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3 ZUSAMMENFASSUNG

Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich mit der Homo- und Copolymerisation von Olefinen

durch a-Diimin-Komplexe des Nickels und Palladiums. Sie gliedert sich in zwei Teile.

Im ersten Teil wurden vier isolierte, direkt polymerisationsaktive (o-Diimin)palladium(II)-
Katalysatoren fiir die Copolymerisation von Ethen mit Norbornen eingesetzt und intensiv

beziiglich ihrer Eigenschaften untersucht.
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Abbildung 3.1 Im Umfang dieser Arbeit eingesetzte (a-Diimin)palladium(II)-Katalysatoren
fiir die Copolymerisation von Ethen mit Norbornen.

Generell ldsst sich eine Korrelation zwischen dem sterischen Anspruch der Substituenten am
a-Diimin-Liganden und den Eigenschaften des Katalysators, sowie der durch ihn gebildeten
Copolymere formulieren. Sterisch wenig anspruchsvoll substituierte Katalysatoren wie 1
bauen Norbornen deutlich besser in die Polymerkette ein als Ethen. Fiir Katalysatoren auf
Basis frither Ubergangsmetalle ist ein solches Verhalten noch nicht beschrieben worden.
Aufgrund seiner hoheren Elektronegativitit und seines niedrigeren Oxidationszustands zeigt
das weiche Palladium-Zentrum eine Bevorzugung fiir das im Vergleich zu Ethen
elektronenreichere, weichere Norbornen. Die Aktivitidt gegeniiber Ethen ist gering, steigt
jedoch stark an, sobald Norbornen im Ansatz vorhanden ist. In den *C-NMR-Spektren der
Polymere werden hohe Anteile von Norbornen-Zweierblockstrukturen detektiert, die
ausschlieBlich eine racemische Verkniipfung aufweisen. Da die homotopen
Koordinationsseiten der Katalysatoren keinen Einfluss auf die Mikrostruktur haben konnen,

muss die Polymerisation unter chain-end-Kontrolle erfolgen. Hohere Norbornen-
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Blockstrukturen treten nicht auf. Das katalytische Zentrum ist nach der Insertion von zwei
Norbornen-Einheiten derart blockiert, dass nur noch Ethen insertiert werden kann. Die
Verknappung des Ethens bei hoheren Norbornen-Anteilen im Ansatz bewirkt einen Riickgang
der Aktivitit in diesem Bereich. Daneben lassen sich Ketteniibertragungsreaktionen durch
wenig voluminds substituierte Liganden nicht wirkungsvoll unterdriicken und es werden mit

maximal M, = 66000 g-mol™ bei xy = 0.34 vergleichsweise niedrige molare Massen erreicht.

Das katalytische Zentrum in Katalysatoren mit sterisch anspruchsvoll substituierten Liganden
wie 2 ist bereits nach der Insertion einer Norbornen-Einheit soweit blockiert, dass nur noch
Ethen insertiert werden kann. In Folge dessen sind keine Einbauraten iiber Xx = 0.50 zu
beobachten und es werden vornehmlich Polymere mit alternierender Struktur gebildet. Die
Aktivitdt sinkt kontinuierlich mit ansteigendem Norbornen-Gehalt des Ansatzes. Allerdings
lassen sich bei niedrigen Norbornen-Gehalten Polymere mit hoher molarer Masse realisieren
(maximal M, = 142000 g'mol” fiir die Ethen-Homopolymerisation). Entsprechend des
Substitutionsmusters ihrer Liganden liegt das Verhalten von 3 und 4 zwischen diesen beiden

Extremen.

Die Glasiibergangstemperaturen der Polymere zeigen eine lineare Abhdngigkeit von der
Einbaurate des Norbornens. Abweichungen ergeben sich durch die stark unterschiedlichen
molaren Massen. Die Polydispersitdten liegen fiir fast alle Copolymere unter einem Wert von
M.,./M, = 2.0, die Polymerisation weist einen teilweise lebenden Charakter auf. Hohere Werte
oder Bimodalitdt werden erst bei sehr hohen Norbornen-Anteilen im Ansatz beobachtet. Diese
Polymere sind teilweise unldslich und entziehen sich der gingigen Charakterisierung. Als
Ursache wird eine partielle Verdringung des nicht-kovalent gebundenen a-Diimin-Liganden

durch Norbornen vermutet.

Ein derartiges Verhalten ist ebenfalls zu beobachten, wenn Polymerisationstemperaturen iiber
30 °C angewendet werden. In diesem Temperaturbereich ist eine deutliche Abnahme der
Aktivitdit durch Zersetzung der Katalysatoren festzustellen. Bei Temperaturen unter 0 °C
nimmt die Aktivitit ebenfalls ab, da die Reaktionsgeschwindigkeit deutlich kleiner wird.
Ahnliches gilt fiir die erreichbaren molaren Massen. Maximalwerte werden zwischen 0 und
30 °C erreicht. Bei hohen Temperaturen spielen Unterschiede der Aktivierungsenergien von
Kettenwachstums- und Ketteniibertragungsreaktion eine kleiner werdende Rolle und die
molaren Massen sinken. Die Polydispersititen nehmen mit sinkender Polymerisations-
temperatur ab, wie es bei einer quasi-lebenden Polymerisation zu erwarten ist. Die

Abhéngigkeit der Einbaurate des Norbornens von der Polymerisationstemperatur zeigt ein
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uneinheitliches Verhalten fiir die verschiedenen Katalysatoren. Wéhrend fiir Katalysatoren
mit sperrig substituierten Liganden (2 und 4) die Norbornen-Einbaurate mit steigender
Temperatur kontinuierlich abnimmt, wird bei Katalysatoren mit offener Struktur am aktiven

Zentrum (1 und 3) ein Maximum durchlaufen.

Der zweite Teil der Arbeit beschiftigt sich im Rahmen einer Kooperation mit der Bayer AG
mit der Polymerisation von trans-2-Buten unter Verwendung von (oa-Diimin)nickel(I)/
MMAO-Katalysatoren. Die produzierten Polymere weisen eine Methylverzweigung an jedem
dritten C-Atom, sowie in geringerem Umfang Ethylverzweigungen auf. Daraus ergeben sich
250 Verzweigungspunkte pro 1000 C-Atomen. Diese Mikrostruktur ldsst sich iiber einem
Mechanismus erkldren, bei dem zunidchst eine 2,3-Insertion des trans-2-Butens und
anschlieend eine Isomerisierung des Kettenendes stattfindet. Es ist jedoch ebenfalls mdglich,
dass das Nickel-Zentrum frans-2-Buten zunédchst zu 1-Buten isomerisiert und dieses
anschlieend iiber eine 2,m-Insertion zu einem Polymer mit der beobachteten Mikrostruktur
umsetzt. Zur Kldrung, welcher Polymerisationsmechanismus zutreffend ist, wurden

Polymerisationen mit trans-2-Buten und 1-Buten unter Verwendung des Katalysators

[Ar-N=C(An)-C(An)=N-Ar|NiBr,/MMAO (Ar = 2,6-Me,C¢H3, 5) in n-Hexan durchgefiihrt.

Zunichst wurde eine Reihe von Zeit/Umsatz-Experimenten mit ¢rans-2-Buten durchgefiihrt.
Nach 8 h wurden Monomerumsitze bis etwa 70% und molare Massen bis
M, = 200000 g'mol” beobachtet. Die Mikrostruktur der Polymere ist bemerkenswert
unabhingig von der Polymerisationsdauer. Die Gesamtverzweigungsdichte liegt konstant bei
dem vorhergesagten 250 Verzweigungen pro 1000 C-Atome. Der Anteil der
Ethylverzweigungen an der Gesamtverzweigungsdichte bewegt sich mit 14-15% auf einem
tiberraschend hohen Niveau. Unter den gewihlten Bedingungen werden nahezu perfekt
ataktische Polymere erhalten. Die Polydispersititen liegen fiir kurze Polymerisationsdauern
im Bereich zwischen 1.5 und 1.7. Dies deutet darauf hin, dass die Polymerisation auch hier

unter geeigneten Bedingungen lebenden Charakter aufweist.

