohlenstoffatomen (n;) und die von
ununterbrochenen Sequenzen aus zwei oder mehr M ethylen-K ohlenstoffatomen (n,.) 183t sich
durch die nachfolgenden Glei chungen beschreiben:

Sua + Sup + 3Spp *+ 28, + oS5 + oS5+ Sps

Sea + Spp t To(Sep + Spy + Spo)

Sup + 3Spp * 28, + oS5 + oS5+ Ses
Spp + M Sup * Spy *+ Spd)

Ny, =
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Abbildung 8.2.3-6: Durchschnittliche Methylensequenzléngen (n,) in Abhangigkeit des Propen-
Gehaltesim Polymer und des verwendeten Katalysators, Tp= 60 °C

Die Abbildung 8.2.3-6 zeigt, wie sich die durchschnittliche Methylensequenzlange n; mit
zunehmendem Propen-Gehalt im Polymer in Abhangigkeit des verwendeten Katalysators
verandert. Insgesamt ist zu erkennen, dal3 sich der Propen-Einbau bei allen hier dargestellten
Verbindungen sehr ahnlich auf die Anzahl an ununterbrochenen Methylen-K ohlenstoffatomen
auswirkt. Bei vergleichbarem Propen-Einbau ist kaum ein Unterschied bezlglich der
durchschnittlichen Methylensequenzlange zu beobachten. Im Bereich kleiner Einbauraten bis
zu 10 mol-% betragen die durchschnittlichen M ethylensequenzlangen etwa 20 bis 12.

Die Copolymere, die nur etwa 2 mol-% Propen enthalten und mit den Katalysatoren
Ti*"'BuCp und ZrCp hergestellt wurden, bestehen aus Ketten, in denen mehr als 55 Methylen-
K ohlenstoffatome aneinander gebunden sind. Der Ubersicht halber sind diese Werte hier nicht
mit aufgefihrt.

Mit steigendem Propen-Gehalt im Polymer werden die durchschnittlichen Methylen-
sequenzen sehr schnell kleiner, so dal3 sie sich bei Einbauraten tber 80 mol-% dem Wert von
eins annahern. Diese Konvergenz ist darin zu begriinden, dal3 bei hohen Propen-Gehalten im

Polymer viele Propen-Blocke vorhanden sind. Sind diese regioregulér tber 1,2-Insertionenen
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miteinander verknupft, so befindet sich lediglich ein Methylen-Kohlenstoffatom zwischen
den Methin-Kohlenstoffatomen. Mit dem wachsenden Anteil an Propen-Einheiten im
Copolymer wird dartiberhinaus die Wahrscheinlichkeit von langeren Methylensequenzen, die

durch Ethen-Bldcke entstehen, stark verringert.

In der nachfolgenden Abbildung sind beispielhaft fur die Katalysatoren TiMesCp, TiPhCp,
Tilnd und Ti*'BuCp die durchschnittlichen Methylensequenzldngen n; und n. fir eine fiir

alle Katalysatoren vergleichbare Propen-Einbaurate von xp~ 0,75 dargestellt.

Durchschnittliche Lange n4/n,.

TitertBuCp

Abbildung 8.2.3-7: Durchschnittliche Lénge von n, und n,. bei eéinem Propen-Gehalt im Polymer von
Xp ~ 0,73-0,76 in Abhangigkeit des verwendeten Cyclopentadienylamido-Katalysators, Tp= 60 °C
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Die Abbildung 8.2.3-7 zeigt, dal3 entsprechend dem hohen Propen-Gehalt der Copolymere die
durchschnittlichen Methylensequenzldngen nur noch recht klein sind. Die Werte fir den
Antell an einer einzelnen Methylensequenz konvergieren auch hier gegen einen Wert von
eins.

Da neben den Propen-Blocken auch noch Ethen im Polymer enthalten ist, sind auch Ketten
vorhanden, die eine léngere durchschnittliche Methylensequenzldnge als eins aufweisen.
Diese werden in den Werten von np. ausgedriickt. Betrachtet man nur die Ketten, die
Methylensequenzlangen von zwel oder mehr aufweisen, so findet man fur diese ny.
Durchschnittswerte von 2,4-3,4. Aufféllig ist hierbel, daR der Katalysator Ti*'BuCp, der mit
Abstand am schlechtesten Propen einbaut und die grofdte Anzahl an Regiofehlern verursacht,
zwar zu einem &hnlichen n;-Wert wie die anderen flhrt, jedoch bel nahezu gleicher
Einbaurate einen kleineren n,.-Wert aufweist.

Insgesamt ist der Graphik zu entnehmen, dal3 ale titanhaltigen Cyclopentadienylamido-
Katalysatoren be vergleichbarer Einbaurate Copolymere mit durchschnittlichen
Methylensequenzlangen in gleicher Grofenordnung herstellen. Dies deckt sich auch mit den
bisherigen Ergebnissen aus den Copolymerisationsversuchen, die anhand der
Copolymerisationsparameter und der Methylensequenzléngenanalyse der MSL von eins bis
sechs ergeben haben, da3 diese vier Kataysatoren zu Copolymeren mit &hnlichen
Mikrostrukturen fihren.
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8.2.4 Regiospezifitat

Anhand der verschiedenen Methylensequenzlangen (y,) la%t sich der Anteill an Propen-
Einheiten im Copolymer bestimmen, die regioirregulér, somit nicht durch eine 1,2-Insertion,
in die wachsende Polymerkette eingebaut werden. Zur Bestimmung des Antells an
fehlinsertierten Propen-Einheiten verwendet Randall**’ die geradzahligen Methylen-
sequenzen, da diese nur aus Fehlinsertionen stammen koénnen, und bestimmt daraus eine

Abschétzung fur die minimale und maximale Inversion.

Minimale Inversion rangai: Y2 + Ya

Maximale Inversion rangai: Y2 + Ya + Yel2

Da die Methylensequenzlange von sechs sowohl aus regioreguldren as auch aus
regioirreguléren Verknupfungen entstehen kann, muf3 sie bei der Bestimmung des maximalen
Inversionsanteils beriicksichtigt werden. Somit erhdlt man Uber die Berechnung von Randall
nur eine Naherung, in welchem Bereich der Anteil an regioirreguldr verknlpften Propen-
Einheiten liegt.

Wangl40

nimmt eine genauere Bestimmung vor, indem er sowohl geradzahlige als auch
ungeradzahlige Methylensequenzléngen und die Wahrscheinlichkeit zweler aufeinander-

folgender Ethen-Insertionen zueinander ins Verhdtnis setzt.

Inversion wang: Y2 + (Ya/(1-Peg)) /[ yi+yo+ys+ysatys+(yatys)-(Pee/ (1-Pee))]

mit PEE = y5/y3

Vergleicht man die Ergebnisse von Randall und Wang miteinander, so zeigt sich, dal die
nach der Methode von Wang ermittelten Inversionsanteile zwischen den minimalen und
maximalen Werten von Randall liegen und beide Methoden zu vergleichbaren Ergebnissen
fahren.

Da die von Wang aufgestellte Beziehung den Propen-Inversionsanteil genauer angibt, ist in
den nachfolgenden Abbildungen fir die verschiedenen titanhaltigen Cyclopentadienylamido-
Katalysatoren der Anteil an invertierten Propen-Einheiten in Abhangigkeit des Propen-
Gehaltes im Polymer nach dieser Methode dargestellt. Fur das Katal ysatorsystem ZrCp/MAQO

wurde wegen des sehr geringen Propen-Einbaus wiederum darauf verzichtet.
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Anteil der invertierten Propeneinheiten
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Abbildung 8.2.4-1: Molarer Anteil der
invertierten Propen-Einheiten in den
Ethen/Propen-Copolymeren bei
Verwendung des Kataysatorsystems
TiMe,Cp/MAO bei Tp= 60 °C in
Abhangigkeit des Propen-Gehaltes im
Polymer

Abbildung 8.2.4-2: Molarer Anteil der
invertierten Propen-Einheiten in den
Ethen/Propen-Copolymeren bei
Verwendung des Kataysatorsystems
TiPhCp/MAO bel Te= 60 °C in
Abhangigkeit des Propen-Gehaltes im
Polymer
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Abbildung 8.2.4-3: Molarer Anteil der
invertierten Propen-Einheiten in den
Ethen/Propen-Copolymeren bei
Verwendung des Katalysatorsystems
TilndMAO bei Tp= 60 °C in
Abhéngigkeit des Propen-Gehaltes im
Polymer

Abbildung 8.2.4-4: Molarer Anteil der
invertierten Propen-Einheiten in den
Ethen/Propen-Copolymeren bei
Verwendung des Kataysatorsystems
Ti"BUMAO bei Te= 60 °C in
Abhangigkeit des Propen-Gehaltes im
Polymer
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Die Abbildungen 8.2.4-1 bis 8.2.4-4 zeigen, wie unterschiedlich hoch der Anteil der
invertierten Propen-Einheiten in den Ethen/Propen-Copolymeren ist, die mit den
verschiedenen Titan-Cyclopentadienylamido-Katalysatoren hergestellt wurden. Insgesamt
nehmen die regioirreguléren Insertionen zunachst mit steigendem Propen-Gehalt im Polymer
zu, da mit der erhéhten Anzahl an Propen-Einheiten im Ansatz auch die Wahrscheinlichkeit
einer Fehlinsertion steigt.

Ab einer Propen-Einbaurate von 60-80 mol-% geht der Inversionsanteil dann wieder stetig
zurlck. Ursache ist die Ausbildung von Propen-Blocken bei hohen Propen-Gehalten im
Polymer. Die 2,1-Insertion eines Propens an eine propen-terminierte Polymerkette ist
kinetisch so stark gehemmt, dai3 diese Insertion lediglich in eine Kette erfolgen kann, die
zuletzt eine Ethen-Einheit tragt.

Die Einbaurate, bei der der maximale Anteil an fehlinsertiertem Propen vorliegt, sinkt mit der
Fahigkeit des verwendeten Katalysatorsystems, das Comonomer in die Ethen-Kette
einzubauen. Soist bel Verwendung von TiMe,Cp das Maximum an kinetisch geghemmten 2,1-
Insertionen bereits bei ca. 63 mol-% erreicht, wahrend dies bel Verwendung von Ti*"'BuCp
est bea ca 80 mol-% der Fal ist. Vergleicht man die enzelnen titanhaltigen
Cyclopentadienyl-K atal ysatoren miteinander, so zeigt sich, dal3 bei vergleichbarer Einbaurate
der Inversionsanteil in der Reihenfolge TiMesCp < Tilnd < TiPhCp < Ti*'BuCp zunimmt.
Wahrend die Werte fur die regioirreguldren Propen-Insertionen bei Verwendung der ersten
beiden Katalysatoren maximal in einem Bereich von 5-7 % liegen, findet zum TiPhCp hin
mehr als ein Verdopplung und bel Einsatz der "'butyl-substituierten Verbindung sogar eine
Verachtfachung dieser Werte statt, so dal3 im letzten Fal Gber 30% des Copolymers aus
regioirreguldr insertierten Propen-Einheiten bestehen kann (x> 0,6).

Bel hohen Propen-Einbauraten erhdt man fir den Anteil der invertierten Propen-Einheiten
somit Werte, die sich an die anndhern, die in den Propen-Homopolymeren zu finden sind.
Auch die Reihenfolge der Katalysatoren, in der eine Erhdhung der Regiofehler auftritt,
entspricht der, die bel den Untersuchungen zur Propen-Homopol ymerisation gefunden wurde.
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8.3 Aktivitaten

In den Abbildungen 8.3-1 und 8.3-2 sind zuné&chst die Aktivitatswerte der verschiedenen
ansa-Cyclopentadienylamido-K atal ysatoren in der Ethen/Propen-Copolymerisation bei einer
Polymerisationstemperatur von Tp= 60 °C in Abhéngigkeit des Propen-Gehaltes im Polymer
dargestellt.

300000 %
—X-TiMe4Cp
250000 - Tilnd
= ——TiPhCp
E 200000 —=—TitertBuCp
P ——ZrCp
=
@]
£ 150000 %
> \*
X
£ 100000 1 \*
=
g \\

Xp [mol]

Abbildung 8.3-1: Aktivitaten der verwendeten Katalysatoren in der Ethen/Propen-Copolymerisation in
Abhangigkeit des Propen-Gehaltes im Polymer, Tp= 60 °C

Die Abbildung 8.3-1 zeigt, dal3 sich der Katalysator TiMe;,Cp mit Maximalaktivitdten von ca.
300000 [kg/molti-mol/l)] deutlich von den Aktivitéten der anderen Cyclopentadienylamido-
Katalysatoren abhebt. Mit den Verbindungen Tilnd, Ti*'BuCp und ZrCp werden bei der
Polymerisationstemperatur von Tp= 60 °C maximale Aktivitdéten von etwa 75000
[kg/moly-mol/l)] erreicht, bei Verwendung des phenyl-substituierten Katalysators liegen
diese Werte im Bereich von 20000 [kg/molyi-mol/l)]. Bei alen hier untersuchten
Katalysatoren tritt bei Propen-Gehaten im Ansatz von unter 20 mol-% eine hohere

Polymerisationsaktivitét auf, als sie anhand der Homopolymere zu erwarten ware. Dieses
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Phadnomen wird als Comonomer-Effekt bezeichnet und ist schon in friheren Arbeiten
beschrieben worden™##143144,

Als Ursache fur diesen Effekt werden verschiedene Faktoren diskutiert. So konnte eine
Anderung der Zahl der aktiven Zentren, Diffusionsphénomene bei niedrigen Propen-Gehalten
oder eine Veranderung der Geschwindigkeitskonstanten der Insertion eine Rolle spielen'®.
Fir Copolymerisationssysteme gibt es jedoch noch keine genauen Untersuchungen, die einen
dieser Faktoren als Ursache fur den Comonomer-Effekt belegen.

Mit steigendem Propen-Gehalt im Polymer sinken dann bei Verwendung aller Katalysatoren

die Aktivitaten.

Da die Aktivitdten der beiden Katalysatoren ZrFlu und ZrMe,Cp in der Ethen/Propen-
Copolymerisation deutlich geringer waren als die der anderen Systeme, sind diese Ergebnisse
in der nachstehenden Abbildung 8.3-2 dargestellt. Darliberhinaus sind die angegebenen Werte
im Vergleich zu denen in Abbildung 8.3-1 in Abhangigkeit des Ansatzes gewdhlt, da die
beiden Zirkonium-Verbindungen fast kein Propen einbauen. Die Abbildung 8.3-2 zeigt, dal3
beide Katalysatoren bei einem Propen-Gehalt im Ansatz von 20 mol-% mit Werten von ca.
2500 und 900 [kg/molz-mol/l)] ein Aktivitatsmaximum durchlaufen.

Danach fdlt die Aktivitdt mit weiter steigendem Propen-Gehalt ab, durchlduft in beiden
Féllen aber erstaunlicherweise ein zweites Maximum bel ca. 90 bzw. 95 mol-% Propen im
Ansatz.

Dieses zweite Maximum ist bel Verwendung des Katalysators mit dem Fluorenyl-Liganden
sogar noch ausgeprégter as der erste positive Comonomer-Effekt bel geringen Propen-
Gehalten. Dieses ungewohnliche Verhalten ist bisher von Katalysatoren auf der Basis von
Metallocenen nicht bekannt und Uberrascht umso mehr, als dal3 die Verbindung ZrMe,Cp an

sich kein Propen polymerisiert.
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Abbildung 8.3-2: Aktivitdten der Katalysatoren ZrMe,Cp und ZrFlu in der Ethen/Propen-
Copolymerisation in Abhangigkeit des Propen-Gehaltesim Ansatz, T= 60 °C

Eine gegentber der Propen-Homopolymerisation teilweise erheblich aktivitéatssteigernde
Wirkung durch Zustze geringer Mengen Ethen hatte Schupfner® in seinen Untersuchungen
von ansa-Bisindenylzirkonocenen beobachtet. Er fand, daf3 der aktivitétssteigernde Effekt des
Ethens jedoch nur fur Hylnd-Katalysatoren auftritt, wahrend die Aktivitadten der Ind-Kataly-
satoren von dem Comonomer unbeeinflufdt bleiben. Schupfner begrindet dies mit Annahmen
von Busico et al'*, die darauf basieren, da ein groRRer Teil der Katalysatorzentren wahrend
der Polymerisation in einem schlafenden Zustand verbringt und nur nach Insertion eines
weniger sterisch anspruchsvollen Monomers wie Ethen erneut einen Propen-

K ettenwachstumsschritt ausfiihren kann.
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8.4 Thermische Eigenschaften

Um die Eigenschaften der erhaltenen Polymere zu vergleichen, wurden diese
differentialkalorimetrisch  und viskosimetrisch vermessen, um sowohl thermische
Eigenschaften a's auch Molmassen der Copolymere zu bestimmen. In Abbildung 8.4-1 sind
zunéchst die Schmelz- bzw. Glaslibergangstemperaturen der Ethen/Propen-Copolymere in
Abhangigkeit der Einbaurate an Propen und des verwendeten Cyclopentadienylamido-
Katalysators vergleichend dargestellt.
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Abbildung 8.4-1: Schmelz- und Glastibergangstemperaturen der Ethen/Propen-Copolymere in
Abhangigkeit des verwendeten Katalysators und des Propen-Gehaltes im Polymer, Te= 60 °C
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Die Abbildung 8.4-1 zeigt, dald die Copolymere, die mit den verschiedenen constrained
geometry-Katalysatoren hergestellt wurden, bei einem &hnlichen Propen-Gehalt im Polymer
zu vergleichbaren Schmelz- bzw. Glastibergangstemperaturen fihren. Der Einbau von nur
wenigen mol-% Propen in die Polyethen-Kette fihrt erwartungsgemald zu einem deutlichen
Absinken des Schmelzpunktes.

Das Absinken der Schmelztemperatur ist relativ deutlich, da das eingebaute Propen keiner
Stereokontrolle unterliegt und somit keine regul&ren Strukturen ausgebildet werden.

Bis zu einem Ethen-Molenbruch von 0,87 im Polymer lassen sich kristalline Strukturen
detektieren, Schmelzpunkte liegen hier bei Werten von ca. 50 °C. Ab einem Propen-Anteil
von ca. 15 mol-% im Polymer sind die erhaltenen Copolymere bereits amorph. Im Bereich
dieser Einbauraten werden Glasiibergangstemperaturen von unter -50 °C erreicht. Mit
zunehmendem Propen-Gehalt im Polymer verschiebt sich der Glasiibergang immer weiter in
Richtung des Propen-Homopolymers, so dal3 bei Einbauraten von tiber 90 mol-% Propen die
Glaslibergangstemperaturen noch Werte von ca. -10 °C aufweisen.

Diein der Abbildung 8.4-2 dargestellten thermischen Eigenschaften der Polymere, die unter
Verwendung des Kataystors ZrCp hergestellt wurden, weichen deutlich von denen der
Polymere ab, die mit Hilfe der Titan-Verbindungen erhalten wurden. Bei vergleichbaren
Einbauraten weisen die Ethen/Propen-Copolymere aus den Versuchen mit dem Zirkonium-
Katalysator deutlich niedrigere Glasiibergange auf. Die Ursache dafr liegt, wie im néchsten
Abschnitt erlautert, in den sehr niedrigen Molmassen dieser Polymere.

Es zeigt sich, dal3 die Polymere, die unter Verwendung von ZrFlu und ZrMe,Cp hergestel It
wurden, aufgrund des schlechten Propen-Einbaus fast Gber den gesamten Ansatzbereich PE-
ahnliche Schmelzpunkte aufweisen. Bel ganz hohen Propen-Gehalten im Ansatz (> 95 %)
gelangt man bei Verwendung des ZrFu-Katalysators zu Polymeren, die einen sehr tiefen Ty
von -65 °C aufweisen. Auch hier liegt der Grund in den Molmassen, die schon im oligomeren

Bereich liegen.
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8.5 Molmassen

Anhand von viskosimetrischen Messungen wurden die Molmassen der erhaltenen Polymere
bestimmt. Die Abbildung 8.5-1 zeigt die ermittelten Molmassen der Copolymere in
Abhangigkeit der Einbaurate an Propen und des gewahlten Katal ysators.

Da die zur Auswertung der viskosimetrischen Molmassenbestimmung zu verwendenden
Mark-Houwink-Konstanten nur fir die Homopolymere gelten, wurde auf die erhaltenen
Daten der Ethen/Propen-Copolymere die Molmassen-Korrektur fur einfache Ethen-a-Olefin-

147
€

Copolymere nach Scholt angewendet (s. Exp. Teil). Diese Molmassen-Korrektur

berlcksichtigt die unterschiedlichen Massenanteile der beiden Monomere in der

Zusammensetzung.
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Abbildung 8.5-1: Viskosimetrisch bestimmte Molmassen der Ethen/Propen-Copolymere in
Abhangigkeit des verwendeten Katalysators und des Propen-Gehaltes im Polymer, Tr= 60 °C
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Der Abbildung 85-1 ist zu entnehmen, dal3 die Molmassen der Copolymere mit
zunehmendem Propen-Gehat im Polymer abnehmen, dieser Trend ist jedoch fir die
einzelnen Katalysatoren unterschiedlich stark ausgepréagt. Wahrend eine Erniedrigung der
molaren Masse der Polymere, die mit TiMesCp, Ti*"'BuCp und ZrCp hergestellt wurden,
recht deutlich ist, wirkt sich der zunehmende Propen-Gehalt im Polymer bel Verwendung von
Tilnd deutlich geringer aus. Hier blelben die Molmassen der Polymere Uber einen weiten
Einbaubereich auf einem nahezu gleichen Niveau. Wahrend bel allen anderen Katalysatoren
die Molmasse des reinen Polypropens die niedrigste ist, ist sie im Fall des TiPhCp-
Katalysators etwas hoher als die der Copolymere mit hohen Propen-Gehalten.

Insgesamt weist die Verbindung TiMe,Cp mit Werten von Uber 500.000 g/mol die mit
Abstand hochsten Molmassen der Copolymere auf. Mit Hilfe der anderen titanhaltigen
Verbindungen lassen sich Uber grofiere Einbaubereiche Copolymere herstellen, deren Massen
oberhalb von 150.000 g/mol liegen und somit technischen Anforderungen entsprechen.
Lediglich bei Polymerisationen mit dem Katalysator ZrCp treten schon bei kleineren Propen-
Gehalten im Polymer verstérkt Abbruchreaktionen auf, so dal3 die Molmassen sehr schnell
einbrechen und dann ab Propen-Anteilen im Polymer von 40 mol-% nur noch im oligomeren
Bereich liegen.

Die Molmassen der Polymere, die mit den Verbindungen ZrMe,Cp und ZrFlu in Kombination
mit MAO hergestellt wurden, liegen aufgrund des schlechten Propen-Einbaus in Bereichen
der PE-Homopolymere (ZrMesCp: M, ~ 150000 g/mol, ZrFlu: M, ~ 400000 g/mol).

Bel den Polymerisationen mit dem Katalysator ZrFlu bei sehr hohen Propen-Gehaten im
Ansatz scheinen viele Kettenabbruchreaktionen aufzutreten, die Polymere weisen nur noch
Massen im oligomeren Bereich auf (2000-3000 g/mol).
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9 Ethen/Propen-Copolymerisationen unter Verwendung von
TiMe,Cp und TiPhCp in Kombination mit MAO bei einer

Polymerisationstemper atur von 30 °C

9.1 Allgemeines

Da die Untersuchungen von Freidanck® zum Polymerisationsverhalten des Katalysators
TiPhCp in der Ethen/1-Octen-Copolymerisation gezeigt haben, dal? diese Ubergangsmetall-
Verbindung bei einer Polymerisationstemperatur von Tp= 30 °C das a-Olefin (1-Octen)
besser in die Polymerkette einbaut als der Katalysator TiMesCp, wurden mit beiden
Katalysatoren bei diesser Temperatur auch Ethen/Propen-Copolymerisationsversuche
durchgefuhrt.

Es sollte dabel untersucht werden, ob der schlechtere Propen-Einbau des Katalysators TiPhCp
gegentber TiMe,Cp bel Tp= 60 °C auf den Einflul der Temperatur zurtickzufUhren ist, oder
ob die Grolie des Comonomers (Propen gegeniiber Octen) hier eine wesentliche Rolle spielt.
Um zu bestimmen, ob sich der Comonomer-Einbau bei den verschiedenen Katalysatoren
durch das Absenken der Polymerisationstemperatur andert, wurde mit allen im Rahmen dieser
Arbeit untersuchten  Cyclopentadienylamido-Katalysatoren bei einem  gewdahlten
Ansatizverhdltnis (Xg/Xp: 0,4/0,6) bei Te= 30 °C zunachst en  Ethen/Propen-
Copolymerisationsversuch und dann mit den beiden zuvor erwahnten Katalysatoren TiMe,Cp

und TiPhCp Copolymerisationsversuche tber den gesamten Molenbruchbereich durchgefihrt.

9.2 Copolymerisationsver halten / Einbauraten

Die Abbildung 9.2-1 zeigt die Einbauraten an Propen in den Copolymeren, die bei einem
Reaktionsansatz von Xg/Xp: 0,4/0,6 bei Tp= 30 °C hergestellt wurden. Wie schon aus den
Versuchen bel Tp= 60 °C zu erkennen war, erhdlt man je nach Katalysatorstruktur ganz
verschieden zusammengesetzte Copolymere. Der Propen-Gehalt der Polymere liegt bei dem
gewahlten Reaktionsansatz zwischen 2 und 44 mol-%. Die Zirkonium-Katalysatoren sowie
die Vanadium-Verbindung bauen auch bel der tieferen Polymerisationstemperatur nur sehr
wenig Propen ein. Innerhalb der Gruppe der titanhaltigen-Komplexe ergeben sich grofe

Unterschiede in der Fahigkeit, das Comonomer in die Ethen-Kette einzupolymerisieren. Der
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Katalysator Ti*"BuCp erreicht eine Einbaurate von nur 21 mol-%, Tilnd von 31 mol-% und
die beiden Verbindungen TiMesCp und TiPhCp Werte von 43 bzw. 44 mol-%. In diesem
ersten Copolymerisationsversuch bei Tp= 30 °C baut der phenyl-substituierte Katalysator
Propen zwar etwas besser ein, der Unterschied in der Einbaurate ist jedoch mit etwa einem
Prozentpunkt so gering, dal3 daraus noch nicht zu schlief3en ist, ob dieser auf der verénderten
Polymerisationstemperatur beruht.

Die unterschiedliche Fahigkeit der einzelnen Cyclopentadienylamido-Katalysatoren, Propen
einzubauen, zeigt sich auch in den thermischen Eigenschaften der jeweiligen Polymere, die
ebenfalls in der Abbildung 9.2-1 angegeben sind. Die Copolymere, die tellweise deutlich
weniger as 10 mol-% Propen enthalten, sind noch kristallin und weisen Schmelzpunkte Gber
100 °C auf. Ab Einbauraten von 20 mol-% sind die Copolymere amorph mit

Glastibergangstemperaturen von Tg - 58 °C bis T - 47 °C.

0,5 _
Ty=-48 °C T=-47°C
0,4+
Ty=-58 °C
0,3
g Tg=-50°C
o
X
0,2
01 T,=105°C
T,=121°C
T,=134°C T,=136°C
I I ' '
0 I I I I I I I !
TiPhCp  TiCpMe4 Tilnd TitertBuCp ZrFlu ZrCp VCpMe4  ZrCpMe4

Abbildung 9.2-1: Vergleich der Propen-Einbaurate bei einem Copolymerisationsansatz von Xg/Xep:
0,4/0,6 in Abhangigkeit des Katalysators sowie der Schmelz- (T,,), bzw. Glasiibergangstemperaturen
(Ty) der Polymere, Te=30 °C
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9.2.1 Copolymerisationsdiagramme

In der nachfolgenden Abbildung 9.2.1-1 sind fir die beiden Polymerisationstemperaturen von
Tp= 30 °C und 60 °C die experimentell bestimmten Einbauraten, die mit den beiden
Katalysatoren TiMe,Cp und TiPhCp Uber den gesamten Molenbruchbereich erzielt wurden,
anhand von Copolymerisationsdiagrammen dargestellt. Erganzend zu den aus *C-NMR-
Untersuchungen der Polymere stammenden Daten sind die nach einem Markov-Modell 1.

Ordnung berechneten Einbauraten mit angegeben.

1 N
+ TiMe4Cp 60 —— Markov 1 TiMe4Cp 60
Xp [Mol] A
A TiPhCp 60 ——— Markov 1 TiPhCp 60
0,8 -
¢ TiMe4Cp 30 —— Markov 1 TiMe4Cp 30
//
TiPhCp 30 Markov 1 TiPhCp 30 7

Xp [Mol]

Abbildung 9.2.1-1: Copolymerisationsverhalten der Cyclopentadienylamido-Katalysatoren TiMe,Cp
und TiPhCp, Vergleich der experimentell bestimmten Einbauraten mit dem Markov-Modell 1.
Ordnung, Tp= 30 und 60 °C
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Es zeigt sich in der Abbildung 9.2.1-1, dal3 die erniedrigte Polymerisationstemperatur von Tp=
30 °C insgesamt zu einem im Durchschnitt um etwa 2-4 mol-% besseren Comonomer-Einbau
fuhrt, alsesbel Tp=60 °C der Fall ist.

Zu erkennen ist ferner, dal3 der erhohte Einbau an Propen, den der Katalysator TiMe,Cp bei
Tp= 60 °C gegeniber dem TiPhCp erreicht, auch bei Tp= 30 °C erzielt wird. Ebenso wie bei
der hoheren Polymerisationstemperatur ist der Comonomer-Gehalt der Polymere, die mit der
tetramethyl-substituierten Verbindung hergestellt wurden, auch bei Tp= 30 °C gerade im
Bereich mittlerer Einbauraten um einige mol-Prozent héher als bei Verwendung der phenyl-
substituierten Verbindung.

Die Tatsache, dal3 Freidanck in seinen Untersuchungen gefunden hat, dal3 mit dem
Katalysator TiPhCp bel Tp= 30 °C ein besserer Einbau an 1-Octen erfolgt als im Fall von
TiMesCp, ist somit nicht auf Temperatureffekte zurtickzufihren, sondern wird mal3geblich

von der Grof3e des Monomers beainflufzt.

In der nachstehenden Tabelle sind fir beide Katalysatoren und Polymerisationstemperaturen
die anhand des Markov Modells 1.0rdnung bestimmten Copolymerisationsparameter
vergleichend dargestellt.

Tabelle 9.2.1-1: Vergleich der Copolymerisationsparameter, die sich fir die Katalysatoren TiMe,Cp
und TiPhCp bei den Polymerisationstemperaturen von Tpe= 30 °C und Tp= 60 °C in der Ethen/Propen-
Copolymerisation ergeben

K atalysator Te re e re-rp
TiMesCp 30 1,71 0,49 0,84
TiMe,Cp 60 2,31 0,64 0,84

TiPhCp 30 1,56 0,29 0,45
TiPhCp 60 2,04 0,27 0,54
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Betrachtet man die in Tabelle 9.2.1-1 angegebenen Werte fir die Copolymerisations-
parameter, so zeigt sich, dal3 beide Katalysatoren auch bel Tp= 30 °C relativ kleine
Copolymerisationsparameter aufweisen. Dies bestdtigt erneut ihre Fahigkeit, a-Olefine
besonders gut mit Ethen cozupolymerisieren. Es ergibt sich, dal3 die phenyl-substituierte
Verbindung gegeniber der tetramethyl-substituierten Verbindung einen kleineren Wert fir
den re-Parameter aufweist, Ethen aso etwas langsamer eingebaut wird. Es wéare daher zu
erwarten, dal das auch zu einem hoheren Einbau an Comonomer fuhrt. Jedoch ist der rp-
Parameter bel Verwendung des Katalysators TiPhCp deutlich kleiner als bel dem Katalysator
TiMesCp, was den in Abbildung 9.2.1-1 graphisch dargestellten, leicht verminderten Propen-
Einbau der Phenyl-Verbindung erklart. Das Produkt der beiden Copol ymerisationsparameter,
das Auskunft Uber die Verteilung des Comonomers im Polymer und somit tber den Charakter
der Copolymerisation gibt, ist bei beiden Katalysatoren mit Werten von 0,84 und 0,45 kleiner
als eins, und die jeweiligen Produkte der Parameter sind daher ungleich null. Auch in diesem
Fall handelt es sich um eine statistische Verteilung der Monomere Ethen und Propen im
Copolymer mit Tendenzen zur Aushildung aternierender  Strukturen. Die
Copolymerisationsversuche bel beiden Polymerisationstemperaturen ergeben somit, dald im
Fal der hier untersuchten ansa-Cyclopentadienylamido-Katalysatoren der Charakter der
Copolymerisation nicht sehr wesentlich von der Veranderung der Polymerisationstemperatur
beeinflufd wird. Bel Verwendung des Katalysators TiMe,Cp in Kombination mit MAO in der
Ethen/Propen-Copolymerisation andert sich das Produkt der Copolymerisationsparameter mit
steigender Polymerisationstemperatur gar nicht und bei Verwendung von TiPhCp nur sehr
unwesentlich. Bei  beiden Katalysatoren  vergrofert sich mit  steigender
Polymerisationstemperatur  der re-Wert, wéhrend sich der r-Wert  verklenert.
Erwartungsgemal? wird mit zunehmender Reaktionstemperatur die Insertion des kleineren
Monomers gegenuiber Propen beginstigt.

Ein Vergleich der Einbauraten bel den Polymerisationstemperaturen von Tp= 30 °C und Tp=
60 °C ergibt, dal3 die erhthte Polymerisationstemperatur bei gleichem Reaktionsansatz

durchschnittlich zu einem um ca. 2-4 mol-% niedrigeren Propen-Einbau fihrt.
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9.2.2 Methylensequenzléngen

Die beiden nachstehenden Abbildungen zeigen die Methylensequenzléngenverteilungen der
Copolymere, die bet Tp= 30 °C unter Verwendung der beiden Cyclopentadienyl-
Kataysatoren TiMe,Cp und TiPhCp in Kombination mit MAO hergestellt wurden in
Abhangigkeit des Propen-Gehaltesim Polymer.

1,0

Hyl
@y2
Oy3
Oy4
ay5

0,8

0,6

0,4

0,2 4

il

0,12 0,28 0,43 0,68 0,83 0,90 0,94 0,96

Xp

Molanteil der jeweiligen Methylensequenzlange

Abbildung 9.2.2-1: Methylensequenzlangenverteilung der Copolymere in Abhangigkeit des Propen-
Gehaltesim Polymer, Katalysatorsystem: TiMe,Cp/MAO, Te= 30 °C
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Abbildung 9.2.2-2: Methylensequenzlangenverteilung der Copolymere in Abhangigkeit des Propen-
Gehaltesim Polymer, Kataysatorsystem: TiPhCp/MAO, Tp= 30 °C

Bel der Betrachtung der Methylensequenzldngenverteilungen der Copolymere beobachtet
man fir beide Katalysatoren mit zunehmendem Propen-Gehalt im Polymer einen ahnlichen
Anstieg von y; und im Gegenzug eine Abnahme von ys. Das Ansteigen der y;-Anteile
verdeutlicht, daf3 stetig grol3ere Bereiche von head-to-tail-Verknlpfungen entstehen, Propen-
Blocke, die durch regioregulére Propen-Insertionen ausgebildet werden. In Bezug auf die
Ausbildung von head-to-tail-Verknipfungen zeigt sich, dald die tetramethyl-substituierte
Verbindung aufgrund der geringeren Anzahl an Regiofehlern zu einem etwas hoheren Anteil
an y, fuhrt.

Mit der Zunahme an Propen im Copolymer geht dann der Antell der léngeren
Methylensequenzen (yes) zuriick, da die Wahrscheinlichlkeit zur Ausbildung von Ethen-
Bldcken verringert wird.

Es zeigt sich, dal3 der TiPhCp-Katalysator schon bei sehr geringen Einbauraten (< 10 mol-%o)
Methylensequenzlangen von 2 und 4 erzeugt und die Copolymere somit regioirregulér
insertiertes Propen aufweisen. Dieses findet man im Fall von TiMe,Cp erst bei Propen-
Einbauraten von tber 20 mol-%.

Die geradzahligen MSL nehmen mit steigendem Propen-Anteil zu; ab xp [10,85 findet man

jedoch keine y, mehr, somit keine Struktur, bel der sich zwischen einer head-to-head-
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Verknipfung zwei Ethen-Einheiten befinden. Mit zunehmendem Propen-Gehalt im
Copolymer nimmt daher in Form der Methylensequenzlénge 2 der Anteil der Strukturen zu,
bei denen die folgende Anordnung der beiden Monomere vorliegt: -1,2-Propen-Ethen-2,1-
Propen-.