Falls 1-Buten vor der Insertion durch Isomerisierung gebildet werden sollte, muss seine
Konzentration aufgrund der im Vergleich zu trans-2-Buten hoheren Reaktivitdt sehr gering
sein. Da sich in diesem Fall die Mikrostrukturen der Polymere bei sehr niedrigen
Monomerkonzentrationen angleichen sollten, wurden Konzentrationsreihen mit 1-Buten und

trans-2-Buten durchgefiihrt.

Interessanterweise sind die Aktivitdten der frans-2-Buten-Polymerisation nicht wesentlich

kleiner als die der 1-Buten-Polymerisation, wie dies in der Literatur beschrieben wurde. Fiir
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beide Monomere nimmt die Aktivitit mit steigender Monomerkonzentration deutlich zu.
Wihrend jedoch fiir das frans-2-Buten eine kontinuierliche Zunahme zu beobachten ist, wird
bei 1-Buten ein Maximum bei 2.5 mol-I" durchlaufen. Die Konzentrationsabhingigkeit der
Mikrostruktur unterscheidet sich deutlich. Die trans-2-Buten-Polymere weisen erneut nahezu
konstante Verzweigungsdichten von 245 bis 250 pro 1000 C-Atome auf. Auch der Anteil der
Ethyl-Verzweigungen an der Gesamtverzweigungsdichte und die Taktizitdt sind mit Werten

von 15% bzw. [mm] = 0.30 unabhingig von der Monomerkonzentration.

Im Gegensatz dazu nimmt die Verzweigungsdichte bei der 1-Buten-Polymerisation mit
sinkender Monomerkonzentration kontinuierlich ab. Die Werte entfernen sich von den bei der
trans-2-Buten-Polymerisation beobachteten, anstatt sich ihnen zu ndhern. In den
PC-NMR-Spektren der 1-Buten-Polymere lassen sich Strukturelemente identifizieren, die bei
trans-2-Buten-Polymeren nicht auftreten. Mit zunehmender Monomerkonzentration wird fiir
trans-2-Buten ein kontinuierlicher Anstieg der molaren Massen bis zu einem Wert von
My, = 310000 g'mol™ verzeichnet. 1-Buten zeigt zunichst einen vergleichbaren Anstieg, bei
C1-Buten = 1.7 mol-1”" wird jedoch ein Maximum von 92000 g-mol'1 durchlaufen. Die
Polydispersititen sind bei niedrigen Konzentrationen trotz der hohen Umsédtze fiir beide

Monomere mit Werten zwischen 1.6 und 1.8 niedrig.

Die erhaltenen Ergebnisse weisen deutlich darauf hin, dass der Mechanismus mit
2,3-Insertion des trans-2-Butens und anschlieBender Isomerisierung des Kettenendes
zutreffend ist. Um diese Aussage zu bestitigen, wurden Gasraumproben der trans-2-Buten-
und 1-Buten-Polymerisationsexperimente  gaschromatographisch untersucht. Bei der
trans-2-Buten-Polymerisation konnte 1-Buten in Spuren nachgewiesen werden. Allerdings ist
die Menge unter Beriicksichtigung der geringen Aktivitdtsunterschiede zu klein, um einem
2,m-Polymerisationsmechanismus wahrscheinlich erscheinen zu lassen. Eine Beteiligung bei

der Bildung von Ethyl-Verzweigungen kann jedoch nicht ausgeschlossen werden.
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3 SUMMARY

The present thesis deals with the homo- and copolymerization of olefins using Ni(II)- and

Pd(II)-a-diimine catalysts. It consists of two parts.

In the first part, four different cationic, directly active (a-diimine)palladium catalysts were
applied for the copolymerization of ethylene with norbornene and their properties were

investigated in detail.
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Abbildung 3.1 (a-Diimine)palladium(Il) catalysts used in this work for the
copolymerization of ethylene with norbornene.

Generally, it is possible to deduce relations between the steric demand of the substituents at
the a-diimine ligand and the properties of the catalyst as well as those of the formed
polymers. Catalysts carrying small substituents like 1 incorporate norbornene much better in
the polymer chain than ethylene. So far, no comparable behavior has been reported for
catalysts based on early transition metals. Due to its lower oxidation state and higher
electronegativity, the palladium center shows a preference for the, in comparison with
ethylene, electron-richer and softer monomer norbornene. The activity is low for the
homopolymerization of ethylene but increases rapidly upon addition of norbornene to the
reaction mixture. The *C-NMR spectra show high fractions of norbornene diblock structures
which are exclusively rac-connected. This behavior indicates that the polymerization
proceeds via a chain-end control mechanism since the homotopic coordination sides of the

catalyst allow no influence on the polymer microstructure. Higher norbornene block
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structures were not detected for any polymer. After the consecutive insertion of two
norbornene units, the catalytical center is blocked to such an extent that only ethylene
insertion is possible. The lack of ethylene at norbornene-rich feed compositions causes a
decrease of the activity in this region. In addition, sterically less demanding ligands cannot
effectively suppress chain transfer reactions so that only comparatively low molar masses

could be obtained (maximum My, = 66 000 g-mol'1 at xy = 0.34).

The catalytic center in catalysts with bulky ligands like 2 is already blocked after the insertion
of one norbornene unit in a manner that only ethylene insertion is possible. As a consequence,
the norbornene incorporation level does not exceed Xy = 0.50 and alternating structures are
dominant. The activity decreases continuously as the norbornene fraction in the feed is raised.
High molar mass polymers are attainable in combination with low norbornene incorporation
levels (maximum M,, = 142000 g'mol” for the ethene homopolymerization). According to the
substitution pattern of their ligands, the behavior of catalysts 3 and 4 lies between these two

extremes.

The glass transition temperatures of the polymers show a linear dependence on the
norbornene incorporation. Deviations arise from the notably different molar masses. The
majority of the copolymers possesses polydispersities well below M,,/M, = 2.0, indicating
that the polymerization is of a partially living character. Higher values or bimodality are
observed only if very high norbornene fractions are present in the feed. The formed products
are partially insoluble thus impeding the common polymer characterization. Under these
conditions, a partial displacement of the non-covalently bonded a-diimine ligand by

norbornene is assumed.

A similar behavior is also observed if polymerization temperatures above 30 °C are applied.
In this temperature range, the activity decreases notedly due to the decomposition of the
catalysts. At temperatures below 0 °C, the activity decreases as well since the reaction rate is
lower. Similar trends are observed for the attainable molar masses. Maximum levels are
reached between 0 and 30 °C. Differences in the activation energies of the chain growth and
the chain transfer reactions are less decisive at elevated temperatures, and the molar masses
decrease. In consistency with a quasi living mechanism, the polydispersities decrease as the
polymerization temperature is lowered. The dependence of the rate of norbornene
incorporation on the polymerization temperature is nonuniform for the different catalysts.

While catalysts bearing bulkily substituted ligands (2 and 4) show a constant decrease of the
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norbornene incorporation level as the temperature is raised, a maximum is observed for

catalysts with an open structure at the active site (1 and 3).

The second part of the thesis deals with the polymerization of trams-2-butene using
(a-diimine)nickel(I)/MMAO catalysts in cooperation with the Bayer AG. The produced
polymers show methyl branches at every third carbon atom of the main chain and, to a lesser
extent, ethyl branches. This results in 250 branching points per 1000 carbon atoms. The
microstructure could be explained with a mechanism that involves initial 2,3-insertion of the
trans-2-butene followed by isomerization of the chain end. However it is also possible that
the nickel center isomerizes frans-2-butene to 1-butene first. A subsequent 2,m-insertion of
the latter would also give a polymer with the observed microstructure. Polymerizations with
trans-2-butene and 1-butene were performed using the catalyst [Ar-N=C(An)-
C(Ar)=N-Ar|NiBr,/MMAO (Ar = 2,6-Me,C¢H3, 5) in n-hexane in order to gather evidence

for the actual polymerization mechanism.

First, a series of time/conversion experiments with trans-2-butene were performed. After 8 h
monomer conversions of up to 70% and molar masses of up to M,, = 200000g-mol” were
observed. The microstructure of the polymers is remarkably independent of the
polymerization time. The predicted number of 250 branching points per 1000 carbon atoms is
found for all polymers. The percentage of ethyl branches lies at the surprisingly high level of
14 to 15% of the total number of branches. Under the chosen conditions, almost perfectly
atactic polymers are produced. Polydispersities between 1.5 und 1.7 are typical for short
polymerization times. This result indicates living behavior as well if appropriate conditions

are applied.

If 1-butene is formed prior to the insertion its concentration has to be very low due to the
higher reactivity compared to trans-2-butene. In this case, the polymer microstructures should
converge when very low amounts of monomer are present in the reaction mixture. Therefore,
a series of experiments with different monomer concentrations was performed with 1-butene

and trans-2-butene, respectively.

Interestingly, unlike reported in the literature, the activities of the frans-2-butene
polymerization are not substantially lower than the ones of the 1-butene polymerization. Both
monomers show an increase in activity as the monomer concentration is raised. While
trans-2-butene shows a continuous increase, a maximum is observed for 1-butene at
2.5mol'I"". The dependence of the microstructure on the monomer concentration differs

considerably. The trans-2-butene polymers again show an almost constant degree of
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branching with 245 to 250 branches per 1000 carbon atoms. In addition, the fraction of ethyl
branches and the tacticity are not dependent on the monomer concentration with values of

15% and [mm] = 0.30, respectively.

In contrast to this, the branching number of 1-butene polymers decreases continuously as the
monomer concentration is lowered. Instead of converging, the difference between the
branching numbers of 1-butene and tranms-2-butene polymers is growing with decreasing
monomer concentration. Microstructure elements are identified in the °C NMR spectra of
1-butene polymers that do not appear in the spectra of frans-2-butene polymers. With
increasing monomer concentration, frans-2-butene shows a continuous increase of the
polymers molar masses up to My, = 310000 g'mol™. At low monomer concentration 1-butene
shows a comparable increase, but a maximum of 92000 g'mol’ is detected at
C1-butene = 1.7 mol-1™". Despite the high conversions, low polydispersities between 1.6 and 1.8

were observed for both monomers.

These results indicate strongly that a mechanism involving an initial 2,3-insertion of the
trans-2-butene followed by an isomerization of the chain is appropriate. In order to verify this
result, gas samples of trans-2-butene and 1-butene polymerization experiments were analyzed
using a gaschromatograph. Traces of 1-butene were detected in the samples of trans-2-butene
experiments. Considering the low differences in activity, the amount of 1-butene is too low to
be indicative of a 2,m-polymerization mechanism. However a participation in the formation of

ethyl branches cannot be excluded.
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4 EINLEITUNG

Kunststoffe spielen aufgrund ihrer universellen Materialeigenschaften und des daraus
zuginglichen weiten Anwendungsprofils eine unentbehrliche Rolle im Alltag. Dies gilt nach
den revolutiondren Entdeckungen von Karl Ziegler' und Giulio Natta® vor fast genau 50
Jahren vor allem fiir die Gruppe der Polyolefine. Die weltweite Produktion an Kunststoffen
betrug 2002 etwa 227 Millionen Tonnen.>* Damit hat sich die Jahresproduktion zwischen
1980 und 2002 mehr als verdreifacht, gleichbedeutend mit einer Steigerung von 5.2% pro
Jahr. Im gleichen Zeitraum erhohte sich der Anteil von Polyethen und Polypropen an der
Polymergesamtproduktion von 29 auf 38%. Die hochste jihrliche Steigerung ist mit 9.1% fiir
das Polypropen zu verzeichnen. Polyethen ist mit 54 Millionen Tonnen im Jahr 2002 der in

den groBten Mengen hergestellte synthetische Polymerwerkstofft.

Griinde fiir die zunehmende Bedeutung der Polyolefine sind die einfache Zusammensetzung
der Polymere und die leichte Verfiigbarkeit der Monomere aus Spaltprodukten des Erdols.
Die Polymere lassen sich energiesparend herstellen und verarbeiten. Durch bedeutende
Fortschritte auf dem Gebiet der Katalysatorsynthese ist es moglich geworden, Olefine zu
Polymeren mit maBgeschneiderter Mikrostruktur umzusetzen, die auf diese Weise nicht-
polymere Werkstoffe oder aufwendigere Kunststoffe ersetzen. Sie sind halogenfrei und lassen
sich problemlos wiederverwerten oder entsorgen. Thr Energieinhalt ist mit dem von Erdol
oder anderer Energietriger zu vergleichen,’ so dass sie 6konomisch und 6kologisch attraktiv
sind. Auch fast 50 Jahre nach Entdeckung der Ubergangsmetall-katalysierten Polymerisation
von Olefinen ist die Suche nach neuen Katalysatoren und die Aufklirung der

Reaktionsmechanismen Gegenstand intensiver Forschung.

4.1 Ziegler-Natta-Katalyse

4.1.1 Ethen-Polymerisation

Bereits in den 1930er Jahren wurde von Fawcett und Gibson fiir die ICI ein Prozess zur
Polymerisation von Ethen entwickelt.’ Dieses radikalische Verfahren liefert hochverzweigtes
Polyethen mit niedriger Dichte (LDPE = Low Density Polyethene, ~ 0.915-0.935 g-cm™) und
Kristallinitdt (~ 40-50%). Aufgrund dieser Eigenschaften wird LDPE iiberwiegend in der
Produktion von Folien verwendet. Die im grofitechnischen Polymerisationsprozess
verwendeten Monomerdriicke von bis zu 300 MPa und Temperaturen von 150 bis 350 °C

erfordern hohe Investitionen in Anlagenbau und -sicherheit.”
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In den 1950er Jahren wurde von Karl Ziegler am Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung in
Miilheim/Ruhr ein Verfahren entwickelt, mit dem Polyethene bei wesentlich leichter
beherrschbaren Bedingungen hergestellt werden konnen. Zunéchst berichtete Ziegler 1952
iiber die Synthese von lidngerkettigen o-Olefinen durch Umsetzung von Ethen mit
Triethylaluminium.® Diese als Aufbaureaktion bezeichnete Synthese war wirtschaftlich
auBerordentlich erfolgreich, da sich aus den a-Olefinen durch Oxidation langkettige primére
Alkohole als Ausgangsstoffe fiir biologisch abbaubare Waschmittel darstellen lieBen.” Im
Frithjahr 1953 wurde entdeckt, dass in Gegenwart geringer Mengen Nickel im
Reaktionsansatz Ethen lediglich dimerisiert wird.'® Dieses als ,Nickeleffekt bezeichnete
Phinomen veranlasste Ziegler dazu, den FEinfluss der Ubergangsmetalle auf die
Aufbaureaktion systematisch zu untersuchen. Es zeigte sich schlieflich, dass eine
Kombination aus Titantetrachlorid wund Triethylaluminium Ethen wunter milden
Reaktionsbedingungen in hohen Ausbeuten zu einem hochmolekularen Polymer

1,11-13
umsetzte.

Das erhaltene Polyethen weist im Gegensatz zum LDPE nahezu keine Kurz-
und Langkettenverzweigungen auf. Es besitzt eine hohere Kristallinitidt (60-80%), einen
hoheren Schmelzpunkt und eine hohere Dichte (HDPE = High Density Polyethene,
~0.94-0.965 g-cm™). Aufgrund seiner hohen Chemikalienbestindigkeit bei gleichzeitig hoher
Zidhigkeit und Steifigkeit wird HDPE vor allem als Material fiir Blasform- und

Spritzgussartikel, aber auch fiir Rohre und Folien eingesetzt."