Beziiglich des Anteils der alternierenden Strukturen (ys3) ergeben sich fir beide Katalysatoren
recht dhnliche Ergebnisse. Bis zu einer Einbaurate von ca 45 mol-% steigt in beiden Féllen
der Anteil an alternierenden Strukturen auf bis zu 27 % und somit auf dhnliche Werte wie bei
der hoheren Polymerisationstemperatur von Tp= 60 °C. Bei Propen-Gehalten von tber 50
mol-% ist dann wieder ein deutlicher Riickgang des alternierenden Anteils im Copolymer zu
erkennen. Bel Einbauraten von tdber 90 mol-% findet man weder bei TiMe,Cp noch bei
TiPhCp ys, d.h. zwel aufeinanderfolgende Ethen-Insertionen, die von regioregul&ren Propen-
Insertionen umgeben sind. Vergleicht man die Methylensequenzlangenverteilungen, die bei
Tp= 30 °C erhdten werden, mit denen von Tp= 60 °C, so zeigt sich, dal3 sich die
Polymerisationstemperatur kaum auf die MSL-Verteilung der erhaltenen Copolymere
auswirkt. Insgesamt unterscheiden sich die beiden Katalystoren TiMe,Cp und TiPhCp unter
den gewahlten Copolymerisationsbedingungen auch bei der Polymerisationstemperatur von
Tp= 30 °C bezlglich der Mikrostruktur der Ethen/Propen-Copolymere im wesentlichen in der

unterschiedlichen Tendenz zur Bildung von Regiofehlern.
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Die Abbildung 9.2.2-3 zeigt exemplarisch an zwei Copolymeren, die beide ca. 44 mol-%
Propen enthalten, wie sich die Methylensequenzlangenverteilungen von Polymeren, die mit
den beiden Katalysatoren TiMe,Cp und TiPhCp hergestellt wurden, unterscheiden.

Insgesamt ergibt sich in beiden Félen eine recht dhnliche M ethylensequenzléngenverteilung
im Bereich der ungeradzahligen Methylensequenzen. Deutliche Unterschiede sient man
dagegen im Fall der geradzahligen. Bei Verwendung des Katalysators TiPhCp sind die
Methylensequenzldngen, die auf Regiofehler des Propens hindeuten, deutlich stérker
vorhanden. So tritt y, im Copolymer, das mit der phenyl-substituierten Verbindung hergestellt
wurde, etwa viermal haufiger auf als bei TiMe,Cp, und auch die y4-Einheit ist doppelt so oft
im Copolymer vorhanden. In diesem direkten Vergleich der MSL beider Cyclo-
pentadienylamido-K atalysatoren zeigt sich deutlich die groRRere Tendenz des TiPhCp-
Katal ysators zu regioirregul&ren Propen-Insertionen.

o
~

O TiMe4Cp
ETiPhCp

o
[

Molanteil der Sequenzlange
o
N

o
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Abbildung 9.2.2-3: Vergleich der Methylensequenzlangenverteilung der Copolymere mit einem
Propen-Gehalt im Polymer von ca. 44 mol-%, die mit TiMe,Cp und TiPhCp bei Ts= 30 °C hergestellt

wurden
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In den nachfolgenden beiden Abbildungen ist dargestellt, wie sich die Polymerisations-
temperatur auf die durchschnittlichen Methylensequenzidngen n; und np, im Fal der
Katalysatoren TiMe,Cp und TiPhCp auswirkt.
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15 | +nl TP=30°C

e n2+ TP=60 °C

e n2+ TP=30°C

10 -

Durchschnittliche Methylensequenzlange
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Abbildung 9.2.2-4: Durchschnittliche M ethylensequenzldngen n; und n,. in Abhangigkeit des Propen-
Gehaltesim Polymer und der Polymerisationstemperatur, K atalysatorsystem: TiMe,Cp/MAO

Ein Vergleich der Methylensequenzldngen der Copolymere, die bel beiden
Polymerisationstemperaturen mit dem Katalysator TiMe,Cp hergestellt wurden, zeigt, daid die
Polymerisationstemperatur  keinen wesentlichen EinfluR auf die durchschnittliche
Methylensequenzlange hat. Bei  vergleichbaren Einbauraten findet man fir Tp= 30 und 60 °C
sehr dhnliche Werte fur ny und ny.. Auch die Veranderung der langeren Methylensequenzen
von ny. in Abhangigkeit des Propen-Gehaltes im Polymer verhdt sich in beiden Féllen nahezu
gleich. Lediglich bei kleineren Einbauraten bis 20 mol-% findet man bei Tp= 30 °C Ketten
mit einer grolRerer Anzahl aufeinanderfolgender Methylen-Kohlenstoffatome. Die Ursache
liegt vermutlich darin, dal3 bei Tp= 60 °C schon bei kleineren Propen-Gehalten im Ansatz
verstarkt Regiofehler auftreten, die zu unregelmaliigeren Strukturen fihren.
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Abbildung 9.2.2-5: Durchschnittliche M ethylensequenzldngen n; und n,. in Abhangigkeit des Propen-
Gehaltes im Polymer und der Polymerisationstemperatur, verwendetes Katalysatorsystem:
TiPhCp/MAO

Fir den Katalysator TiPhCp ergibt sich in Bezug auf die durchschnittlichen Methylen-
sequenzlangen ein dhnliches Bild wie fur TiMe,Cp. Auch hier ist kaum ein Einfluld der
Polymerisationstemperatur auf die Abfolge von Methylen-Einheiten zu erkennnen. Insgesamt
liegen die Werte fur n; und ny. flr beide Polymerisationstemperaturen im Fall der phenyl-
substituierten Verbindung etwas dichter beieinander als im Fall der tetramethyl-substituierten
Verbindung. Ein Vergleich der zugehdrigen Werte ahnlicher Einbauraten zeigt, dal3 der
Katalysator mit dem Phenyl-Substituenten zu etwas kirzeren durchschnittlichen
Methylensequenzen im Copolymer fuhrt. Diese Ergebnisse lassen sich damit erkléren, dald die
Verbindung TiPhCp eine deutlich gréRRere Tendenz zu Fehlinsertionen hat. Die vergleichbaren
Werte fir n; und ny. fur beide Polymerisationstemperaturen sind dadurch zu begriinden, daf3
im Vergleich zum TiMesCp, bel dem die Erhéhung der Polymerisationstemperatur teilweise
zu einer Verdopplung der Regiofehler fuhrt, bei Verwendung von TiPhCp zur hoheren

Polymerisationstemperatur hin nur ein leichter Anstieg der Fehlinsertionen zu beobachten ist.
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9.2.3 Regiospezifitat

In den nachstehenden Abbildungen 9.2.3-1 und 9.2.3-2 ist fur die Polymerisationstemperatur

von Tp= 30 °C fir die beiden Katalysatoren der Anteil der invertierten Propen-Einheiten im

Copolymer in Abhangigkeit der Einbaurate dargestellt.
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Abbildung 9.2.3-1: Molarer Anteil der
invertierten Propen-Einheiten in den
Ethen/Propen-Copolymeren bei
Verwendung des Kataysatorsystems
TiMe,Cp/MAO be Te= 30 °C in
Abhangigkeit des Propen-Gehaltes im
Polymer

Abbildung 9.2.3-2: Molarer Anteil der
invertierten Propen-Einheiten in den
Ethen/Propen-Copolymeren bei
Verwendung des Kataysatorsystems
TiPhCp/MAO bel Te= 30 °C in
Abhéngigkeit des Propen-Gehaltes im
Polymer
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Betrachtet man den Anteil der invertierten Propen-Einheiten im Copolymer, so zeigt sich, dai3
dieser sich auch bei der Polymerisationstemperatur von Tp= 30 °C zunachst mit steigendem
Propen-Gehalt im Polymer erhdht und nach Erreichen eines Maximums wieder fallt. Im Fall
des TiPhCp ist auch bei dieser Polymerisationstemperatur verglichen mit TiMe,Cp die
Tendenz zur Fehlinsertion wesentlich hoher. Wahrend bei vergleichbarer Einbaurate die
tetramethylsubstituierte Verbindung zu Copolymeren fihrt, die zu maxima 4 % aus
invertierten Propen-Einheiten bestehen, weisen die Copolymere im Fal des phenyl-
substituierten Katal ysators bis zu 13 % regioinvertiertes Propen auf.

Vergleicht man die Werte mit den Ergebnissen der Polymerisationen bei Tp= 60 °C, so ist mit
Absinken der Reaktionstemperatur auch eine Abnahme der Regiofehler zu beobachten. Diese
Abnahme ist jedoch fir die beiden untersuchten ansa-Cyclopentadienylamido-Katal ysatoren
unterschiedlich stark ausgepragt. Wahrend bei Verwendung von TiMe,Cp der Unterschied bel
vergleichbarer Einbaurate bis zu 90 % ausmacht, so ist er im Fall der phenyl-substituierten
Verbindung deutlich geringer. Die Polymerisationstemperatur hat jedoch einen erheblichen
Einflud darauf, bei welchem Propen-Gehalt im Polymer der maximale Inversionsanteil
auftritt. Bei Tp= 60 °C wird dieses Maximum im Fall beider Katalysatoren bei einer Propen-
Einbaurate von ca. 60 mol-% erreicht, bel Tp= 30 °C liegt dieses Maximum fir beide Systeme
mit einem Wert um 80 mol-% deutlich hoher.

Darliber hinaus falt auf, dal3 der Rickgang der Inversionen, der sich an das Erreichen des
Maximums anschlief3t, bei der niedrigeren Polymerisationstemperatur viel ausgepragter ist.
Aus dem Anteil der Regiofehler im Copolymer ist daher auch zu erkennen, dal3 das
Comonomer bel tieferen Polymerisationstemperaturen besser eingebaut wird und die kinetisch
gehemmten regioirreguldren Insertionen durch eine hohere Polymerisationstemperatur
beguinstigt werden.

Die Tatsache, dal3 man auch bel der Polymerisationstemperatur von Tp= 30 °C unter
Verwendung sowohl des tetramethyl- als auch des phenyl-substituierten Katalysators gerade
im Bereich mittlerer Einbauraten teilweise erhebliche Mengen an Regiofehlern in den
Polymeren findet, erklart auch, warum die Katalysatoren insgesamt keine so ausgepragte
Tendenz zur Blockbildung aufweisen, da nach einer kinetisch ungiinstigen 2,1- Insertion des
Propens stets eine Ethen-Insertion folgt und die 2,1-Insertion aus sterischen Grinden nur an

eine Ethen-terminierte Polymerkette anknipfen kann.
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9.3 Aktivitaten

Die Abbildung 9.3-1 zeigt die Aktivitdten der einzelnen Katalysatoren bei dem gewéahlten
Copolymerisationsansatz von Xg/Xp: 0,4/0,6 und einer Polymerisationstemperatur von Tp= 30
°C. Im Vergleich zu den analogen Versuchen, die bel Tp= 60 °C durchgefihrt wurden, liegen
die Aktivitdten in diesem Fall bei gleichem Reaktionsansatz fir alle Katalysatoren sehr viel
niedriger. Bel der Polymerisationstemperatur von Tp= 60 °C werden teillweise bis zu 20-fach
hohere Aktivitdten erzielt (TiMesCp), wdahrend bei anderen Katalysatoren der
aktivitdtssteigernde  Einfluld  der  Polymerisationstemperatur  mit  nur  ener
Aktivitdtsverdoppelung  (Ti*™'BuCp)  geringer  ausfédllt.  Die  unterschiedliche
Temperaturempfindlichkeit der Katalysatoren fihrt dazu, da3 be Te= 30 °C die
Copolymerisationsaktivitat der beiden Verbindungen TiMe;Cp und Ti**"BuCp nahezu gleich
ist, wahrend sie bei Tp= 60 °C um ein Vielfaches auseinanderliegen. Insgesamt zeigt sich
aber, dad die Relhenfolge, in der die Aktivitdten der einzelnen Kataysatoren in der
Ethen/Propen-Copolymerisation bei Tp= 30 °C abnehmen, der be der erhohten
Polymerisationstemperatur von Tp= 60 °C entspricht.
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05 o =

I I
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Abbildung 9.3-1: Vergleich der Aktivitaten in der Ethen/Propen-Copolymerisation bel einem
Ansatzverhdtnis von Xg/Xp: 0,4/0,6 in Abhéngigkeit des Katalysators, Te= 30 °C
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Die Abbildung 9.3-2 zeigt den Vergleich der Aktivitdten der beiden Katalysatoren TiMe,Cp
und TiPhCp bei Tp= 30 °C in der Ethen/Propen-Copolymerisation in Abhéngigkeit des
Propen-Gehaltes im Polymer. Die Aktivitét, die bel Verwendung von TiPhCp zu erreichen ist,
betragt etwa ein Funftel derer bei Einsatz von TiMe,Cp. Wéahrend die Werte fur die Aktivitét
im letzteren Fall durch einen positiven Comonomer-Effekt auf bis zu 12000
[kg/mol+i-h-mol/l)] steigen, liegt die maximale Aktivitdt, die die phenyl-substituierte
Verbindung erreicht, bei ca. 2000 [kg/molti-h-mol/l)]. Das Aktivitdtsplateau durchlaufen
beide Verbindungen jedoch bei recht dhnlichen Propen-Gehalten im Polymer, anschlief3end
nimmt in beiden Fallen mit zunehmendem Propen-Gehalt im Ansatz die Aktivitét ab.
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Abbildung 9.3-2: Vergleich der Aktivitdten der Katalysatoren TiMeCp und TiPhCp in der
Ethen/Propen-Copolymerisation in Abhangigkeit des Propen-Gehaltesim Polymer, Tp= 30 °C
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9.4 Thermische Eigenschaften

Die Copolymere, die bei der Polymerisationstemperatur von Tp= 30 °C hergestellt wurden,
sind ebenfals differentialkalorimetrisch und viskosimetrisch vermessen worden. Die

nachstehende Abbildung 9.4-1 zeigt zunéchst die thermischen Eigenschaften der Copolymere.
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Abbildung 9.4-1: Schmelz- und Glastibergangstemperaturen der Ethen/Propen-Copolymere in
Abhangigkeit des verwendeten Katalysators und des Propen-Gehaltes im Polymer, Te= 30 °C

Die Abbildung 9.4-1 zeigt, da’ die beiden Cyclopentadienylamido-Katalysatoren bei
vergleichbaren Einbauraten zu ahnlichen Schmelz- bzw. Glasiibergangstemperaturen der
Polymere fuhren. Ab etwa 20 mol-% Propen im Polymer sind die Copolymere amorph und
weisen bis zu einem Propen-Einbau von ca. 50 mol-% Glasiibergéange von uber -50 °C auf,
die dann entsprechend mit zunehmendem Propen-Gehalt im Polymer in Richtung des Propen-
Homopolymers ansteigen. Insgesamt liegen die Glaslbergangstemperaturen  bei

vergleichbarem Einbau im Fall von Tp= 30 °C etwas tiefer alsim Fall von Tp= 60 °C.
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9.5 Molmassen

Die Abbildung 9.5-1 zeigt die viskosimetrisch bestimmten Molmassen der Ethen/Propen-
Copolymere, die bei einer Polymerisationstemperatur von Tp= 30 °C mit den Katalysatoren
TiPhCp und TiMe,Cp in Kombination mit MAO hergestellt wurden.

1500000
J :
1250000 1 —*~ TiMe4Cp
TiPhCp

S
£
S 1000000 -
c
Q
(7]
@
£ 750000 |
(@]
=
8 500000 -
V4
)
S

250000 -|

0 T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Xp [Mol]

Abbildung 9.5-1: Viskosimetrisch bestimmte Molmassen der Ethen/Propen-Copolymere in
Abhangigkeit des verwendeten Katalysators und des Propen-Gehaltes im Polymer, Te= 30 °C

Abbildung 9.5-1 ist zu entnehmen, dal3 auch bei der Polymerisationstemperatur von Tp= 30
°C die Molmassen der Copolymere, die unter Verwendung von TiPhCp hergestellt wurden,
deutlich kleiner sind a's die aus den analogen Versuchen mit TiMe,Cp. Die Molmassen der
Copolymere der phenyl-substituierten Verbindung weisen jedoch fast Uber den gesamten
Bereich Werte von Uber 250000 g/mol auf und fallen erst bei Propen-Einbauraten von ca. 80
mol-% unter diesen Wert. Der Katalysator TiMe,Cp produziert in diesem Bereich hingegen

Polymere mit Molmassen von ca. 1 Mio g/mol.
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10 Oligomerisationsver suche mit dem Katalysator system
[Me,Si(Cp)(N*®"'Bu)]ZrCl,/MAO

10.1 Allgemeines

Bei den Untersuchungen zum Polymerisationsverhalten des Katalysatorsystems
[MeSi(Cp)(N*™'Bu)] ZrCl,/MAO in der Ethen/Propen-Copolymerisation hat sich gezeigt, dal?
die Cyclopentadienylamidoverbindung Propen nur sehr schlecht in die Ethen-Kette einbauit.
Dartiberhinaus treten bel htheren Polymerisationstemperaturen (ab Tp= 60 °C) und hohen
Propen-Gehalten im Ansatz (Xp>0,9) verstérkt Kettenabbriiche auf, so da3 nur noch
oligomere Produkte erhalten werden.

Dieser constrained geometry-Katalysator gehort damit zu einer Rethe von Verbindungen,
Uberwiegend auf Zirkonocen-Basis, die in der Lage sind, Ethen und a-Olefine zu
oligomerisieren. Der Einsatz verschiedener Biscyclopentadienyl- und Bisindenylzirkonocene
in der Oligomerisation von Olefinen ist von verschiedenen Autoren beschrieben
Worden148'149’150’151'152'153’154.

Untersuchungen von Soga et al *>> haben gezeigt, dal? mit Cp,ZrCl, hergestellte Oligoethene
unter Verwendung des Dow-Katalysators [MeSi(Me,Cp)(N'Bu)]TiCl, mit Ethen
copolymerisiert werden konnen. Auf diesem Wege ist es mdglich, gezielt Langketten-
verzweigungen in die Polyethenkette einzubauen. Derartige Langkettenverzweigungen
flhren, wie einleitend beschrieben, zu einer besseren Prozessierbarkeit und weisen somit
deutliche Vorteilein Bezug auf die Verarbeitungsei genschaften auf.

Dariiber hinaus haben Shiono et al **® gefunden, daf? sich auch mit dem Metallocen Cp*,ZrCl,
hergestellte Propen-Makromonomere sowohl mit Ethen as auch mit Propen unter
Verwendung von rac-Me;Si(2-MeBenz[ €] Ind),ZrCl, copolymerisieren lassen.

Es wurden daher zunéchst verschiedene Oligomere mit dem Katalysatorsystem
[Me:Si(Cp)(N“"Bu)]ZrCl,/MAO  hergestellt und untersucht, ob sich diese als
Makromonomere fir die Copolymerisation mit Ethen eignen.

Die Ergebnisse der Oligomerisationsversuche und die sich daraus ergebenden Mdglichkeiten

zur Verwendung der Oligomere werden im Folgenden diskutiert.
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10.2 Herstellung verschiedener Oligomere

Zu Beginn der Untersuchungen wurden verschiedene Versuche durchgefihrt, um zu
bestimmen, welche Polymerisationsbedingungen zu welchen Produkten fihren. Da die
Ethen/Propen-Copolymerisationsversuche mit dem Katalysatorsystem ZrCp/MAO gezeigt
haben, dal} schon bei einer Polymerisationstemperatur von Tp= 60 °C und hohen Propen-
Gehalten im Ansatz oligomere Produkte erhalten werden kénnen, wurden zunéchst Versuche
bei dieser Temperatur durchgefihrt. In weiteren Versuchen wurde dann zum einen die
Polymerisationstemperatur auf Tp= 90 °C erhdht und zum anderen die eingesetzten
Monomere variiert. Die nachfolgende Tabelle 9.2-1 zeigt exemplarisch anhand einiger
Versuche, wie sich die gewahlten Polymerisationbedingungen auf die Produktei genschaften

auswirken.

Tabelle 10.2-1: Produkteigenschaften der hergesteiten Oligomere in  Abhangigkeit der
Reaktionsbedingungen, Katalysatorsystem ZrCp/MAO

Tp t|-3 Xe o Xo Ausbeute Aktivitat Tm/Tg My
[°C] | [min] 4l |[kg/(molz-h-mol/]| [°C] | [g/mol]
60 60 0,01 | 0,99 - 2,8 250 -7 1700
60 | 120 | 0,01 | 0,99 - 31,4 800 -62 3600
90 45 | 0,02 | 098 - 4,6 1500 -68 600
90 60 0,02 | 0,98 - 6,5 1600 -70 850
90 9 | 0,02 | 098 - 9,6 2100 -63 1400
9 | 150 | 0,02 | 0,98 - 15 2400 85 2500
90 210 | 0,02 | 0,98 - 41 5300 130 4000
90 90 - 1 - 1,0 120 -75 800
90 110 | 0,01 - 0,99 5,5 150 -79 650
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Die Tabelle 10.2-1 zeigt, da sich unter Verwendung des Cyclopentadienylamido-
Katalysators ZrCp in Kombination mit MAO Uber einen weiten Bereich oligomere Produkte
herstellen lassen, die in ihren Eigenschaften stark von der Polymerisationstemperatur, den
gewahlten Monomeren und auch der Menge an hergestelltem Oligomer abhéngen.
Dawéhrend der Versuche, in denen Ethen und Propen bzw. 1-Octen als Monomere eingesetzt
wurden, lediglich Ethen nachdosiert werden konnte, spielt der Umsatz und damit die erzeugte
Menge an Polymer eine wesentliche Rolle. Bei langen Reaktionszeiten und grof3en Ausbeuten
findet eine Verarmung an Comonomer im Ansatz statt, so dald ein Ansteigen der Aktivitét mit
zunehmender Polymerisationszeit zu beobachten ist. Damit einhergehend andern sich auch die
Produkteigenschaften der Polymere, da sich mit zunehmendem Umsatz das Verhdtnis von
Ethen/a-Olefin immer mehr in Richtung des Ethens verschiebt. So erkldren sich die deutlich
hoheren Werte fir die Aktivitéten, die man sowohl bei Tp= 60 °C as auch bei Tp= 90 °C bei
hohen Umsétzen findet. Vergleicht man die zugehérigen Produktei genschaften, so zeigt sich,
dal3 erwartungsgemal3 die Molmassen mit steigendem Umsatz deutlich zunehmen und auch
die Glaslibergangstemperaturen ansteigen; tellweise werden sogar niedermolekulare, aber
kristalline Strukturen ausgebildet.

In Bezug auf die Aktivitét zeigt sich insgesamt, dal3 bei gleichen Reaktionsansétzen bei Tp=
90 °C deutlich hdhere Werte erreicht werden als bei Tp= 60 °C und dal3 auch die Wahl der
Monomere einen deutlichen Einflul? auf die Aktivitét hat. Diese ist bei Reaktionsansétzen mit
hohen Propen- und kleinen Ethen-Gehalten (0,98/0,02) am hdchsten, nimmt im Fall des
Octens als Comonomer sehr stark ab und ist bel Verwendung von nur Propen als Monomer
am niedrigsten. In dem Mal3e, wie die Werte fir die Aktivitéten abnehmen, sinken auch die
molaren Massen der Polymere. Bei moderaten Umsatzen mit nur einigen Gramm Ausbeute
liegen diese im oligomeren Bereich von 600-1000 g/mol. Gerade in Bezug auf die Molmassen
zeigt sich, dal3 eine Verarmung des Reaktionsansatzes an Comonomer zu einem deutlichen
Anstieg fuhrt, so dal? diese bei hohen Umsétzen schon im Bereich von einigen tausend g/mol
liegen.

Die Oligomere, die Molmassen von unter 2000 g/mol aufweisen, besitzen Glasiibergangs-
temperaturen von bis zu -80 °C. Produkte mit Molmassen von 2000-4000 g/mol weisen
bereits kristalline Anteile und somit Schmelzpunkte auf.

In der nachfolgenden Abbildung 10.2-1 sind exemplarisch zwei **C-NMR-Spektren von
Oligomeren, die bei gleichem Reaktionsansatz aber verschiedenen Polymerisations-
temperaturen hergestellt wurden, abgebildet.
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Abbildung 10.2-1: *C-NMR-Spektren von Oligomeren, die mit dem Katalysatorsystem ZrCp/MAO
bei einem Copolymerisationsansatz von Xg/Xp von 0,02/0,98 hergestellt wurden, A: Tp= 60 °C (xp~ 30
mol-%), B und C: Tp= 90 °C (Xp~ 23 mol-%)
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Den Spektren in Abbildung 10.2-1 ist zu entnehmen, da3 man selbst bel einer
Polymerisationstemperatur von Tp= 60 °C schon deutliche Signale von verschiedenen
Endgruppen detektieren kann. Diese nehmen, wie das Spektrum des Versuches bel Tp= 90 °C
zeigt, in ihrer Intensitét mit steigender Polymerisationstemperatur erheblich zu. Vergleicht
man die anhand der Spektren gewonnenen Informationen Uber die vorhandenen Endgruppen

mit der von Randall und Rucker™’

vorgenommen Zuordnung fur mdgliche Kettenstrukturen
und Endgruppen von Ethen/Propen-Copolymeren, so |&f3t sich folgendes aussagen:

Sowohl im Bereich der olefinischen als auch der aliphatischen Endgruppen findet man
ausschliefdlich propen- und keine ethen-terminierten Endgruppen. Der Kettenabbruch erfolgt
daher immer in Anschlul3 an eine Propen-Insertion. Die Endgruppen, die im Fal ener
Ethen/Propen-Copolymerisation auftreten koénnen, sind nachfolgend abgebildet. Die
umrandeten Strukturen stellen die Propen-terminierten Einheiten dar, die infolge von

Kettenabbriichen bel Verwendung des Katalysators ZrCp auftreten.
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Abbildung 10.2-2: M&gliche ol efinische und ali phati sche Endgruppen von E/P-Copolymeren
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10.3 Einsatz der hergestellten Oligomere als Comonomerein der

Copolymerisation mit Ethen

Da die vorangegangenen Versuche gezeigt haben, dal3 sich unter geeigneten Versuchs-
bedingungen bei Verwendung des Katalysatorsystems ZrCp/MAQO bei hohen Polymeri-
sationstemperaturen Oligomere herstellen lassen, die olefinische Endgruppen (s. Abbildung
10.2-1) aufweisen, wurde versucht, diese vinyl-terminierten Makromonomere fir die

Copolymerisation mit Ethen einzusetzen.

10.3.1 Verwendung aufgearbeiteter Oligomere

Die in den zuvor beschriebenen Versuchen erhaltenen Oligomere wurden zundchst aus der
Polymerisationslosung aufgearbeitet, indem sie Uber Nacht mit einer Waschlésung aus
Wasser, Ethanol und Salzsdure geriihrt wurden. Nach Abtrennung der organischen Phase
wurde diese am Rotationsverdampfer vom Ldsungsmittel befreit und fur ca. zwdlf Stunden
bei 40 °C im Vakuumtrockenschrank getrocknet. Da die Oligomere a's Comonomere erneut
in einer Polymerisation elngesetzt werden sollten, wurden sie unter Argonatmosphére in einen
ausgeheizten und ebenfalls mit Argon gespilten Kolben Uberfuhrt und mit einigen ml
trockenem Toluol versehen. Fir die Copolymerisation mit Ethen wurde im Reaktor zunéchst
Toluol, MAO und das Oligomer vorgelegt und die Reaktionsl6sung dann mit Ethen geséttigt.
Uberraschenderweise bildete sich bereits wahrend der Sittigungsphase und vor der Zugabe
von Katalysator Polymer im Reaktor. Dieses im Vergleich zum Oligomer ausfallende
Polymer wurde mit der Zeit stetig mehr und die Ethen-Verbrauchskurve blieb fir langere Zeit
auf einem nahezu konstanten Niveau. Um auszuschlief3en, dal3 dieses Phanomen auf
eigenaktives MAO oder andere Ursachen zurlickzufihren ist, wurden zahlreiche Versuche
durchgefihrt, in denen verschiedene MAO-Chargen, verschiedene Katalysatoren und andere
Ansatzverhdltnisse  verwendet wurden. Diese  Untersuchungen sowie diverse
Wiederholungsversuche unter Einsatz verschiedener Oligomere fihrten zu dem Ergebnis, dafi3
nur dann eine Polymerisationsaktivitét ohne erneute Katalysatorzugabe erfolgt, wenn im

Reaktionsansatz bereits Oligomere anwesend sind. Die Tatsache, dal3 auch mit Oligomeren,
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die unter leicht veranderten Bedingungen hergestellt wurden, stets beim Séttigen der neuen
Polymerisationslsung Polymer entstand, 183 folgende Schluf3folgerung zu:

Trotz der waldrig-sauren Aufarbeitung der Oligomere, der Trocknung und Lagerung ohne
Schutzgasatmosphére mufd zumindest ein Teil der aktiven Zentren des Katalysators erhalten
bleiben. Dies ist ein Verhalten, das bisher noch von keinem anderen Katal ysator beschrieben
worden ist; das Beenden der Polymerisation durch Zugabe von Ethanol und die sich
anschlief?ende Aufarbeitung fihrten bislang stets zu einer vollstandigen Zerstérung des
Katalysators.

Aus diesem Grunde wurde mit dem Katalysatorsystem ZrCp/MAO zunéachst ein Versuch
durchgeftihrt, bel dem beobachtet werden sollte, wie sich die tropfenweise Zugabe von
Ethanol auf die aktiven Zentren wéhrend der Polymerisation auswirkt. Schon der erste
Tropfen Ethanol reichte aus, um sofort die Polymerisation zu beenden. Die Reaktion wurde
noch Uber den Zeitraum einer halben Stunde weitergefihrt, um zu Uberprifen, ob es
moglicherwelse zu einer Reaktvierung des K atal ysators kommt. Dies war nicht Fall.

Die Tatsache, dai die Oligomere trotz der Aufarbeitung noch aktiv sind, fiihrte zu der Idee,
den Polymerisationsansatz zunachst mit Ethen zu séttigen und dann die Oligomere anstelle
eines Katalysators einzusetzen. Hierzu wurden die Handhabungsbedingungen fir die
Oligomere dahingehend verandert, dal? diese nach dem Trocknen nicht erst in einen Schlenk-
Kolben mit trockenem Toluol Uberfuhrt, sondern direkt an Luft mit einer Hamilton-Spritze
aufgezogen und in den Reaktor gegeben wurden. Auch in diesen Féllen war unmittelbar nach
Zugabe des Oligomers der Beginn der Polymerisation zu beobachten.

Aufgrund des erstaunlichen Phdnomens, dal’ die Oligomere die aktiven Zentren so umhillen
bzw. stabilisieren, dal3 diese auch nach der waldig-sauren Aufarbeitung immer noch aktiv
sind, fiihrte zu der Uberlegung, ob bei erneutem Einsatz dieser Oligomere als Katalysator
Uberhaupt ein Alkyl fir die Aktivierung benttigt wird. Es wurde daher eine Reihe
entsprechender V ersuche durchgeftihrt.

Es zeigte sich dabel, dal3 die Oligomere ganz ohne MAO nicht aktiv sind, man aber mit sehr
kleinen Mengen an MAO gute Aktivitéten erzielen kann. Unter der Annahme, daf alle
aktiven Zentren die Aufarbeitung Uberstehen, erreicht man bei Verwendung der Ublichen
MAO-Menge (100mg/100ml Loésungsmittel) mit den Oligomeren als Katalysatoren in der
Ethen-Homopolymerisation sogar hhere Aktivitéten, als wenn man die gleiche Menge ZrCp
direkt in der Ethen-Polymerisation einsetzt.

Der Einsatz verschiedener Oligomere hat darUberhinaus gezeigt, dal3 die Molmasse der

Oligomere einen wesentlichen Einfluld auf die Aktivitdt austibt. So werden mit Oligomeren,
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die aus Reaktionsansdtzen mit Ethen/Propen von 0,02/0,98 bestehen, deutlich bessere
Polymerisationsaktivitéten erreicht, als wenn man Oligomere aus Ethen/1-Octen oder nur
Propen einsetzt. In diesen Félen sind die Molmassen der Oligomere eventuell schon zu
gering, um die aktiven Zentren zu stabilisieren, so dal3 ein grof3erer Teil bei der Aufarbeitung
zerstort wird.

Unabhéngig von dem als Katalysator eingesetzten Oligomer weisen die erhaltenen Polymere
aus den Ethen-Homopolymerisationen Eigenschaften auf, die dem normal hergestellten PE
sehr dhnlich sind. Das Oligomer aktiviert somit zwar den Polymerisationsprozess, wird selbst
aber nicht oder nur zu einem sehr geringen Tell in die Polymerkette eingebaut. Setzt man die
Oligomere nicht in der Ethen-Homo- sondern der Ethen/Propen-Copolymerisation ein, so
wird bei einem Ansatzverhdtnis von 0,4/0,6 ein Polymer erhalten, dal3 einen Schmelzpunkt
von Tp= 114 °C und eine enge Molmassenverteilung aufweist. Bel den Untersuchungen zur
Ethen/Propen-Copolymerisation (siehe Kapitel 8) hatte sich gezeigt, da? man unter
Verwendung des Katalysators ZrCp bei diesem Reaktionsansatz ein Copolymer mit ca. 4 mol-
% Propen erhélt, das einen Schmelzpunkt von 117 °C aufweist.

Es 183 sich feststellen, da3 man bel Einsatz der aus der Reaktionsldsung aufgearbeiten
Oligomere as Katalysatoren in der Ethen-Homo- und auch in der Ethen/Propen-
Copolymerisation zu vergleichbaren Ergebnissen kommt wie im Fall der analogen Versuche
nur mit dem Katalysator ZrCp.

Bestimmt man fir den Fall einer Ethen-Homopolymerisation zum einen mit dem Katal ysator
ZrCp und vergleichsweise mit dem daraus hergestellten Oligomer die Turnover-Rate, also die
Anzahl der Ketten, die pro Zirkoniumzentrum und Sekunde gestartet werden, so zeigt sich,
da?® man auch hier auf recht &hnliche Werte kommt. Bei Verwendung der
Cyclopentadienylamido-Verbindung erh@lt man bei einer Polymerisationstemperatur von Tp=
30 °C einen Wert von etwa funf und bei Einsatz des Oligomers als Katalysator startet die
darin eingeschlossene Menge gleichen Katalysators etwa sechs Ketten pro Zirkonium-

Zentrum und Sekunde.
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Tabelle 10.3.1-1: Ubersicht der Ergebnisse aus den Versuchen, in denen Oligomere als Katalysator
eingesetzt wurden, sowie ein PE-Vergleichsversuch. (Bel der Bestimmung der Aktivitdten wurde die

Katalysatorkonzentration verwendet, die zur Herstellung der Oligomere eingesetzt wurde)

Katalysator Tp | MAO-Menge | Polymerisations- Aktivitat T/Tg| My
[°C] | [g/200ml LM] ansatz [kg/(mol-h-mal/l)] | [°C] | [g/mol]
ZrCp 30 01 Xe=1 2400 139 [1.1Mio
E/P-Oligomer | 30 0,016 xe=1 800 135 [1.2Mio
E/P-Oligomer | 30 01 Xe=1 2600 136 | 450000
E/P-Oligomer | 30 0,25 Xe=1 3800 132 | 600000
E/P-Oligomer | 60 0,1 xg=1 4200 130 | 175000
Propen-Oligomer | 30 0,1 Xe=1 130 142 |780.000

E/O-Oligomer | 30 0,1 xe=1 60 n.b. n.b.
E/P-Oligomer | 30 0,15 XelXp : 0,4/0,6 1600 114 | 130000
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10.1.2 In situ-Umsetzung der Oligomere

Neben den Versuchen, bel denen die verschiedenen aufgearbeiteten Oligomere als
Katalysatoren erneut in der Polymerisation eingesetzt wurden, wurden auch Versuche
durchgefuhrt, bei denen die Oligomere in situ umgesetzt werden sollten. Hierzu wurden
zunéchst Oligomere bel Tp= 90 °C hergestellt und die Polymerisationszeit so gewéhlt, dald der
Kataysator ZrCp am Ende keine Aktivitdt mehr aufweist. Da dies im Fal von
Reaktionsansdtzen mit Ethen und Propen aufgrund der Verarmung an Propen und einem
damit verbundenen Anstieg der Reaktionsgeschwindigkeit schwierig ist, wurde lediglich
Propen als Monomer fir die Oligomersynthese verwendet.