Etwa zur gleichen Zeit wie Zieglers Entdeckungen wurden unabhingig davon Katalysatoren
auf Basis anderer Metalle entwickelt, um Ethen unter milden Bedingungen zu polymerisieren.
Von groBler technischer und wirtschaftlicher Bedeutung ist ein von Phillips Petroleum
entwickeltes System, bei dem Chromtrioxid auf Silica/Aluminiumoxid getrigert ist.”” Von

wissenschaftlichem Interesse ist das von Standard Oil patentierte System MoOs auf y-ALOs."°

4.1.2 Propen-Polymerisation

Bereits wenige Monate nach Ziegler gelang es Giulio Natta am Polytechnischen Institut in
Mailand erstmalig mit Ziegler-Katalysatoren Propen und andere a-Olefine, sowie Styrol zu
homopolymerisieren.'” Das erhaltene Polypropen bestand aus zwei verschiedenen polymeren
Anteilen, einem amorphen mit niedriger molarer Masse und Oliger bis wachsartiger
Konsistenz, sowie einem kristallinen mit hoher molarer Masse, Festigkeit und Hérte. Beide
Anteile lieBen sich durch Extraktion voneinander trennen.'® Natta erkannte, dass das

Auftreten von Kristallinitdt nicht auf die hohere molare Masse, sondern auf einer
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verschiedenartigen Konfiguration der Seitenketten beruhte.'”' Bei ausschlieBlicher Kopf-
Schwanz-Verkniipfung der Monomer-Einheiten trigt jedes zweite Kohlenstoffatom der
Hauptkette eine Alkylgruppe. Entsprechend der relativen Konfiguration dieser
Verzweigungen formulierte Natta drei grundsitzliche Typen von a-Olefin-Polymeren
(Abb. 4.1), die er aus dem Griechischen abgeleitet als isotaktisch,'’ syndiotaktisch22 und

ataktisch bezeichnete.”

Abbildung 4.1 Grundtypen der Mikrostruktur des Polypropens: a) isotaktisch,
b) syndiotaktisch, c) ataktisch.

Der von Natta eingesetzte Katalysator Titantetrachlorid/Triethylaluminium, auch als Ziegler-
Natta-Katalysator der ersten Generation bezeichnet, lieferte ein Gemisch aus kristallinem
isotaktischem Polypropen (iPP) und amorphem ataktischem Polypropen (aPP). Kristallines
syndiotaktisches Polypropen wird von diesen Katalysatorsystemen nur in sehr kleinen
Mengen als Nebenprodukt gebildet. Es gelang jedoch wenig spéter unter Verwendung von
Vanadiumsalzen in Verbindung mit Dialkylaluminiumchloriden bei sehr niedrigen

Temperaturen vornechmlich syndiotaktisches Propen zu erhalten.*

Die geringen Aktivititen der Ziegler-Natta-Katalysatoren der ersten Generation von etwa
30 kgpp-gri-h-atm™ erforderten die Entfernung der Katalysatorriickstande aus dem Polymer.
Der isotaktische Anteil betrug lediglich bis zu 27%," so dass der unerwiinschte ataktische
Anteil mit siedendem n-Heptan aufwendig extrahiert werden musste. Fiir die groBtechnische
Produktion von isotaktischem Polypropen war es daher notig, sowohl die Aktivitdt als auch

2527 Erste Fortschritte wurden von Natta

Isospezifitit der Katalysatoren deutlich zu erhdhen.
durch den Wechsel zu Titantrichlorid erreicht. Das Katalysatorsystem 6-TiCl3/Al(C,Hs),Cl,
auch als Stauffer-Katalysator bezeichnet, lieferte isotaktische Anteile von 65%. Durch den
Zusatz von Lewis-Basen, wie zum Beispiel Diethern, konnte der Wert bis auf 98% gesteigert
werden.”®*’ Diese Systeme wurden als Ziegler-Natta-Katalysatoren der zweiten Generation

bezeichnet. Sie sind jedoch fiir den industriellen Einsatz nach wie vor zu inaktiv, da sich nur
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ein geringer Teil der aktiven Zentren an der Oberfliche des TiCls-Kristalliten befindet. Zu
diesem Zweck wurden Versuche unternommen, den Katalysator auf einem geeigneten Triger
zu fixieren.*™*' Als geeignetster Triger stellte sich aktiviertes Magnesiumchlorid heraus.
Diese Katalysatoren lieferten die erwartet hohen Aktivititen, jedoch bei geringer
Stereospezifitit. Durch den Zusatz von internen oder externen Donatoren, meist aliphatischen
und aromatischen Carbonsduremono- und diestern, lieBen sich die Isotaxien deutlich steigern,

ohne die Aktivititen negativ zu beeinflussen.’**’

Diese sogenannten Ziegler-Natta-
Katalysatoren der dritten Generation ermdglicht Isotaxien von 98% bei einer Aktivitit von
100 kgppga . Die Konzentration der Katalysatorreste ist damit ausreichend gering, um im
Polymer verbleiben zu konnen. Heute groBBtechnisch eingesetzte Katalysatoren verzichten auf
den Einsatz externe Donatoren. Mit dem System MgCl,/TiCls/Diether (z. B. 2,2-Dialkyl-1,3-
dimethoxypropan) werden nach Aktivierung mit Trialkylaluminium Isotaxien von 99.5% und

Aktivititen liber 160 kgpp: gKa{l erreicht.

4.2 Metallocen/Methylaluminoxan-Katalyse

34,35
> und

Schon kurz nach der Entdeckung der Ziegler-Natta-Katalysatoren wurden von Natta
Breslow™*® 16sliche Katalysatorsysteme untersucht, um die elementaren Vorginge, die an
Heterogenkatalysatoren ablaufen, besser verstehen zu konnen. Sie verwendeten dabei
Bis(cyclopentadienyl)titandichlorid  [Cp,TiCl,] mit  Alkylaluminiumhalogeniden als
Cokatalysator. Derartige Systeme haben den Vorteil, nur einheitliche polymerisationsaktive
Zentren aufzuweisen (single site catalysts), die einer vollstindigen Charakterisierung

zugéanglich sind. Allerdings sind die Aktivititen beziiglich der Ethen-Polymerisation nur

méBig, gegeniiber Propen sind diese Systeme sogar génzlich inaktiv.

4.2.1 Methylaluminoxan (MAO)

Fortschritte auf dem Gebiet der Metallocen-Katalyse ergaben sich durch die Entdeckungen
von Reichert® und Breslow"’, wonach die Zugabe geringer Mengen Wasser zur Katalysator-
Losung einen Anstieg der Aktivitédt nach sich zieht. Fiir industrielle Applikationen interessant
wurden die Metallocene erst durch die Entdeckungen von Sinn und Kaminsky an der
Universitit Hamburg."' Sie beobachteten ebenfalls eine Aktivititssteigerung bei der
Wasseraddition zum System Bis(cyclopentadienyl)titandimethyl/Trimethylaluminium. Es
gelang ihnen nachfolgend ein partielles Hydrolyseprodukt des Trimethylaluminiums, das

Methylaluminoxan (MAO), zu synthetisieren.42 Durch den Wechsel zum analogen
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Bis(cyclopentadienyl)zirconiumdichlorid lieBen sich die Aktivititen nochmals deutlich
erhohen und erreichten mit bis zu 4-10’ ng-ng'l-h'1 den 10 bis 100fachen Wert klassischer

heterogener Ziegler-Natta-Katalysatoren.*

Es ist heute allgemein akzeptiert, dass dem MAO keine einheitliche Struktur zugrunde liegt
(Abb. 4.2). Kaminsky und Sinn nahmen zunichst an, dass im MAO Ketten- (6) und
Ringstrukturen (7) mit [-O-Al(CHj3)-]y-Einheiten (n = 8-20) V01rliegen.44 1993 konnte Barron
zeigen, dass fert-Butylaluminoxan in einer definierten sphérischen Form vorliegt.*’ Basierend
auf den strukturellen Ahnlichkeiten mit dieser Verbindung, formulierte Sinn eine analoge

Struktur fiir das MAO (8).***

- N IS SAL_ /I, L /
I 070 o Al
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Abbildung 4.2 Mogliche Strukturen des Methylaluminoxans: Kettenstruktur (6),
Ringstruktur  (7), dreidimensionale Struktur nach Sinn**"  (8),
Csp-symmetrische Struktur nach Eilertsen*™° (9).

Die Summenformel dieses Hexamethyl-tetraaluminoxans betrdgt [Al;O3(CHs)gls und
entspricht damit dem beobachteten CHj;:Al-Verhiltnis von 1.5.* Neuere quantenmechanische
Berechnungen fiir das MAO ergeben eine Csy-symmetrische Struktur (9) mit der
Summenformel Al;209(CH3)is, in der 17% der Methylgruppen zwischen zwei
Aluminiumatomen verbriickend angeordnet sind.*’”° Es wird vermutet, dass nur diese
Methylgruppen in der Lage sind, die Chloratome des Katalysators auszutauschen. Alle diese

Strukturen stellen jedoch nur wahrscheinliche Grenzformen dar, da in Ldsung stindig
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dynamische Umstrukturierungsprozesse erfolgen. Eine exakte Identifizierung ist daher

unmoglich.