Je nach gewahlter Katal ysatorkonzentration dauerte die Herstellung der Oligomere bis zu dem
Punkt, an dem kein Monomerverbrauch mehr stattfand, etwa sechs Stunden. Die
Reaktionsldsung wurde anschlief3end heruntergekiihit, durch mehrfaches Evakuieren entgast
und erneut auf die gewtinschte Polymerisationstemperatur erhitzt. Obwohl der Katalysator bel
der Oligomer-Herstellung keinen erkennbaren Monomerverbrauch mehr aufwies, stieg dieser
beim Sattigen mit Ethen Uberraschenderweise sofort an und blieb Uber einen langeren
Zeitraum konstant auf einem relativ hohen Niveau. Diese Versuche wurden bel drei
verschiedenen Polymerisationstemperaturen durchgefihrt, und in alen Falen fihrte das
erneute Aufpressen des Monomergases (Ethen) zu einem sofortigen Beginn der
Polymerisation. Vergleicht man die Aktivitdten, die im Anschlul® an die Oligomerisation in
der Ethen-Polymerisation erzielt wurden, mit denen aus den ,reinen® Ethen-
Homopolymerisationen mit dem Katalysator ZrCp, so zeigt sich, dal3 die vorherige
Oligomerisation je nach Polymerisationstemperatur zu einem teilweise erheblichen Anstieg
der Aktivitdt fuhrt, obwohl der Katalysator ZrCp in der Oligomerherstelltung keinerlei
Aktivitdée mehr aufwies. Die Unterschiede in den Aktivitdten zwischen diesen beiden
» Polymerisationsverfahren® werden mit steigender Polymerisationstemperatur  deutlich
kleiner. Dies konnte darauf hindeuten, dal3 die Zentren, die durch die Oligomerisation
stabilisiert werden, bel Tp= 90 °C auch im Fall einer einfachen Ethen-Homopolymerisation
aktiv sind, so daf? der Einflufd der Oligomerisation nicht mehr so grof3ist.

Die nachstehende Abbildung 10.3.2-1 zeigt die Werte fur die Aktivitéten aus den Ethen-
Homopolymerisationen verglichen mit den Aktivitéten, die durch eine vorangehende

Oligomerisation erzielt werden.
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Abbildung 10.3.2-1: Vergleich der Polymerisationsaktivitdten der Ethen-Polymerisationen mit und
ohne vorherige Oligomerisation in Abhéngigkeit der Polymerisationstemperatur

Die Polymere, die in den Ethen-Polymerisationen mit vorangegangener Oligomerisation
hergestellt wurden, unterscheiden sich in ihren Eigenschaften von den Polyethenen, die bei
gleicher Polymerisationstemperatur mit dem Katalysatorsystem ZrCp/MAO erzeugt wurden.
So handelt es sich im Fall einer vorangegangenen Oligomerisation selbst bei der Poly-
merisationstemperatur von Tp= 30 °C um lésliche Polymere, die einen breiten
Schmelzbereich mit einem Maximum bel etwa T,= 50 °C aufweisen. Bel der Ethen-
Homopolymerisation entsprechender Temperatur fallt das Polymer wéhrend der Reaktion aus
und besitzt einen schmalen Schmelzbereich bel T,,= 139 °C.

Darlberhinaus liegen die Molmassen der Oligo-Polymere in eéinem Bereich der deutlich
kleiner ist as derjenige der Massen der Polyethene (z.B. Tp= 30 °C > PE: 1,1 Mio g/mol
Oligo-Polymer: 60000 g/moal).

Nachfolgend ist das *C-NMR-Spektrum eines bei Tp= 30 °C und nach vorheriger
Oligomerisation hergestellten Polymers abgebil det.
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Abbildung 10.3.2-2: **C-NMR-Spektrum eines Polymers, das nach vorheriger Oligomerisation durch
Umsetzung mit Ethen bel Tp= 30 °C hergestellt wurde

Man erkennt in diesem Spektrum, dal3 es neben dem Signal von Sss- bel etwa 30 ppm noch
welitere Signale fur Verzwe gungspunkte gibt. Die Annahme, es kdnnte sich hierbei um Reste
des Oligomers handeln, wird durch die Tatsache widerlegt, dal3 die zusétzlichen Signale, wie
Se5 (27,45 ppm), Tss (33,2 ppm) und Sys (37,6 ppm), aus Verknipfungen zwischen Ethen und
Propen stammen. Da das zunéchst hergestellte Oligomer lediglich aus Propen besteht und
nach dem Entgasen nur Ethen aufgepref3t wurde, ist anzunehmen, dal3 einige der Oligomer-
Ketten in die Ethen-K ette eingebaut wurden.

Gel permeationschromatische M essungen zur Bestimmung der Molmassenverteilung an dieser
Probe zeigten dartberhinaus, dal? diese durch einen schmalen, symmetrischen Peak mit einer
Polydispersitét von 2 beschrieben wird. Trotz der Tatsache, daf3 der Katalysator ZrCp nur
schlecht fur die Copolymerisation von Ethen mit Propen geeignet ist, ist es unter diesen
Bedingungen scheinbar méglich, Propen-Makromonomere mit Ethen zu copolymerisieren.
Aus Versuchen, in denen Ethen/Propen-Oligomere auf diese Weise mit Ethen umgesetzt
wurden, erhdt man kristalline Polymere mit Schmelzpunkten von ca. 128 °C, Molmassen von

etwa 120000 g/mol und monomodalen Molmassenverteilungen von ca. 2.
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10.3.3 Versuche zur Copolymerisation der Oligomere mit Ethen unter Verwendung von
[M&:Si(Me,Cp)(N*“'Bu)] TiCl/MAO

Die in Kapitel 8 und 9 beschriebenen Untersuchungen zum Copolymerisationsverhalten der
Cyclopentadienylamido-Katalysatoren haben gezeigt, dal3 der Katalysator ZrCp sich nur
schlecht fir die Copolymerisation von Ethen mit Propen eignet. Die
Copolymerisationsversuche haben ergeben, dal3 die Verbindung TiMeCp von allen
untersuchten Cyclopentadienylamidokomplexen zu dem hdchsten Einbau an a-Olefin fihrt,
und im Vergleich zu vielen anderen Metalocenen auch in der Lage ist, sterisch
anspruchsvolle Monomere mit Ethen zu copolymerisieren. Darlberhinaus wird angenommen,
da3 dieser Katalysator bei hohen Polymerisationstemperaturen unter geeigneten
Versuchsbedingungen vinyl-terminierte Makromonomere erzeugt und diese dann so in die
Ethen-Kette einbaut, dald Langkettenverzweigungen entstehen. Da die hergestellten
Oligomere ein tellweise hohes Mal3 an vinylischen Endgruppen aufweisen, wurde untersucht,
ob sich diese Makromonomere bei Verwendung von [MeSi(Me:Cp)(N*'Bu)]TiCl, gezielt

mit Ethen copolymerisieren lassen.

10.3.3.1 Einsatz aufgearbeiter Oligomeren

In ener ersten Versuchsreihe wurden die bei Tp= 90 °C hergestellten Ethen/Propen-
Oligomere (M,, ~ 500 g/mol) in oben beschriebener Weise aufgearbeitet und wie sonst andere
flissige Monomere in der Copolymerisation mit Ethen (1g Oligomer / 2 bar Ethen) unter
Verwendung des Katalysators TiMe,Cp in Kombination mit MAO bel Tp= 30 °C eingesetzt.

Die nachfolgende Abbildung 9.3.3.1 zeigt das *C-NMR-Spektrum des aus diesem

Copolymerisationsversuch resultierenden Polymers.
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Abbildung 10.3.3.1-1: **C-NMR-Spektrum eines Polymers resultierend aus einem Ethen/Oligomer-
Copolymerisationsversuch bei Tp= 30 °C, Katalysator: TiMe;,Cp

Dem Spektrum in Abbildung 10.3.3.1-1 ist zu entnehmen, dal3 es neben dem Signal von
Sssfur die Hauptkette bei 30 ppm erste kleine Signale fir Verzweigungspunkte gibt, die aus
Ethen/a-Olefin-Verknipfungen stammen. Vergleicht man die Polymereigenschaften mit
denen des reinen Polyethens, das mit TiMe,Cp bel gleicher Polymerisationstemperatur
hergestellt wurde, so ergeben sich weitere Unterschiede zwischen den Polymeren.
Nachfolgend sind diese Ergebnisse gegeniibergestellt.

Aktivitét Tm K Mp
Polymer
[kg/(molmeh-mal/)] | [°C] [%0] [g/mol]
PE 7500 144 61 1.300.000
Ethen-co-Oligomer 5000 137 52 360.000

Es zeigt sich, da die Anwesenheit des Oligomers im Copolymerisationsansatz
erwartungsgemad zu ener Verringerung der Aktivitdée gegeniber der Ethen-
Homopolymerisation fihrt. Dartberhinaus unterscheiden sich die Polymere in ihren

Eigenschaften. Im Vergleich zum PE ist der Schmelzpunkt des Copolymers um 7 °C
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abgesenkt. Es gibt keinen Glaslibergang, der auf ,Verunreingigung“ durch das Oligomer
hindeutet. Betrachtet man die Molmasse des Copolymers, so ist zu erkennen, dal? diese nur
noch ein Drittel derjenigen des Homopolymers aufweist. Es ist also davon auszugehen, dal3
eine kleine Menge an Oligomer in die Ethen-Kette eingebaut wurde, die zu den Signalen im
NM R-Spektrum und damit zu veranderten Polymerei genschaften fihrt.

Soga et al*** haben shnliche Versuche durchgefiihrt, indem sie Oligoethen unter Verwendung
des Katalysators TiMe,Cp mit Ethen copolymerisierten. Bel Einsatz von einem Gramm
Oligomer und etwa einem bar Ethen gelangten sie zu einem Polymer, das ein zu obigem
vergleichbares *C-NMR-Spektrum, einen Schmelzpunkt von 133 °C und eine Kristallinitat

von 45 % aufwies.

10.3.3.2 Einsatz von Oligomeren ohne vorherige Aufarbeitung

Die in den Abschnitten 10.3.1 und 10.3.2 beschriebenen Untersuchungen haben gezeigt, dal3
man bei Einsatz der aufgearbeiteten Oligomere in der Ethen-Homopolymerisation zu PE-
ahnlichen Produkten gelangt, aber die in situ-Umsetzung dazu fuhrt, dal3 ein Tell der
Oligomere in die Ethen-Kette eingebaut wird. EsS wurden daher Polymerisationen
durchgefiihrt, bei denen die hergestellten Oligomere direkt im Reaktor mit Ethen unter
Verwendung von TiMe,Cp copolymerisiert werden sollten.

Zu diesem Zweck wurden zunéchst Ethen/Propen- bzw. Propen-Oligomere bel Tp= 90 °C
hergestellt, anschlieffend wurde das Monomergas grindlich entfernt und Ethen erneut
aufgepref3t. Um einen moglichst guten Einbau des Makromonomers zu ermoglichen, wurde
bei Tp= 30 °C nur 1 bar Ethen aufgepref3t und dann die Gaszufuhr geschlossen, damit der
Reaktionsansatz gezielt an Ethen verarmt und die Wahrscheinlichkeit der Insertion einer
Oligomer-Kette zunimmt. Die Reaktion wurde gestartet, indem die toluolische Katalysator-
I6sung von TiMe,Cp in den Reaktor gespritzt wurde. Die Reaktion wurde in der Regel tber
einen Zeitraum von etwa 15 Stunden gefuhrt.

Wie in Abschnitt 10.3.2 gezeigt, fuhrt schon die in situ-Umsetzung der Oligomere mit Ethen
ohne erneute Katalystorzugabe zur Polymerisation. Die Tatsache, dald3 zusétzlich der
Katalysator TiMesCp eingesetzt wurde, legt die Vermutung nahe, dald ein Polymerblend
erhalten wird, bel dem eine Polymerspezies durch die Oligomere und eine andere durch die
Titan-Verbindung erhalten wird. Der beschriebene Polymerisationsansatz fuhrte in der Tat zu

zwei unterschiedlichen Polymeren. Die Trennung dieser beiden bereitete jedoch kein
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Problem, da ein Polymer bei der Uberfiilhrung in die ethanolische Waschlésung ausfiel
wéhrend das andere in LoOsung blieb. Das ausgefallene Polymer &hnelt in seinen
Eigenschaften denen, die in Abschnitt 10.3.2 beschrieben wurden. Das |6sliche Polymer, das
vermutlich von dem Titan-Katalysator hergestellt wurde, unterscheidet sich davon. Es besitzt
einen Glasiibergang von etwa —57 °C, eine Molmasse von etwa 70000 g/mol und zeichnet

sich durch eine enge Molmassenverteilung von etwa 2 aus.

T LI B LI LI T T T T T[T T[T TTT TT T[T T T T [T T T [T T T[T T [T T[T 77T
38.0 37.5 37.0 350 345 340 335 330 325 320

Abbildung 10.3.3.2-1: *C-NMR-Spektrum eines Polymers aus einem Copolymerisationsversuch, bei
dem das Oligomer direkt mit Ethen unter Verwendung des Katalysators TiMe,Cp copolymerisiert

wurde

Die Abbildung 10.3.3.2-1 zeigt das *C-NMR-Spektrum eines Polymers resultierend aus
einem Copolymerisationsversuch, bel dem das Oligomer unter Verwendung von TiMe,Cp
direkt mit Ethen umgesetzt wurde. Neben den schon bekannten Signalen aus den
Verkntipfungen von Ethen und Propen weist dieses Spektrum erstmal Signale bei etwa 34,7

und 37,8 ppm. Diese Signale sind nach Untersuchungen von Wang und Kokko®®

auf die
Anwesenheit von Langkettenverzweigungen zuriickzufhren. Es ist also auf diesem Wege
maoglich, die Oligomere als Makromonomere mit Ethen zu copolymerisieren.

Die Aktivitdt nur fir die Copolymerisation liegt in einem Bereich von etwa 10000
[kg/(mol+i-h-mol/l)] und ist damit erstaunlich hoch. Da die Ethen-Zufuhr nach der Séttigung

geschlossen wurde, ware die Aktivitét ansonsten noch hoher.
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Vergleichbare Versuche wurden auch unter Verwendung von Propen-Oligomeren
durchgefihrt. Auch hier erhé@lt man nach einer sechsstiindigen Copolymerisation mit Ethen
zwei Polymerfraktionen, die sich wie oben beschrieben trennen lassen. Das durch den Titan-
Katalystor entstandene Polymer weist einen Schmel zbereich mit einem Maximum bel etwa 55
°C, eine Molmasse von 60000 g/mol und eine schmale, monomodale Verteilung auf.

Und auch eine Copolymerisation von Propen mit Propen-Oligomeren unter Verwendung von
TiMe,Cp ist moglich. Man erhdlt ein Polymer, dal? einen Ty von —4 °C und eine Molmasse
von 1.300000 g/mol aufweist. Trotz der Tatsache, dal3 sowohl das Propen als auch das nicht
umgesetzte Oligomer [6slich sind und somit gegebenenfalls zusammen aufgearbeitet wurden,
findet man im zugehorigen *C-NMR-Spektrum keine Anzeichen fiir olefinische Endgruppen
(14,4 und 22,9 ppm). Im Fall dieser Propen/Propen-Makromonomer-Copolymerisation
werden die oligomeren Ketten ebenfalls als Monomere insertiert. Bestimmt man die
Polymerisationsaktivitét nur anhand der Titan-Verbindung, so liegt sie mit etwa 6300
[kg/(mol+i-h-mol/l)] um ein Vielfaches hoher as bei reinen Propen-Homopolymerisationen
unter Verwendung des gleichen Katalysators. Da der Katalysator ZrCp bei Tp= 30 °C nahezu
kein Polypropen erzeugt, muf3 also diese hohe Ausbeute daher kommen, dal3 die Oligomere

mit in die Propen-K ette eingebaut wurden.

Zusammenfassend 183 sich an dieser Stelle festhalten, da? das hier diskutierte
Katalysatorsystem aus [MeSi(Cp)(N*'Bu)]ZrCl, und MAO in Zusammenhang mit den
Oligomerisationsversuchen Eigenschaften aufweist, die bisher noch von keinem
Ubergangsmetallkatal ysator fir die Olefin-Polymerisation bekannt waren. Die Resistenz der
von Oligomeren umgebenen Zirkonium-Verbindung gegentber Katalysatorgiften wie
Ethanol, Wasser und Sdure ist bel Verwendung von Metallocenen oder auch klassischen

Systemen auf der Basis von Titantetrachlorid Gberhaupt nicht vorstellbar.
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Die aus den vorangegangenen Untersuchungen gewonnenen Erkenntnisse Uber den ansa-
Cyclopentadienylamido-Katalysator ZrCp fihrten zu der Uberlegung, ob sich diese
Verbindung eventuell auch fir die Styrol/Butadien-Copolymerisation eignet. Trotz intensiver
Forschung auf dem Gebiet der SBR-Copolymere ist es bisher nicht gelungen, Metallocene zu
entwickeln, die wie die technisch verwendeten radikalischen Systeme (Startreagentien:
Redoxinitiatoren, Persulfate) in der Lage sind, diese beiden Monomere zu copol ymerisieren.
Zu diesem Zweck wurde bel einer Polymerisationstemperatur von Tp= 30 °C eine
Polymerisation, bei der Styrol und Butadien im aquimolaren Verhéltnis vorlagen, zunéchst
durch Zugabe des Katalysators ZrCp gestartet. Da nach etwa zwe Stunden
Polymerisationsdauer kein erkennbarer Druckverlust des Butadiens zu erkennen war, wurde
as zweter Katalysator [MeSi(1-Ind)(N*'Bu)]TiCl, zugesetzt. Die Untersuchungen zur
E/P/ENB-Terpolymerisation hatten gezeigt, dal3 diese Cyclopentadienylamido-Verbindung
am besten fur den Einbau der Dien-Komponente geeignet ist. Die Reaktion wurde bel
Raumtemperatur fir ca. 15 Stunden gerthrt. Auch nach Ablauf dieser Zeit war kein
Druckverlust an Butadien und somit kein Umsatz zu erkennen. Bel der anschlief3enden
Aufarbeitung des Reaktionsansatzes wurde jedoch eine kleine Menge an Polymer erhalten.
Eine differentialkal orimetrische Untersuchung ergab, dal’ dieses Polymer einen Glastibergang
von etwa 2 °C aufweist, somit einen Ty, der fernab dessen des reinen Polybutadiens (Ty~ - 85
°C) oder des Polystyrols (Ty ~ 100°C) ist. Fur weitere analytische Untersuchungen war dieses
Polymer aufgrund mangelnder L6slichkeit und Ausbeute jedoch nicht zuganglich.

Da sich diese Ergebnisse erst am Ende der zur Anfertigung dieser Arbeit durchgefthrten
Versuche ergaben, konnte die Styrol/Butadien-Copolymerisation nicht naher untersucht
werden. Eine intensive Weiterverfolgung dieser Idee konnte aber ein vielversprechender Weg
sein, Styrol/Butadien-Copolymere nunmehr auch Uber eine metallorganisch-katalysierte

Polymerisation zu erméglichen.
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11 Ethen/Propen/Ethylidennorbornen-Ter polymerisationen

11.1 Allgemeines

EPDM s gehotren ebenso wie EPMs al's Kautschuk zur M-Gruppe und zeichnen sich durch eine
geséttigte Hauptkette vom Methylen-Typ aus.

Ethen/Propen-Copolymere lassen sich durch Vernetzung in den gummielastischen Zustand
uberfuhren. Diese Copolymere kénnen jedoch nur mit Peroxiden chemisch vernetzt werden,
was den Nachtell aufweist, dald diese in Bezug auf Vernetzungsgrad und -dichte nicht
optimiert werden koénnen. Durch den Einbau eines Termonomers mit einer zweiten, nicht
polymerisationsaktiven Doppelbindung kénnen EPMs durch Vulkanisation mit Schwefel
kontrolliert (z.B. Hartgummi, Weichgummi) vernetzt werden. Das technisch am haufigsten
verwendete Dien zur EPDM-Herstellung ist das Ethylidennorbornen (ENB), daneben finden
auch 1,4-Hexadien und Vinylcyclohexen Anwendung. ENB zeichnet sich durch eine
endocyclische Doppelbindung aus, die unter Ringspannung steht und von vielen Metallocenen
polymerisiert wird. 158, 159, 160, 161, 162, 163

Der Zusatz einer Dienkomponente im Reaktionsansatz setzt Ublicherweise die
Polymerisationsgeschwindigkeit und die Molmassen der resultierenden Polymere stark herab.
Fir technische EPDMs reicht jedoch schon ein Antell von 1-2 mol-% an Dien aus, um den
angestrebten Vernetzungsgrad durch Vulkanisation zu erreichen.

Die fur die technische Herstellung von EPDMs eingesetzten loslichen Ziegler-Natta-
Katalysatoren auf Vanadium-Basis weisen jedoch Probleme wie etwa eine mangelnde
Temperatur- und Langzeitstabilitdt sowie relativ schlechte Aktivitéten auf. Dartberhinaus
weisen die Polymere haufig zu hohe kristalline Anteile auf, die die Elastizitét des Polymers
senken, und die Verteilung der Dienkomponente im Polymer ist sehr ungleichméafdig.
Aufgrund der Moglichkeit moderne Metallocen-Katalysatorsysteme heutzutage nahezu
mal3zuschneidern, sind diese in der Lage, solche Nachteile zu Uberwinden, und stofRen daher
auch auf dem Gebiet der Elastomeren-Herstellung auf immer grofReres Interesse.

Auch haben Reuter und Streit bel einem Vergleich von EPDMs, die mit herkdmmlichen
Katalysatoren und solchen, die auf der Basis der neuen Technologie, hergestellt wurden,
festgestellt, da3 die Elastomere auf Metallocen-Basis eine hohere Vernetzungsdichte

aufweisen, die diese neuen Materialien spezielleren Anwendungen zuganglich macht'®* 1.
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11.2 Einflul3 des Stabilisatorsim ENB auf die Polymerisationsaktivitat

Kommerziell erhdtlichem Ethylidennorbornen ist in der Regel 2,6-Di-“'butyl-4-methyl-
phenol als Stabilisator beigesetzt, der sich durch Kondensation des Ethylidennorbornens
entfernen 18%. Da fur technische Prozesse jede Aufbereitungsstufe der verwendeten
Chemikalien einen erheblichen Kostenfaktor darstellt, wurde zunachst untersucht, inwieweit
sich das 2,6-Di-""butyl-4-methyl phenol auf die Polymerisation auswirkt.

Aus diesem Grunde wurden in Zusammenarbeit mit Japan Polyolefins Co., Ltd.
Ethen/Propen/Ethylidennorbornen-Terpolymerisationen mit zwei verschiedenen Katalysator-
systemen durchgefihrt. Zum einen mit einem Zirkonocen in Kombination mit MAO und zum
anderen mit einem Cyclopentadienylamido-Katalysator in  Kombination  mit
Perfluortriphenylboran/MAO. Es sollte der Einfluf3 des Stabilisators auf die Polymerisations-
aktivitat und auf die Polymerei genschaften bestimmt werden.

Die Polymerisationsbedingungen wurden dabel so gewahlt, dal3 sie méglichst gut mit denen in
industriellen Verfahren zur EPDM-Herstellung vergleichbar waren. Dariiberhinaus sollte die
eingesetzte Menge an Cokatalysator aus Kostengrinden moglichst gering sein und der Ansatz
der drei Monomere zu einer Terpolymerzusammensetzung in einem technisch relevanten
Bereich fuhren (gewtnschter Monomeranteil im Polymer Ethen: 73 mol%, Propen: 25,6 %,
ENB: 1,4 mol-%).

Die der ersten Abbildung 11.2-1 zugrunde liegenden Polymerisationsbedingungen sind
nachfolgend dargestellt.

K atal ysator: Bis(*BuCp)ZrCl,
Cokatal ysator: MAO

L osungsmittel: 400 ml Hexan
Polymerisationstemperatur: 90°C
Polymerisationszeit: 15 Minuten
Gesamtmonomerdruck: 10 bar
Gesamtmonomerkonzentration: 1,84-2,32 mol/I

K atal ysatormenge: 1,5-2,4-10° mol
MAO-Menge: 1,68-13,5 mmol
Al/Zr-Verhdltnis: 1000-9000
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Die Abbildung 11.2-1 zeigt den Einflufd des im Ethylidennorbornen enthaltenen Stabilisators
auf die Polymerisationsaktivitat des K atal ysatorsystems Bis(**-BuCp)ZrClo/MAO firr die
Ethen/Propen/Ethylidennorbornen-Terpolymerisation in Abhangigkeit der eingesetzten MAO-

Menge.
15000+ E ENB ohne Stabilisator 3.36 mmol MAO
O ENB mit Stabilisator 6.72 mmol MAO
12000 ‘ r—
3 | |‘ 13.5 mmol MAO
= i (
35 5
£ |
o S “
é —
:‘3 6000 — ““
=
X H |
< dkelheb \ ‘ ‘ ‘
| reproduzierbaren \ | ‘
3000 Aktivitaten “ ‘ l‘
1.68 mmol MAO | —
0 T = | | | |
T
<1000 1000 1400 2800 9000

Al/Zr-Verhaltnis

Abbildung 11.2-1: Aktivitdten fir die E/P/ENB-Terpolymerisation bei Verwendung von stabilisiertem
im Vergleich zu nicht stabilisiertem ENB in Abhangigkeit der eingesetzten MAO-Menge, Kataysator:
Bis(*BuCp)ZrCl,

Es wird deutlich, dal3 sowohl der Stabilisator als auch die eingesetzte Menge an MAO einen
deutlichen EinfluR auf die Polymerisationsaktivitdt des verwendeten Katalysatorsystems in
der E/P/ENB-Terpolymerisation haben. Bei kleinen Al/Ti-Verhdtnissen von unter 1000 und
einer MAO-Menge kleiner as 1,68 mmol lassen sich sowohl mit Stabilisator im ENB als auch
ohne keine reproduzierbaren Aktivitéten erzielen. Dies éndert sich mit zunehmendem MAO-
Gehat. Ab 24 mmol MAO und einem Al/Ti-Verhdltnis von 1000 lassen sich die
Versuchsergebnisse gut reproduzieren. Es zeigt sich, dal3 bei Al/Zr=1000 im Falle des
stabilisatorfreien ENB mit 7500 [kg/(molz-h-mol/l)] deutlich hthere Aktivitéten erreicht
werden als bei Zusatz von 2,6-Di-"*"butyl-4-methylphenol mit 5500 [kg/(molz-h-mol/l)].

Wird die Menge an zugesetztem MAO weiter erhdht, so durchlaufen die Aktivitdten ein
Maximum bei Al/Zr=1400, und der Unterschied zwischen den Polymerisationsaktivitéten mit
stabilisiertem ENB und nicht stabilisiertem ENB verringert sich.
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Bel einem Al/Ti-Verhdltnis von 9000 werden im Fall des nicht stabilisierten ENB mit 8300
gegenuber 8000 [kg/(molz-h-mol/l)] durch die Scavengerwirkung der grof3en MAO-Menge
nur unwesentlich hohere Aktivitdten erreicht.

Es wurden darUberhinaus auch Polymerisationen mit einem constrained geometry-
Katalysator durchgefiihrt, um auch fir ein derartiges Katalysatorsystem den Einflul3 des im
ENB enthaltenen Stabilisators auf das Polymerisationsverhalten zu untersuchen. Wahrend bei
den Polymerisationen mit dem Zirconocen das MAO sowohl als Cokatalysator als auch als
Scavenger fungierte, wurde fur die zweite Polymerisationsrethe mit  dem
Cyclopentadienylamido-Katalysator Perfluortriphenylboran und MAO as Scavenger und
Cokatalysator eingesetzt.

Die genaueren Polymerisationsbedingungen sind nachfolgend dargestelit.

Katalysator: [Me;Si(Me,Cp)(N™'Bu)] Ti(pentadien)
Cokatal ysator: Perfluortriphenlyboran
Scavenger: MAO

L 6sungsmittel: 400 ml Hexan
Polymerisationstemperatur: 90°C
Polymerisationszeit: 15-25 Minuten
Gesamtmonomerdruck: 10 bar
Gesamtmonomerkonzentration: 1,13-1,26 mol/l

K atal ysatormenge: 1-3-10" mol
MAO-Menge: 2,8-7,7 mmol
Ti/B-Verhdtnis: 1/3

Die Abbildung 11.2-2 zeigt die Aktivitéten fur die EPDM-Terpolymerisation und eine
Ethen/Propen-Copolymerisation mit gleichem Ethen/Propen-Verhdltnis im Polymer wie im

Fall des Terpolymers.

127



Ethen/Propen/Ethylidennorbornen-Terpolymerisationen
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Abbildung 11.2-2: Aktivitéaten fir die E/P/ENB-Terpolymerisation bei Verwendung von stabilisiertem
im Vergleich zu nicht stabilisiertem ENB in Abhangigkeit der MAO-Menge und der Polymerisations-
zeit, Vergleichsversuch: E/P-Copolymerisation, K atalysator: [Me,Si(Me,Cp)(N'Bu)] Ti(pentadien)

Der Graphik ist zu entnehmen, dal3 auch bel Polymerisationen mit dem Katalysatorsystem
[Me:Si(MesCp)(N™'Bu)] Ti(pentadien)/BorayMAO  unterhalb  einer bestimmten MAO-
Menge keine reproduzierbaren Ergebnisse erhalten werden.

Vergleicht man die Aktivitéten fur die Co- und Terpolymerisation, so ergibt sich, dal3 der
Zusatz von ENB die Polymerisationsaktivitdt von 80000 [kg/(mol+i-h-mol/l)] im Fall der
Copolymerisation um etwa die Halfe auf ca. 40000 [kg/(molti-h-mol/l)] senkt. Im Vergleich
zu Terpolymerisationen, die mit dem Zirkonocen durchgefuihrt wurden, ist im Fall des
constrained geometry-Katalysators jedoch kein deutlicher EinfluR des Stabilisators 2,6-Di-
*“hutyl-4-methylphenol auf die Polymerisationsaktivitdt zu erkennen. Die Aktivitétswerte der
Terpolymerisationen, die mit stabilisiertem Ethylidennorbornen durchgefiihrt  wurden,
unterscheiden sich von denen der stabilisator-freien Terpolymerisationen um weniger als 2 %.
Hierbei mul3 allerdings berlicksichtigt werden, dal3 im Fall der Polymerisationen mit dem
Cyclopentadienylamido-Katalysator mehr MAO bendtigt wird, um reproduzierbare

Ergebnisse zu erhalten.

Auch eine Variation der Polymerisationszeit (15, 20, 25 Minuten) fuhrt zu sehr dhnlichen
Polymerisationsaktivitaten in der E/P/ENB-Terpolymerisation.
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Zusammenfassend |83t sich festhalten, daRR der EinfluR des Stabilisators 2,6-Di-'butyl-4-
methylphenol auf die Polymerisation fir verschiedene Katalysatorsysteme recht
unterschiedlich ist. Die Polymerisationen haben gezeigt, daf3 in dem Falle, in dem der im ENB
enthaltene Stabilisator zu einer Aktivitétsverringerung gegeniber der Terpolymerisation mit
stabilisator-freiem ENB fuhrt, die Menge an zugesetztem Scavenger mal3geblich fur das
Ausmald dieser Aktivitétsveranderung ist. Grofdere Mengen an Scavenger ,fangen® den
Stabilisator ab, so dal3 die Aktivitdt nahezu der entspricht, die bei Polymerisationen ohne
Zusatz von 2,6-Di-"*"butyl-4-methylphenol erreicht wird.

Um zu entscheiden, inwieweit sich der Stabilisator im Ethylidennorbornen als negativer
Kostenfaktor in einem technischen Polymerisationsprozess auswirkt, mifdte daher zundchst
die Sensibilitét des jeweiligen Katalysatorsystems diesem Zusatz gegeniiber untersucht
werden. Anschlief3end miféten je nach Verfahren die Kosten fiir das Entfernen des 2,6-Di-
*“hutyl-4-methylphenols aus dem ENB gegen die Kosten des erhdhten Scavenger-Bedarfs
abgewogen werden.

Betrachtet man abschlief3end die Polymereigenschaften, so zeigt sich, dal? diese hinsichtlich
der Polymerzusammensetzungen, der thermischen Eigenschaften und der Molmassen durch
die Anwesenheit von 2,6-Di-"*"'butyl-4-methylphenol in der Polymerisation weder bei
Verwendung des Zirkonocens noch bei Verwendung des constrained geometry-Katalysators

beeinfluf3t werden.
In alen im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten weiteren Terpolymerisationen wurde

getrocknetes, stabilisator-freies Ethylidennorbornen (s. Exp. Teil) eingesetzt, um die

Ergebnisse der verwendeten K atal ysatorsysteme besser miteinander vergleichen zu kénnen.
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11.3 ansa-Cyclopentadienylamido-K atalysatoren fir die EPDM-Synthese

Aufgrund ihrer Geometrie zeichnen sich die sogenannten constrained geometry-
Katalysatoren dadurch aus, Ethen nicht nur mit langerkettigen a-Olefinen, sondern auch mit
sterisch anspruchsvollen Monomeren, wie etwa Styrol oder Norbornen, besonders gut zu
copolymerisieren. Dartiberhinaus sind sie, anders a's viele andere Katalysatorsysteme, in der

Lage, eine Dienkomponente als Monomer in die Polymerkette einzubauen'®

. Aufgrund des
Eigenschaftsprofils dieser ansa-Cyclopentadienylamido-Katalysatoren hat Du Pont Dow
Elastomers die Herstellung von EPDMs auf der Basis von Dow’s INSITE technology™®’
kommerziaisiert. Die aus diesem Prozess resultierenden Elastomere zeichnen sich aufgrund
einer kleineren Viskositdt durch ein besseres Verarbeitungsprofil aus und besitzten zudem
gegenuber den mit Ziegler-Natta-Katalysatoren hergestellten EPDMs deutlich bessere
mechanische Eigenschaften. Daher eignen sich diese Elastomere hervorragend fir die
Herstellung von TPO's (Thermoplastic elastomeric olefins), einer speziellen Klasse von
thermoplastischen  Elastomeren, die die guten Verarbeitungseigenschaften von
Thermoplasten'® bei hoheren Temperaturen mit den physikalischen Eigenschaften
herkémmlicher Elastomere bei der Anwendungstemperatur'®® kombiniert. Die in der Technik
am haufigsten verwendeten TPOs sind Blends aus isotaktischem PP und EPDMs. Aufgrund
der hohen Stof¥festigkeit gelten EPDMs al's am besten geeignete impact modifier fir PP,
Lopez-Manchado et al.>’? haben derartige EPDM haltige TPOs, die mit herkémmlichen
Ziegler-Natta-K atalysatoren hergestellt wurden, mit denen auf Basis von Dow’s INSITE
Katalystoren verglichen und deutlich verbesserte Eigenschaften der Polymere resultierend aus
letzterem Prozess gegenuber den Vanadium-Systemen gefunden. Die mit den constrained
geometry-Katalysatoren hergestellten Elastomere zeigen fir eine Verarbeitung bessere
rheologische Eigenschaften. Eine breite Molmassenverteilung und eine geringe Mooney
Viskositét erleichtern die Verarbeitung dieser Materialien mit herkdmmlichen Techniken wie
etwa dem Spritzgul3. Neben der verbesserten Elastizitdt dieser Materialien veréndern die
EPDMs der neuen Generation bis zu einem Anteil von 25 % die Prozessierbarkeit der TPO-
Blends nur sehr gering, so dal3 diese Blends mit den fir Thermoplaste typischen Methoden

verarbeitet werden konnen, ohne dald ein zusétzlicher K ostenfaktor ensteht.
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Dasich diese Katalysatorklasse hervorragend fur die Herstellung von EPDMs eignet, wurden
mit einer Reithe von ansa-Cyclopentadienylamido-K atal ysatoren EPDM-Terpol ymerisationen
bei einer bestimmten Ansatzzusammensetzung (Xg= 0,3, Xp= 0,6, Xegng= 0,1) bei
Polymerisationstemperaturen von Tp= 30 °C und Tp= 60 °C durchgefiuhrt. Ziel war es dabei,
herauszufinden, ob sich die im Rahmen dieser Arbeit bereits in der Ethen/Propen-
Copolymerisation untersuchten Ubergangsmetallverbindungen auch fir die EPDM-
Terpolymerisation eignen und inwieweit sich die verschiedenen Katal ysatorstrukturen auf die
Polymerisationsaktivitét, das Einbauverhalten und die Polymereigenschaften auswirken.

Die nachstehenden Abbildungen 11.3.1-1 und 11.3.1-2 zeigen die Aktivitéten ftr die EPDM-
Terpolymerisation fur die verschiedenen Katalysatorsysteme bei den Polymerisations
temperaturen von Tp= 30 °C und 60 °C.
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11.3.1 Aktivitaten

Der Zusatz einer Dienkomponente fihrt in der Regel zu einer deutlichen Aktivitéts
verringerung gegenuber der Ethen/Propen-Copol ymerisation. Anhand der
Terpol ymerisations-Standardversuche sollte daher zunéchst untersucht werden, wie sich ENB
als Termonomer auf die Polymerisationsaktivitdt der verschiedenen Cyclopentadienylamido-
Katalysatoren auswirkt.