4.2.2 Struktur und Bildung der aktiven Spezies

Aufgrund der dynamischen Struktur des MAOs ist weder die Struktur der
polymerisationsaktiven Spezies, noch der eigentliche Polymerisationsmechanismus bis heute
vollstédndig geklért. Es ist jedoch allgemein anerkannt, dass es sich bei der aktiven Spezies um
ein  14-Elektronen Metallocenmonomethyl-Kation  handelt.’'™® Dazu wird das
Metallocendihalogenid durch das MAO zundchst ein- oder zweifach methyliert und

anschlieBend ein Chlorid-Ion bzw. eine Methyl-Gruppe abstrahiert.>*>°

Das so gebildete
MAO-Anion bildet mit dem Metallocenmethyl-Kation je nach Polaritit des Losungsmittels
ein mehr oder weniger solvenssepariertes Kontaktionenpaar und stabilisiert es auf diese
Weise.””* Die Bindungsstirke des MAO-Anions ist aus sterischen Griinden ausreichend
gering, um die Koordination von Monomermolekiilen am aktiven Zentrum nicht zu

beeintrichtigen.

Basierend auf diesen Erkenntnissen wurde in der Folgezeit eine Reihe weiterer Verbindungen
synthetisiert, die in der Lage sind die aktive Spezies zu generieren und zu stabilisieren.”® Von
besonderer Bedeutung sind Kombinationen aus Aluminiumalkylen und perfluorierten

Phenylboranen und-boraten.**%

4.2.3 Metallocen-katalysierte Propen-Polymerisation

Durch die Entdeckung des MAOs stieg sowohl das akademische als auch das 6konomische
Interesse an Metallocen-Katalysatoren stark an. 1982 gelang Brintzinger erstmalig die
Synthese des chiralen ansa-Titanocens [Ethylen-bis(4,5,6,7-tetrahydro-1-indenyl)]titan-
dichlorid,63 sowie die Isolierung des reinen C,-symmetrischen (S,S)-Enantiomers. In
ansa-Metallocenen ist die riumliche Anordnung der n’-Liganden durch eine Briicke fixiert.
Mit dem von Brintzinger hergestellten analogen ansa-Zirconocen 10 (Abb. 4.3) gelang
Kaminsky unter Verwendung von MAO als Cokatalysator erstmalig die Synthese rein

isotaktischen Polypropens in homogener Phase.**
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Abbildung 4.3 Metallocen-Katalysatoren fiir die isospezifische Polymerisation von Propen.

Bereits kurz zuvor hatte Ewen unter Verwendung des Katalysators [Ethylen-
bis(1-indenyl)]titandichlorid/Methylaluminoxan 11 ein Gemisch aus isotaktischem und
ataktischem Polypropen erhalten,” da er die ataktisch arbeitende meso-Form 11b des
Titanocens nicht von der isotaktisch arbeitenden rac-Form 11a abgetrennt hatte. In der
Folgezeit wurde die Katalysatorstruktur durch Variation der Briicke und durch Einbringen
von Substituenten am Indenyl-System fortlaufend verbessert.”® Der bisher leistungsfihigste
Katalysator fiir die isospezifische Propenpolymerisation ist das von Spaleck entwickelte
rac-[ Dimethylsilyl-bis(2-methyl-4-(1-naphthyl)-1-indenyl]zirconiumdichlorid 12. In Kombi-
nation mit MAO wurden bei 70 °C in fliissigem Propen Aktivititen bis 875 kgpp-mmolz{l-h'1
beobachtet. Das erhaltene Polypropen wies eine Isotaxie von [mmmm]=99.1% bei einer

molaren Masse von M,, = 920 kg-mol'1 auf.?’

Mit dem  Cs-symmetrischen ansa-Metallocen  [Isopropyliden(1-cyclopentadienyl-9-
fluorenyl)]zirconiumdichlorid/MAO 13 (Abb. 4.4) gelang 1988 Ewen und Razavi die
Synthese von syndiotaktischem Polypropen.®® In den Folgejahren wurden auch auf diesem
Gebiet bedeutende Fortschritte erzielt. So wurden mit Katalysatorsystemen des Grundtyps
[Diphenylmethylen(1-cyclopentadienyl-2,7-diterfbutyl-9-fluorenyl)]zirconiumdichlorid/ MAO

14 Polypropene mit Syndiotaxien von [r7rr] > 95% hergestellt.””
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Abbildung 4.4 Metallocen-Katalysatoren zur syndiospezifischen Polymerisation von
Propen.

Die auBlerordentlich groe Vielfalt der zugénglichen Substitutionsmuster an beiden
n’-Liganden ermdglicht die gezielte Synthese von Katalysatoren mit einem gewiinschten
Eigenschaftsprofil. In den letzten Jahren sind auf diese Weise sehr viele neue Metallocen-
Katalysatoren entwickelt worden.”’" Neben ihrem Einsatz zur Homopolymerisation von
Ethen und Propen, eignen sich Metallocene auch hervorragend zur Copolymerisation von
Ethen mit a-Olefinen oder Cycloolefinen. Aufgrund der einheitlichen Struktur der aktiven
Zentren lédsst sich die gewiinschte Verteilung des Comonomers entlang der Polymerkette
deutlich besser einstellen, als dies mit heterogenen Ziegler-Natta-Katalysatoren moglich ist.
Ebenso lassen sich deutlich kleinere Polydispersititen realisieren. Von zunehmender
wirtschaftlicher Bedeutung sind Metallocen-Katalysatoren insbesondere bei der Synthese von
kurzkettenverzweigtem Polyethen, dem sogenannten Linear Low Density Polyethene
(LLDPE). Dabei handelt es sich um Copolymere aus Ethen und a-Olefinen, meist 1-Buten,
1-Hexen oder 1-Octen. Es weist im Gegensatz zum LDPE keine Langkettenverzweigungen
auf, was zu einer wesentlich stirkeren Verzahnung der Polymerketten fithrt. LLDPE-Folien

haben daher hervorragende Siegeleigenschaften und eine hohe Durchstof3festigkeit.

4.2.4 Polymerisationsmechanismus

Aufgrund der Komplexitit des aktiven Zentrums ist der genaue Mechanismus der
Olefininsertion auch 50 Jahre nach der Entdeckung der Ziegler/Natta-Katalysatoren noch
nicht vollstindig geklart. Weitgehend akzeptiert ist jedoch ein monometallischer
Mechanismus basierend auf den Arbeiten von Cossee und Arlman (Abb. 4.5).””7¢ Das
Kettenwachstum erfolgt hierbei durch cis-Insertion des Olefins in die Metall-Kohlenstoft-

Bindung.
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Abbildung 4.5 Mechanismus der Olefinpolymerisation nach Cossee und Arlman.

Im Ausgangszustand weist das Metall-Zentrum eine vakante Koordinationsstelle auf (4 und
D). Das Olefin wird rt-koordiniert (B und E) und iiber einen viergliedrigen Ubergangszustand
(C und F) in die Metall-Kohlenstoff-Bindung insertiert. Dabei wandert die Polymerkette nach
jeder Insertion zur anderen Seite (migratorische Insertion). Es ist jedoch ebenfalls moglich,
dass sich die Polymerkette nach jeder Insertion auf der selben Seite befindet (stationdre
Insertion)’’ oder dass es nach der Insertion zu Isomerisierungsvorgéngen (back skips) kommt.
Untersuchungen von Ziegler zeigten am Beispiel des Komplexes [CpZr(C;Hs)]", dass die
Ethen-Insertion auch von der Riickseite (backside-Insertion) erfolgen kann.”® Alternativ zum
Cossee-Arlman-Mechanismus formulierten Green und Rooney einen metathetischen
Insertionsmechanismus, in dem ein a-Wasserstoffatom der Alkylkette unter Bildung eines
Carbens auf das Metallzentrum iibertragen wird.”” Die Insertion erfolgt anschlieBend iiber ein
Metallacyclobutan-Zwischenprodukt. In der Folgezeit wurde von Brookhart und Green ein
modifizierter Mechanismus vorgeschlagen, in dem der a-Wasserstoff nicht vollstdndig auf
das Metall iibertragen wird, sondern zur Stabilisierung lediglich eine a-agostische

Wechselwirkung eingeht.**®!

4.3 Katalysatoren auf Basis spiter Ubergangsmetalle

Metallocene auf Basis von Metallen der vierten Gruppe des Periodensystems weisen eine

d’-Elektronenkonfiguration am aktiven Zentrum auf und sind dementsprechend starke
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Elektrophile. Damit verbunden ist eine hohe Empfindlichkeit gegeniiber polaren Stoffen und
Verunreinigungen. Alkyl-Komplexe auf Basis spiter Ubergangsmetalle sind dagegen deutlich
weniger lewis-acid und zeigen eine gewisse Toleranz gegeniiber funktionellen Gruppen.
Allerdings weisen sie eine ausgeprigte Neigung zur B-Hydrid-Eliminierung auf. Lange Zeit
wurde angenommen, dass hochmolekulare Polymere nicht gebildet werden konnen.
Dementsprechend fanden Spéatiibergangsmetall-Katalysatoren zunidchst Anwendung auf dem
Gebiet der Di- und Oligomerisierung von Olefinen, beispielweise bei der bereits erwidhnten
von Ziegler entdeckten Dimerisierung des Ethens mit Aluminiumalkylen in Gegenwart von
Nickel-Spuren (,,Nickel-Effekt).'” In der Folgezeit gelang es jedoch durch Fortschritte in der
Ligandensynthese auch hohe molare Massen zu erzielen.

Die heute verwendeten Katalysatoren auf Basis spiter Ubergangsmetalle zur Polymerisation

82-84 . .
Zum einen handelt es sich um

von Olefinen lassen sich grob in zwei Klassen unterteilen.
neutrale Komplexe, zumeist mit Nickel als Zentralmetall, mit einem formal monoanionischen
zweizéhnigen Liganden. Bei der anderen Klasse handelt es sich um kationische Komplexe,
meist auf Eisen-, Cobalt-, Nickel- oder Palladium-Basis, mit sterisch anspruchsvollen

Donoratom-Liganden. Beide Klassen sind nachfolgend beschrieben.

4.3.1 Olefinpolymerisation mit neutralen Spitiibergangsmetall-Komplexen

Grofitechnisch  erstmals Anwendungen fanden Katalysatoren auf Basis spiter
Ubergangsmetalle in dem von Keim in den 1960er und 70er Jahren entwickelten Shell-
Higher-Olefin-Prozess (SHOP) zur Oligomerisierung von Ethen.**” Bei den verwendeten
Katalysatoren handelt es sich um neutrale Nickel-Komplexe mit einem chelatisierenden

Phosphor-Sauerstoff-Liganden (15, Abb. 4.6).

Ph  Ph
N/ 3
R._P_ R
N/
| N
2:[ /N
R "0
15

Abbildung 4.6 Typischer Nickel-Komplex mit monoanionischen [P*O]-Liganden (15) fiir
den Einsatz im SHOP.

Mit diesen Katalysatoren werden in iiber 98%-iger Reinheit lineare a-Olefine mit

Kettenlingen zwischen C4 und C40 erhalten. Die Verteilung der Kettenldngen folgt einer
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Schulz-Flory-Verteilung. Aufgrund der niedrigen Oxophilie der Nickel(Il)-Katalysatoren
kann beim SHOP im Zweiphasensystem gearbeitet werden, wobei 1,4-Butandiol als polare
Katalysatorphase dient.*® So wird eine einfache Abtrennung der apolaren Produkte vom
Katalysator mdglich. Die fiir die Herstellung von Detergenzien interessante Fraktion mit
Kettenldngen zwischen Cg und C;g wird destillativ abgetrennt. Die restlichen Produkte
(<Cs, >C;g) werden liber Alkalimetall-Katalysatoren zu internen Olefinen isomerisiert und
anschlieBend durch Co-, Mo- oder Re-basierte Kreuzmetathese-Katalysatoren zu internen

Olefinen mittlerer Kettenldnge umgesetzt.

Um hochmolekulare Produkte zu erreichen ist es notwendig, Ketteniibertragungsreaktionen
zugunsten der Kettenwachstumsreaktion zuriickzudrangen. Im SHOP werden Komplexe mit
starken Donorliganden wie Triphenylphosphin eingesetzt, die die Koordinationsstellen des
Katalysators blockieren. Daher werden bevorzugt niedermolekulare Oligomere gebildet. Wird
jedoch in Gegenwart eines Phosphinfingers,””” wie zum Beispiel [Rh(acac)(C;Hs)],
gearbeitet, so lassen sich hochmolekulare lineare Polyethene erhalten. Auf den Einsatz von
Phosphinfingern kann verzichtet werden, wenn die Darstellung der Katalysatoren in
Gegenwart schwach koordinierender Basen wie Triphenylphosphinoxid, Pyridin oder
elektronenreicher Ylid-Liganden (L = CR';PR3) durchgefiihrt wird. Als schwache Base kann
auch direkt Ethen eingesetzt werden, so dass der aktive Katalysator in situ wéhrend der
Polymerisation gebildet wird.”’ Je nach Art des Liganden, der Base und der
Versuchsbedingungen, lassen sich so die Kettenlingen von lédngeren Oligomere bis hin zu
hochmolekularen Produkten einstellen. Die molare Masse der Polymere nimmt mit
wachsender Elektronendichte am Nickel und héherem sterischen Anspruch des Liganden,

sowie der Substituenten am Phosphor zu.”

SHOP-Katalysatoren sind die zuerst entdeckten und am besten untersuchten neutralen Nickel-
Polymerisationskatalysatoren. In der Folgezeit wurden mehrere neue Klassen anionischer
Liganden entwickelt. Sie weisen neben neuartigen P-O-, auch N-O- und N-N-Chelatliganden
auf. Die am intensivsten untersuchten neueren Systeme stellen die 1998 von Johnson” und
Grubbs®  unabhingig  voneinander  entwickelten  Nickel(Il)-Katalysatoren  mit
Salicylaldiminato-Liganden dar (16, Abb. 4.7). In ihnen ist der Phosphor-Donor durch eine
sterisch anspruchsvoll substituierte Imin-Funktion ersetzt worden. Diese Katalysatoren sind

besonders vielseitig, da sie weitreichende Substitutionsmoglichkeiten aufweisen.
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Abbildung 4.7 Grundtyp der von Johnson” und Grubbs™ entwickelten (Salicyl-
aldiminato)nickel-Katalysatoren (16) zur Olefin-Polymerisation.

Zunichst wurden substituierte Allyl- und Triphenylphosphin-Komplexe eingesetzt, welche
eine Aktivierung durch Lewis-Sduren (zum Beispiel Tris(pentafluorophenyl)boran) bzw. den
Einsatz von Phosphinfingern notig machten. Die Einfiihrung sterisch anspruchsvoller
Gruppen in ortho-Stellung zur Phenolatfunktion fiihrt zur Verdrangung des Phosphins und
ermoOglicht so die Koordination und Insertion des Ethens ohne den Einsatz eines
Phosphinfangers. Sterisch anspruchsvollere Substituenten in ortho-Position der N-Aryl-
Gruppen fiihren zu hoherer Linearitdt und hoherer molarer Masse der erhaltenen Polymere.
Werden diese Alkylreste durch Halogenatome ersetzt, weisen die erhaltenen Polymere eine
hohere Verzweigungsdichte auf. Der gleiche Effekt wird durch Ersatz des Imin-Wasserstoffs
durch eine Methylgruppe erreicht.

Mit Salicylaldiminato-Komplexen konnen auch hohere a-Olefine, Styrol und Norbornen
homo- und copolymerisiert werden. Alle oben beschriebenen Katalysatorsysteme zeichnen

sich durch eine ausgeprigte Toleranz gegeniiber funktionellen Gruppen und polaren Stoffen

95-98 99,100

aus. Mecking und unabhéngig davon Claverie gelang es, sowohl mit modifizierten
SHOP- als auch mit Salicylaldiminato-Komplexen Ethen in Emulsion zu hochmolekularen

Polymeren umzusetzen.