Die Abbildungen 11.3.1-1 und 11.3.1-2 zeigen die bei Polymerisationstemperaturen von Tp=
30 und 60 °C erreichten Terpolymerisationsaktivitdten bei dem fir diese Untersuchungen

gewdhlten Standard-Reaktionsansatz von Xg: 0,3 /Xp: 0,6/Xens: 0,1.
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Abbildung 11.3.1-1: Aktivitdten der verschiedenen Cyclopentadienyl-Amido-Katalysatoren in der
EPDM-Terpolymerisation bel einer Polymerisationstemperatur von Tp= 30 °C, Terpolymerisations-
ansatz: Xg=0,3, Xp=0,6, Xeng= 0,1
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Abbildung 11.3.1-2: Aktivitdten der verschiedenen Cyclopentadienyl-Amido-Katalysatoren in der
EPDM-Terpolymerisation bel einer Polymerisationstemperatur von Tp= 60 °C, Terpolymerisations-
ansatz: Xg=0,3, Xp= 0,6, Xegng= 0,1

Wie den beiden vorangegangenen Abbildungen zu entnehmen ist, haben sowohl die
verschiedenen Substituenten als auch das Zentralmetallatom des Katalysators einen
wesentlichen Einfluld auf die Polymerisationsaktivitdt. Es werden bei weitem die hochsten
Aktivitdten mit dem Tetramethyl cyclopentadienylamido-K atal ysator mit Titan als Metallatom
erreicht. Vergleicht man die verschiedenen Katalysatorstrukturen, so zeigt sich sowohl fir die
Polymerisationen bei Tp= 30 °C als auch bei 60 °C, dal ebenso wie im Fall der E/P-
Copolymerisationen die besten Aktivitdten mit den Titan-Verbindungen erreicht werden.
Hierbei sinken die Aktivitdéten bei beiden Polymerisationstemperaturen in der Rehe
Me;Cp>Indenyl>"*"BuCp>PhCp. Mit wachsendem sterischen Anspruch der Substituenten
nimmt die Aktivitdt ab. Die Tatsache, dal’} der Katalysator TiPhCp zu einer geringeren
Aktivitét fihrt als der sterisch anspruchsvollere Katalysator Ti*'BuCp, &Rt vermuten, dai
auch elektronische Effekte eine Rolle spielen.

Vergleicht man den Einflul des Metalatoms auf die Terpolymerisationsaktivitét, so sinkt
diese in der Reihenfolge Ti>V>Zr, wobei die Werte fur Zirkonium und Vanadium verglichen

mit der analogen Titanverbindung in einer ahnlichen Groéfenordnung liegen.
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Erwartungsgemal? steigen fur alle Katalysatoren die Werte fUr die Aktivitdten mit steigender
Polymerisationstemperatur an. Ein Erhéhen der Polymerisationstemperatur um 30 °C fuhrt
dazu, dal3 sich die Werte fir die Aktivitdten um mehr als das 10-fache erh6hen. So werden
mit dem Tilnd-Katalysator bei Tp= 30 °C mit 2400 [kg/(mol+;-h-mol/l)] ca. 15 % , bei 60 °C
mit 30000 [kg/(mol+i-h-mol/l)] 24 % der Aktivitét des Bezugssystems erreicht.

Insgesamt weisen die hier untersuchten constrained geometry-Katalysatoren mit Titan als
Metallatom mit Werten bis zu 125000 [kg/(mol+i-h-mol/l)] erheblich hohere Aktivitdten in der
Terpolymerisation auf, als die technisch verwendeten Katalysatoren auf Vanadium-Basis
(VCly4, VOCI3). Diese erreichen in der EPDM-Synthese lediglich Aktivitdten von ca. 2000
[kg/(moly-h-mol/l)].

Vergleicht man die erhaltenen Aktivitdtswerte der Terpolymerisationen mit den Aktivitéten,
die im Fal der Ethen/Propen-Copolymerisation bei entsprechender Zusammensetzung
erreicht wurden, so zeigt sich, dal3 diese durch die Dienkomponente deutlich verringert
werden. Betrachtet man die Titan-Katalysatoren, so halbiert sich in der Regel die Aktivitét
von der Co- zur Terpolymerisation. Noch deutlicher ist dieser Effekt bei Verwendung des
ZrCp-Katalysators, hier werden fr die Copolymerisation 50000 [kg/(mol z-h-mol/l)] und die
Terpolymerisation lediglich 1500 [kg/(molz-h-mol/l)] erreicht.

Einen aktivitatssteigernden Einflul? des Diens gegenlber der Ethen/Propen-Copol ymerisation,
wie Schauwienold™” ihn tberraschenderweise bei Terpolymerisationen mit dem Metallocen
'*°propyl CpFluZrCl, fand, tritt bei Verwendung der Cyclopentadienylamido-K atalysatoren

nicht auf.
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11.3.2 Einbauverhalten

Neben den Polymerisationsaktivitdten spielt auch das Einbauverhalten eines Katalysator-
systems fir eine mogliche industrielle Anwendung eine grof3e Rolle. Entscheidend ist neben
der Ausbeute an Polymer auch, dal3 eine Ansatzzusammensetzung zu einem Terpolymer
fuhrt, in dem die drei Monomere in technisch relevanten Anteilen vorhanden sind, um dem
Polymer die gewlinschten Eigenschaften zu verleihen. Viele Katalysatoren zeigen zwar gute
Aktivitdten in der Terpolymerisation, bauen aber gerade die Dienkomponente nur sehr
schlecht in die Polymerkette ein. Die aus den Terpolymerisationen resultierenden Polymere
wurden daher hinsichtlich ihrer Zusammensetzung untersucht, um zu bestimmen, ob sich bel
Verwendung der verschiedenen Cyclopentadienylamido-Katalysatoren Polymere mit
gewunschter Monomerverteilung im Polymer erhalten lassen.

Als MeBmethode zur Auswertung der Polymerproben wurde die *C-NMR-Spektroskopie
gewahlt; der Literatur ist hierzu eine Zuordnung der jeweiligen Signale zu entnehmen'’* 17>
176, 177, 178, 179, 180. 181 \\/zhrend die Zuordnung der Signale von Ethen/Propen-Copolymeren
hinreichend in der Literatur beschrieben ist'® 8 184 gegtaltet sich die Zuordnung der
Signale, die aus dem Ethylidennorbornen stammen, aufgrund der Vielfalt der mdoglichen
Anordnungen recht schwierig.

Die von Carman und Wilkes eingefiihrte Bezeichnung zur Beschreibung der Anordnung in
Ethen/Propen-Copol ymeren sind von van der VVelden fiir EPDMs erweitert worden % ;

Die Position des K ohlenstoffatoms wird durch eine tiefgestellte Zahl, die sich aus der IUPAC-
Nomenklatur des Monomers im Polymer ergibt, und einen Buchstaben, welcher die
Konfiguration der Doppelbindung in Form eines E fir ,entgegen” bzw. eines Z fur
»Zusammen* beschreibt, angegeben. Die Art des Einbaus wird als hochgestelltes * bzw. " mit

x for ,exo" und n fir ,endo” sowie doppelt hochgestellten Zahlen as Angabe des diese
Konfiguration besitzenden Kohlenstoffatoms kenntlich gemacht z.B. n° Die Entfernung zu

dem links und rechts jewells nachsten Methinkohlenstoffatom, das entweder zu einem Propen
(ohne Klammer) oder zu einem Dien (mit Klammer) gehdren kann, wird durch griechische
Buchstaben links bzw. rechts angegeben, wobei maximal bis & gezdhlt wird und ein + am &
andeutet, dal3 die Entfernung mindestens vier Kohlenstoffatome betrégt, - in diesem Fall ist
eine Unterscheidung zwischen Propen und ENB nicht mehr méglich und die Klammer fir das
Dien entfédllt. Das Methinkohlenstoff desselben ENBs (o) zadhlt dabei nicht. Nach dieser

Nomenklatur wird also Cs im Beispiel in Abbildung 11.3.2-1 als 8" CXX (y) beschrieben.
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Abbildung 11.3.2-1 Ausschnitt aus einem EPDM

Unter der Annahme, dal3 das ENB ohne Ringtffnung an seiner 5,6-Position in die
Polymerkette eingebaut wird, ergeben sich beispielsweise bei einer cis-exo-Insertion durch
maogliche E- und Z-Formen fur die neun Kohlenstoffatome des ENB 18 verschiedene Signale.
Da das von Grant und Paul entwickelte Inkrementsystem zur Berechnung von chemischen
Verschiebungen in diesem Falle die sterischen Wechselwirkungen nicht korrekt beschreibt™®,
entwickelte van der Velden ein neues Inkrementsystem anhand der Modellverbindung 5,6-
Dimethyl-2-norbornanon, fir dessen Sterecisomere NMR-Daten verfiigbar sind'®’. Van der
Velden bestimmte mit diesem Inkrementsystem die chemischen Verschiebungen von E- und
Z-2-Ethylidennorbornen.

Die Signale, die in den *C-NMR-Spektren der Ethen/ENB-Copolymere bzw. der Ethen/Pro-
pen/ENB-Terpolymere gefunden werden und nicht in Ethen/Propen-Copolymer-Spektren

auftreten, konnen mit Hilfe der so ermittelten Werte zugeordnet werden.
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Die Berechnung der Einbauraten der drei Monomere erfolgte anhand der nachstehenden

Gleichungen:
l) I13ﬂ15ppm [9 — A |19ﬂ23ppm EB — B
Z I0ﬁ150ppm - I13a15ppm |:FKorrektur z IO-.15Oppm - I13-.15ppm [H:Korrektur
2) 1-A-B=C, gzD, %:E, %:F.

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

Dabel steht |, , flr den jeweils nachstehenden Integralbereich, beispielsweise |, g, fur

das Integral Uber den Bereich von 13-15 ppm. Das Integral Zloﬂlsoppm beinhaltet ent-

sprechend die Summe aller Integrale in Bereich von 0-150 ppm mit Ausnahme der Lock- und
Losungsmittelsignale, Fgoreciur Stellt den Korrekturfaktor dar. Dieser Faktor wurde von
Weingarten’® durch Iteration ermittelt, d.h. so lange variiert bis die aus einem *C-NMR-
Spektrum eines Ethen/ENB-Copolymers ermittelten Einbauraten fir Ethen und ENB denen
aus "H-NMR-Spektren derselben Probe ermittelten Einbauraten entsprachen. Anschlieend
wurden einige der so bestimmten Einbauraten mit |R-spektroskopisch ermittelten Einbauraten
derselben Probe verglichen.

Der eingefuhrte Korrekturfaktor wird nur auf die zur ENB-Einbauratenbestimmung
herangezogenen Integrale und nicht auf alle Integrae angewandt, da andernfalls die
unterschiedlichen NOE's der anderen ENB-Kohlenstoffatome die Ergebnisse verfaschen
wrden.

Alle im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Polymerproben wurden *H-breitbandentkoppelt
vermessen, da zeitaufwendige IGATED-Messungen oder der Zusatz von Relaxations-
reagentien die Signalintensitdten nur geringfigig verbesserten.
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Die nachfolgenden Abbildungen 11.3.2-2 und 11.3.2-3 zeigen wie die drei Monomere Ethen,
Propen und ENB in den Polymeren, die aus den Standardversuchen
(Terpolymerisationsansatz Xg=0,3, Xp= 0,6, Xeng= 0,1) erhalten wurden, verteilt sind. Die
Einbauraten, die mit den verschiedenen Katalysatoren erreicht wurden, sind in technisch
Ublichen Gewichtsprozenten, somit unter Berticksichtigung der unterschiedlichen Massen der
Monomere, angegeben.
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Abbildung 11.3.2-2: Einbauraten der jeweiligen Monomere in Gewichtsprozent, Tp= 30 °C,
Terpolymerisationsansatz Xg=0,3, Xp= 0,6, Xegnp= 0,1
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Abbildung 11.3.2-3: Einbauraten der jeweiligen Monomere in Gewichtsprozent, Tp= 60 °C,
Terpolymerisationsansatz Xg=0,3, Xp= 0,6, Xeng= 0,1

Die Abbildungen 11.3.2-2 und 11.3.2-3 zeigen deutlich, dal3 alle hier untersuchten
Cyclopentadienylamido-Katalysatoren in der Lage sind, ENB as Dienkomponente in die
Polymerkette einzubauen und groftenteils Terpolymere im Bereich technisch relevanter
Monomerverteilung im Polymer zu erzeugen. Es wird auch hier erneut deutlich, dal3 die
Struktur der einzelnen Ubergangsmetallverbindungen einen wesentlichen EinfluR auf die
Polymerzusammensetzung hat.

Die Einbauraten fur technische Elastomere auf der Basis von EPDMs liegen fir Propen bei
20-50 Massen-% und bei 0-10 Massen-% fur das ENB. Dies entspricht bis zu 45 mol-%
Propen und bis zu 3 mol-% ENB.

Aufféllig ist zunéchst, dal3 die Katalysatoren, die Zirkonium oder Vanadium als Metallatom
besitzen, im Vergleich zu den Titan-Verbindungen bei dem gewahlten Reaktionsansatz mit 60
% Propen nur sehr wenig (max. 11 Gew-%) dieses Monomers in die Polymerkette einbauen,
dald aber der Katalysator ZrCp mit bis zu Uber 7 Gew.-% relativ gut in der Lage ist, ENB
einzubauen. Vergleicht man die einzelnen Titan-Verbindungen bezlglich ihres
Einbauverhaltens, so zeigt sich, dal3 der Katalysator mit dem Indenyl-Substituenten zu den
hochsten ENB-Gehalten fuhrt. Hier werden bei nur 10 mol-% im Ansatz Uber 12 Gew.-%
ENB in das Polymer eingebaut. Ahnlich gute Ergebnisse beziiglich der Dien-Komponente
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werden mit dem Kataysator erreicht, der einen CpPh-Substituenten tragt. Die Titan-
Komplexe, bei denen Alkylgruppen, wie Methyl oder Butyl, am Cyclopentadienylring
vorhanden sind, fuhren mit 3-5 Gew.-% zu einem deutlich geringeren Einbau an ENB. Der
Katalysator mit der *“'-Butyl-Gruppe am Cp-Ring baut sowohl ENB, as auch Propen
aufgrund einer sterischen Hinderung am schlechtesten von allen hier untersuchten Titan-
Verbindungen ein.

Vergleicht man die beiden Polymerisationstemperaturen von 30 und 60 °C in Bezug auf die
Polymerzusammensetzung miteinander, so zeigt sich, dal3 die verschiedenen Kataysatoren
unterschiedlich von der veranderten Polymerisationstemperatur beeinflufdt werden. In einigen
Fallen steigt der ENB-Gehalt mit der Temperaturerhéhung wie im Fall des TiCpPh von 6,7
auf 9,6 Gew.-%, bel der Verbindung ZrCp ist bei Tp= 30 °C noch kein Signal fur einen Dien-
Einbau zu erkennen, wahrend bei Tp= 60 °C ein Polymer ensteht, dal3 2,2 Gew.-% ENB
aufweist. Bel den anderen Kataysatoren bleibt die Dien-Einbaurate fir beide
Polymerisationstemperaturen in dhnlichen Grofienordnungen. Aufféllig ist jedoch, dal3 trotz
vergleichbarem ENB-Gehalt im Polymer bel Tp= 60 °C ein leichter Riickgang des Propen-
zugunsten des Ethen-Gehaltes zu verbuchen ist. Dies entspricht dem Verhalten, dal3 auch in
der Copolymerisation beobachtet wird, mit steigender Polymerisationstemperatur sinkt in der
Regel die Einbaurate des a-Olefins gegeniiber dem Ethen ab.

Die Tatsache, dal3 mit steigender Polymerisationstemperatur etwas mehr ENB eingebaut wird
und bel nahezu gleichbleibendem Dien-Gehalt der Propen-Anteil im Polymer bei hoherer
Temperatur zuriickgeht, wurde auch schon von Weingarten bei der Untersuchung verschieden
verbriickter und substituierter CpFlu-Zirkonocene gefunden®.

DaR die Katalysatoren, die das Dien am besten in die Polymerkette einbauen, nicht digenigen
sind, die im Fall der Ethen/Propen-Copolymerisation das Comonomer am besten eingebaut
haben, deutet daraufhin, daf3 hier nicht nur sterische, sondern auch elektronische Effekte eine
wesentliche Rolle spielen.

Bel der Untersuchung von CpFlu-Zirkonocenen in der EPDM-Terpolymerisation von

Schauwienol d'®

hatte sich gezeigt, dal3 Alkylsubstituenten je nach sterischem Anspruch einen
deutlich Einflufd auf den Einbau an ENB haben. So nimmt der Anteil der Dien-Komponente in
der Reihenfolge Methyl>*Propyl>*"'Butyl deutlich ab. Da sich diese Alkylgruppen jedoch
auch in ihren induktiven Effekten unterscheiden, ist anzunehmen, dal’3 neben dem Einfluf3

sterischer Effekte auch einer durch el ektronische Effekte nicht auszuschliefien ist.
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11.3.3 Propen-Gehalt

Um herauszufinden, auf Kosten welchen Monomers der Einbau an ENB erfolgt, wurde der
Propen-Gehalt der Terpolymere mit dem von Copolymeren verglichen, in denen das
Verhdtnis von Ethen zu Propen dem in dem Terpolymerisationsansatz entspricht. Die
nachstehende Abbildung 11.3.3-1 zeigt den EinfluR der Dienkomponente auf den Propen-
Gehalt der Terpolymere relativ zu den Copolymeren.
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Abbildung 11.3.3-1: Vergleich der Propen-Gehalte in Co- und Terpolymeren mit gleichem E/P-
Verhdltnis, Tp= 60 °C, Terpolymerisationsansatz X=0,3, Xp= 0,6, Xgng= 0,1

Vergleicht man die Propen-Gehalte der Ter- und Copolymere mit gleichem E/P-Verhdltnis
miteinander, so zeigt sich , dal3 die Terpolymere in alen Féllen mehr Propen enthalten als die
entsprechenden Copolymere. Dies ist fur die einzelnen Katalysatoren unterschiedlich
ausgepragt, am deutlichsten wird dieser Effekt bel den Katalysatoren Tilnd und Ti*"'BuCp. In
diesen Fallen weisen die zugehdrigen Terpolymere mit bis zu 55 Gew.-% deutlich mehr
Propen auf als die Copolymere. Der Zusatz der Dien-K omponente zum Polymerisationsansatz
fuhrt somit zu einem verringerten Ethen- und einem verstérktem Propen-Gehat im
Terpolymer.
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Damit zeigen die Cyclopentadienylamido-Katalysatoren ein anderes Verhalten as die von
Schauwienold fur die EPDM-Synthese untersuchten CpFlu-Zirkonocene, bel denen der
Einbau der Dienkomponente zu einem deutlichen Riickgang des Propen-Gehaltes fiihrt.

Neben dem Vergleich des Propen-Gehaltes der Co- bzw. Terpolymere wurde fur die
verschiedenen Katalysatoren auch untersucht, ob sich nur die Menge an eingebautem Propen
im Terpolymer im Vergleich zum Copolymer andert, oder ob die Anwesenheit der Dien-
Komponente eventuell zu einer verdnderten Mikrostruktur der Propen-Einheiten fihrt.
Obwohl die Cyclopentadienylamido-Katalysatoren bei gleichem Ansatiz zu recht
unterschiedlichen Polymerzusammensetzungen fuhren, zeigt sich bei der Betrachtung der
Propenverkniipfung, dal3 der Zusatz an ENB keinen Einflul auf die Propen-Mikrostruktur
austibt. Das Verhdtnis der entsprechenden iso- und syndiotaktischen Diaden bleibt in Co- und
Terpolymer fir alle Katal ysatoren nahezu gleich.

Dartiberhinaus findet man in den **C-NMR-Spektren der Terpolymere ebenso wie bei den
Ethen/Propen-Copolymer-Spektren Signale fur Regiofehler durch invertierte Propeneinheiten.
Wie im Fale der Copolymere wird auch in der Terpolymerisation das Propen nicht
ausschliefdlich durch 1,2-Insertion in die Kette eingebaut, sondern auch durch die energetisch

ungunstigere 2,1-Insertion .
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11.4 Polymereigenschaften

Die erhaltenen Polymere wurden differentialkalorimetrisch und viskosimetrisch untersucht,
um Aussagen darlber treffen zu konnen, in welchen Bereichen die Schmelz- und
Glasiibergangstemperaturen bzw. die Molmassen der erhaltenen Polymere in Abhangigkeit
ihrer Zusammensetzung liegen. Beide Eigenschaften spielen sowohl fur die technische
Verarbeitung a's auch fur Anwendungen der Polymere eine grof3e Rolle.

Da die Zusammensetzung des Terpolymers mal3geblich die Polymereigenschaften bestimmt,
sind in den nachfolgenden Tabellen 11.4-1 und 11.4-2 die Ergebnisse der analytischen
Untersuchungen zusammen mit den jeweiligen Aktivitdéten und Einbauraten fir die
Standardpolymerisationen bei den Polymerisationstemperaturen von Tp= 30 und 60 °C
ubersichtlich dargestellt.

Tabelle 11.4-1: Polymerisationsergebnisse und Polymereigenschaften in  Abhangigkeit des
Katalysators, Tp= 30 °C, Terpolymerisationsansatz : Xg= 0,3, Xp= 0,6, Xeng= 0,1

Visk.
Aktivitat XE/Xp/XENB Tm Tg
Katalysator _ Molmasse
[kg/(molyi-h-mol/l)] (wt-% im Polymer) [°C] | [°C]
[g/mal]
TiMe,Cp 18.000 30,1 647 5,3 - -34 | 530.000
Tilnd 2400 305 571 125| - -39 | 310.000
Ti""BuCp 1600 581 386 3,3 - -51 | 230.000
TiPhCp 300 347 586 6,7 - -31 | 80.000
ZrCp 320 815 113 73 | 93 | -25 | 130.000
VMe,Cp 50 89,2 8,2 26 | 116 | -18 3000
ZrMe,Cp 25 94,1 59 0 132 | - 250.000
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Tabelle 11.4-2: Polymerisationsergebnisse und Polymereigenschaften in  Abhangigkeit des
Katalysators, Tp= 60 °C, Terpolymerisationsansatz : Xg= 0,3, Xp= 0,6, Xegng= 0,1

Aktivitat Visk.
[kg/(moly¢-h-mo XE{XP/XENB TmTe Molmasse

K atalysator (wt-% im Polymer) [°C] | [°C]

1] [g/mal]
Ti-Me,Cp 125.000 29,7 65,4 4,8 - | -37 270.000
Ti-Ind 30.000 35 53,3 11,7 - | -40 140.000
Ti-“"BuCp 20.000 62,7 331 42 | - |-49 150.000
Ti-PhCp 1500 304 60 9,6 - | -29 30.000
Zr-Cp 5000 856 91 53 | 98 - 27.000
Zr-Me,Cp 110 939 39 22 | 124 | - 95.000

11.4.1 Thermische Eigenschaften

Die meisten in der Technik eingesetzten EPDMs sind amorph, seltener finden solche mit
kristallinen Bereichen Anwendung. Die Glastibergangstemperatur eines Elastomers limitiert
seinen Einsatz hinsichtlich einer Temperaturgrenze. Um derartigen Kunststoffen ein grof3es
Einsatzgebiet zu erschlief3en, sollte die Glastibergangstemperatur moglichst tief sein. Da der
Groldteil der EPDMs in der Automobilindustrie zum Einsatz kommt, ist ein niedriger
Glaslibergang des Materials aufgrund der AulRenanwendung unumganglich.

Die Tabellen 11.4-1 und 11.4-2 zeigen, dal3 es mit den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten
Cyclopentadienylamido-Katalysatoren mdglich ist, EPDMs herzustellen, in denen die drei
Monomere in technisch relevanten Anteilen im Polymer verteilt sind und dadurch mit
Glaslibergangstemperaturen von bis zu —50 °C die gewlnschten thermische Eigenschaften
aufweisen.

Die Zirkonium- und Vanadium-V erbindungen, die nur wenig Propen und ENB einbauen, sind

kristallin und weisen Schmelzpunkte von bis zu 132 °C auf.
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11.4.2 Molmassen

Das Problem vieler Katalysatorsysteme fir die EPDM-Synthese ist die Tatsache, dai3 die
Terpolymere héufig in Bezug auf die Molmassen den technischen Anforderung nicht
entsprechen. Die Produkte sind haufig wachsartig bis 6lig. Erfreulicherweise haben die hier
hergestellten Polymere mit geeigneter Monomerverteilung im Polymer alle Molmassen
oberhalb der technischen Mindestanforderung von 100000 g/mol und lassen so einen Einsatz
als Elastomer zu. Eslassen sich sogar Molmassen von tiber 500000 g/mol erreichen.
Erwartungsgemdald sinken die Molmassen trotz dhnlicher Polymerzusammensetzung mit
steigender Polymerisationstemperatur aufgrund vermehrt auftretender Deaktivierungs-
reaktionen deutlich ab, erreichen aber auch bei Tp= 60 °C noch Molmassen von bis zu
150000 g/moal.

Zusammenfassend |83t sich an dieser Stelle festhalten, dal3 ale im Rahmen dieser Arbeit
eingesetzten Titan-Cyclopentadienylamido-Katalysatoren fir die EPDM-Synthese geeignet
sind, da sie mit guten Aktivitdten Polymere erzeugen, deren Eigenschaften technischen

Anforderungen entsprechen.

Die zuvor durchgefihrten EPDM-Standardversuche haben gezeigt, dal3 die Katalysatoren
[MeSi(1-Ind)(N*®"'Bu)] TiCl, und [Me;Si(3-PhCp)(N*™'Bu)] TiCl, am besten geeignet sind,
unter den gewdhlten Bedingungen ENB in die Polymerkite einzubauen. Um das
Terpolymerisationsverhalten dieser beiden Systeme und die daraus resultierenden Polymere
ndher zu untersuchen, wurden mit den beiden Verbindungen weitere Terpolymerisationen mit
verdnderten Ansatzzusammensetzungen bel einer Polymerisationstemperatur von 60 °C
durchgefihrt. Die Ergebnisse sind in den nachfolgenden Abbildungen dargestellt.
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11.5 EPDM-Terpolymerisationen unter Verwendung von

Dimethylsilylen(1-r7-indenyl)(*"-butylamido)titandichlorid/M AO

11.5.1 Aktivitaten

Die Abbildung 11.5.1-1 gibt zunédchst die Aktivitdten des Katal ysators [Me,Si(1-
Ind)(N*"Bu)] TiCl, in Kombination mit MAQ in der Terpolymerisation bei veranderten
Ansatzzusammensetzungen an.

Aktivitat [kg/'mol;-h-mol/lj]

BOOOO

50000 fovee

40000

30000 b i

20000 [ . S |

10000 |

Abbildung 11.5.1-1: Aktivitaten fir die EPDM-Terpolymerisationen in Abhangigkeit der
Ansatzzusammensetzung, K atalysatorsystem: [Me,Si(1-Ind)(N*"'Bu)] TiCl./MAO, Tp= 60 °C
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Abbildung 11.5.1-1 zeigt, da3 man fur die hier gewahlten Ansatzzusammensetzungen
Terpolymerisationsaktivitdten von 2000 bis ca. 40000 [kg/(mol+i-h-mol/I)] erreicht.

Die Aktivitédt sinkt sowohl mit zunehmendem Propen-Gehat und noch starker mit
zunehmendem ENB-Gehalt im Ansatz ab. Die hdchsten Aktivitdten erzielt man mit dem
groflten Ethen-Gehalt im Ansatz bel kleinen Dien-Mengen. Im Vergleich zu den Ergebnissen
aus den Copolymerisationen, bei denen bedingt durch einen positiven Comonomer-Effekt die
Aktivitéten bel Polymerisationen mit bis zu 40 % an Propen die hochsten Werte erreichen,
sinken im Falle der Terpolymerisation alle Aktivitdten gegeniiber der fur das Ethen-
Homopolymer ab. Insgesamt lassen sich aber in der Terpolymerisation bei kleineren Mengen

an Dien im Ansatz durchaus Aktivitéten im Bereich der Copol ymerisation erhalten.
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11.5.2 Einbauraten

In den nachfolgenden Abbildungen sind die Einbauraten der Monomere Ethen, Propen und

ENB in Abhéngigkeit der gewahlten Ansatzzusammensetzung dargestel|t.
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Abbildung 11.5.2-1: Ethen-Einbauraten in Abhangigkeit der Ansatzzusammensetzung,
K atalysatorsystem: [Me,Si(1-Ind)(N**"'Bu)] TiCl,/MAO, Tp= 60 °C

Die Abbildung 11.5.2-1 zeigt, dal3 genauso wie im Fall der Copolymerisation der Einbau an
Ethen dominiert. Sowohl in der Co- as auch in der Terpolymerisation ist in allen Féllen der
Molenbruch an Ethen im Polymer groRer as der im Polymerisationsansatz. Bei
vergleichbarem Ethen/Propen-Verhdtnis ist die Einbaurate an Ethen in Gegenwart der

Dienkomponente geringer alsin dem Fall, in dem nur Propen als Comonomer vorliegt.
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X im Polymer

Fropen

1.0

0.8

0.6

0.4 }

Abbildung 11.5.2-2: Propen-Einbauraten in Abhangigkeit der Ansatzzusammensetzung,
K atalysatorsystem: [Me,Si(1-Ind)(N*"'Bu)] TiCl./MAO, Tp= 60 °C

Betrachtet man die Einbaurate an Propen in Abbildung 11.5.2-2, so féllt auf, dal3 Propen auch
in das Terpolymer gut eingebaut wird, sogar besser als bei gleichem Ethen/Propen-Verhdtnis
in der Copolymerisation. Der Propen-Gehalt im Terpolymer wird zudem beguinstigt, wenn der
Antell an ENB im Ansatz auf Kosten von Ethen ansteigt.
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Abbildung 11.5.2-3: Ethylidennorbornen-Einbauraten in Abhangigkeit der Ansatzzusammensetzung,
K atalysatorsystem: [Me,Si(1-Ind)(N*"'Bu)] TiCl,/MAO, Tp= 60 °C

Im Vergleich zu den Monomeren Ethen und Propen wird das ENB erst bei recht hohen
Anteilen im Ansatz verstérkt in das Polymer eingebaut (siehe Abbildung 11.5.2-3). Die
Anwesenheit groflerer Ethen-Mengen im Polymerisationsansatz fuhrt zu einem deutlich
verringerten ENB-Einbau. Propen Ubt als Monomer den gleichen EinfluR jedoch in
abgeschwéachter Form aus.

Terpolymerzusammensetzungen, die fir eine technische Anwendung von Interesse sind,
erreicht man bei Verwendung des K atal ysatorsystems [Me;Si (1-Ind)(N*™"Bu)] TiCl./MAO

bei bis zu 60 mol-% Propen und 8 mol-% ENB im Ansatz.

Aufgrund der sehr hohen Kosten des ENBs ist es erfreulich, dal3 weniger als 10 mol-% ENB
im Ansatz ausreichen, um die fur die Polymereigenschaften gewtnschten Mengen in die
Polymerkette einzubauen.
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11.5.3 Thermische Eigenschaften

Die Abbildung 11.5.3-1 stellt die Glastibergangstemperaturen der erhaltenen Polymerein

Abhangigkeit ihrer Zusammensetzung in Gewichtsprozent dar.
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Abbildung 11.5.3-1: Glasiibergangstemperaturen der Terpolymere in Abhangigkeit der Polymer-
zusammensetzung, K atalysatorsystem: [Me,Si(1-Ind)(N*"Bu)] TiCl,/MAO, Tp= 60 °C

Wie bereits beschrieben, begrenzt die Glaslbergangstemperatur die technische
Anwendbarkeit eines Elastomers. Dabel ist im Fall der EPDMs der Einfluf3 des Ethens, dessen
Homopolymer einen T4 von -100 °C aufweist ein senkender, der von Propen und ENB, deren

Homopolymere T4s von ca0 °C bzw. 80 °C aufweisen, ein steigender.
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Eben diesen Trend spiegelt die Abbildung 11.5.3-1 wider. Mit hohen ENB-Anteilen im
Polymer von Uber 80 Gew.-% erhdt man Polymere mit Glastibergangstemperaturen von tber
50 °C. Schon kleine Anteile an ENB flhren zu einer deutlichen Erhthung des Tg. Es werden
bei den hier durchgefihrten Polymerisationen ausschliefdlich amorphe Polymere erhaten. Im
Bereich technisch relevanter Polymerzusammensetzungen werden jedoch
Glastibergangstemperaturen von unter - 40 °C benétigt.

Vergleicht man die Glastibergangstemperaturen der Terpolmyere mit denen der Copolymere,
so zeigt sich, dal3 diese im Fall der Ethen/Propen-Copolymere im allgemeinen tiefer als die

der entsprechenden Terpolymere mit Ethylidennorbornen.
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11.5.4 Molmassen

Die nachstehende Abbildung 11.5.4-1 zeigt die viskosimetrisch bestimmten Molmassen der

Terpolymere in Abhangigkeit der Polymerzusammensetzung in Gewichtsprozent.

Visk. Molmassen {(g/mol)
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Abbildung 11.5.4-1: Visk. Molmassen der Terpolymere in Abhangigkeit der Polymerzusammen-
setzung, K atalysatorsystem: [Me&,Si(1-Ind)(N*'Bu)] TiCl,/MAO, Tp= 60 °C

Die Abbildung 11.5.4-1 zeigt, dal3 sowohl der Propen-Gehalt als auch der ENB-Gehalt im
Polymer einen deutlichen Einflul auf die Molmassen der Polymere ausiiben. Mit
zunehmendem Anteil beider Monomere im Terpolmyer nehmen die Molmassen deutlich ab,
dabei ist der Einfluf der Dien-Komponente genau wie im Fall der Glastibergangstemperaturen
ausgepragter. Fur die aus den hier gewdhlten Terpolymerisationsansétzen resultierenden
Polymere erhalt man Molmassen im Bereich von 10000 g/mol bis 140000 g/mol. Vergleicht

man die Molmassen der Terpolymere mit denen der Copolmyere, die ein vergleichbares
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Ethen/Propen-Verhdltnis aufweisen, so zeigt sich, dal3 die der Copolymere stets etwas hdher
liegen.

Die Molmassen der Terpolymere wurden aufgrund fehlender Konstanten alle mit Mark-
Houwink-Konstanten fur PE berechnet. Eine Molmassen-Korrektur nach Scholte, wie sie im
Falle der Ethen/Propen-Copolymerisation durchgeftihrt wurde, ist fur Terpolymere nicht
durchfihrbar. Der besseren Vergleichbarkeit halber wurden, im Gegensatz zur Diskussion der
Copolymere, die in diesen Abbildungen angegebenen Molmassen der EPs auch mit diesen
Konstanten berechnet.

Die Molmassen der Terpolymere wéren also unter Berticksichtigung der unterschiedlichen
Monomermassen noch deutlich hoher.

Insgesamt zeigt sich anhand der Abbildung 11.5.4-1, dal3 die Terpolymere im Bereich
technisch interessanter Zusammensetzung Molmassen von tber 100000 g/mol aufweisen und

damit auch in dieser Hinsicht industriellen Anforderungen entsprechen .
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11.6 EPDM-Terpolymerisationen unter Verwendung von

tert

Dimethylsilylen(1-(3-phenyl)->-cyclopentadienyl)(
titandichlorid /MAO

-butylamido)-

11.6.1 Aktivitaten

Aktivitat [kg/mol_-h-mol/l}]
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Abbildung 11.6.1-1: Aktivitdten fir die EPDM-Terpolymerisationen in Abhéngigkeit der Ansatz-
zusammensetzung, K atalysatorsystem: [Me,Si(3-PhCp)(N*™'Bu)] TiCl,/MAO, Tp= 60 °C

Abbildung 11.6.1-1 zeigt, dal3 man fur die hier gewéhlten Ansatzzusammensetzungen
Terpolymerisationsaktivitdten von 500 bis ca. 10000 [kg/(molti-h-mol/l)] erreicht.
Erwartungsgemal? dbt die Anwesenheit von Propen und noch stéarker die von ENB einen
aktivitatsverringernden Einfluld aus. Die Aktivitdten liegen unterhalb der Werte vergleichbarer
Copolymere und sind deutlich geringer as bei Verwendung des voranbeschriebenen Indenyl-
Katalysators.
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11.6.2 Einbauraten

Die nachfolgenden Abbildungen zeigen die Einbauraten an Ethen, Propen und ENB im
Polymer in Abhéngigkeit der gewéhlten Ansatzzusammensetzung bei Verwendung des
K atal ysatorsystems [Me,Si(3-PhCp)(N*"'Bu)] TiCl/MAO.

Xether, iIM Polymer

1.0

0.8

D.B L IO 1 O

7 T S fo Y

Abbildung 11.6.2-1: Ethen-Einbauraten in Abhangigkeit der Ansatzzusammensetzung,
K atalysatorsystem: [Me,Si(3-PhCp)(N*™'Bu)] TiCl,/MAO, Tp= 60 °C

156



Ethen/Propen/Ethylidennorbornen-Terpol ymerisationen
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Abbildung 11.6.2-2: Propen-Einbauraten in Abhangigkeit der Ansatzzusammensetzung,
K atalysatorsystem: [Me,Si(3-PhCp)(N*™'Bu)] TiCl,/MAO, Tp= 60 °C
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Abbildung 11.6.2-3: Ethylidennorbornen-Einbauraten in Abhéngigkeit der Ansatz-zusammensetzung,
K atalysatorsystem: [Me,Si(3-PhCp)(N™'Bu)] TiCl./MAOQ, Tp= 60 °C

Die Abbildungen 11.6.2-1 bis 11.6.2-3 zeigen, dal3 das Einbauverhalten des Katalysators
[MeSi(3-PhCp)(N*™'Bu)] TiCl, vergleichbar ist mit dem des Kataysators [MeSi(1-
Ind)(N*"Bu)] TiCl,. Sowohl die Copolymere als auch die Terpolymere weisen stets groRere
Molenbrtche Ethen auf als die Ansdtze. Auch hier wird Propen etwas besser eingebaut alsin
Copolymeren entsprechender Zusammensetzung, im Terpolymer beglnstigen ebenfalls
erhéhte ENB-Mengen den Propen-Gehalt im Polymer auf Kosten des Ethens.

ENB wird auch in diesem Fall erst bei recht grof3en Mengen im Ansatz in gréferem Umfang
in die Polymerkette eingebau.

Um EPDMs mit technisch interessanten Zusammensetzungen herzustellen, werden bis zu 50
mol-% Propen und 1 mol-% ENB benétigt.
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Ein Vergleich der beiden in der Terpolymerisation ndher untersuchten ansa-
Cyclopentadienylamido-Katal ysatoren zeigt, dal3 das System mit dem Indenyl-Liganden die
Dien-Komponente etwas besser und Propen etwas schlechter einbaut als die Verbindung mit
dem PhCp-Liganden. Bei den Untersuchungen zur Ethen/Propen-Copolymerisation hatte sich
schon gezeigt, dald der Katalysator mit dem Indenyl-Liganden Propen schlechter in die Ethen-
Kette einbaut als die phenyl-substituierte. Da der Einbau des Diens auf Kosten des Propens
geht, wére daher anzunehmen, dal3 der Komplex mit dem Indenylring auch schlechter ENB
einbaut. Der PhCp-Katalysator weist jedoch ein deutlich hoheres Mal3 an fehlinsertierten
Propen-Einheiten (2,1-Insertionen) verglichen mit der Indenyl-Verbindung auf. Da nach
einem derartigen Regiofehler aufgrund energetischer Bevorzugung eine Ethen-Insertion
erfolgt und der Einbau der Dienkomponente zu Lasten des Ethens geht, wéare es denkbar, dai3
der leicht verminderte Einbau an ENB im Falle des phenylsubstituierten Katal ysators auf die

Regiofehler bei der Propen-Insertion zuriickzufUhren ist.
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11.6.3 Thermische Eigenschaften

Die Abbildung 11.6.3-1 stellt die Glastibergangstemperaturen der erhaltenen Polymerein

Abhangigkeit ihrer Zusammensetzung in Gewichtsprozenten dar.
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Abbildung 11.6.3-1: Glasiibergangstemperaturen der Polymere in Abhdngigkeit der Ansatz-
zusammensetzung, K atalysatorsystem: [Me,Si(3-PhCp)(N*™'Bu)] TiCl,/MAO, Tp= 60 °C

Abbildung 11.6.3-1 zeigt ebenso wie Abbildung 11.5.3-1, dal3 sowohl Propen as auch ENB
die Glastibergangstemperatur deutlich erhthen. Terpolymere geeigneter Zusammensetzung
weisen aber Tgs von weniger as -40 °C auf, Polymere, die viel ENB enthalten, erreichen
Glasiibergange bis zu 30 °C.
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11.6.4 Molmassen

Die nachstehende Abbildung 11.6.4-1 zeigt die viskosimetrisch bestimmten Molmassen der

Terpolymere in Abhangigkeit der Terpolymerzusammensetzung in wt-%.
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Abbildung 11.6.4-1: Visk. Molmassen der Terpolymere in Abhangigkeit der Polymerzusammen-
setzung, K atalysatorsystem: [Me,Si(3-PhCp)(N*™'Bu)] TiCl/MAO, Tp= 60 °C

Im Bereich der Terpolymerisation lassen sich unter den hier gewahlten Bedingungen
Polymere mit Molmassen zwischen 16000 und 65000 g/mol herstellen. Auch in diesem Fall
fuhren hohere Propen- und ENB-Gehalte zu deutlich niedrigeren Massen. Vergleicht man die
Werte mit denen der Copolymerisation, so ist festzustellen, dal3 die Copolymere erkennbar
hohere Molmassen aufweisen. Insgesamt liegen die Molmassen der erhaltenen Terpolymere
hoher als hier angegeben, da zur Auswertung wieder nur die Ethen-K onstanten herangezogen

wurden.
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12 Diskussion und Ausblick zum Polymerisationsver halten der

constrained geometry-K atalysatoren

Die systematische Untersuchung des Polymerisationsverhatens der verschiedenen ansa-
Cyclopentadienylamido-Katalysatoren liefert wichtige Hinweise auf die Zusammenhange
zwischen der Katalysatorstruktur und der Wirkung auf seine Reaktivitdt sowie die
Charakteristika der erhaltenen Polymere in der Homo-, Co- und Terpolymerisation von Ethen,

Propen und Ethylidennorbornen.

In Bezug auf die Homopolymerisation von Ethen konnte gezeigt werden, dal? die im Rahmen
dieser Arbeit untersuchten Katalysatoren mit sehr unterschiedlichen Aktivitdten Polymere mit
ahnlichen thermischen Eigenschaften jedoch mit Molmassen in einem weiten Bereich
herstellen. Unter den hier gewahlten Bedingungen konnten mit Ausnahme eines Katal ysators
keine Langkettenverzweigungen detektiert werden. Im Fall des
[Me,Si(Me,Cp)(N*™'Bu)TiCl,] treten jedoch schon bei Polymerisationstemperaturen von
60 °C Signae fur Langkettenverzweigungen auf. Diesbezlglich sollten fir das
Katalysatorsystem genauere Untersuchungen betrieben werden, um zu bestimmen, wie
gegebenenfalls Polymerisationsbedingungen gewahlt werden muften, um die Art und Menge
der Verzweigungen zu optimieren. Im Fall der anderen Cyclopentadienylamido-
Katalysatoren, bei denen diese technisch gewiinschten Langkettenverzweigungen nicht oder
unterhalb der Nachweisgrenze vorhanden waren, kdnnten Polymerisationen bei drastischeren
Bedingungen durchgefihrt werden, indem die Polymerisationstempratur auf deutlich Gber 100
°C erhoht und dann der Reaktionsansatz gezielt an Ethen verarmt wird. Solche Experimente
wurden auch schon bei Tp= 90 °C durchgefthrt, fihrten jedoch zu keiner detektierbaren
Menge an Langkettenverzweigungen. Wang et al konnten zeigen, dal3 sie in einem
kontinuierlich  gerthrten  Hochtemperatur- und  Hochdruck-Reaktor bel  einer
Polymerisationstemperatur ~ von  Tp= 140 °C  unter Verwendung von
[Me,Si(Me,Cp)(N*™'Bu)TiMe;] ein Polyethen mit 0,44 Langkettenverzweigungen pro 10000
C-Atomen herstellen konnten®’. Bei shnlichen Polymerisationstemperaturen und einem
Gasdruck von etwa 10 bar konnten auch in der Ethen/Propen-Copolymerisation
L angkettenverzweigungen shnlicher GréRenordnung erzeugt werden™.

Dariiberhinaus haben Lofgren et al'® gezeigt, wie sich die Variation verschiedener
Polymerisationsparameter auf die Bildung von Langkettenverzweigungen im Fall von

Metallocenen auswirkt. Kirzlich verdffentlichte Untersuchungen von Soares und Nele'*!
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beschreiben, dal3 sich Uberraschenderweise fir die Geschwindigkeitskonstanten der
Copolymerisation von Ethen mit Makromonomeren dhnliche Werte ergeben wie fir die

Copolymerisation mit langeren, aber im Vergleich zu den Makromonomeren deutlich
kirzeren, a-Olefinen. Wesentlich fur die Aushildung von Langkettenverzweigungen scheint
die Ausbildung von vinyl-terminierten Maromonomeren zu sein. Sind davon gentgend
vorhanden, scheint die Insertion in die Polymerkette nicht sehr gehindert. Es mif3ten also
Versuche durchgefihrt werden, in denen Einflisse auf die Formation von B-Hydrid-
Eliminierungen, die verantwortlich fir das Entstehen der Makromonomere sind, untersucht
werden. Auf diesem Wege konnten dann idealerweise Polymerisationsbedingungen so
gewdahlt werden, dal3 man analog der einfachen Ethen-a-Olefin-Copolymerisation ein

gezieltes Mal3 an Langkettenverzweigung in den Polyethenen einstellen kann.

In Bezug auf die Homopolymerisation von Propen haben die mit den im Rahmen dieser
Arbeit untersuchten Cyclopentadienylamido-Katalysatoren gezeigt, dal3 sich Polymere in
einem weiten Molmassenbereich herstellen lassen, jedoch in keinem der Félle eine Form der
Stereokontrolle erfolgt und die Zirkonium-Verbindungen nahezu ungeeignet fur die
Herstellung von PP sind. Im Fall der Titan-Katalysatoren findet man teilweise erhebliche
Mengen an Fehlinsertionen, die aus 2,1- bzw. 3,1-Insertionen resultieren. Untersuchungen
von Waymouth und McKnight'®* haben gezeigt, da die Wahl des Cyclopentadienyl-
Liganden einen wesentlichen Einflu® auf die Polymerisationsei genschaften ausiibt, wahrend
jedoch die Variation der Monomerkonzentration zu keiner erkennbaren Veranderung der
Taktizitat fuhrt. Fink et al*®® haben eine Reihe verschiedener optisch aktiver Liganden in die
Amido-Gruppe der constrained geometry-Katal ysatoren eingefiihrt. Es zeigte sich, dal3 auch
hierbei in den meisten Féllen Pentaden-1sotaxien im Bereich weniger Prozent erreicht werden.
Ebenfals den Einflul3 der Amido-Substituenten auf die Polymerisationseigenschaften haben
Teuben et a® im Fal eines ethylen-verbriickten constrained geometry-Katalysators
untersucht. Hierbei fand man, da3 sich der Wechsel zu gegentiber der Butylgruppe
verkleinerten Alkylgruppen ebenfalls negativ auf die Taktizitat auswirkt. Ikeda und Shiono™
konnten zeigen, dal es jedoch einen erkennbaren Einflul3 des Cokatalysators zumindest auf
die Polymerisationsaktivitét und die Molmassen der erhaltenen Polymere gibt. Es wére von
Interesse, die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten ansa-Cyclopentadienylamido-
Katalysatoren mit anderen Cokatalysatoren als MAO wie etwa Boraten oder Boranen in der
Propen-Polymerisation einzusetzten, um zu Uberprifen, ob so eine verbesserte Stereokontrolle

a196

des Katalysatorsystems zu bewirken ist. Hagihar et al konnten unter Verwendung des
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K atal ysators [Me,Si (Flu)(N*™"'Bu) TiMe,] und verschiedener Cokatal ysatoren zu Polypropenen
gelangen, die einen rr-Anteil von 60 % aufweisen. Mechanistische Untersuchungen haben
dartiberhinaus verdeutlicht, dal3 es sich hierbel um chain-end control handelt. Zudem hat sich
anhand dieser Untersuchungen gezeigt, dal3 die Syndiotaxie durch ein deutliches Absenken
der Polymerisationstemperatur auf =50 °C zu steigern ist*®’. Die Autoren postulieren fiir
diesen Fall einen living-Charakter der Polymerisation'®. Es miiten daher systematische
Untersuchungen durchgefiihrt werden, bei denen sowohl der Einfluld des Cp-Liganden, der
des Cokatalysators und auch der extremer Polymerisationstemperaturen auf die
Stereospezifitdt des Katalysatorsystems bestimmt werden, um anhand der daraus gewonnenen
Erkenntnisse sowohl hinsichtlich der Katalysatorstruktur als auch der Reaktionsbedingungen
eine Optimierung der Taktizitdt zu bewirken.

Wéhrend die Ergebnisse dieser Arbeit und auch oben beschriebene Vertffentlichungen
zeigen, dal’ es schwierig ist, ein hohes Mal an Stereokontrolle in der a-Olefin-Polymerisation
im Fall der constrained geometry-Katalysatoren zu erreichen, so konnte doch veranschaulicht
werden, dal3 ein Groldell der Katalysatoren fur die Herstellung von hochmolekularem
ataktischem Polypropen geeignet ist. Bisher beschriebene Katalysatorsysteme sind nicht in
der Lage, derart hochmolekulare Polymere bel vergleichbar hohen Aktivitéten zu erzeugen.
Von grol3em Interesse ware daher auch der Einsatz von Katalysatormischungen aus einem
constrained geometry-Katalysator und einem hoch stereospezifisch arbeitendem Metallocen.
Brintzinger und Lieber'® haben gezeigt, daB sich durch Einsatz von Mischungen aus
geeigneten ataktischen und iso- bzw. syndiotaktisch arbeitenden Katalysatoren in der Propen-
Polymerisation Stereoblock-Polymere mit interessanten Eigenschaften erhalten lassen.

Im Rahmen dieser Arbeit konnten tiefgehende Erkenntnisse Uber das Ethen/Propen-
Copolymerisationsverhalten der hier untersuchten Katal ysatoren gewonnen werden.
Erwartungsgemal? haben die verschiedenen Substitutionsmuster und die unterschiedlichen
Metallatome einen deutlichen Einflul? auf das Copolymerisationsverhalten:

Die Zirkonium- und Vanadium-V erbindungen bauen nur relativ schlecht Propen ein und auch
innerhalb der Reihe der titanhaltigen Katalysatoren gibt es grofRere Unterschiede in der
Fahigkeit, Propen in die Polyethenkette einzubauen. Die csSymmetrische Verbindung
TiMeysCp baut sehr @hnlich aber etwas besser als TiPhCp en, gefolgt von Tilnd und
Ti*"BuCp.
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Alle verwendeten Titan-K atal ysatoren fihren zu Regiofehlern in den Copolymeren, diein der
Reihenfolge Ti*"'BuCp>TiPhCp>Tilnd>TiMe,Cp abnehmen. Die mangelnde Stereokontrolle
limitiert den maximalen Einbau an Propen, da nach einem fehlinsertierten Propen eine Ethen-
Insertion erfolgt. Daher wird auch die Mikrostruktur der Copolymere durch das Ausmal3 an
Regiofehlern bestimmt. Anhand der Copolymerisationsparameter zeigt sich, dal3 die
Katalysatoren eine sehr unterschiedliche Fahigkeit haben, das Comonomer einzubauen, aber
in allen Féllen eine Copolymerisation mit einer statistischen Verteilung der beiden Monomere
im Polymer vorliegt. Insgesamt lassen sich mit den hier untersuchten constrained geometry-
Katalysatoren mit sehr guten Aktivitdten Elastomere auf der Basis von Ethen und Propen
herstellen, die Polymereigenschaften im technischen Anforderungsbereich aufweisen.
Vergleicht man die in dieser Arbeit erhaltenen Ergebnisse mit den Untersuchungen zum
Copolymerisationsverhalten verschieden verbriickter und substituierter Zirkonocene, so zeigt
sich, dal3 die meisten der constrained geometry-Katalysatoren dem fir die E/P-
Copolymerisation am besten geeigneten Zirkonocen [MeC(Cp)(Flu)]ZrCl, Uberlegen sind.
Bel vergleichbaren Aktivitéten erzielen die constrained geometry-Katalysatoren einen
hoheren Propen-Einbau und dartberhinaus liegen die Molmassen der Elastomere, die mit dem
Zirkonocen hergestellt wurden, schon bel kleinen Propen-Gehalten im Polymer bei Werten
unter 80000 g/mol und sinken mit steigendem Einbau deutlich ab, so dal3 bel xp= 0,5 die
Masse nur noch etwa 24000 g/mol betrégt. Die Cyclopentadienylamido-Katalysatoren, die
besonders gut Propen einbauen, sind Uber einen weiten Molenbruchbereich in der Lage,
Copolymere mit Massen oberhalb der technischen Anforderung von 150000 g/mol
herzustellen und sind in ihrem Gesamt-Profil nicht nur den Zirkonocenen, sondern auch den
technischen V anadium-Systemen Uberlegen.

Aber auch hier wée es wie im Fal der Propen-Polymerisation von Interesse,
Katalysatorstrukturen zu finden, die aufgrund einer verbesserten Regiospezifitét zu weniger
Fehlinsertionen und somit zu einem noch besseren Propen-Einbau fihren. Es sollten
darlberhinaus Ligandenstrukturen gefunden werden, die nicht nur die Synthese von
statistischen sondern, auch von blockartigen und alternierenden Copolymeren ermdglichen,
um einen moglichst grof3en Bereich der Elastomer-Herstellung abzudecken.
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Anhand der im Rahmen dieser Arbeit durchgeftihrten EPDM-Terpolymerisationen konnte
deutlich gezeigt werden, dal3 die Klasse der constrained geometry-Katalysatoren besonders
gut fur die Herstellung dieser Elastomere geeignet ist, da neben dem guten Dien-Einbau auch
in Bezug auf die Polymereigenschaften technische Anforderungen erfillt werden. Die
Untersuchungen haben gezeigt, dal sich die titanhaltigen, besonders die Indenyl-substituierte
Verbindung, sehr gut fur den Dien-Einbau eignen. Hinsichtlich der Aktivitdten und des
Stabilitétsverhatens sind die hier verwendeten Katalysatoren den industriell eingesetzten
V anadium-Systemen deutlich Uberlegen. Fir eine Optimierung dieser Terpolymerisation wére
aber auch die Erprobung noch ganz anderer Katalysatorstrukturen von Interesse. Auch der
Einsatz verschiedener Diene, die ebenfals technisch eine Rolle spielen, wie 1,4-Hexadien
oder Dicyclopentadien, sollte untersucht werden. Auch die mit constrained geometry-
Katalysatoren mogliche  Synthese von Elastomeren auf der Basis von
Ethen/Propen(Octen)/Methylstyrol  fihrt zu Polymeren mit enem interessanten
Ei genschaftsspektrum?®®.

Die Ergebnisse, die im Rahmen der Oligomerisationsversuche unter Verwendung von
[Me,Si(Cp)(N*™'Bu)ZrCl,] erhalten wurden, sind derart ungewshnlich, dai? sie viele Fragen
aufwerfen. Die Tatsache, dal? die aktiven Zentren des Katal ysatorsystems bei Umhallung mit
Oligomeren die wal¥rig-saure Aufarbeitung tberstehen und hinterher immer noch, sogar fast
besser, aktiv sind, war bisher bel Ziegler-Natta-Katalysatoren und Metalocenen nicht
vorstellbar. Es sollte daher zundchst untersucht werden, ob sich die Oligomere durch
Lagerung an Luft verandern oder ob sie auf diese Weise langer lagerbar sind. Anhand von
NMR-Untersuchungen, mifdte herausgefunden werden, ob der Katalysator nur von den
Oligomeren in Form einer schitzenden Hille umgeben ist, oder ob sich chemische
Verknipfungen ausbilden, die zu dieser grof3en Stabilitét fuhren. Die Tatsache, dal3 die
Oligomere, erneut eingesetzt, als Katalysator zu ahnlichen Polymeren fihren wie der
eigentliche Katalysator [Me;Si(Cp)(N*"'Bu)ZrCl,] deutet daraufhin, dal die aktiven Zentren
die gleichen bleiben. Unklar bleibt jedoch, warum die in situ-Umsetzung der Oligomere in der
Polymerisation mit Ethen zu einer erheblichen Aktivitétssteigerung fuhrt. Einer denkbaren
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Erlarung liefert ein von Reichert und Eisc erweitertes

Modell zur Aktivierung von Metallocen-Katalysatoren. Dem Modell liegt zugrunde, dal3

aufgestelltes und von Fin

zwischen dem Metalocen und dem Aluminium-Alkyl ein Gleichgewicht aus

Kontaktionenpaar und getrennten lonenpaaren ensteht. Bel diesem dynamischen
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Gleichgewicht ist nur das Kation des getrennten lonenpaares polymerisationsfahig, das
dominierende Kontaktionenpaar wird als runend bezeichnet. Durch die Oligomerisation muf3
die Verdrangung der Aluminat-lonen vom Metallzentrum leichter und so das Gleichgewicht
stérker auf die Seite der getrennten lonenpaare geschoben werden. Es sollten zunéchst
Versuche mit unterschiedlichen Katalysator- bzw. Oligomer-Konzentrationen durchgefuhrt
werden, um zu erkennen ob zwischen diesen Gréf3en und dem Aktivitdtsanstieg der Aktivitét
ein Zusammenhang besteht.

Das Isolieren von schwer zuganglichen Zwischenstufen ware bei der Aufklarung dieser
Vorgange eine grol3e Hilfe.

Daneben sollte untersucht werden, ob sich diese Eigenschaften auch unter Verwendung
anderer Cokatalysatoren erzielen lassen.

Insgesamt weisen die Eigenschaften des K atal ysatorsystems [Me;Si(Cp)(N*'Bu)ZrCl,]/IMAO
einen vielversprechenden Weg in Richtung der Emulsionspolymerisation auf, die zwar mit
Katalysatoren auf der Basis spater Ubergangsmetalle durchfiihrbar ist?®, fir Ziegler-Natta-
Katalysatoren und Metallocene aber aufgrund ihrer hohen Sensibilitét gegentber Feuchtigkeit
und Sauerstoff nicht zugénglich war. Kiirzlich beschrieben Manders et al®® erstmals den
Einsatz von Metallocenen in der Emulsionpolymerisation. Hierbei wird zundchst eine
Vorpolymerisation unter Schutzgasatmosphare durchgefihrt und diese Losung dann in
Emulgator-haltiges Wasser Uberfuihrt. Es wird seitens der Autoren angenommen, dal3 der
Katalysator durch die Vorpolymerisation bereits leicht verkapselt wurde und sich beim
anschlief3enden Mischen mit dem Emulgator-haltigen Wasser eine Miniemulsion gebildet hat.
Es koénnte angenommen werden, dal3 die Oligomerisation der Vorpolymerisation entspricht
und es sollten daher unbedingt Versuche durchgeftihrt werden, in denen die von Oligomeren
umhillten Katalysatorzentren in Emulgator-haltiges Wasser zur Polymerisation gegeben
werden.

In diesem Zusammenhang mufte auch geklart werden, wie es moglich ist, auch den
Cokatalysator mit in diese Schutzhille aus Oligomeren einzubeziehen, so dal3 man keine
erneute Zugabe von MAO bendtigt.

Interessante Anregungen konnten auch die Arbeiten von Giband et al®® geben, die
Polystyrol-co-Pol yethylenoxid-Makromonomere als Stabilisatoren fir die Dispersions-

polymerisation von Styrol in Ethanol/Wasser verwendet hat.
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Die im Rahmen der Arbeit durchgefiihrten Oligomerisationsversuche haben dariberhinaus
einen weiteren Weg aufgetan, langkettenverzwel gtes Pol yethen herzustellen. Da dies nur erste
Versuche waren, gibt es, wie zu Beginn diesen Kapitels beschrieben, durch Variation
verschiedener Parameter Moglichkeiten, dies zu optimieren. Die auf einfachem Wege
erhaltenen vinyl-terminierten Makromonomere lassen sich nicht nur mit Ethen, sondern auch
mit Propen copolymerisieren. In Anlehnung an Arbeiten von Markel et al?®” ware daher auch
von Interesse, diese Makromonomere unter Einsatz eines zweiten Kataysators zu

thermopl astischen Elastomeren umzusetzen.

Dal} die gezielte Umsetzung von Oligomeren mit einer Polymerkette zur Verénderung
mechanischer und rheologischer Eigenschaften von grofem Interesse ist, zeigt auch die in
K iirze erscheinende V eréffentlichung von Wang et al®®, die ebenfalls Propen mit Poly(ethen-
co-propen)-Makromonomeren  copolymerisiert und  Untersuchungen zum  Einfluf3
verschiedener Parameter durchgeftihrt haben. Ihre Ergebnisse zeigen, dal3 die Makromono-
mere als Langkettenverzweigungen erst ab einer Molmasse von 7000 g/mol zu den
gewiinschten Eigenschaften fuhren. Daher sollten bei kinftigen Copolymerisationen auch

Umsetzungen hochmolekularer Makromonomere versucht werden.

Ganz generell stellt die Synthese neuer Katalysatorstrukturen des constrained geometry-Typs
ein grofes Forschungfeld dar, auf dem hinsichtlich der Mal3schneiderung von Polymeren und
der Optimierung in Bezug auf ihre Produktivitdt auch mehr als zehn Jahre nach ihrer

Entdeckung noch viele Mdglichkeiten zu erforschen sind.

Die Synthese und der Einsatz von akyl- oder germanyl-verbriickter Cyclopentadienylamido-
Katalysatoren, wie sie beispielsweise von Erker et al®® synthetisiert wurden, sowie von
K atal ysatoren mit Carboran- anstelle der Amido-Liganden nach Arbeiten von Wang et al?*°,
konnten in Hinblick auf die Erweiterung des mit dieser Katalysatorklasse herstellbaren
Produktspektrums von Bedeutung sein.

Insgesamt ist eine Vielzahl verschiedener Substitutionsmuster denkbar, die idealerweise fur
die Herstellung bestimmter Polymere optimiert wird. So zeigten Dow-Mitarbeiter erst vor
wenigen Monaten, daR die Substitution des K atalysators [Me;Si(Ind)(N"'Bu) TiMey] in der 3-
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Position des Indenyl-Ringes mit einer Amino-Gruppe mit der besten je beschriebenen
Aktivitat zu den hochmolekularsten Ethen/Octen-Copol ymeren fiihrt?.

Kurzlich erschienene Arbeiten von Chen et al zeigen, dal3 es unter Verwendung von speziell
substituierten Cyclopentadienylamido-Katalysatoren in Kombination mit Aluminium-Alkylen
sogar moglich ist, Methylmethacrylat zu polymerisieren®2. Unter Verwendung eines chiralen
ansa-Titanocenimido-Komplexes gelingt es, mit recht guten Aktivitéten hochsyndiotaktisches
Polymethylmethacrylat herzustellen. Acrylate spielen im Bereich der technischen Kunststoffe
eine grof3e Rolle, so dal? der Einsatz der constrained geometry-Katalysatoren nicht nur in der
a-Olefin bzw. Dien-Polymerisation ein Gebiet ist, auf dem sich noch viele interessante

Fragen aufwerfen.

Von grolem Interesse ist auch der Einsatz verschiedener Cokatalysatoren wie Boranen und
Boraten in Kombination mit constrained geometry-K atal ysatoren. Die vor kurzem von Marks
und Nickias vorgestellten Perfluorarylborane®™® fiihren in der Homo- und Copolymerisation

von a-Olefinen zu sehr guten Aktivitéaten.

Beziglich des Einsatzes moderner Katalysatoren in bestehenden Prozessanlagen, die fast
ausschliefdlich auf heterogene Systeme ausgelegt sind, ist auch die Erforschung des
Polymerisationsverhaltens getrégerter constrained geometry-Katalysatoren von grof3em

Interesse. Erste Arbeiten von Okuda et al?** sowie Eisen et al?'®

zeigen vielversprechende
Ergebnisse in Bezug auf Polymereigenschaften wie Molmassen und Mikrostruktur der
Polymere.

Da bis heute der Reaktionsmechanismus der Ziegler-Natta-Katalyse nicht vollstandig geklért
ist, waren mechanistische Untersuchungen und Modelling-Experimente, wie sie von Marks
und Chen®® zur Klarung des Ethen-Polymerisationsverhaltens von einfachen constrained
geometry-Katalysatoren durchgefuhrt werden, von immenser Bedeutung fir das Verstandnis

dieser Systeme und der Mdglichkeit, Katal ysatoren und Polymere mal3zuschneidern.
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13 Heterogene und homogene Cokatalysatoren fir die

Ziegler-Natta-Olefinpolymerisation
13.1 Allgemeines

Trotz der Mdéglichkeit, heutzutage maldgeschneiderte Polymere durch strukturell optimierte
Metallocene herzustellen®” 2% 219 \yerden aufgrund bestehender ProzeRanlagen und
ausgereifter Polymerisationsverfahren Uberwiegend klassische heterogene Ziegler-Natta-
Katalysatoren firr die Herstellung von Massenkunststoffen eingesetzt?®. Einer der am
haufigsten verwendeten Katalysatoren fur die groftechnische Herstellung von PE und
isotaktischem PP ist Titantetrachlorid, das auf Magnesiumdichlorid als Trager aufgebracht ist.
Seit ihrer  Entdeckung wurden  Ziegler-NattaKatalysatoren  hinsichtlich  der
Polymerisationsaktivitat und auch der Spezifitét durch den Zusatz interner und externer
Donoren (z.B. Benzoate) stetig verbessert.??! Die Aktivitét eines Katalysators kann durch die
geeignete Wahl des Cokatalysators erheblich gesteigert werden.?®* 22 Als Cokatalysator in
der heterogenen Ziegler-Natta-K atal yse dient Gberwiegend Triethylaluminium, das sich durch
seine hohe Sensibilitét gegeniiber Feuchtigkeit und Sauerstoff negativ auszeichnet, so dai3
selbst Spuren dieser Verunreinigungen zur Selbstentzindung des Aluminium-Alkyls fihren

konnen.

Im Rahmen des BMBF-Projektes ,Heterogene und homogene Cokatalysatoren fur die
Ziegler-Natta-Olefinpolymerisation* sollten daher neue donoratom-stabilisierte Aluminium-
Alkyle als Cokatalysatoren entwickelt und in Kombination mit Titantetrachlorid in der
Olefinpolymerisation getestet werden. Ziel sollte es dabei sein, eine Aluminium-Verbindung
zu finden, die in ihrer Funktion als Cokatal ysator zu hoheren Polymerisationsaktivitéten fuhrt
und zudem das Gesamteigenschaftsprofil des Katalysatorsystems im Vergleich zum bislang
industriell verwendeten Triethylaluminium verbessert.

Fur die Ethen-Homopolymerisationen wurden zunéachst verschiedene donoratom-stabilisierte
Aluminium-Alkyle eingesetzt, die in der Arbeitsgruppe von Prof. Schumann, TU Berlin,
hergestellt wurden. Es handelte sich dabei um Organo-Aluminiumverbindungen mit
Stickstoff- oder Sauerstoff-K oordination am Aluminium, Organoal koxy-
Aluminiumverbindungen mit der jeweiligen Koordination und Organoamido-

Aluminiumverbindungen.
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Die im Rahmen dieser Arbeit fur die Olefinpolymerisation eingesetzten Aluminium-Alkyle
sind in der nachfolgenden Abbildung zusammenfassend dargestellt.

N~ H
Al A'/ o \AI—IL Al
A O / /\\ —/‘,t\,/j
VRN 2 / \
AIN1 AIN3 AIN'3 AIN13
Et
} 1; ” o® .
/AI\ _i-Bu Et’ \
N N—>A| —N _’Al\ /N\
/" N\ i-Bu Et Et
AIN7 AIN10 AIN17 AIN19

Abbildung 13.1-1: Verwendete Organo-Aluminiumverbindungen mit Stickstoffkoordination am Aluminium
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Abbildung 13.1-2: Verwendete Organo-Aluminiumverbindungen mit Sauerstoffkoordination am Aluminium
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13.2 Einflul3 der Tragerung

Zu Beginn der Arbeiten mit den donoratom-stabilisierten Aluminium-Alkylen als Co-
katalysatoren in Kombination mit Titantetrachlorid wurde der Einflul3 einer Tragerung der
Komponenten untersucht. Dabel wurde geprift, ob sich die Tragerung nur einer bzw. beider
Komponenten aktivitdtssteigernd auswirkt, oder ob es von Vorteil ist, sowohl das Alkyl as
auch das Titantetrachlorid in ungetragerter Form einzusetzten. Als Trégermaterial wurde
Magnesiumdichlorid verwendet.

Erste Versuche ergaben, dal3 in den Féllen, in denen entweder beide Komponenten getréagert
oder beide ungetragert vorlagen, lediglich sehr geringe Aktivitdten in der Ethen-
Polymerisation erzielt werden konnten.

Eine deutliche Aktivitatssteigerung konnte jedoch erreicht werden, indem lediglich eine der
beiden Komponenten auf Magnesiumdichlorid getrdgert wurde. Die Polymerisationen
zeigten, dal3 sich dabei die deutlich besten Ergebnisse erzielen lassen, wenn das Aluminium-
Alkyl in geloster Form und das Titantetrachlorid getrdgert auf Magnesiumdichlorid in der
Reaktion eingesetzt wurden. Die nachfolgende Abbildung 13.2-1 stellt die Ergebnisse fir ein
ausgewahltes Aluminium-Alkyl graphisch dar.
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Abbildung 13.2-1: Vergleich der Ethen-Polymerisationsaktivitéten fir das Katalysatorsystem
bestehend aus AIN3 und Titantetrachlorid, bel dem jeweils eine Komponente auf Magnesiumdichlorid
getrégert ist, Tp: 30 °C

172



Heterogene und homogene Cokatal ysatoren fir die Ziegler-Natta-Ol efinpolymerisation

Die Abbildung 13.2-1 zeigt, dal3 die Aktivitéaten, die sich bei Tragerung von Titantetrachlorid
auf Magnesiumdichlorid in Kombination mit dem gelGsten Aluminium-Alkyl erreichen
lassen, um ein Vielfaches hoher liegen als bel einer Tragerung ausschlief3lich der Aluminium-
Komponente. Da dieser Effekt bei alen Alkylen zu beobachten ist, wurden alle
nachfolgenden Polymerisationen mit Katalysatorsystemen durchgefthrt, die aus
heterogenisiertem Titantetrachlorid und dem jeweiligen gelOsten, donoratom-stabilisierten

Aluminium-Alkyl aufgebaut sind.

13.3 Polymerisationsbedingungen

Typische Bedingungen fur die Ethen-Homopol ymerisationen waren:

Polymerisationsvolumen: 200 ml Toluol bzw. Hexan
Polymerisationstemperatur: 30 bzw. 60 °C (im Fall von T-Reihen auch Tp= 45, 75, 90 °C)
Aluminiumkonzentration: ca =5-10°- 1" 10°mol/l

Titankonzentration: cri=1°10°-5"10" mol/l
Monomerdruck: 2 bar
Polymerisationsdauer: 1h

Zu Beginn der Untersuchungen wurden alle Ethen-Homopolymerisationen in Toluol als
Losungsmittel und bei einer Polymerisationstemperatur von Tp= 30 °C durchgefihrt. Da die
Polymerisationsbedingungen jedoch in Hinblick auf eine eventuelle technische Anwendung
der Alkyle gewahlt werden sollten, wurde im Verlauf der Versuche auf Hexan as
Losungsmittel umgestellt, da Toluol in der Technik as Losungsmittel aus Kostengriinden
keine Rolle spielt. Vergleichsversuche zeigten, dal sich die Polymerisationsaktivitdten, die in
Hexan erreicht werden, kaum von denen in Toluol unterscheiden. In den Abbildungen
miteinander verglichene Versuche sind immer in gleichen Ldsungsmitteln durchgefihrt

worden.

173



Heterogene und homogene Cokatal ysatoren fir die Ziegler-Natta-Ol efinpolymerisation

13.4 Ethen-Homopolymerisationen unter Verwendung ver schiedener

nicht-aromatischer Aluminium-Alkyle

Bei der technischen Anwendung eines Katalysatorsystems spielt neben der Temperatur- und
Langzeitstabilitdt auch das Verhdtnis von Cokatalysator zu Katalysator eine grofie Rolle. Um
maoglichst kostenglinstig zu arbeiten, strebt man minimale Mengen an Cokatalysator an. Daher
wurden mit den aktivsten der getesteten Aluminium-Alkyle Polymerisationen bei
verschiedenen Al/Ti-Verhdltnissen durchgefihrt, um zu untersuchen, ob sich auch be sehr
niedrigen Al/Ti-Verhdtnissen gute Aktivitdten mit den donoratomstabilisierten Aluminium-
Verbindungen erzielen lassen.

Zu diesem Zweck wurden zunéchst Ethen-Polymerisationen unter Variation des Al/Ti-
Verhdtnisses mit den zuvor ermittelten aktivsten, ungetragerten Aluminium-Alkylen und auf
MgCl, getrégertem TiCl, bei einer Polymerisationstemperatur von 30 °C durchgefiihrt. In den
Vorversuchen hatte sich das Alkyl AIN1 als recht aktiv erwiesen, so dald mit dieser
Verbindung Untersuchungen zum Einflul3 des Al/Ti-Verhaltnisses durchgeftihrt wurden. Es
wurden dabei jeweils zwel Referenzversuche unter Variation des Al/Ti-Verhdtnisses bei
einer Polymerisationstemperatur von Tp= 30 °C durchgefihrt.