4.3.2 Olefinpolymerisation mit kationischen Spitiibergangsmetall-Komplexen

Neben den oben beschriebenen Neutralkatalysatoren spielen kationische Komplexe mit zwei-
und dreizdhnigen Chelatliganden eine herausragende Rolle. In den letzten Jahren fanden vor
allem Nickel(IT)- und Palladium(IT)-Komplexe mit sperrig substituierten o-Diimin-Liganden
groBe Beachtung. Diese Komplexe sind bereits ab Ende der 1970er Jahre von tom Dieck'®' '

104-106

und Vrieze intensiv untersucht worden. Es gelang jedoch erst Brookhart 1995 diese
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Systeme (17, Abb. 4.8) fiir die Homo- und Copolymerisation von Olefinen einzusetzen.'’ Sie

sind als Versipol®-Katalysatorsysteme von der Firma DuPont patentiert.'*®

Abbildung 4.8 Grundform eines a-Diimin-Komplexes (17) zur Olefinpolymerisation nach
Brookhart: M = Ni, Pd; L = Hal, Alkyl, (ac), etc.; R = H, Alkyl, An; R* =
Alkyl, Aryl.

Fir die Wirkungsweise der o-Diimin-Katalysatoren in der Olefinpolymerisation sind
verschiedene Aspekte von entscheidender Bedeutung. Das kationische Zentrum des aktiven
Nickel(IT)- oder Palladium(Il)-Komplexes weist eine hohe Elektrophilie auf, wodurch eine
sehr hohe Insertionsgeschwindigkeit moglich ist. Wie bereits erwéhnt, ist es zum Erreichen
hoher molarer Massen wichtig, die Ketteniibertragungsreaktionen zu Gunsten der
Kettenwachstumsreaktion zuriickdringen. Dies geschieht durch Einbringen volumindser
Substituenten am a-Diimin-Grundgeriist, meist in ortho-Position der N-Aryl-Systems und in
der Briickeneinheit. Daneben ist es sehr wichtig, dass nichtkoordinierende Gegenionen (oder
Reagenzien, die nichtkoordinierende Gegenionen bilden, z. B. MAO) verwendet werden, die
die vakante Koordinationsstelle fiir das eintretende Olefin nicht blockieren.

Die Synthese der Liganden erfolgt meist einfach durch sdurekatalysierte Kondensation eines

a-Diketons mit zwei Aquivalenten des entsprechend substituierten Anilins (Abb. 4.9).'"!

NH, R R
R R H
X o
} < + 2 R - R—< )N N R+ 2 HO
3 o = CH,OH O, z

Abbildung 4.9 Allgemeine Synthese von o-Diimin-Liganden durch sédurekatalysierte
Kondensation. R = H, Alkyl, An; R’ = Alkyl, Aryl.

Einige o-Diimine lassen sich nicht durch direkte Kondensation darstellen. In diesen Fillen

wird die Synthese in Gegenwart eines Metallsalzes (meist Nickel- oder Zink-Salze) als
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Templat durchgefiihrt. Zur Isolierung des Liganden kann der resultierende (a-Diimin)metall-

Komplex anschliefend mit Cyanid demetalliert werden.'®

Die Synthese der Katalysatoren erfolgt je nachdem, ob es sich um Nickel- oder Palladium-
Komplexe handelt, auf unterschiedlichen Weg. (a-Diimin)nickel(IT)-Komplexe lassen sich
einfach durch Austausch des labilen Liganden (zum Beispiel 1,2-Dimethoxyethan, dme) eines
Nickel-Precursors ([dme]NiBr;) gegen das a-Diimin herstellen (siehe hierzu auch Abschnitt
7.2). Bei der polymerisationsaktiven Spezies handelt es sich wie im Falle der Metallocen-
Katalyse um einen kationischen Monoalkylkomplex des Nickels. Die Aktivierung erfolgt
zweckmdBig mit MAO direkt im Polymerisationsreaktor. Bei (a-Diimin)palladium(II)-
dihalogeniden ist die Aktivierung mit MAO dagegen wenig erfolgreich. Es ist zumeist
einfacher, den Palladium-Precursorkomplex vor der Umsetzung mit dem a-Diimin zu
alkylieren. In diesem Falle sind (nz,nz-Cycloocta-l,5-dien)chloromethylpalladium
([cod]PdMeCl) und (n?n*-Cycloocta-1,5-dien)dimethylpalladium ([cod]PdMe,) geeignete
Verbindungen. Analog zur Darstellung der Nickel-Komplexe erfolgt dann die Bildung des
Katalysators durch Austausch des labilen Cyclooctadien-Liganden gegen das gewiinschte
a-Diimin. Anschlieend kann die aktive kationischen Spezies als reine Substanz dargestellt
und isoliert werden. Dabei wird das (o-Diimin)chloromethylpalladium mit geeigneten Salzen
nichtkoordinierender Anionen umgesetzt. Eine héufig genutzte Verbindung ist Natrium-
(tetrakis[3,5-bis(trifluoromethyl)phenyl]borat), das sogenannte Brookhart-Salz
Na(BArY).""'®1! Die Umsetzung wird in Gegenwart eines schwachen Donorliganden
durchgefiihrt, der den kationischen Komplex stabilisiert ohne die freie Koordinationsstelle zu

blockieren. Als besonders geeignet hat sich Acetonitril gezeigt (Abb. 4.10).
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Abbildung 4.10 Darstellung isolierter (a-Diimin)palladium-Komplexe unter Verwendung
von Natrium(tetra[3,5-bis(trifluormethyl)phenyl]borat.

Die Acetonitril-Komplexe des Palladiums sind als Feststoff nahezu unbegrenzt lagerfihig und
einfach in der Handhabung. Sie konnen ohne weiteren Zusatz eines Cokatalysators oder
Scavengers direkt zur Polymerisation eingesetzt werden. Die entsprechenden
Nickelverbindungen sind extrem labil und lassen sich nicht als isolierte, lagerfihige

Katalysatoren herstellen.

a-Diimin-Komplexe des Nickels und des Palladiums sind die bis heute am intensivsten
untersuchten kationischen Polymerisationskatalysatoren auf Basis spiter Ubergangsmetalle.
Einige (a-Diimin)nickel(Il)-Katalysatoren weisen gegeniiber Ethen mit bis zu
1-10° kng-molN{l-h'1 Aktivitat auf,83 die an die von Metallocenen/MAO-Systemen
heranreichen.''? Entsprechende (a-Diimin)palladium(II)-Verbindungen sind etwa um den
Faktor 1000 weniger aktiv. Die molaren Massen der Polyethene kdnnen durch Variation der
Ligandenstruktur und Wahl geeigneter Reaktionsbedingungen zwischen oligomeren und
hochmolekularen Produkten (M, > 1000000 g'mol™') eingestellt werden. Mit Nickel-
Systemen lassen sich Polyethene mit hochlinearer bis hochverzweigter Mikrostruktur
produzieren (1 bis 100 Verzweigungen pro 1000 Kohlenstoffatome), so dass das erhaltene
Produktspektrum von hochkristallinen bis zu amorphen Polymeren reicht. Fiir eine
industrielle Anwendung von besonderem Interesse ist, dass sich o-Diimin-Komplexe des

Nickels leicht auf anorganischen Trigern wie Silica heterogenisieren lassen.''* '
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Palladium-Katalysatoren liefern generell hochverzweigte amorphe Polyethene (ca. 100
Verzweigungen pro 1000 Kohlenstoffatome).'”™ "7 Sie unterscheiden sich in der
Mikrostruktur stark von den durch Nickel-Katalysatoren erzeugten. Neben normalen
Verzweigungen treten verstirkt Hyperverzweigungen, d. h. verzweigte Verzweigungen, auf.
Diese Eigenschaft wird durch den Mechanismus des sogenannten chain walking erreicht, der
in geringerem Umfang auch fiir Nickel-Systeme typisch ist (der Mechanismus der
Olefinpolymerisation mit a-Diimin-Katalysatoren wird detailliert in Abschnitt 4.4
beschrieben). Die erhaltenen Polymere sind je nach Verzweigungsgrad Elastomere bis hin zu

"8 Da diese Ole hohe Molekulargewichte aufweisen, sind sie interessant

hochviskosen Olen.
fiir industrielle Anwendungen und kénnen zum Beispiel als Basismaterial oder Additiv fiir

Schmiermittel eingesetzt werden.