Abbildung 13.4-1 zeigt die Aktivitéten des Systems AINL/TiCl, fur die Ethen-Polymerisation.
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Abbildung 13.4-1: Jeweils zwel Referenzversuche zur Bestimmung des Einflusses des Al/Ti-
Verhdtnisses auf die Ethen-Polymerisationsaktivitét bei Tp= 30 °C mit TiCl4/MgCl,und AIN1 als
Cokatalysator

Abbildung 13.4-1 ist zu entnehmen, dal3 das Al/Ti-Verhdtnis einen wesentlichen Einflul? auf
die Aktivitdt des verwendeten Katalysatorsystems hat. Bel kleinen Verhaltnissen von drei und
fUnf werden deutlich hdhere Aktivitéten erreicht als bel den grofl3eren Verhaltnissen. Wahrend
die Aktivitét bei einem Al/Ti-Verhdtnis von 5 mit 220 [kg/mol+i-h-mol/l] einen Maxima wert
erreicht, nimmt sie mit steigendem Verhéltnis dann deutlich ab.

Dieser Aktivitatsverlauf ist erfreulich, da die bendtigten Mengen an Katal ysatorkomponenten
bei technischen Anwendungen mal3geblich fir die Rentabilitét eines Prozesses sind.

Da groftechnische Verfahren zur Polymerherstellung aufgrund der entwickelten
Prozef3fuhrung bei erhohten Temperaturen durchgefiihrt werden, wurde neben dem Einfluld
des Al/Ti-Verhdtnisses auch der Einflul der Polymerisationstemperatur auf die Aktivitéten
bestimmt. Katalysatorsysteme sind in Hinblick auf eine mégliche industrielle Anwendung nur
dann von Interesse, wenn sie auch bel htheren Temperaturen gute Aktivitéten liefern. Daher
wurden mit dem Aluminium-Alkyl AIN1 als Cokatalysator Ethen-Homopolymerisationen bei
dem gunstigsten Al/Ti-Verhdtnisvon 5 (s. Abb. 13.4-1) und Abbildung 13.4-2 gezeigt.
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Abbildung 13.4-2: Einflu® der Polymerisationstemperatur auf die Ethen-Polymerisationsaktivitét,
Cokatalysator: AIN1, Katalysator: TiCl4/MgCl,, Al/Ti=5

Die Abbildung 13.4-2 zeigt, dal? die Polymerisationstemperatur ebenfalls einen deutlichen
Einfluld auf die Aktivitdt des verwendeten Katalysatorsystems hat. So nimmt die Aktivitét
zun&chst mit steigender Polymerisationstemperatur zu und erreicht bei Tp= 60 °C mit 340
[kg/molti-h-mol/l] ein Maximum. Eine weitere Temperaturerhdhung fihrt dann zu einem
starken Einbruch der Aktivitét, so dald bei einer Polymerisationstemperatur von 90 °C nur
noch eine Aktivitdt von ca. 60 [kg/mol+i-h-mol/I] erreicht wird.

Neben Al/Ti-Verhdtnis und Polymerisationstemperatur ist auch die Langzeitstabilitdt des
Katal ysatorsystems von grofiem Interesse.

Auf das kinetische Verhalten eines Katal ysatorsystems haben dabei viele Parameter Einflul3.
So kdnnen beispielsweise Katalysatorkonzentrationen und Polymerisationstemperaturen den
kinetischen Verlauf einer Polymerisation erheblich beeinflussen. Die Kenntnis dieses Profils
ist von groler Bedeutung, da sich aus ihm nicht nur die Aktivitdt und somit die
Wirtschaftlichkeit des Katalysatorsystems ergibt, sondern man auch Informationen Uber
Deaktivierungsverhaten und damit Langzeit- und Temperaturstabilitét erhalt.
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Es wurden daher fur alle durchgefiihrten Polymerisationen die Ethen-Verbrauchskurven
wéahrend der Polymerisation aufgenommen und die Ergebnisse in die weiteren
Untersuchungen mit einbezogen.

Betrachtet man nun die nachfolgend in Abbildung 13.4-3 dargestellten Verbrauchskurven fir
das Katalysatorsystem bestehend aus AIN1 und auf Magnesiumdichlorid getrégertem
Titantetrachlorid in Abhangigkeit der Polymerisationstemperatur, so erkldren sich die
ermittelten Aktivitétswerte (vergleiche Abbildung 13.4-2).
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Abbildung 13.4-3: Ethen-Verbrauchskurven fiir die Ethen-Polymerisation mit AIN1 als Cokatalysator
in Kombination mit getrégertem Titantetrachlorid unter Variation der Polymerisationstemperatur,
AllTi=5
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Die Abbildung 13.4-3 zeigt, dal ale funf Ethen-Verbrauchskurven kurz nach Beginn der
Polymerisation ein Maximum erreichen, bevor dann unterschiedlich ausgeprégt und schnell
eine Deaktivierung des Katalysators erfolgt. Ein  deutlicher  EinfluR  der
Polymerisationstemperatur auf das kinetische Profil des verwendeten Katalysatorsystems ist
erkennbar. Wahrend die Verbrauchskurven fur die Versuche bei  ener
Polymerisationstemperatur von Tp= 30, 45 und 60 ° C nach Durchlaufen des Maximums
lange auf einem gleichbleibend hohen, im Vergleich zum Maximum etwas erméf3igten
Niveau, bleiben, zeigt sich fir die Polymerisationen, die bei Tp= 75 und 90 °C durchgefihrt
wurden, ein anderer Verlauf. In beiden Féllen erfolgt nach Durchlaufen des teilweise
ausgepragteren Maximums eine schnelle und deutlich stérkere Deaktivierung, so dal3 nach
einer Polymerisationszeit von ca. 10 Minuten nur noch ein sehr geringer Verbrauch angezeigt
wird. Dieser Effekt ist fir Tp= 90 °C noch ausgepragter als fur Tp= 75 °C, da bel der hohen
Temperatur nach wenigen Minuten fast kein Ethen mehr verbraucht wird. Aufgrund dieses
kinetischen Verhaltens erklaren sich die flr die Polymerisationstemperaturen von Tp= 45 und
60 °C in Abbildung 13.4-2 gezeigten hoheren Polymerisationsaktivitaten.

Um zu untersuchen, ob sich die sehr geringen Aktivitdiswerte fir ene
Polymerisationstemperatur von Tp= 90 °C verbessern lassen, wurden einige Pol ymerisationen
unter Variation des Al/Ti-Verhdtnisses bei dieser Polymerisationstemperatur durchgefihrt.
Es zeigt sich dabei, dal das Aktivitdssmaximum ebenso wie be einer
Polymerisationstemperatur von Tp= 30 °C bei einem Al/Ti-Verhdltnis von 5 erreicht wird.
Aufféllig ist jedoch, da® bei ener Polymerisationstemperatur von Tp= 90 °C der
Aktivitatssprung von Al/Ti= 3 auf Al/Ti= 5 deutlich ausgepragter ist, wahrend die Werte bel
hoheren Al/Ti-Verhdtnissen nicht so stark vom Maximalwert abfallen wie bel Tp= 30 °C.

Die Ergebnisse zeigt die folgende Abbildung 13.4-4.
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Abbildung 13.4-4: Jeweils zwei Referenzversuche zur Bestimmung des Einflusses des Al/Ti-
Verhdltnisses auf die Ethen-Polymerisationsaktivitét bei Tp= 90 °C, AIN1 as Cokatalysator,
Katalysator TiCl,/MgCl,

Die Entwicklung von Methylaluminoxan (MAO) as Cokatalysator fur die Metallocen-
katalysierte Olefinpolymerisation stellt einen wichtigen Meilenstein in der Geschichte der
Ziegler-Natta-Katalyse dar und ist seitdem in der Olefinpolymerisation von grof3er
Bedeutung. Um einen Vergleich der in dieser Arbeit untersuchten Aluminium-Alkyle as
Cokatalysatoren mit MAO zu ermdglichen, wurden zusétzlich Ethen-Homopol ymerisationen
mit auf Magnesiumdichlorid getragertem Titantetrachlorid und MAO als Cokatalysator
durchgefihrt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 13.4-5 gezeigt.
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Abbildung 13.4-5: Vergleich der Polymerisationsaktivitéten fur die Alkyle MAO und AIN1 in der
Ethen-Homopolymerisation bei einer Polymerisationstemperatur von Tp=30 °C unter Variation des
Al/Ti-Verhaltnisses

Der Abbildung 13.4-5 ist zu entnehmen, dal3 sich bei Verwendung von MAO und getragertem
Titantetrachlorid Aktivitdéten von Uber 300 [kg/molti-h-mol/l] bei einem verhdtnismaiig
hohen Al/Ti-Verhdtnis von 35 erreichen lassen. Auch hier hat das Al/Ti-Verhdtnis einen
deutlichen Einfluld auf die Aktivitét. Im Vergleich zu den Polymerisationen mit AIN1 als
Cokatalysator steigt im Falle von MAO die Aktivitdt mit zunehmendem Al/Ti-Verhdtnis an
und weist dagegen bei einem Al/Ti-Verhdltnis von 5 nur sehr geringe Aktivitaten auf (< 30
[kg/molti-h-mol/l]), die deutlich unter denen der mit den Aluminium-Alkylen bei diesem
Al/Ti-Verhdtnis erzielten Aktivitdten (200 [kg/mol+i-h-mol/l]) liegen. Die maximalen
Aktivitéten, die mit Aluminium-Alkylen bzw. mit MAO erreicht werden, befinden sich in
ahnlichen Grofenordnungen, wobei das geringere Al/Ti-Verhdtnis im Falle des Aluminium-
Alkyls kostenglinstiger ist.

Neben den Versuchen nur mit MAO als Cokatalysator wurden auch Mischungen aus MAO
und AIN1 eingesetzt. Die Ergebnisse hinsichtlich der Aktivitéat sind der Abbildung 13.4-6 zu
entnehmen. Die Mischungen wurden so gewahlt, dald das gewlinschte MAO/Ti-Verhdltnis
bestehen blieb, das AIN1 dem MAO also in ergénzenden Mengen zugesetzt wurde.
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Die Polymerisationen ergeben, dal3 bei gleichem MAO/Ti-Verhdtnis der Zusatz von AIN1
die Aktivitét verringert, dies wird umso ausgepragter, je grofder die Menge an zugesetztem
AIN1 ist.
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Abbildung 13.4-6. Vergleich der Polymerisationsaktivitdten fir die Alkyle MAO, AIN1 und
Mischungen aus MAO und AIN1 in dea Ethen-Homopolymerisation bei ener

Polymerisationstemperatur von T= 30 °C bel ausgewahlten Al/Ti-Verhéltnissen

Neben AIN3 und AIN1 wurden Ethen-Homopolymerisationen unter Variation des Al/Ti-
Verhdltnisses auch mit AIN13 und der sauerstoffhaltigen Verbindung AlO6 als Coaktivator
durchgefuhrt. Die Ergebnisse verglichen mit TEA hinsichtlich der Polymerisationsaktivitéten
sind in der nachstehenden Abbildung 13.4-7 dargestelt.
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Abbildung 13.4-7: Vergleich der Polymerisationsaktivitéaten fur die Alkyle AIN13, AlO6 und TEA in
der Ethen-Homopolymerisation bei einer Polymerisationstemperatur von Te= 30 °C unter Variation
des Al/Ti-Verhdtnisses

Wie Abbildung 13.4-7 zu entnehmen ist, lassen sich mit der Verbindung AIO6 als
Cokatalysator mit Werten von ca. 600 [kg/molti-h-mol/l)] deutlich hohere Aktivitdten
erreichen as mit dem stickstoffhaltigen Alkyl AIN13. Die maximale Aktivitét wird auch hier
bei relativ kleinen Al/Ti-Verhdtnissen von 5-10 erzielt. Das verwendete Aluminium-Alkyl
AlO6 zeigt keine besonders grof3e Empfindlichkeit gegeniiber Schwankungen im Al/Ti-
Verhdltnis. Bei Verhdltnissen von 3 und 30 betrdgt die Aktivité far die Ethen-
Homopolymerisation mit der Verbindung AlO6 jeweils ca. 400 [kg/molyi-h-mol/l)]. Ein
Vergleich der Ergebnisse, die mit AlIO6 und TEA as Cokatalysatoren erzielt wurden, zeigt,
dald die Aktivitét fur die Ethen-Homopolymerisation bei Verwendung des donoratom-
stabilisierten Aluminium-Alkyls bei einem Al/Ti-Verhdtnis von 10 ca. 60 % des Wertes von
TEA erreicht. Damit ist diese Verbindung deutlich aktiver as die bisher verwendeten
stickstoffhaltigen Alkyle.
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Dasich im Fale der Alkyle mit Stickstoffkoordination am Aluminium gezeigt hatte, dal3 die
Polymerisationstemperatur von Tp= 60 °C zu den hochsten Polymerisationsaktivitaten fihrt,
wurden auch mit dem Alkyl AlO6 Ethen-Homopolymerisationen bei hdheren Temperaturen
und einem Al/Ti-Verhdtnis von 5 durchgefiihrt. Den Einflufd der Polymerisationstemperatur
auf Polymerisationen, in denen AIO6 als Cokatal ysator eingesetzt wurde, zeigt die Abbildung
13.4-8.
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Abbildung 13.4-8: Vergleich der Polymerisationsaktivitéten fur die Alkyle AIO6 und TEA in der
Ethen-Polymerisation bei verschiedenen Polymerisationstemperaturen und einem Al/Ti-Verhdltnis
von 5

Wie Abbildung 13.4-8 zu entnehmen ist, lat sich durch eine Erhéhung der Poly-
merisationstemperatur auf 60 °C eine deutliche Aktivitétssteigerung erzielen. Im Falle von
AlO6 as Cokatalysator werden Aktivitdten von Uber 900 [kg/molti-h-mol/l]erreicht, die
Aktivitéten fur analoge Polymerisationen mit TEA und getrdgertem Titantetrachlord liegen
bei ca. 2000 [kg/molti-h-mol/l]. Eine weitere Erhdhung der Polymerisationstemperatur auf
90 °C fuhrt bei dem gewdhiten Al/Ti-Verhdtnis von 5 zu einer erheblich geringeren
Polymerisationsaktivitét. Analog den Versuchen, die mit den stickstoffhaltigen Alkylen
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durchgeftihrt wurden, zeigt sich, dal3 bei einer Polymerisationstemperatur von 90 °C verstarkt
Deaktivierungsreaktionen auftreten.

Da bel jeder Polymerisationstemperatur das Aktivitétsmaximum bei einem anderen Al/Ti-
Verhdltnis liegen kann, wurden Ethen-Homopolymerisationen bel der Polymerisations-
temperatur von 60 °C unter Variation des Al/Ti-Verhaltnisses durchgefihrt.

Die nachfolgende Abbildung 13.4-9 zeigt, dal3 ebenso wie im Falle der Polymerisationen bel
Te= 30 °C das Aktivitdétsmaximum bei einem Al/Ti-Verhdtnis von 5 erreicht wird. Zu
grof3eren und kleineren Verhdtnissen hin nimmt die Aktivitét jedoch nur gering ab.
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Abbildung 13.4-9: Vergleich der Polymerisationsaktivitdten fir die Alkyle AIN13, AIO6 und TEA in
der Ethen-Polymerisation bei einer Polymerisationstemperatur von 60 °C unter Variation des Al/Ti-
Verhdtnisses

Neben den beschriebenen Alkylen AIN1, AIN13 und AIO6 wurde auch die Verbindung
AIONG6 as Cokatalysator in der Ethen-Polymerisation getestet. Das Alkyl mit interner
Stickstoffkoordination zeichnet sich zum einen dadurch aus, da3 es in Form eines
Sauverstoffatoms ein zweites Heteroatom besitzt und zum anderen, dald es zwei
Trimethylaluminiumeinheiten aufweist, die an zwei weiteren Stickstoffatomen des Molekiils

koordiniert sind.
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Die Ethen-Polymerisationen zeigten, daf3 die Verbindung AION6 in Kombination mit
getragertem  Titantetrachlorid zu  guten  Polymerisationsaktivitéten  fuhrt (300
[kg/(mol+i-h-mol/l)] bei Tp= 30 °C), die bei einem Al/Ti-Verhdltnis von 5 erreicht und,
abgesehen von TEA, nur noch von AlOG6 Ubertroffen werden (s. Abbildung 13.4-10). Zu
untersuchen war jedoch, ob die gute Polymerisationsaktivitdt nicht auf der leichten
Ablosbarkeit der beiden Trimethylauminium-Einheiten basierte. Daher  wurden
entsprechende V ersuche durchgefihrt mit einer analogen Verbindung, die jedoch keine TMA-
Einheiten aufwies. Die TMA-freie Verbindung zeigte in ihrer Funktion als Cokatalysator nur
eine sehr geringe Polymerisationsaktivitét, so dal3 davon auszugehen ist, dal3 die hohen
Aktivitdten im Falle des AIONG6 durch Ablésen der TMA-Gruppen entstehen. Die Verbindung

wurde daher nicht weiter untersucht.
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Abbildung 13.4-10: Ethen-Verbrauchskurven fir Polymerisationen mit AION6 as Cokatalysator bei

einer Polymerisationstemperatur von 30 °C und verschiedenen Al/Ti-Verhatnissen
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Zusammenfassend ist festzuhalten, dal3 es mit keinem der bisher verwendeten
donoratomstabilisierten Aluminium-Alkyle gelungen ist, Aktivitdten zu erreichen, die im
Bereich des Referenzsystems bestehend aus Triethylaluminium und auf Magnesiumdichlorid
getragertem Titantetrachlorid liegen. Die Polymerisationen haben gezeigt, dal3 die besten
Ergebnisse mit Sauerstoff als Heteroatom erreicht werden. Die Aktivitét, die mit dem Alkyl
AlO6 as Cokatalysator erzielt wird, betragt ca 60 % des Vergleichswertes mit
Triethylaluminium. Bezuglich der Alkyle mit Stickstoffkoordination scheint eine Substitution
mit Ethyl-Gruppen am Aluminium gegeniiber Methyl-Gruppen von Vorteil zu sein (Vergleich
AIN1 und AIN13).
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13.5 Polymerisationen unter Verwendung aromatischer, stickstoffhaltiger

Aluminium-Alkyle

Parallel zu den im Labor durchgefiihrten Polymerisationen wurde das Katalysatorsystem aus
dem Aluminium-Alkyl AIN10 und auf Magnesiumdichlorid getrdgertem Titantetrachlorid
auch in einem Industrie-Labor hinsichtlich seiner Polymerisationsei genschaften getestet. Die
Untersuchungen fuhrten zu dem Ergebnis, dald sich unter dortigen Polymerisations-
bedingungen mit dem Aluminium-Alkyl as Cokatalysator genauso hohe Aktivitéten wie mit
dem bislang technisch verwendeten Triethylaluminium erzielen lassen. DarlUberhinaus weist
das System bestehend aus AIN10 und auf MQCl, getragertem TiCl, eine &hnliche
Unempfindlichkeit gegentiber Schwankungen im Al/Ti-Verhdltnis in Bezug auf die
Polymerisationsaktivitdt auf wie das kommerzielle Triethylauminium. Sowohl bel
Verwendung von TEA as auch bei Verwendung von AIN10 as Cokatalysator blieb die
Polymerisationsaktivitét Uber weite Bereiche des Al/Ti-Verhatnisses (3-70) konstant.

Aufgabe war es daher zunéchst, diese Ergebnisse auch unter Laborbedingungen zu

reproduzieren. Die Ergebnisse sind in den nachfolgenden Abbildungen dargestellt.
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Abbildung 13.5-1: Jeweils zwei bis drei Referenzversuche zur Bestimmung des Einflusses des Al/Ti-
Verhaltnisses auf die Ethen-Polymerisationsaktivitét, Te= 60 °C, Cokatalysator: TEA
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Abbildung 13.5-2: Jewells drei Referenzversuche zur Bestimmung des Einflusses des Al/Ti-
Verhdtnisses auf die Ethen-Polymerisationsaktivitét, Te= 60 °C, Cokatalysator: AIN10

Die Abbildungen 13.5-1 und 13.5-2 zeigen den Einflul}3 einer Variation des Al/Ti-
Verhdtnisses auf die Polymerisationsaktivitét der beiden verwendeten Katalysatorsysteme.
Insgesamt lassen sich mit TEA Aktivitdten von ca. 4000 und mit AIN10 als Cokatalysator von
ca. 2600 [kg/(mol+i-h-mol/l)], somit knapp 70 % der Vergleichsaktivitét, erreichen. Damit
wird bel Verwendung von AIN10 as Cokatalysator die bisher hochste Polymerisations-
aktivitét erzielt.

Im Falle des Triethylaluminiums wird Ubereinstimmend gefunden, dal3 das Al/Ti-Verhdtnis
keinen starken Einflul? auf die Polymerisationsaktivitét hat, nur bei recht kleinen oder recht
hohen Verhaltnissen nimmt die Aktivitét ab. Diesen Trend kann man auch im Fall von AIN10
erkennen. Hier tritt eine Aktivitdtsverminderung jedoch verstéarkt bei kleinen Al/Ti-
Verhdltnissen auf. Dies liegt vermutlich an einer besseren Scavenger-Funktion des TEA

gegenuber dem AIN10.
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Da es sich bei dem Alkyl AIN10 um ein a-Naphthylamin-Derivat handelt, das aufgrund
seiner hohen Toxizité eine technische Anwendung desselben unmdglich macht, war zu
untersuchen,  welches oder  welche  Strukturmerkmal(e) fir die  guten
Polymerisationseigenschaften dieser Verbindung verantwortlich ist bzw. sind, um dann
Alkyle mit dhnlichem Polymerisationsverhalten aber in weniger toxischer Form synthetisieren
Zu konnen.

Neben der Toxizitdt besteht ein weiteres Problem der Verbindung AIN10 darin, dal3 es sich
um einen Feststoff handelt. In der Technik wird Propen Uberwiegend in Masse, aso in
flissigem Propen polymerisiert, so dal3 Feststoffe als Katalysatorkomponenten ungeeignet
sind. Auch dieses Problem sollte bel den weiteren Untersuchungen berticksichtigt werden.
Aus diesem Grunde wurden verschiedene Alkyle synthetisiert, die jeweils nur eines der
Merkmale der Verbindung AIN10 aufwiesen, um zu untersuchen, wie sich die
Polymerisationsaktivitéat durch diese Strukturveranderungen beeinflussen |&(3t.

Dabel wurde unter anderem ein Alkyl hergestellt, das nur den aromatischen Charakter
aufweist, eines, das durch langere Alkylketten am Aluminium fllssig ist, eines, bel dem das
Aluminium nicht mehr direkt am Aromaten sitzt, und ein Alkyl, das sich durch ein nicht-

aromatisches, starres Geruist auszeichnet. Die hergestellten Alkyle zeigt die folgende Graphik.

AIN 51 AIN18
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Fur diese Alkyle wurden Ethen-Homopol ymerisationen unter den gleichen Bedingungen wie
im Falle des AIN10 und des TEA durchgeftihrt. Die Ergebnisse fir AIN7 und AIN17 sind in
den Abbildungen 13.5-3 und 13.5-4 dargestellt.
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Abbildung 13.5-3: Jeweils zwei Referenzversuche zur Bestimmung des Einflusses des Al/Ti-
Verhdtnisses auf die Ethen-Polymerisationsaktivitét, Te= 60 °C, Cokatalysator: AIN17
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Abbildung 13.5-4: Jeweils zwei Referenzversuche zur Bestimmung des Einflusses des Al/Ti-
Verhdtnisses auf die Ethen-Polymerisationsaktivitét, Te= 60 °C, Cokatalysator: AIN7

Bel der Verwendung von AIN7 und AIN17 als Cokatalysatoren erreicht man &dhnliche
Aktivitdten wie mit AIN10. Auch bei AIN7 und AIN17 zeigt sich, dal3 die
Polymerisationsaktivitét Uber einen weiten Bereich des Al/Ti-Verhdtnisses relativ konstant
bleibt und dal? recht kleine und hohe Verhéltnisse zu einer verminderten Aktivitét fuhren.
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Die nachfolgende Abbildung 13.5-5 zeigt exemplarisch die Ethen-V erbrauchskurven wahrend
der Polymerisationen mit AIN7 als Cokatalysator unter Variation des Al/Ti-Verhadtnisses. Die
Abbildung 1354 verdeutlicht, dal das Katalysatorsystem bezlglich  der
Polymerisationsaktivitaét nur sehr unwesentlich von Veranderungen im Al/Ti-Verhdtnis
beeinflufd wird. Die Verbrauchskurven fir die dargestellten Al/Ti-Verhdltnisse von 5, 10, 20
und 50 sind in ihrem Verlauf nahezu identisch, unterscheiden sich nur geringfiigig in der

Hohe des erreichten Plateaus.
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Abbildung 13.5-5; Ethen-V erbrauchskurven bei Polymerisationen mit AIN7 als Aluminium-Alkyl bei

einer Polymerisationstemperatur von 60 °C unter Variation des Al/Ti-Verhaltnisses
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Das Aluminium-Alkyl AIN51 wiesin Kombination mit getréagertem Titantetrachlorid nur sehr
geringe Aktivitaten auf, so daf3 hier nur wenige V ersuche durchgefihrt wurden.

Die Verbindung AIN18 wurde im Arbeitskreis von Dr. Arnold, Universitét Halle, untersucht.
Die dortigen Polymerisationen ergaben, dal3 auch das Aluminium-Alkyl AIN18 recht
unempfindlich gegen Schwankungen im Al/Ti-Verhdltnis ist. Die ermittelten Aktivitéten
liegen im Bereich der Werte fir das AIN10.

In der nachfolgenden Abbildung 13.5-6 sind die in dieser Arbeit erzielten
Polymerisationsergebnisse  mit  den  verschiedenen  stickstoffhaltigen  Alkylen
zusammengefaldt. Die dargestellten Aktivitétswerte ergeben sich dabei aus den Mittelwerten
der mehrfach durchgefihrten Versuche.
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Abbildung 13.5-6: Einflul des Al/Ti-Verhdtnisses auf die Ethen-Polymerisationsaktivitat in
Abhéngigkeit des verwendeten Cokatalysators
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Die Abbildung 13.5-6 zeigt, dal3 sich mit den Aluminium-Alkylen AIN10, AIN17 und AIN7
als Cokatalysatoren untereinander vergleichbare Aktivitéten erzielen lassen. Die hochsten
Aktivitdten erreichen dabei ca 75 % der Werte, die sich aus Polymerisationen bei
Verwendung von Triethylaluminium ergeben. Die Kombination aus getréagertem
Titantetrachlorid und der Aluminium-Komponente AIN51 fihrt hingegen nur zu sehr
geringen Aktivitéten. Daraus ist zu schlief3en, dal3 in jedem Fall der aromatische Charakter
entscheidend fir die guten Polymerisationseigenschaften ist und nicht die Starrheit der
Verbindung.

Die Tatsache, dal3 die Aktivitéten fur AIN7 und AIN10 bzw. AIN17 in einem sehr dnlichen
Bereich liegen, deutet auch darauf hin, dal3 das Aluminium-Alkyl nicht zwangdaufig eine
Naphthyl-Verbindung sein muf3, sondern dal3 ein einziger aromatischer Ring ausreicht, um
gunstige elektronische Verhaltnisse herzustellen.

Auf eine Vaiation des Al/Ti-Verhdltnisses reagieren ale hier verwendeten
Katalysatorsysteme relativ ahnlich. Wie schon gezeigt wurde, findet man auch in diesen
Falen die Maximalaktivititen bel Al/Ti-Verhdtnissen zwischen 5 und 20. Das
Katalysatorsystem bestehend aus AIN17 und getragertem Titantetrachlorid scheint jedoch,
verglichen mit den anderen beiden, etwas weniger empfindlich gegen hohe Uberschiisse an
Aluminium zu sein, so dal3 sich die Aktivitét bei einem Verhdltnis von 70 gegentiber dem bel
50 kaum verringert. Anders sieht es bel einem Al/Ti-Verhdltnis von 3 aus. Hier weist das
System mit AIN17 als Co-Katalysator, verglichen mit den anderen, die geringste Aktivitét
auf. Demnach beeinflussen die Butyl-Gruppen am Aluminium die Sensbilitét des
Katalysatorsystems in den Randbereichen des Al/Ti-Verhaltnisses .

Dain der Technik Polymerisationsprozesse haufig ohne Losungsmittel durchgefihrt werden,
bei spielsweise die Propen-Polymerisation in fllissigem Propen, ist es sehr wichtig, dal3 es sich
bei den eingesetzten Alkylen nicht um schlecht 16sliche Feststoffe handelt. Da es sich bei der
Verbindung AIN7 um einen Feststoff handelt, wurde eine analoge Verbindung synthetisiert,
die am Aluminium stait der Methyl- Ethylgruppen aufweist. Die Einfuhrung der langeren
Alkylketten fuhrte dazu, dal3 es sich bei der neuen Verbindung AIN19 um eine FlUssigkeit
handelt. Diese wurde daraufhin ebenfalls zunéachst auf ihre Eignung als Cokatal ysator in der
Ethen-Polymerisation getestet. Bel einem Al/Ti-Verhdltnis von 10 erreicht man mit dem
Katalysatorsystem aus AIN19 und getrégertem Titantetrachlorid Aktivitdten von ca. 2200
[kg/(mol+i-h-mol/l)]. Damit ist dieses Alkyl in seiner Funktion als Cokatalysator etwas
weniger aktiv als die Verbindungen AIN7, AIN10 und AIN17. Betrachtet man die Ethen-
Verbrauchskurven (s.Abbildung 13.5-7) im Falle der Polymerisation mit AIN19 als
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Aluminiumkomponente, zeigt sich, dal3 bel einem Al/Ti-Verhdtnis von 10 eine etwa 15-
minutige Induktionsperiode der eigentlichen Polymerisation vorausgeht. Eine derart lange
Induktionsphase ist bei den anderen Aluminiumalkylen nicht aufgetreten, dort startet die
Polymerisation direkt nach Zugabe des Aluminiumalkyls. Da in der grofdechnischen
Herstellung von Polyolefinen die Polymerisationszeiten haufig nur 15-20 Minuten betragen,
waren Katalysatorsysteme mit einem solchen kinetischen Verhalten ungeeignet. Wird die
Menge an Alkyl verdoppelt und somit das Al/Ti-Verhdltnis auf 20 erhoht, verkirzt sich diese
Induktionsphase, das Aktivitétsplateau erniedrigt sich jedoch dadurch.
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Abbildung 13.5-7: Ethen-Verbrauchskurven bei Polymerisationen mit AIN19 als Aluminium-Alkyl

bei einer Polymerisationstemperatur von 60 °C und verschiedenen Al/Ti-Verhéltnissen

Da solche Induktionsperioden in der Ethen-Polymerisation ungewohnlich sind, haufig aber
bei der Propen-Polymerisation beobachtet werden, kam die ldee auf, das Verhalten der
Verbindung AIN19 in ihrer Funktion als Cokatalysator in der Propen-Polymerisation zu
untersuchen.

Hierzu wurde eine Polymerisation ebenfalls bei einem Al/Ti-Verhdtnis von 10 durchgefihrt,
dessen Verbrauchskurve in Abbildung 13.5-8 gezeigt ist.
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Abbildung 13.5-8: Monomergas-V erbrauchskurven fur Ethen und Propen bel Polymerisationen mit
AIN19 as Aluminium-Alkyl bel einer Polymerisationstemperatur von Te= 60 °C und einem Al/Ti-
Verhdtnisvon 10

Uberraschenderweise zeigt sich, dal? die Reaktion im Falle der Propen-Polymerisation ohne
langere Induktionsphase startet und die Aktivitét nach Erreichen eines Maximums Uber lange
Zeit auf enem nahezu konstantem Niveau bleibt. Die Bestimmung der
Polymerisationsaktivitéat fur das Katalysatorsystem in der Propen-Polymerisation ergab eine
Aktivitdt von 800 [kg/(mol+yi-h-mol/l)]. Damit erreicht das Katalysatorsystem unter
Verwendung von AIN19 als Cokatal ysator eine Aktivitét, die deutlich hoher ist als die, die bel
Verwendung von Triethylaluminum (450 [kg/(molti-h-mol/l)] ) erzielt werden kann. Die
Aluminium-Komponente AIN19 scheint daher ausgezeichnet fir die Propen-Polymerisation
geeignet zu sein, zumal die Aktivitdt durch Optimierung des Al/Ti-Verhdtnisses noch

verbessert werden konnte.
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13.6 Polymerisationen unter Verwendung aromatischer, sauer stoffhaltiger

Aluminium-Alkyle

Wie bereits oben erwahnt, haben Untersuchungen an nicht-aromatischen Alkylen im Falle der
Ethen-Polymerisation gezeigt, da} die Verwendung von sauerstoffhaltigen Alkylen
tendenziell zu héheren Polymerisationsaktivitdten fuhrt as von stickstoffhaltigen Analoga
Mit dieser Erkenntnis als Basis wurde erstmalig in der vorliegenden Arbeit der Versuch
unternommen, aromatische Aluminium-Alkyle mit Sauerstoff as Heteroatom as
Cokatalysatoren in der Olefinpolymerisation einzusetzen, um zu hochreaktiven
Cokatalysatoren zu gelangen. Der Wechsel des Donoratoms von Stickstoff zu Sauerstoff
konnte dartberhinaus auch die Problematik der Toxizité der Naphthyl-Verbindungen l6sen,
die sich wie oben beschrieben, als sehr aktiv gezeigt haben.

Im Arbeitskreis von Prof. Schumann konnten einige dieser sauerstoffhaltigen Verbindungen

hergestellt werden. Die Ergebnisse sind nachfolgend dargestelIt.
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Abbildung 13.6-1: Einflufd des Al/Ti-Verhdltnisses auf die Ethen-Polymerisationsaktivitdt, Te= 60 °C,
Cokatalysator: AlO10
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Fur die Ethen-Polymerisation wurde zunéchst die Verbindung AlO10 as Cokatalysator
eingesetzt. Die Abbildung 13.6-1 zeigt die erhaltenen Pol ymerisationsaktivitdten im Vergleich
zu Triethylaluminium bei Variation des Al/Ti-Verhdltnisses. Es wird deutlich, dal3 sich mit
dem sauerstoffhaltigen Alkyl nur geringere Aktivitdten erzidden lassen as mit
Triethylduminium. Die Aktivitdtswerte sind bei gleichem Al/Ti-Verhdtnis auch merklich
kleiner as die entsprechenden Werte fir die stickstoffhaltigen Alkyle AIN10, AIN17 und
AIN7 (Abbildung 13.5-6).

Da die Polymerisationsversuche mit den stickstoffhaltigen Verbindungen gezeigt haben, dal
sich mit dem Alkyl AIN17 in Kombination mit getrdgertem Titantetrachlorid die hochsten
Polymerisationsaktivitdten erzielen lassen, wurde ferner versucht, eine analoge Sauerstoff-
verbindung zu synthetisieren. Neben ener erwarteten Aktivitétssteigerung durch den
Sauerstoff sollte diese Verbindung gegentiber dem Stickstoffanalogon den Vortell aufweisen,
dal3 es sich nicht um eln toxisches Naphthyl handelt.

Die resultierende Verbindung AIO15 wurde fur die Ethen-Polymerisation getestet. Die
Ergebnisse sind nachfolgend dargestellt.
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Abbildung 13.6-2: Einfluf des Al/Ti-Verhaltnisses auf die Ethen-Polymerisationsaktivitét, Ts= 60 °C,
Vergleich der Cokatalysatoren TEA und AlO15
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Die Abbildung 13.6-2 zeigt einen Vergleich der Polymerisationsaktivitéten bei Verwendung
von Triethylaluminium und AIO15. Erfreulicherweise wurden die Erwartungen, die an diese
Verbindung gestellt wurden, deutlich Ubertroffen. Das AlO15 erzielt as Cokatalysator ab
Al/Ti-Verhdtnissen von 10 hohere Polymerisationsaktivitdten as das technisch bislang
verwendete Triethylaluminium. Bel einem Al/Ti-Verhdtnis von 20 liegt der Wert fur die
Aktivitat, die mit AlO15 erzielt wurde, bei ca. 140 % derjenigen von Triethylaluminium. Nur
bei kleineren Verhdltnissen liegen die Aktivitdten unter den Werten fir das
Triethylaluminium, was mit der besseren Scavenger-Wirkung von Triethylaluminium

gegenuber dem neuen Aluminium-Alkyl zu erklaren ist.

Die herausragenden Ergebnisse, die bel Verwendung des sauerstoff-haltigen Alkyls AIO15
erzielt wurden, fuhrten dazu, dal3 diese Verbindung ebenfalls in einem Industrielabor auf
seine Eignung als Cokatal ysator getestet wurde.

Neben den besonders guten Aktivitdten zeigte sich dort, dal3 sich das Katalysatorsystem
bestehend aus getrégertem Titantetrachlorid und dem Alkyl AIO15 durch ein
auldergewohnlich breites Aktivitétsplateau hinsichtlich einer Variation des Al/Ti-Verhdtnisses
auszeichnet. Dies ist von Vorteil, da es sich fur eine kontinuierliche Reaktionsfihrung unter
industriellen Bedingungen prozef3erleichternd auswirkt.

Zudem gewdhrleistet das im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Aluminium-Alkyl AIO15
gegenlber den "klassischen Alkylen" wie Triethyl- oder Trimethylaluminium eine einfachere
Handhabung, da es nicht pyrophor ist. Dies ist unter technischen Aspekten ein grof3er Vorteil,
da solche nicht-pyrophoren Aluminium-Alkyle gegentiber den pyrophoren ein viel geringeres
Sicherheitsrisiko darstellen.

Insgesamt zeigt die Verbindung AIO15 unter industriellen Bedingungen als Cokatal ysator in

der Ziegler-Natta-Ol efinpol ymerisation somit eine deutlich verbesserte Gesamtperformance.
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Es wurde im Folgenden untersucht, ob die bei einer Polymerisationstemperatur von 60 °C mit
dem Alkyl AIO15 erzielte Polymerisationsaktivitdt durch eine Erhohung der
Polymerisationstemperatur weiter gesteigert werden kann. hierzu wurden zusétzlich Versuche
bei Tp=75 °C und Tp= 90 °C durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 13.6-3 gezeigt.
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Abbildung 13.6-3: Einflul3 der Polymerisationstemperatur auf die Ethen-Polymerisationsaktivitét,
Cokatalysator: AlO15

Die Abbildung 13.6-3 zeigt, da3 sich mit steigender Polymerisationstemperatur die
Polymerisationsaktivitét deutlich erhoht. Eine Erhéhung der Polymerisationstemperatur von
60 auf 90 °C fuhrt zu einem erneuten Anstieg der Aktivitdt von 6500 auf fast 9000
[kg/(mol+i-h-mol/l)]. Damit lassen sich mit dem Alkyl AlO15 nicht nur erstmalig héhere
Ethen-Polymerisationsaktivitdten erzielen as mit Triethylaluminium, das
donoratomstabilisierte Aluminium-Alkyl zeigt dartberhinaus auch eine besonders gute
Temperaturstabilitét, die fir eine technische Anwendung von grof3er Bedeutung ist.

Zur vollsténdigen Optimierung des Katalysatorsystems wurde schliefflich das ideale Al/Ti-
Verhdltnis bei einer Polymerisationstemperatur von 90 °C ermittelt. Die Ergebnisse sind in
Abbildung 13.6-4 gezeigt.
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Abbildung 13.6-4: Einfluf des Al/Ti-Verhaltnisses auf die Ethen-Polymerisationsaktivitat, Ts= 90 °C,
Cokatalysator AlO15

Die Abbildung 13.6-4 =zeigt den Einflud des Al/Ti-Verhditnisses auf die
Polymerisationsaktivitét bel einer Polymerisationstemperatur von 90 °C. Wéhrend die
Versuche mit AIO15 und getrégertem Titantetrachlorid bei einer Polymerisationstemperatur
von 60 °C gezeigt haben, da} das Katalysatorsystem relativ unempfindlich gegen
Verdnderungen des Al/Ti-Verhdltnisses ist, ist bei 90 °C eine grofere Schwankung zu
erkennen. Das Aktivitatsmaximum liegt bel Al/Ti= 20. Bei einem Verhdltnis von 50 erreicht
die Aktivitét nur noch die Héfte des Wertese bel Al/Ti von 20 und bel eéinem Verhdtnis von
10 weniger alsein Viertdl.

Da vorangegangene Untersuchungen gezeigt haben, dal3 in den meisten Falen Ethyl-
substituierte Verbindungen hohere Polymerisationsaktivitdten aufwiesen als die Butyl-
Analoga, wurde schliefdlich eine Sauerstoffverbindung AlO16 entwickelt und getestet, die im
Vergleich zum AIO15 statt der Butyl-Gruppen am Aluminium Ethylgruppen besitzt. Die
daraus resultierenden Polymerisationsergebnisse sind nachfolgend in Abbildung 13.6-5
dargestellt.
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Abbildung 13.6-5: Einfluf des Al/Ti-Verhdltnisses auf die Ethen-Polymerisationsaktivitét, Te= 60 °C,
Vergleich der Cokatalysatoren TEA und AIO16

Erfreulicherweise weist auch diese Verbindung hohere Polymerisationsaktvitdten auf als das
Triethylaluminium. Im Vergleich zum AlO15 tritt die Aktivitétssteigerung gegeniiber dem
TEA hier jedoch erst bei grofderen Al/Ti-Verhéltnissen ein. Bei Al/Ti= 20 sind die Aktivitdten
far TEA und AlO16 noch nahezu gleich, bel groRBeren Verhdltnissen fihrt dann das
heteroatom-substituierte Aluminium-Alkyl zu besseren Polymerisationsergebnissen. Da die
Aktivitdt im Falle des AIO16 mit steigendem Al/Ti-Verhdtnis stetig zunimmt, wird die
Verbesserung gegeniuiber dem Triethylaluminium immer grof3er, da TEA bel Al/Ti= 20 en
Maximum durchl &uft.

Neben den hier dargestellten Sauerstoffverbindungen AlO15 und AlO16 wurden noch zwei
weitere Verbindungen synthetisiert, AIO13 und AlO14 (s. Abbildung 13.1-2). Auch sie
wurden als Cokatalysatoren fur die Olefinpolymerisation getestet. Die Verbindung AIO13
lieferte bel enem Al/Ti-Verhditnis von 20 ebenfalls bessere Aktivitdten as das
Triethylaluminium. Die Verbindung wurde aufgrund ihrer auf3erst aufwendigen Synthese in
Hinblick auf eine mégliche technische Anwendung jedoch nicht ausfihrlicher untersucht.

Die Verbindung AlO14 dagegen zeigte in den durchgefiihrten Ethen-Polymerisationen ein
ungunstiges kinetisches Profil. Zu Beginn der Polymerisation wurden sehr gute
Aktivitétswerte erzielt, aber nach wenigen Minuten traten starke Deaktivierungsreaktionen
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auf, so dal3 nach etwa 10-15 Minuten nur noch ein geringer Ethen-Verbrauch zu erkennen

war. Diese Verbindung wurde daher auch nicht ausfihrlicher untersucht.

Vergleicht man alle im Rahmen dieser Arbeit fUr die Ethen-Homopolymerisation getesteten
sauerstoffhaltigen Aluminium-Alkyle, so ergibt sich eine in Abbildung 13.6-6 gezeigte
Ubersicht.
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Abbildung 13.6-6: Vergleich der Polymerisationsaktivitéten der verschiedenen sauerstoffhaltigen
Aluminium-Alkyle als Cokatalysatoren bei einem Al/Ti= 20, Tp= 60 °C

Versucht man, anhand der in dieser Arbeit untersuchten sauerstoffhaltigen Aluminium-
Alkyle, hinsichtlich der Polymerisationsaktivitét Struktur-Wirkungsbeziehungen aufzustellen,
so 183 sich folgendes zusammenfassend feststellen. Sauerstoff eignet sich als Heteroatom
besser als Stickstoff. Entscheidend fir eine gute Polymerisationsaktivitét des Aluminium-
Alkyls ist sein aromatischer Charakter; das nicht-aromatische Alkyl AIO6 weist die deutlich
kleinste Polymerisationsaktivitét auf. Dabel ist nicht entscheidend, ob es sich bei dem
aromatischen System um einen Naphthyl- oder einen Phenyl-Substituenten handelt. Anhand
der Ergebnisse der Verbindungen AlO14 und AlO15 zeigt sich darlberhinaus, dal3 die

Position des Aluminium-Atoms eine wesentliche Rolle spielt. Bel Verwendung von AlO14
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as Cokatalysator, bei dem das Aluminium direkt am Aromaten und das Sauerstoffatom durch
eine Methylen-Gruppe entfernt vom Aromaten angeordnet ist, werden nur ca 30 % der
Aktivtdt des Alkyls AIO15 erreicht, bei dem die Positionen des Aluminiums und des
Sauerstoffs genau umgekehrt sind. Dies wird jedoch zusétzlich von der Art des Aromaten
beeinflufdt. Im Fall des Aluminium-Alkyls AIO13, bel dem sich sowohl das Aluminium as
auch das Sauerstoff-Atom direkt am Naphthylring befinden, werden sehr hohe Aktivitaten
erreicht.

Weiter 18 sich durch einen Vergleich von AlO14 und AIO16 zeigen, dal3 sperrige
Substituenten am Aluminium bel ansonsten gleicher Struktur ebenfalls zu einer deutlichen

Verringerung der Aktivitét fahren.

Die nachfolgende Abbildung 13.6-7 zeigt bei einem ausgewéhlten Al/Ti-Verhdtnis von 20
zusammenfassend die  wichtigsten  Aluminium-Alkyle  bezlglich  ihrer  Poly-
merisationsaktivitét. Die Abbildung verdeutlicht in eindrucksvoller Weise, dal3 es im Rahmen
dieses Projektes gelungen ist, systematisch neue Aluminium-Alkyle zu entwickeln, die als
Cokatalysatoren fur die Ethen-Polymerisation eingesetzt werden kdnnen und schliefdlich mit
diesen neuen Cokatalysatoren Aktivitdten erreicht werden, die deutlich Uber denjenigen

liegen, die mit dem bislang industriell eingesetzten Triethylaluminium erzielbar sind.
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Abbildung 13.6-7: Vergleich der verschiedenen Aluminium-Alkyle bei einem Al/Ti-Verhaltnis von 20
und einer Polymerisationstemperatur von Tp= 60 °C
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13.7 Polymeranalytik

Die im Rahmen des Projektes hergestellten Polyethene wurden auch hinsichtlich ihrer
Polymereigenschaften untersucht. Dazu wurden NMR-spektroskopische, differential-
kalorimetrische und viskosimetrische Messungen durchgefihrt, um die Mikrostruktur, die
thermischen Eigenschaften und die Molmassen der Polymere zu bestimmen.

13.7.1 Mikrostruktur

Ein Vermessen der Proben mittels *C-NMR-Spektroskopie zeigte anhand des Auftretens nur
eines einzigen Signals, dal? es sich bei allen Polyethenen um lineares, unverzweigtes Polymer
handelt (s. Abbildung 13.7.1-1).

29.95

Abbildung 13.7.1-1: *C-NMR-Spektrum eines Polyethens hergestellt mit AIN7 und auf MgCl,
getragertem TiCl,
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Die nachstehenden Abbildungen geben einen zusammenfassenden Uberblick tiber den EinfluR
des verwendeten Aluminium-Alkyls auf die untersuchten Polymereigenschaften. Hierbel
werden die Ergebnisse aus den Versuchen mit den aktivsten sauerstoffhaltigen Alkylen
(AlO13-16), der Gruppe der stickstoffhaltigen Aromaten (AIN7-19) und einer der anfanglich
verwendeten Verbindungen (AIN1) miteinander verglichen. Ferner wurden als Vergleich die

mit TEA als Cokatalysator hergestellten Polymere aufgenommen

13.7.2 Molmassen

Abbildung 132.7.2-1 gibt zunichst einen Uberblick Uber die viskosimetrisch ermittelten
Molmassen. Mit alen verwendeten Aluminium-Alkylen as Cokatal ysatoren erhdlt man recht
hochmolekulares Polyethen mit Massen um ca. 1,5 Millionen g/mol. Mit den Verbindungen
AlO13, AIN19 und AIN1 lassen sich sogar Massen von Uber zwei Millionen g/mol erreichen.
Da diese drei donoratomstabilisierten Alkyle keine sehr einheitlichen Strukturmerkmale
aufweisen, kann man keine Aussage darliber treffen, inwieweit sich Substitutionsmuster, Art
des Heteroatoms oder der aromatische Charakter auf die Molmassen auswirken. Bel alen
verwendeten  Aluminium-Alkylen  sinken die  Molmassen mit  steigender

Polymerisationstemperatur erwartungsgemal? deutlich ab.
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Abbildung 13.7.2-1 Viskosimetrische Molmassen der Polyethene in Abhangigkeit des Cokatalysators,
Tp=60°C
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Waéhrend die Polymerisationstemperatur einen sehr wesentlichen Einfluf auf die Molmassen
der erhaltenen Polmyere hat, zeigt sich, dal3 eine Variation des Al/Ti-Verhéltnisses zu keiner
signifikanten Anderung dieser PolymergroRe fihrt. Abbildung 13.7.2-2 zeigt anhand des
Aluminium-Alkyls AlIO16, dal’ die Molmassen Uber einen weiten Al/Ti-Bereich von 3 bis 75

Werte von 1,5 bis 1,8 Millionen aufwei sen.

2.000.000—

1.500.000

1.000.000

Visk. Molmasse [g/mol]

500.000

3 5 10 20 50 75
Al/Ti-Verhaltnis

Abbildung 13.7.2-2: Viskosimetrische Molmassen der Polyethene in Abhéngigkeit des Al/Ti-
Verhdltnisses, Tp= 60°C, Cokatalysator: AlO16

In der nachfolgenden Abbildung 13.7.2-3 sind am Beispiel ausgewahlter Aluminium-Alkyle
die Molmassenverteilungen der damit hergestellten Polyethene dargestellt. Gezeigt werden
die Polydispersitéten von Polymeren, die bel gleichem Al/Ti-Verhdtnis (20) mit den aktivsten
stickstoffhaltigen Alkylen, mit den hochaktiven sauerstoffhaltigen Alkylen und mit TEA als
Cokatalysator bel einer Polymerisationstemperatur von Te= 60 °C hergestellt wurden.
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15+
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Polydispersitat

AIN10 AIN17 AlO13 AlO15 TEA

Abbildung 13.7.2-3: Molmassenvertellungen der Polyethene in Abhangigkeit des verwendeten
Aluminium-Alkyls, Te= 60 °C, Al/Ti-Verhdltnis: 20

Die Abbildung 13.7.2-3 zeigt, dal3 die unterschiedlichen Aluminium-Alkyle in ihrer Funktion
als Cokatalysatoren zu Polyethenen recht unterschiedlicher Molmassenverteilungen fuhren,
auch wenn die in der Abbildung dargestellten Polymere alle eine Molmasse von ca. 1 Mio
g/mol haben. Im Vergleich zu der Referenzverbindung TEA, die unter den gewahlten
Polymerisationsbedingungen eine Molmassenverteilung von ca. 8 aufweist, fihren die Alkyle
mit Stickstoff als Donoratom mit Werten von 14,6 und 12,5 zu deutlich gréferen
Verteilungen, wahrend die Substitution des Aromaten mit Sauerstoff zu einheitlicheren
Polymeren mit Polydispersitéten von 4,5 und 6,2 fhrt.
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13.7.3 Thermische Eigenschaften

Betrachtet man die mittels Differentialkalorimetrie bestimmten thermischen Eigenschaften
der Polyethene, so zeigt sich, dal3 die Schmelzpunkte zwischen 135 und 140 °C und die
Kristallinitdten zwischen 50 und 60 % liegen (s. Abbildung 13.7.3-1 und Abbildung 13.7.3-2).
Tendenziell weisen die sauerstoffhaltigen Alkyle etwas hohere Schmelztemperaturen und
Kristallinitéten auf als die stickstoffhaltigen V erbindungen.
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I
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I
I

L ] L

130

Abbildung 13.7.3-1: Schmelztemperaturen (T,,) der Polyethene in Abhangigkeit des Cokatalysators,
Tp=60°C
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Abbildung 13.7.3-2: Krigtallinitdten der Polyethene in Abhéngigkeit des Cokatalysators, Tr= 60 °C
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Auch in Bezug auf die Schmelzpunkte der Polyethene wurde untersucht, inwieweit sich eine
Variation des Al/Ti-Verhdtnisses auswirkt. Wie schon bei der Betrachtung der Molmassen
zeigt sich auch hier kein signifikanter Einfluf des Al/Ti-Verhatnisses (s.Abbildung 13.7.3-3).
Hinsichtlich der Polymerisationstemperatur a3t sich feststellen, dal3 sich die thermischen
Eigenschaften uneinheitlich verandern, so dal3 auch hier kein eindeutiger Einflufd erkennbar
ist.
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Abbildung 13.7.3-3: Schmelztemperaturen der Polyethene in Abhéngigkeit des Al/Ti-Verhaltnisses,
Cokatalysators: AlO15, Te=60 °C
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13.8 Ethen/Propen- Co- und Ethen/Propen/ENB-T er polymerisation

Wie enleitend bereits beschrieben, spielen neben den Polyethen- und Polypropen-
Homopolymeren auch Co- und Terpolymere dieser beiden Monomere als Elastomere in der
Technik eine bedeutende Rolle. Hergestellt werden sie Uberwiegend mit Katal ysatorsystemen
auf Vanadium-Basis, wie VCl, oder VOCI3, in Kombination mit Diethylaluminiumchlorid.

Es war daher von Interesse, herauszufinden, ob die im Rahmen dieses Projektes untersuchten
Aluminium-Alkyle in Kombination mit auf Magnesiumdichlorid getragertem
Titantetrachlorid auch in der Lage sind, Co- und Terpolymere zu erzeugen.

Daher wurden einerseits Aluminium-Alkyle, die sich als gut geeignet fiur die Propen-
Polymerisation erwiesen haben, und andererseits Aluminium-Alkyle mit besonders
unterschiedlichen Strukturen in Kombination mit getréagertem Titantetrachlorid fur die Co-

und Terpolymerisation getestet.

13.8.1 Ethen/Propen-Copolymerisationen

Der Einsatz verschiedener donoratom-stabilisierter Aluminum-Alkyle als Cokatalysator in der
Ethen-Propen-Copolymerisation fuhrte zu dem Ergebnis, dal3 die meisten der heteroatom-
substituierten Aluminium-Verbindungen (z.B. AIN1, AlO6, AIO10) nicht zufriedenstellend
fir die Copolymerisation sind. Die Aktivitdten sind gegentber den jeweiligen Ethen-
Homopolymerisationen deutlich erniedrigt und NMR-spektroskopische Methoden haben
ergeben, dai3 bel Verwendung der meisten Cokatalysatoren Polymere erhalten werden, bel
denen nur verhaltnismallig wenig Propen in das Polymer eingebaut worden ist. Aus diesem
Grunde sollen die Ergebnisse hier nicht eingehender diskutiert werden.

Bel Copolymerisationsversuchen unter Verwendung von AIN13 und AIN19 als Cokatal ysator
zeigte sich, dal3 sich Polymere mit guten Aktivitdten herstellten lassen, die aufgrund der
erzielten Ausbeute einer genaueren Charakterisierung zuganglich sind. Dartberhinaus war
festzustellen, dal} unter den Polymerisationsbedingungen haufig zwei verschiedene
Polymerfraktionen erhalten wurden. Eine der Fraktionen blieb wahrend der Polymerisation in
Ldsung, die zweite Polymerfraktion fiel im Laufe der Reaktion aus.
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Das Vorhandensein verschiedener Polymeranteile ist im Vergleich zur Metallocen-Katalyse
nicht ungewohnlich. Wahrend sich Metalocene durch ihren single-site-Charakter
auszeichnen, geht man im Falle der Ziegler-Natta-Katalyse von dem Vorhandensein
verschiedener aktiver Zentren aus.

Mittels der stopped-flow-Technik haben Terano et al.?** durch Untersuchungen von Propen-
Polymerisationen mit Ziegler-Natta-Katalysatoren gezeigt, da? es mindestens drel
verschiedene aktive Zentren geben mufd. Eins dieser Zentren polymerisiert Propen
isospezifisch, ein anderes aspezifisch und bel dem dritten handelt es sich um ein sterisch
gehindertes aspezifisches Zentrum. In der Technik werden den Katalysatorsystemen daher
externe Donoren zugesetzt, um die aspezifischen Katalysatorzentren zu blockieren oder in
isospezifische umzuwandeln.

Kissin?® geht in dem von ihm entwickelten "Multi-Center Reaction Mechanism" sogar davon
aus, dal3 es deutlich mehr als drei verschiedene aktive Zentren in der heterogenen Ziegler-
Natta-Katalyse gibt. Jedes dieser Zentren produziert Polymere mit sehr unterschiedlichen
Molmassen und reagiert unterschiedlich auf Katalysatorgifte. Darliberhinaus haben die
einzelnen Zentren auch sehr unterschiedliche Lebenszeiten, so da sich die
Polymerzusammensetzung und die Polymereigenschaften mit der Polymerisationsdauer
andern, je nachdem, welches der Zentren zuerst zerfdllt.

Im Falle der Copolymerisation unterscheidet Kissin zusétzlich zwischen Zentren, die das
jeweilige a-Olefin gut in die Ethen-Kette einbauen und solchen, die dies nur sehr schlecht

konnen.

Die im Rahmen dieser Arbeit mit den Cokatalystoren AIN13 und AIN19 hergestellten
Copolymere wurden NMR-spektroskopisch untersucht und mit den Ergebnissen aus
Copolymerisationen mit TEA als Cokatal ysator verglichen.

Im Fale der Ethen-Homopolymerisation hatte das Aluminium-Alkyl AIO15 eine
herausragende Position eingenommen, da es in seiner Funktion als Cokatal ysator erstmals zu
hoheren Polymerisationsaktivitdten fuhrt als das kommerziell bislang verwendete
Triethylaluminium. Obwohl sich aufgrund der im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten
Untersuchungen Organoaluminiumverbindungen mit Stickstoffkoordination am Aluminium
bisher als besonders geeignet fur die Ethen/Propen-Copolymerisation erwiesen haben, wurde
die sauerstoffhaltige Verbindung AIO15 aufgrund ihrer hervorragenden Ethen-
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Polymerisationsergebnisse trotzdem in der Copolymerisation getestet . Die Ergebnisse aus
den Polymerisationen mit den vier verschiedenen Cokatalysatoren sind nachfolgend in der
Abbildung 13.8.1-1 dargestellt.
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Abbildung 13.8.1-1: Ethen/Propen-Copolymerisationsversuche bei einer Polymerisationstemperatur
von 30 °C und einem Propen-Gehalt im Ansatz von 60 % , Vergleich AIN13, AIN19, AIO15 und TEA
(Aktivitét in [kg/(molti-h-mol/l)], Tr: Schmelzpunkt in °C)

Die Abbildung 13.8.1-1 zeigt den Vergleich der Alkyle AIN13, AIN19, AlIO15 und
Triethylaluminium in Bezug auf die Ethen/Propen-Copolymerisation bei einer
Polymerisationstemperatur von 30 °C. Wie bereits erwahnt, erhdlt man bel einem Propen-
Gehalt im Ansatz von 60 % in der Regel zwel verschiedene Polymere. In der Abbildung
13.8.1-1 stellt der jeweils erste Balken das kristalline und der zweite das |6sliche Polymer dar.
Vergleicht man die jewelligen kristallinen Polymere, so stellt man fest, dal3 sie trotz des
verschiedenen Cokatalysators einen recht ahnlichen Schmelzpunkt aufweisen, der bereits
darauf hindeutet, dal3 nur wenig Propen in die Ethen-Kette eingebaut worden ist. Die
Aktivitét, die mit dem Katalysatorsystem AIN13 und getrégertem Titantetrachlorid erreicht
wird, betragt jedoch nahezu das sechsfache von der, die mit TEA und Titantetrachlorid
moglich ist. Zusétzlich baut das Katalysatorsystem AIN13 Propen mit 10 mol-% im Polymer
besser ein als das Triethylaluminium mit nur 7 mol-% Propen im Polymer.
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Wird die zweite Polymerfraktion betrachtet, so findet sich fur AIN13 und TEA en recht
ahnlicher Wert fur die Aktivitat mit ca. 100 [kg/(mol+i-h-mol/l)]. Auch hier unterscheiden sich
die beiden Systeme aber wieder in ihrem Einbauverhalten gegentiber Propen. Wahrend man
mit Hilfe von Triethylaluminium als Cokatalysator einen Propengehalt von 37 mol-% im
Polymer erreicht, fuhrt die Verwendung von AIN13 bei ansonsten gleichen
Reaktionsbedingungen zu einem Ethen/Propen-Copolymer mit 45 mol-% Propen im
Copolymer.

Abbildung 13.8.1-2 zeigt die *C-NMR-Spektren der beiden Polymerfraktionen, die bei der
Ethen-Propen-Copolymerisation unter Verwendung von AIN13 als Cokatalysator erhalten
wurden. Es ist deutlich zu erkennen, dal3 im oberen Spektrum nur wenige Signale auf
Propensequenzen im Polymer hindeuten. Im unteren Spektrum erkennt man dann deutlich

mehr Signale, die auf den hdheren Propen-Einbau im Polymer zurtickzufihren sind.
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Abbildung 13.8.1-2: *C-NMR-Spektren der beiden Ethen-Propen-Copolymere mit unterschiedlichem
Einbau an Propen (a) 10 mol-%, (b) 45 mol-%, Katalysatorsystem: AIN13 und TiCl,/MgCl,, Tp= 30
°C
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Ebenfals erfreuliche Ergebnisse lieferten Ethen/Propen-Copol ymerisationsversuche, die mit
dem Alkyl AIN19 bei einer Polymerisationstemperatur von Tp= 60 °C durchgefihrt wurden.
Die Ergebnisse sind in der folgenden Abbildung 13.8.1-3 dargestellt. Diese zeigt, dal3 bei
einem Propengehalt im Ansatz von 60 mol-% bei Verwendung von TEA als Cokatalystor
zwei kristalline Polymerfraktionen erhalten werden mit Schmelzpunkten von 108 bzw. 65 °C,
was einem Propen-Einbau von 3 bzw. 23 mol-% Propen im Polymer entspricht. Vergleicht
man diese Ergebnisse nun mit denen, die man mit AIN19 als Cokatalysator erhélt, so stellt
sich heraus, dal3 ein kristallines Polymer mit einem Schmelzpunkt von 102 °C und ein
amorphes Polymer mit einer Glaslibergangstemperatur von -51 °C erzeugt wird, was
wiederum einem Propen-Einbau von 13 bzw 36 mol-% Propen bedeutet. Wéahrend das
Katalysatorsystem aus Titantetrachlorid und AIN19 fir beide Polymerfraktionen eine
Aktivitét von ca. 300 [kg/(molyi-h-mol/l)] aufweist, liegen die Aktivitdten fur das TEA-
Vergleichssystem mit Werten von 75 bzw. 20 zudem deutlich darunter. Auch weist das
amorphe Copolymer, das mit Hilfe von AIN19 hergestellt wird, mit 160.000 g/mol eine
Molmasse auf, die in einem fur Ethen/Propen-Copolymere technisch interessanten Bereich
liegt.

Zusatzliche Versuche, die mit AIN19 bei verschiedenen Propen-Gehalten im Ansatz
durchgeftihrt wurden, zeigen, dal3 ein hoher Ethen- und Uberraschenderweise auch ein hoher
Propen-Gehalt im Ansatz mit Aktivitdten von ca. 1000 [kg/(molti-h-mol/l)] zu einer
deutlichen Aktivitétssteigerung fuhren. Bei 90 mol-% Propen im Ansatz werden bei genannter
guter Aktivitét fast 50 mol-% Propen in die Ethen-Kette eingebaut und das Copolymer weist
mit ca. 110.000 g/mol eine immer noch im industriell wichtigen Bereich liegende Molmasse

auf.
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Abbildung 13.8.1-3: Ethen/Propen-Copolymerisationsversuche bei einer Polymerisationstemperatur
von Tp= 60 °C , Vergleich von AIN19, AlO15 und TEA (Aktivitdt in [kg/(molv-h-mol/l)], T
Schmelzpunkt in [°C], M,,: Viskosimetrische Molmasse in [g/mol]
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13.8.2 Ethen/Propen/Ethylidennorbornen-Ter polymerisationen

Die Verwendung der verschiedenen neuen Aluminium-Alkyle als Cokatalysatoren fir die
Ethen/Propen/Ethylidennorbornen-Terpolymerisation zeigte, dal3 die meisten Katalysator-
systeme durch den Zusatz des dritten Monomers einen so starken Aktivitdtseinbruch erleiden,
dal3 in den meisten Falen fast kein Polymer erhalten wird.

In den Féllen, in denen die Alkyle AIN13 und AIN19 als Cokatal ysatoren verwendet wurden,
sinken die Aktivitéten gegenlber der Ethen/Propen-Copolymerisation zwar auch deutlich ab,
die erhaltene Menge an Polymer ist jedoch grof3 genug, um dieses mit anal ytischen Methoden
Zu untersuchen.

Wie schon bei der Ethen/Propen-Copolymerisation beobachtet, erreicht man mit dem Alkyl
AIN13 auch bei der Terpolymerisation hohere Aktivitdten als mit TEA. Die Anaytik der
erhaltenen Polymere zeigte jedoch, dal? mit AIN13 kaum (<1mol-%) Ethylidennorbornen in
das Polymer eingebaut wird, wahrend mit TEA bis zu 7 mol-% erzielt werden konnen.
Verwendet man hingegen die Aluminium-Komponente AIN19 als Coaktivator, so hat man
nicht nur ein Katal ysatorsystem, das gegentiber dem aus auf Magnesiumdichlorid getragertem
Titantetrachlorid und Triethylaluminium eine hohere Polymerisationsaktivitat aufwelst,
sondern welches bezliglich des Monomereinbaus auch gute Ergebnisse liefert. Die NMR-
spektroskopische Untersuchung hat ergeben, dald be einem Ansatz von E/P/ENB von
0,3/0,6/0,1 ein Terpolymer mit einer technisch interessanten Zusammensetzung ( Xg: 75, Xp:
20, Xeng: 5 mol-%) erhalten wird, das zudem mit ca. 100.000 g/mol eine Molmasse und mit
Tg=-53 °C einen Glaslibergangspunkt aufweist, die industriellen Anforderungen entsprechen.
In der nachstehenden Abbildung 13.8.2-1 sind die Ergebnisse graphisch dargestelt.
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Abbildung 13.8.2-1: Ethen/Propen/Ethylidennorbornen-Terpolymerisationen bei einer
Polymerisationstemperatur von Tp= 60 °C , Vergleich von TEA und AIN19, (Aktivitat in
[kg/(molyi-h-mol/l)], Tm: Schmelzpunkt, T, Glasiibergangspunkt in °C, Mn: Viskosimetrische

Molmasse in g/mol)

Auch fir die Ethen/Propen/Ethylidennorbornen-Terpolymerisation  wurde  das
sauerstoffhaltige Alkyl AlO15 sowohl bei einer Polymerisationstemperatur von 30 °C als
auch bei 60 °C als Cokatalysator getestet. Die Aktivitdten liegen mit Werten von 50 (Tp= 30
°C) und 65 [kg/(mol+i-h-mol/l)] (Tp= 60 °C) im Bereich der Alkyle AIN13 und TEA. Die
Tatsache, dal3 beide Polymere, die man aus Polymerisationen mit AlO15 als Cokatalysator
erhalt, Schmelzpunkte von 120 °C (Tp= 30 °C) und 116 °C (Tp= 60 °C) aufweisen, deutet
daraufhin, daf? sich dieses Alkyl nicht als Cokatalysator fir die Terpolymerisation eignet.

Es zeigt auch im Fale der Terpolymerisation en &hnliches Verhaten wie das

Triethylaluminium.
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Zusammenfassend 18/% sich festhalten, dald es mit Hilfe der verwendeten donoratom-
stabilisierten neuen Aluminium-Alkyle erstmalig moglich ist, sowohl Ethen/Propen-Co- als
auch Ethen/Propen/Ethylidennorbornen-Terpolymere herzustellen, die unter Verwendung des
in der Technik eingesetzten Katalysatorsystems mit Triethylaluminium als Cokatalysator
nicht zuganglich sind. Dartberhinaus liegen sowohl die Zusammensetzungen der Polymere
as auch die Polymereigenschaften wie Glasiibergangstemperaturen und Molmassen in
technisch relevanten Bereichen. Die Tatsache, dald3 die Polymerisationsaktivitéten fur
Versuche mit den donoratom-stabilisierten Aluminium-Alkylen héufig ein Vielfaches dessen
betragen, was mit Triethylaluminium zu erreichen ist, macht in Kombination mit den eben
erwahnten Polymerei genschaften diese Alkyle als Cokatal ysatoren fir die Herstellung solcher

speziellen Kunststoffe interessant.

13.9 Diskussion und Ausblick

Die Ergebnisse zum Polymerisationsverhalten einer Vielzahl von donoratom-stabilisierter
Aluminium-Alkyle hat grundlegende Erkenntnisse Uber deren Einsatzmoglichkeiten als
Cokatalysatoren in der Ziegler-Natta-K atal yse gebracht.

Die Untersuchungen verschiedenartiger heteroatom-substituierter Aluminium-Alkyle in der
Olefin-Polymerisation und die daraus resultierenden Informationen Uber kinetische Profile
und das generelle Polymerisationsverhalten dieser Verbindungen erméglichen es, Struktur-
Wirkungsbeziehungen aufzustellen und anhand dieser Beziehungen weitgehend optimierte
Alkyle als Cokatal ysatoren zu entwickeln.

Aufgrund dieser Vorgehensweise ist es erstmals seit den Anfangen der Ziegler-Natta-K atalyse
gelungen, Cokatalysatoren zu entwickeln, die hohere Polymerisationsaktivitdten als das seit
Jahrzehnten industriell verwendete Triethylaluminium aufweisen. Dartberhinaus zeichnen
sich diese neuartigen, hochreaktiven Alkyle dadurch aus, dal3 sie sehr viel bestéandiger
gegenuber Sauerstoff und Feuchtigkeit sind und daher eine wesentlich leichtere Handhabung
gewdhrleisten, as es bel Verwendung der herkdmmlichen Alkyle wie TEA oder TMA der
Fal ist. Bel letzteren reichen hdufig schon Spuren an Sauerstoff oder Feuchtigkeit aus, um zu

einer Selbstentziindung der Aluminium-Alkyle zu fuhren.
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Die Untersuchungen haben gezeigt, dal’3 verschiedene Faktoren einen Einflu auf die
Fahigkeit der donoratom-stabilisierten Aluminium-Alkyle austiben, als Cokatalysator zu
fungieren. Hierbel stellte sich der aromatische Charakter der Alkyle as eine wesentliche
Voraussetzung fur eine vergleichsweise gute Aktivitéat dar. Hinzu kam die Erkenntnis, dal3 die
Lewis-Aziditét in Bezug auf die Reaktivitdt des Aluminium-Alkyls eine sehr grol3e Rolle
spielt. Beim Einsatz von Aluminium-Alkylen in Form von Naphthylaminen zeigte sich, dal3
die Aktivitéten im Vergleich zu den nicht-aromatischen Alkylen zwar um ein Vielfaches
besser sind, jedoch nicht an digenigen heranreichen kénnen, die unter Verwendung des
technisch eingesetzten Triethylaluminiums zu erzielen sind. Im Fall der Naphthylamine
scheint eine verhdltnismaldig starke Stabilisierung des lewis-aziden Aluminiums durch den
Stickstoff vorzuliegen.

Wird jedoch die Lewis-Basizitét des Donoratoms erhoht, indem sauerstoffhaltige Alkyle
eingesetzt werden, ist ein enormer Aktivitétsanstieg zu verbuchen. So konnten mit den
Verbindungen 2-Methoxybenzyldiisobutylaluminum (AlO15) und 8-Ethoxynaphthyldiethyl-
aluminium (AIO13) erstmals Aluminium-Alklye als Cokatalysatoren eingesetzt werden, die
eine héhere Polymerisationsaktivitét als TEA aufweisen.

Der Zusammenhang zwischen der Lewis-Aziditét des Aluminiums und der Polymerisations-
aktivitét spiegelt sich auch in der Tatsache wider, dal3 eine weitere Stabilisierung durch
Koordination eines zweiten Sauerstoffatoms, wie im Fall der Verbindung AlO10, zu einer
stark verringerten Polymerisationsaktivitét fuhrt.

Vergleicht man die kinetischen Profile der Polymerisationen der hochreaktiven sauerstoff-
stabilisierten Aluminium-Alkyle mit denen von Triethylaluminium, so zeigt sich, dal3 unter
gleichen Polymerisationsbedingungen die Reaktion in beiden Falen unmittelbar nach
Einspritzen des Alkyls beginnt, somit keine Unterschiede in der Startreaktion zwischen
Katalysator und Cokatalysator zu beobachten sind. Die verbesserte Polymerisationsaktivitat
bei Verwendung der donoratom-stabilisierten Alkyle mifite daher aus einer unterschiedlichen
Anzahl aktiver Zentren oder einer besseren Stabilisierung des Katalysatorsystems tber die
Liganden-Struktur des Cokatalysators erfolgen, so dal3 im Vergleich zum TEA weniger
Deaktivierungsreaktionen auftreten. In Anbetracht der Tatsache, dal3 bei heterogenen
Katalysatoren im Vergleich zu single-site-Katalysatoren nicht nur ein einheitliches aktives
Zentrum vorliegt und nur ein geringer Teill moglicher Zentren aktiviert wird, kdnnte man im
Fall der heteroatom-substituierten Aluminium-Alkyle annehmen, dal3 sie im Vergleich zum

TEA in der Lage sind, zusédtzliche Zentren zu aktivieren. Die Tatsache, da3 man bei
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Verwendung der hochaktiven sauerstoffhaltigen-Alkyle @nliche Molmassen aber schmalere
Polydispersitéten erhélt als bei Verwendung von TEA, spricht dafir, dal3 die Aluminium-
Alkyle @nliche, aber eine hohere Anzahl an Zentren aktivieren.

In Anlehnung an die , stopped flow“-Messungen von Terano®®, die im Fall der Propen-
Polymerisation mit Ziegler-Natta-Katalysatoren gezeigt haben, dal} mindesten drel
verschiedene aktive Zentren vorliegen, wéare es denkbar, dal3 die neuartigen Aluminium-
Alkyle gegeniiber dem TEA verstérkt die stabileren Zentren aktivieren und so eine hthere
Polymerisationsaktivitét entsteht.

Daruberhinaus zeichnen sich gerade auch die hochreaktiven sauerstoffhaltigen-Alkyle durch
eine sehr gute Temperatur- und Langzeitstabilitét aus.

Die gute Temperaturstabilitét ist neben der hohen Polymerisationsaktivitét ein entscheldender
Faktor fur die technische Anwendung eines Katalysatorsystems, da industrielle Prozesse zur
Polymerherstellung bei hohen Polymerisationstemperaturen durchgefihrt werden.

Um genauere Aussagen Uber eventuelle Unterschiede im Reaktionsmechanismus machen zu
konnen, mifden Untersuchungen durchgefiihrt werden, die Informationen Uber die aktiven
Zentren und ihr Verhalten im Verlauf einer Polymerisation liefern. Hierzu wéren NMR-
Experimente von moglicherweise isolierten Zwischenstufen und auch die Beobachtung von
Alterungsreaktionen von Interesse. Einen Beitrag dazu konnten auch die von Heuer®®®
durchgefihrten Untersuchungen zur Gasentwicklung leisten. Dabel wird die Gasentwicklung
der Reaktion zwischen dem Katalysator TiCl, und dem jeweiligen Aluminium-Alkyl
untersucht, um aus der Art der auftretenden Gase Rickschllisse Uber die ablaufenden
Reaktionen ziehen zu kdnnen.

Da bis heute nicht genau geklért ist, in welchem Oxidationszustand das aktive Zentrum bei
Verwendung von Ziegler-Natta-K atal ysatoren vorliegt, mifdtenVerfahren entwickelt werden,

die dahingehende Untersuchungen ermdglichen.

Die Erprobung der Aluminium-Alkyle in der Propen-Polymerisation fuhrte zu dem Ergebnis,
daf’d die Reaktivitdt der Cokatal ysatoren auch stark vom eingesetzten Monomer abhéngt.

Am Beispiel der Verbindung 2-Diethylaminobenzyldiisobutylaluminum (AIN19) zeigte sich,
dai’ dieses stickstoff-substituierte Alkyl in Kombination mit getragertem Titantetrachlorid in
der Ethen-Homopolymerisation zu Aktivitéaten fihrt, die etwa 40-50 % von derjenigen
betrégt, die mit TEA as Cokatalysator zu erreichen ist. In der Propen-Homopolymerisation
hingegen erweist sich die donoratom-stabiliserte Verbindung als sehr geeignet. Mit
Aktivitdtswerten von 800 [kg/(moli-h-mol/l)] ist das Alkyl unter den gewdhiten
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Polymerisationsbedingungen nahezu doppelt so aktiv wie TEA. Folglich bedarf es bel der
Polymerisation des elektronenreicheren Monomers Propen einer geringeren Stabilisierung des
Aluminiums durch das Heteroatom. Wahrend die Untersuchungen der Aluminium-Alkyle in
der Ethen-Homopolymerisation gezeigt haben, dal? digjenigen Alkyle am aktivsten sind, bei
denen das Sauerstoffatom direkt am Aromaten sitzt und dal’ selbst sperrige Substituenten wie
**'Butyl-Gruppen am Aluminium zu hohen Aktivitaten fiihren, verhalt es sich in der Propen-
Polymerisation etwas anders. Im Fall des groferen Monomers Propen scheinen grofie
Substituenten am Aluminium enen deutlich aktivitdtsmindernden Einfluld zu haben.
Dartberhinaus bleibt zu kléaren, welche Position des Heteroatoms fir die Propen-

Homopol ymerisation am ginstigsten ist.

Die Vesuche zur  Ethen/Propen-Co- und  Ethen/Propen/Ethylidennorbornen-
Terpolymerisation haben ergeben, dal3 die donoratomstabilisierten Aluminium-Alkyle, die
schon gute Aktivitéten in der Propen-Homopolymerisation aufwiesen, auch sehr gute
Ergebnisse in der Co- und Terpolymerisation liefern.

So ist es mit der Verbindung 2-Diethylaminobenzyldiisobutylaluminum maoglich, Co- und
Terpolymere herzustellen, die unter Verwendung von Triethylaluminium nicht zuganglich
sind. Mit diesem stickstoff-stabilisierten Aluminium-Alkyl kénnen mit hoheren Aktivitéten
und besserem Comonomer-Einbau Ethen/Propen-Copolymere hergestellt werden, deren
Eigenschaften den technischen Anforderungen entsprechen. In Bezug auf eine
kostenrel evante Betrachtung bedeutet es, dal3 das K atal ysatorsystem eine hdhere Produktivitét
aufweist und dariiberhinaus das teure Comonomer in kleinerem Uberschul? zugesetzt werden
muf3. Unter geeigneten Bedingungen fuhren aber auch die Verbindungen AIN13 und AlO15
Zu einem gegenuber dem TEA verbesserten Einbau an Propen. Da sich jedoch viele der im
Rahmen dieser Arbeit untersuchten Aluminium-Alkyle as ungeeignet fur die
Copolymerisation erweisen, bleibt zu kldren, welche Strukturmerkmale der Cokatalysatoren
sie fur die Copolymerisation geeignet erscheinen lassen.

Ein &hnliches Bild wie fir die Copolymerisation ergibt sich ebenfals fir die
Ethen/Propen/Dien-Terpolymerisation. Auch hier lassen sich bei Einsatz von 2-
Diethylaminobenzyldiisobutylaluminum mit héheren Aktivitdten Polymere erzeugen, die
unter Verwendung von TEA nicht zugénglich sind. Diese Terpolymere erfillen die in der
Technik an Elastomere gestellten Anforderung in Bezug auf Polymerzusammensetzung,

thermische Eigenschaften und auch Molmassen.
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In Anlehnung an das von Kissin postulierte ,,Multi-Center-Model“ der heterogenen Ziegler-
Natta-Katalyse 183 sich das unterschiedliche Polymerisationsverhalten von TEA und den
donoratom-stabilisierten Alklyen bel der Anwesenheit mehrerer Monomere erkléren.

Kissn nimmt an, dal3 die verschiedenen Zentren eine ungleiche Lebensdauer haben,
unterschiedlich sensibel auf Katalysatorgifte reagieren und es Zentren gibt, die die
Comonomere besser in die Polymerkette einbauen als andere. In Bezug auf die donoratom-
stabilisierten Alkyle lief3e sich daraus schlief3en, dald diese in der Lage sind, andere katal ytisch
aktive Zentren, speziell solche, die besser copolymerisieren kdnnen, zu aktivieren.

Im Fall der Terpolymerisation hief3e das, da3 diese Zentren auch stabiler gegentber
Katalysatorgiften sind. Der Zusatz einer Dienkomponente setzt die Reaktionsgeschwindigkeit
eines Katalysators in den meisten Fallen, wie auch hier, stark herab. Doch im Vergleich zum
TEA weist das Alkyl 2-Diethylaminobenzyldiisobutylaluminum scheinbar eine hoéhere
Toleranz demgegentber auf, so dal3 sogar ein Einbau des ENB erfolgt. Allein die
Anwesenheit des Diens fuhrt hingegen bei Verwendung von TEA nicht nur dazu, dal3 die
Aktivtdt einbricht und kein ENB eingebaut wird, sondern dal3 auch nahezu kein Propen
eingebaut wird, obwohl der Einbau in einem reinen Copolymerisationsansatz durchaus
stattfindet.

Diesbezliglich bedarf es weiterer Versuche zur Klérung des Co- und Terpolymerisations-
verhaltens, um auch hier nach Mdglichkeit eine Struktur-Wirkungsbeziehung aufstellen zu
kénnen und so Alkyle mal3zuschneidern, die die jetzigen in ihrer Fahigkeit, a-Olefine und
Diene zu  polymeriseren,  Ubertreffen und  idederweise noch  bessere
Polymerisationsaktivitaten liefern.

Somit stellt generell die Synthese weiterer heteroatom-substituierter Aluminium-Alkyle einen
wesentlichen Bestandteil fur kinftige Arbeiten auf dem Gebiet der Cokatalysatoren fir die
Ziegler-Natta-K atal yse dar.

Im Fall der Homopolymerisationen bleiben in Anlehnung an schon bestehende Strukturen
Fragen bezlglich der weiteren Optimierung der Alkyle zu kléren. So hat die Untersuchung
der stickstoffhatigen-Alkyle in der Ethen-Homopolymerisation gezeigt, dal3 die
Verbindungen besonders gute Aktivitdten aufweisen, die nur kleine Alkyl-Gruppen am
Aluminium bzw. am Stickstoff (s. Verbindungen AIN7, AIN17), haben.

Es wére aso interessant, ob sich die Aktivitdt der bisher besten Verbindung 2-Methoxy-
benzyldiisobutylaluminium noch durch Substitution mit kleineren Alkyl-Ketten verbessern
|aft.
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Im Fal der Propen-Homopolymerisationen mufdte zundchst geklart werden, welches
Strukturelement fir die gute Polymerisationsaktivitdt verantwortlich ist, um daraufhin ein
moglichst optimiertes Alkyl zu entwickeln. Gerade bei der Propen-Polymerisation haben sich
sterisch anspruchsvolle Alkyl-Reste wie Butylgruppen as aktivitatssenkend ausgewirkt. Es
sollten also nach Mdglichkeit Untersuchungen mit aromatischen Alkylen durchgefihrt
werden, bel denen der Koordinationsraum am Katalysator nicht so stark verkleinert wird.
Diese Alkyle kdnnte sich dann auch als noch geeigneter in der Co- und Terpolymerisation
erweisen, dasie mehr Platz am aktiven Zentrum haben, um gréf3ere Monomere zu insertieren.
Auch konnte Uberlegt werden, Halogene wie etwa Chlor oder Fluor in diese Alkyle

e nzubauen.

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Aluminium-Alkyle sind zwar in der Lage, in
Kombination mit getragertem Titantetrachlorid als Cokatalysatoren zu fungieren, jedoch ist
die Aktivierung von Metallocenen mit diesen Alkylen nicht mdglich. Ziel kénnt es daher auch
sein, eine Verbindung zu finden, die als universeller Cokatalysator dient, indem er sowohl die
klassischen Ziegler-Systeme als auch Katalysatoren auf Metallocen-Basis aktivieren konnte.

Darliberhinaus sollten mechanische und rheologische Untersuchungen an den hergestellten

Polymeren durchgefihrt werden, um diese diesbezliglich mit den herkémmlich produzierten

Polymeren zu vergleichen.
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14 Experimentéler Tell

14.1 Allgemeines

Da die Katalysator- bzw. die Cokatalysatorlosungen eine sehr hohe Empfindlichkeit
gegenlber Lewis-Basen, wie Luft und Sauerstoff, aufweisen, wurden sdmtliche Arbeiten
unter Standard-Schlenktechnik in einer Argon-Schutzgasatmosphére durchgefuhrt. Fir die
Losungen der Katalysatorsysteme und die Polymerisationen wurden ausschliefdich

getrocknete L 6sungsmittel verwendet.

14.2 Verwendete Chemikalien

14.2.1 Inertgas

Als Schutzgas wurde Schweif3argon der Firma Linde mit einer Reinheit von Uber 99.996 %
verwendet. Eine Oxisorb-Patrone der Firma Messer-Griesheim diente der Nachreinigung des

Argons.

14.2.2 Losungsmittel

Das fur die Stamm-, MAO- und Kataysatorldsungen sowie fur die Polymerisationen
eingesetzte Toluol wurde mit einer Reinheit von 99,5 % von der Firma Riedel-de-Hagn und
das Hexan mit einer Reinheit von mindestens 95 % von der Firma Merck bezogen. Zunachst
wurden die LOsungsmittel mehrere Tage Uber Kaiumhydroxid gelagert. Um
Verunreinigungen zu entfernen, wurden die Losungsmittel mehrfach entgast, mit Argon
gespiilt, und anschlieffend zuerst iiber Molsieb der GroRe 4A und dann Uber den BASF-
Katalysator R3-11 geleitet.
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Fir die *C-NMR-Messungen wurde 1,2,4-Trichlorbenzol der Firma Merck mit einem
Reinheitsgrad >98 % und 1,1,2,2-Tetrachl ordideuteroethan mit einem Deuterierungsgrad von
uber 99 % der Firma Deutero als Lockmittel verwendet.

Fur viskosimetrische Messungen diente Decahydronaphthalin  (cis+trans) (Fluka,
Reinheitsgrad > 99.5 %) als Lésungsmittel, welches durch Zugabe von 2,6-Di-**"butyl-4-
methylphenol (Merck, Reinheitsgrad > 99 %) stabilisiert wurde.

Einige Proben wurden in 1,2,4-Trichlorbenzol der Firma Merck (Reinheitsgrad >98 %)
vermessen, welches ebenfalls durch Zusatz von 2,6-Di-*"butyl-4-methylphenol stabilisiert
wurde.

Die Untersuchungen mit Hilfe der Gelpermeationschromatographie wurden mit 1,2,4-

Trichlorbenzol als Solvens durchgefihrt.

14.2.3 Katalysatoren

Der verwendete Katalysator [Me,Si(N*™"'Bu)(MesCp)] TiCl, wurde freundlicherweise von der
Firma Witco GmbH zur Verfligung gestellt.

Die analoge Vanadium-Verbindung [MeSi(N®'Bu)(Me,Cp)]VCl, wurde in einer
Zusammenarbeit von Frau M. Farahbaksh (Arbeitskreis Prof. D. Rehder, Institut for
Anorganische Chemie, Universitdt Hamburg), Frank Freidanck und Ulrich Weingarten (beide
Arbeitskreis Professor Kaminsky) her- und dankenswerterweise zur Verfligung gestellt.

Die K atal ysatoren Bis("*°-BuCp)ZrCl,, [Me:Si(Cp)(N*"Bu)]ZrCl, und
[Me;Si(MeyCp)(N™'Bu)] ZrCl, wurden von der Firma Boulder Scientific Company erworben.
Die Verbindungen [MeSi(Ind)(N®'Bu)]TiCl,, [MeSi(PhCp)(N®BuU)]TiCl,  und
[MeSi(FIu)(N*®'Bu)]TiCl, wurden von  Frank  Freidanck  synthetisiert  und
dankenswerterweise bereit gestellt.

Der Katalysator [MeSi(N®'Bu)("BuCp)]TiCl, wurde von Phu Tran hergestellt und
freundlicherweise zur Verfigung gestellt.

Der Katalysator [Me,Si(N*™"'Bu)(Me,Cp)] Ti(pentadien) wurde dankenswerterweise von Japan
Polyolefins Co. Ltd. zur Verfligung gestellt.

Die verwendeten metallorganischen Verbindungen wurden als 1-7-10° molare toluolische
L dsungen eingesetzt.
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Das freundlicherweise zur Verfigung gestellte, auf Magnesiumdichlorid getrégerte,
Titantetrachlorid wurde von Sebastian Dechert aus der Arbeitsgruppe von Prof. Schumann,
TU Berlin, hergestellt. Das getragerte Titantetrachlorid wurde mit Toluol bzw. mit Hexan in
einer 0,05-0,1 molaren Suspension angesetzt und als solche in der Polymerisation verwendet.

14.2.4 Cokatalysator

Das verwendete Methylaluminoxan (MAO) wurde als 10 %-ige toluolische Losung von der
Firma Witco GmbH erhalten. Da Methylaluminoxan in Losung Alterungsprozessen unterliegt,
wurde die Losung Uber ene Ds-Stickstofffritte filtriert und das Toluol vollstandig
abkondensiert. Die angesetzten toluolischen Ldsungen enthielten eine Methylaluminoxan-
Konzentration von 100 mg/ml und wurden unter Argonatmosphére gelagert und in kurzer Zeit

aufgebraucht.

Die im Rahmen des von der Merck KGaA geforderten BMBF-Projektes "Heterogene und
Homogene Cokatalysatoren und Katalysatoren zur Olefinpolymerisation” verwendeten
Aluminium-Alkyle wurden im Arbeitskreis von Prof. Schumann synthetisiert und
dankenswerterwei se zur Verfligung gestellt.

Triethylaluminium (TEA) und Triisobutylaluminium (TIBA) wurden von der Firma Witco
GmbH bezogen.

Sowohl die im Rahmen der Arbeit verwendeten donoratom-stabilisierten Aluminium-Alkyle

alsauch TEA und TIBA wurden als Lésungen in Toluol bzw. in Hexan eingesetzt.
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14.2.5 Monomere

14.25.1 Gasformige Monomere

Die fUr die Polymerisationen eingesetzten Gase Ethen (Firma Linde) und Propen (Firma
Gerling, Holz & Co.) wurden mit Reinheitsgehalten von Uber 99.8 % bezogen. Um das Gas
von Sauerstoff- und Schwefel spuren zu befreien, wurde es vor dem Einbringen in den Reaktor
Uber zwei Reinigungskolonnen geleitet. Die zwei Saulen haben jeweils eine Dimension von
3-:300 cm, einen Betriebsdruck von 85 bar, eine Betriebstemperatur von 25 °C und
gewdhrleisten einen Volumenstrom von ca. 10 I/min. Die jewells erste Saule ist mit Cu-

K atalysator (BASF R3-11) und die jeweils zweite mit Molekularsieb (10 A) gefuillt.

14.2.5.2 Flissige Monomere

Das verwendete 5-Ethyliden-2-norbornen wurde a's Gemisch der endo- und der exo-Form mit
einer Reinheit = 99 % von der Firma Aldrich bezogen, entgast, eine Woche mit n-Tributyl-

auminium (Witco GmbH, 20 ml auf 1 | ENB) geriihrt und abkondensiert.
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14.3 Polymerisationen

14.3.1 Apparatur

Sowohl die Homo- as auch die Copolymerisationen wurden bis zu enem
Monomergesamtdruck von sechs bar halbkontinuierlich in einem 1--Glasautoklaven der
Firma Buchi durchgefiihrt. Fir Polymerisationen, die bei Dricken Uber sechs bar
durchgefiihrt wurden, wurde ein 1-1-Stahlautoklav verwendet.
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Abbildung 14.3.1-1:  Schematischer Aufbau der Polymerisationsapparatur. (1) Thermometerhiilse,
(2) Kugelventil, (3) Argon/Vakuum-Anschluf3, (4) Rihrer, (5) Manometer, (6)
Ablalventil, (7) Druckminderer, (8) Gasversorgung Uber Druckgasflaschen
(Ethen, Propen).
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Unabhangig vom verwendeten Autoklaven wurde dieser mit einer Stahlhalterung druckdicht
unter den Reaktordeckel geschraubt und das innere Reaktionsgefal’ durch eine Teflondichtung
abgedichtet. Der Reaktor wurde mit einem Thermostaten der Firma Lauda verbunden. Im
Reaktordeckel befanden sich mehrere Ein- und Auslal3ventile fir Gase, Losungsmittel und
flissige Monomere und ein mit einem Septum abgedichtetes Kugelventil, durch das mit Hilfe
von gasdichten Spritzen die Katalysatorlsungen injiziert wurden. Weiterhin befand sich ein
Manometer und eine Thermometerhilse auf der Deckelplatte, welche mit dem Reaktorinneren
in Verbindung standen. Das innere Reaktionsgefd? wurde durch eine Teflondichtung
abgedichtet. Die Ruhrung erfolgte durch einen Uber eine Magnetkupplung angetriebenen
RUhrer mit 200 Umdrehungen/Minute.

14.3.2 Durchfiuhrungen

14321 Polymerisationen in LGsung

Zundchst wurde die Apparatur auf ihre Dichtigkeit geprift, wobei ein aufgegebener
Argondruck von 4 bar mehrere Minuten konstant bleiben mufte. Dann wurde eine Stunde
unter Olpumpenvakuum ausgeheizt. Dabei wurde der Reaktor auf eine Temperatur von 95 °C
gebracht. Anschlie?end wurde der Reaktor auf die gewiinschte Polymerisationstemperatur
erhitzt und dann beschickt. Die Temperatur wurde wéhrend der Reaktion mit einer
Genauigkeit von £ 1 °C eingehalten.

Fur eine typische Polymerisation in Losung wurde im Argongegenstrom zunéchst die
gewdahlte Menge an Toluol (200 ml im Falle der Homopolymerisationen, 400 ml im Falle der
Co- und Terpolymerisationen) und MAO-LAsung vorgelegt und dann gegebenenfalls die
jeweils benttigte Menge des flissigen Monomers (ENB) hinzugegeben. Anschlief3end wurde
die Reaktionsldsung erst mit Propen und dann mit Ethen geséttigt.

Nach beendeter Séttigung wurde die Polymerisation durch Einspritzen der Metallocenldsung
mittels einer Hamilton-Spritze gestartet. Wahrend der Reaktion wurde Ethen nachdosiert, so
dal’ der Gesamtdruck konstant blieb. Da sich die Monomerzusammensetzung des Ansatzesim
Fale der Co- und Terpolymerisationen laufend andert, wurden die Reaktionen so frih
abgebrochen, dal3 der Umsatz der nichtnachdosierten Komponenten jeweils 5-10 % nicht
Uberstieg.
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Im Fal der Co- und Terpolymerisationen konnten aufgrund apparativer Begrenzungen die
Versuche nicht alle bei der gleichen Monomerkonzentration durchgeftihrt werden. Im Vorfeld
durchgefiihrte Versuche haben jedoch gezeigt, dal? die Variation der Monomerkonzentration
keinen erkennbaren Einfluld auf das Co- bzw. Terpolymerisationsverhalten der untersuchten
Katalysatoren hat.

Im Falle der Ethen/Propen-Homo- und Copolymerisationen wurden die Reaktionen durch
Zugabe von Ethanol beendet. Die gasférmigen Monomere wurden vorsichtig in den Abzug
entlassen.

Bei den Terpolymerisationen wurde die Reaktion beendet, indem der Katalysator durch das
Einspritzen von 5 ml Ethanol, welches zur Stabilisierung der Doppelbindungen im Polymer
mit 2,6-Di-""butyl-p-kresol geséttigt war, zerstért wurde.

Fur die Polymerisationen, bel denen das kinetische Profil der Reaktion erfal3t werden sollte,
wurde der Verlauf der Ethen-Nachdosierung mit Hilfe eines 4-Kana Flowcomputers RS232
der Firma Westphal Mess- und Regeltechnik und eines mass-flow-contollers 5850 TR der

Firma Brooks erfalit.

14.3.2.2 Versuche zur Herstellung, bzw. Weiterverwendung von Oligomeren

Zur Herstellung der Oligomere wurden die Versuche analog der Losungs-Polymerisationen
durchgefihrt. Im Fall der direkten Weiterverwendung der Oligomere wurde die
Reaktionslsung abgektihlt, entgast und mehrfach evakuiert. Die Losung wurde dann auf die
gewlnschte Polymerisationstemperatur erhitzt und das gewdhite Monomergas erneut
aufgeprefdt. Fur die Versuche, in denen die Oligomere als Katalysatoren eingesetzt wurden,
erfolgte die Aufarbeitung der toluolléslichen Oligomere entsprechend 13.3.3. Nach der
Trocknung im Vakuumtrockenschrank wurden die Oligomere ohne Schutzgasatmosphére bis
zur weiteren Verwendung bel Raumtemperatur gelagert und dann direkt mittels einer
Hamilton-Spritze in den Reaktor eingebracht.
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14.3.2.3 Polymerisationen mit donoratom-stabilisierten Aluminium-Alkylen

Fur die Polymerisationen mit den heteroatom-substituierten Aluminium-Alkylen und
Titantetrachlorid wurde der Reaktor zunéchst wie oben beschrieben auf Dichtigkeit geprift,
ausgeheizt und auf Reaktionstemperatur gebracht. Nach Einbringen des Losungsmittels und
gegebenenfalls des fllissigen Monomers (Ethylidennorbornen) wurde das Titantetrachlorid als
toluolische Losung oder als Suspension in Hexan vor der Séttigung mit Monomergas in den
Reaktor gebracht. Nach Beendigung des Séttigungsprozesses wurde die Reaktion durch
Einspritzen des Aluminium-Alkyls, das ebenfalls als toluolische Losung vorlag, gestartet. Die

Beendigung erfolgte analog zu den anderen Poylmerisationen.

14.3.3 Polymeraufarbeitung

Toluol/Hexan unldsliche Polymere

Die toluolunldslichen Polymere wurden aus dem Reaktor entfernt und Uber Nacht in ca
300 ml einer Waschlésung aus demineralisiertem Wasser, Ethanol und konzentrierter
Salzsédure (7:2:1) gerthrt. Anschlief3end wurde filtriert und die Polymere erst mit einer
hal bgeséttigten Natriumhydrogencarbonatl 3sung und danach mehrfach mit demineralisiertem
Wasser neutra gewaschen. Das Polymer wurde dann bis zur Gewichtskonstanz im

Olpumpenvakuum bei 60 °C getrocknet.

Toluol/Hexan |6sliche Polymere

Die toluolléslichen Polymere wurden aus dem Reaktor entfernt und ebenfalls mit der oben
erwahnten Waschlosung Uber Nacht gertihrt. Die toluolische Phase wurde abgetrennt, mit
Natriumhydrogencarbonatlosung neutralisiert und dreimal mit demineralisiertem Wasser
gewaschen. Das Toluol und eventuelle Rickstande flissigen Monomers wurden mit Hilfe
eines Rotationsverdampfers entfernt. Abschlief3end erfolgte auch hier die Trocknung bel

40-60 °C im Ol pumpenvakuum.
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14.4 Polymeranalytik

1441 Viskosimetrie

Die Molmassenbestimmung der Polymere erfolgte viskosimetrisch an einem Ubbelohde-
Viskosimeter (Kapillare 530 Oa, K = 0,005 mm?/s?) .

Jewells 50 bis 60 mg der Probe wurden in 50 ml Decahydronaphthalin tber Nacht bei 120 °C
gel6st. Als Stabilisator diente 2,6-Di-"*"butyl-4-methylphenol, von dem ein Gramm zu einem
Liter Losungsmittel zugesetzt wurde. Die Losungen wurden heil3 filtriert und in die Kapillare
des thermostatisierbaren Ubbelohde-Viskosimeters gefillt.

Es wurden mehrfach die jewelligen Durchlaufzeiten der Polymerlésungen sowie die des
reinen Losungsmittels mit Hilfe eines Viskoboys der Firma Lauda bestimmt. Nach Vermessen
einer Probe wurde die Kapillare stets mit dem reinen Losungsmittel gespuilt.

Fur die Auswertung wurden die aus jewells funf Einzelmessungen pro Polymerldsung

bestimmten Mittelwerte verwendet.

Unter der Annahme, dal3 die Dichten des reinen Losungsmittels und die der Polymerldsungen

nahezu gleich sind, ergibt sich fur die spezifische Viskositét Nepe;

Nspez = (t-to)/to
mit to : Durchlaufzeit des reinen Lésungsmittels

t : Durchlaufzeit der Polymerldsungen
Da sich laminare Kapillarstromung erst ausbilden muf3, wurde die Hagenbach-Korrektur
eingefuhrt, die berlcksichtigt, da3 wandnahe Schichten wéhrend einer bestimmten

Einlauflange verzogert und achsennahe Schichten beschleunigt werden.

Daraus ergibt sich die reduzierte Viskositét zu :

Nred = r]5pez/ c

mit ¢ : Konzentration [g/mol]
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Dadie Viskositdt makromolekularer Ldsungen besonders bei hochmolekularen Verbindungen
stark von der Schergeschwindigkeit y abhangen kann, miften die Messungen bei
unterschiedlichen Schergeschwindigkeiten durchgefihrt und die Nege / c-Werte auf null
extrapoliert werden. Der so erhaltene Wert [n] wird als Viskositétszahl oder Staudinger-Index

bezeichnet :

lim Nred = lim r]spa/c;= [rl]
c-0

y-0

Im Bereich kleiner Konzentrationen besteht ein Zusammenhang zwischen nee, / € und c. Die
Steigung 183t sich durch eine von Schulz-Blaschke theoretisch abgeleitete Potenzreihe, die
nach dem zweiten Glied abgebrochen wird, beschreiben:

Nepez/ € =[N] + Ksg [N]Nspez

mit Kgg : Schulz-Blaschke-K onstante, mit Ksg = 0,267

Darausfolgt:
[N] = Nrea/ ((1.029) + Nyeq)

Zwischen dem Staudinger-Index und den Molmassen des gelosten Polymers besteht ein
guantitativer Zusammenhang, der durch die Mark-Houwink-Beziehung dargestellt werden
kann:

[n] =Ky - M*

Der Faktor a liefert Aussagen Uber die Form des Polymers in der Lésung, wahrend die

Konstante K, von der Molekul argewichtsverteilung abhangig ist.
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Fur die Berechnung der Molekulargewichte der Polymere wurden folgende Mark-Houwink-

Konstanten verwendet:

K = 4,06 - 102, a= 0,725 fir Polyethen

K =2,38-107, a= 0,725 fiir Polypropen
Die Berechnung der Molekulargewichte der Copolymere erfolgte mit Hilfe der Naherung von
Scholte et. al fiir einfache Ethen-a-Olefin-Copolymere®®’. Unter Verwendung dieser Methode

wird bei bekannter Einbaurate in die erhaltenen Molmassen en Korrektur-Faktor

eingerechnet, der den Gewichtsanteil des a-Olefins berticksichtigt.

M* =M/ (1-S)
mit 1-S = 1-(1-2/n)W
M* . Kkorrigiertes Molekulargewicht
M : Molekulargewicht

n: Anzahl der C-Atomeim a-Olefin
W : Gewichtsprozent des a-Olefins im Polymer
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14.4.2 Differential-Scanning-Calorimety (DSC)

Zur Bestimmung der Glasiibergangstemperaturen (Tg), der Schmelzenthalpien (AHm), der
Schmelzpunkte (T,) und der Kristallinitdten wurden die Polymere an einer DSC 821° der
Firma Mettler Toledo vermessen. Als Kalibriersubstanz diente Indium mit einem
Schmelzpunkt von 156,61 °C. Es wurde mit Prifsubstanzen fur einen Tieftemperaturbereich
geeicht.

Jewells 5-20 mg der Probe wurden in ein Aluminiumpfénnchen eingewogen und mit einer
Aufheizrate von 20 °C/min im Temperaturbereich von —100 °C bis +200 °C vermessen.

Fur die Auswertung wurden die Daten einer zweiten Aufheizkurve des Polymers verwendet.
Schmel zpunkte treten im DSC-Diagramm al's Extrema und Glastibergange a's Stufen auf.

Aus der Flache unterhalb der Schmelzpeaks und der Einwaage an Polymer 183 sich die
Schmel zenthal pi e bestimmen.

14.4.3 Gelper meationschromatographie (GPC)

Zur Bestimmung der Gewichtsmittel M,,, der Zahlenmittel M, und der Polydispersitéten D

(D = My, / M;)) wurden die Polymerproben an einem Hochtemperatur Alliance GPC 2000-
Gerd der Firma Waters vermessen. Das Chromatographiegerdt enthielt vier Ultra-
Styragelsaulen mit Porendurchmessern von 100 pm, 10 pm, 1 pm und 100 nm. 1,2,4-
Trichlorbenzol, das mit 2,6-Di-**"butyl-4-methylphenol als Thermostabilisator versetzt war,
diente fur die Messungen als mobile Phase. Die Messungen erfolgten bel 135 °C und die
Durchflu3geschwindigkeit betrug 1 ml/min. Es wurden jeweils 0,1-0,15 ml der Probenldsung
mit einer Konzentration von 0,2 Gew.-% injiziert. Mit Hilfe engverteilter Polystyrolstandards
(PS) der Firma Waters wurde der Saulensatz kalibriert. Die Retentionszeiten wurden den
Polystyrolmolmassen Uber Polynome dritten Grades unter Verwendung der universellen

Kalibrierung zugeordnet.
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Sind die Zusammenhange zwischen hydrodynamischem Volumen und Molmasse sowohl fur
den Polystyrol-Standard (PS) als auch fur die zu untersuchenden Polymere (P) bekannt, so
ergibt sich folgende Beziehung:

lgMp=(1/aps) - lg(Kps/ Kp) + (@ps+ 1) / (@ + 1) - IgM ps .

Dadie Mark-Houwink-K onstanten fur die unterschiedlich zusammengesetzten Copolymere
nicht bekannt waren, wurden die Werte fiir Polyethen verwendet. (K = 4,06 - 102, a= 0,725):

|g Mpg = -0,308 + 0,990 - |g M ps.

Die Werte der so ermittelten Molmassen und Polydispersitdten stellen daher keine
Absolutwerte dar, sondern geben an, welche Werte fir Polyethene gleichen
hydrodynamischen Volumens zu erwarten waren.

Die Konzentration der jeweiligen Polymerldsung wurde mit Hilfe eines an das GPC-Gerét
angeschlossenen differentiellen Refraktometers bestimmit.
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14.4.4 *C-NM R-Spektroskopie

Die *C-NMR-Spektren aller Polymere wurden *H-breitbandentkoppelt mit einem Bruker
Ultrashield-400-Spektrometer bei 100°C aufgenommen. Die Mef3parameter sind im
Folgenden dargestellt:

Entkopplung: 'H-Breitband
Mef¥frequenz: 100,62 MHz
Anzahl der Scans: 1024
Pulswinkel: 60°

Relaxationszeit: 5s
Sweep-Weite: 25126 Hz

Zur Bereitung der Proben wurden 250-300 mg Polymer in ein 10 mm NMR-R6hrchen
(Wilmad 513-5-PP-8) eingewogen und in 2,5 ml Hexachlor-1,3-butadien geldst und jeweils
mit 0,5 ml 1,1,2,2-Tetrachlorethan-d, versetzt. Das deuterierte Tetrachlorethan diente as
Lockmittel und innerer Standard; die Referenzierung erfolgte gegen das Signal be 74,24
ppm.

Die Auswertung der Spektren erfolgte mit den Programmen Win-NMR der Firma Bruker und
SpecView der Firma ACD.
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14.5 Entsorgung

Die Entsorgung geféhrlicher Stoffe erfolgte im Rahmen der gesetzlichen Bestimmungen, d.h.
nach Chemikaliengesetz und Gefahrstoffverordnung®.

Die Losungsmittel wurden in halogenhaltig, halogenfrei und waldrig schwermetallhaltig
getrennt und in die vorgesehenen Sammelbehdlter Uberfuhrt.

Feststoffe und kontaminierte Betriebsmittel wurden nach dem Trocknen in den dafir

vorgesehenen Behdltern gesammelt.

Methylaluminoxan und dessen Losungen sowie Loésungen der verschiedenen Aluminium-
Alkyle wurden unter Argonatmosphére mit Toluol verdinnt und vorsichtig mit '>Propanol
versetzt. Nach vollsténdiger Reaktion wurde mit deionisiertem Wasser hydrolysiert und mit
waldriger Salzsaure angesauert. Organische und wéldrige Phase wurden getrennt und in der

beschriebenen Welse entsorgt.
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14.6 Sicherhetsdaten

Die Sicherheitsdaten der verwendeten Chemikalien sind in der nachstehenden Tabelle 13.6-1

aufgefihrt.

Tabelle 13.6-1: Verwendete Chemikalien und die zugehdrigen Sicherheits- und Gefahrenhinweise

o Gefahren-
Chemikalie R-Satze S-Satze
symbol
Aceton F, Xi 11-36-66-67 9-16-26
Decahydronaphthalin - - -
Ethanol F 11 (2)-7-16
Ethen F+ 12 (2)-9-16-33
5-Ethyliden-2-norbornen - - -
Kaiumhydroxid C 35 2-26-37/39-45
Hexachlor-1,3-butadien T 23/24/25 44
Hexan F, Xn,N 11-38-48/20-51/53-62-65-67 | 9-16-29-33-
36/37-61-62
| sopropanol F 11 7-16
Magnesiumdichlorid - - -
Methylaluminoxan F, C, Xn 14/15-17-35 16-23-30-36-43
Natriumhydrogencarbonat - - -
Tris(pentafluorophenyl)boran | Xi 11-36/37/38 16-26-36
1-Propen F+ 12 9-16-33
Salzséure,>25 % C 34-37 2-26
1,1,2,2-Tetrachl orethan-d, T 26/27 2-38-45
Titantetrachlorid C 14-34-36/37 7/8-26-45
Toluol F, Xn 11-20 16-25-29-33
1,2,4-Trichlorbenzol Xn 22 24/25
Triethylaluminium F, C, Xn 14-17-34 16-43-45
Triisobutylaluminium F,C 14/15-17-36 16-23-30-36-43
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