Nickel(I)- und Palladium(Il)-Komplexe mit o-Diimin-Liganden ermoglichen die

Copolymerisation von Ethen mit polaren funktionalisierten Monomeren, wie zum Beispiel

110,111,119,120

Acrylaten oder Allyl- und Vinylestern. Die entsprechenden Nickel-Systeme zeigen

hingegen bei gleichen Bedingungen einen sehr niedrigen Einbau an polarem Comonomer.'?'

Die Entdeckungen von Brookhart fiihrten in der Folgezeit zu einer intensiven Suche nach

123 124-126

alternativen Ligandenstrukturen. 1998 wurde von Brookhart'*?, Bennett'* und Gibson
unabhingig voneinander iiber neue kationische Eisen- und Cobalt-Katalysatoren mit
dreizdhnigen 2,6-Bis(imino)pyridyl-Liganden (18, Abb. 4.11) berichtet, die Ethen mit

aullergewohnlich hohen Aktivititen polymerisieren.

X
| —

R T R,
D e D S
R / R
cl Cl
18

Abbildung 4.11 Allgemeine Form von [2,6-Bis(imino)pyridyl] —-Komplexen (18). M = Fe,
Co; R =H, Me, iPr, Bu.

Mit den Eisen-Systemen werden in Kombination mit MAO Aktivititen bis
3.3:10° kgpg'molg. '*h™' beobachtet. Die entsprechenden Cobalt-Katalysatoren sind unter
gleichen Bedingungen um etwa eine GroBenordnung weniger aktiv. Die Synthese der

2,6-Bis(imino)pyridyl-Liganden ldsst sich &hnlich wie bei den o-Diiminen {iiber eine
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siurekatalysierte Kondensation von 2,6-Diacetylpyridin mit zwei Aquivalenten Anilin
durchfithren. Die Metallierung erfolgt anschlieend {iber die Umsetzung des Liganden mit

Eisen(II)- bzw. Cobalt(II)chlorid.

Auch in diesem Fall sind es sterisch anspruchsvolle Substituenten in ortho-Position des
N-Aryl-Systems, die die Kettenwachstumsreaktion gegeniiber der Ketteniibertragungsreaktion
beglinstigen. Wird der sterische Anspruch der Substituenten verringert, so werden
hochwirksame Oligomerisierungskatalysatoren erhalten, die in ihrer Aktivitit die gédngigen

127.128 Bine Kombination aus Eisen- oder Cobalt-

SHOP-Katalysatoren deutlich {ibersteigen.
Oligomerisierungskatalysatoren mit Metallocen/MAO-Systemen ermdglicht die Synthese von
LLDPEs direkt aus Ethen in einer Tandemreaktion. Die zunichst durch den Eisen/Cobalt-
Katalysator gebildeten a-Olefine werden hierbei durch das Metallocen mit Ethen

Lo 129,130
copolymerisiert.

Im Gegensatz zu o-Diimin-Katalysatoren tritt kein chain walking auf, die erhaltenen
Polymere sind hochlineare HDPEs. Die Natur der aktiven Spezies nach der Umsetzung mit
MAUO ist nicht bekannt. Theoretische Berechnungen zeigen, dass auch hier eine kationische

131,132

aktive Spezies vorliegt. Neuere Mossbauer- und EPR-spektroskopische Untersuchungen

geben Hinweise darauf, dass keine kationische Eisen(Il)alkyl-Spezies beteiligt ist, sondern

durch Oxidation gebildetes hexavalentes Eisen(III)."**

Neben der B-Hydrid-Eliminierung werden auch Ketteniibertragungsreaktionen auf den
Cokatalysator beobachtet. Dadurch werden Polymere mit breiter und bimodaler Verteilung

122
der molaren Massen erhalten.

Um Polymere mit relativ enger und monomodaler Verteilung
der molaren Massen (M,/M, = 5-7) zu erhalten, ist es notwendig, mit niedrigen

Metall/Aluminium-Verhéltnissen zu arbeiten.

2,6-Bis(imino)pyridyl-Katalysatoren des Eisen sind ebenfalls die ersten Katalysatoren auf
Basis spiter Ubergangsmetalle, die Propen durch chain end-Kontrolle zu einem isotaktischen
Polymer umsetzen. Daneben sind dies die ersten isospezifischen Systeme, bei denen die

Propen-Insertion 2, 1-orientiert erfolgt.'**

4.4 Mechanismus der Olefinpolymerisation mit (a-Diimin)palladium(II)-

Katalysatoren

Der Mechanismus der Olefinpolymerisation mit kationischen o-Diimin-Komplexen des

Nickels und Palladiums ist recht gut aufgeklirt und kann anhand einiger Modellverbindungen
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durch  Tieftemperatur-NMR-Spektroskopie ~ verfolgt ~ werden.””"*  Gut  geeignete

Ausgangsverbindungen filir diese Untersuchungen sind die kationischen Ether-Addukte 19

und 20 (Abb. 4.12).

>/ \< [H* (OEt,),JIBAM, ], E,0

N 7 ' ! N N ' -
NS AM=Ni130C o N NKSR e
N \

N
b) M =Pd: -80 °C /

a) M = Ni, R = C,H, (19)
b) M = Pd, R = CH, (20)

Abbildung 4.12 Kationische Ether-Addukte fiir Tieftemperatur-NMR-Untersuchungen zur
Aufklarung des Polymerisationsmechanismus.

Der Diethylether-Donorligand ist insbesondere im Nickel-Komplex (19) extrem labil und
lasst sich leicht durch andere Donorliganden ersetzen. Untersuchungen mit diesen Komplexen
flihrten zu dem in Abbildung 4.13 wiedergegebenen Mechanismus fiir die Ethen-

Polymerisation.

Ruhezustand

des Katalysators *

= N ~
- M BAT;
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Langketten- und -— - extensiveres Methylverzweigung
Hyperverzweigung Abfang durch / chain walking im Polymer

Insertion

Abbildung 4.13 Mechanismus der Olefinpolymerisation mit o-Diimin-Komplexen des
Nickels und Palladiums.
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Nach der Initiierung durch Austausch des Donorligands gegen Ethen erfolgt das
Kettenwachstum durch migratorische Insertion. Der kationische (Alkyl)ethen-Komplex (21)
ist sowohl fiir Nickel- als auch Palladium-Systeme der Ruhezustand des Katalysators. Die
Aktivierungsenergie fiir die Insertionsreaktion betrdgt fiir (a-Diimin)palladium(I)-Systeme
73-79 kJ-mol™ und ist damit etwa 17-21 kJ-mol™" hoher als fiir die Nickel-Analoga.'*'*" Dies
bewirkt den deutlichen Aktivititsunterschied zwischen Nickel- und Palladium-Katalysatoren.
Nach der Insertion wird der Komplex iiber eine P-agostische Wechselwirkung stabilisiert
(22). Durch Koordination von Ethen kehrt der Katalysator in den Ruhezustand zuriick.
Gleichzeitig ist der [-agostische Komplex Ausgangspunkt fiir umfangreiche

Isomerisierungsreaktionen.

Der Isomerisierungsprozess ist insbesondere fiir (a-Diimin)palladium(Il)-Komplexe
detailliert untersucht worden. Die Aktivierungsenergie der [somerisierungssequenz, B-Hydrid-
Eliminierung — Olefin-Rotation — Reinsertion (chain walking, 22 —23 —24), betridgt weniger
als 64 kI'mol’ und ist damit deutlich geringer als die der Insertionsreaktion. Die
Isomerisierung erfolgt deutlich schneller als das Abfangen der f-agostischen Spezies durch
Ethen (22 —21). Dies erkldart die sehr hohen Verzweigungsgrade, die bei durch
(a-Diimin)palladium(Il)-Katalysatoren hergestellten Polyethenen beobachtet werden. Dabei
ist die Verzweigungsdichte nahezu unabhiingig von den Reaktionsbedingungen. Uber die
Polymerisationstemperatur und die Monomerkonzentration lisst sich lediglich das Verhiltnis
der unterschiedlichen = Verzweigungen zueinander beeinflussen, wéhrend die
Gesamtverzweigungsdichte konstant bleibt. Hiufig tritt eine liberproportionale Anzahl von
Ethyl- und Butyl-Verzweigungen auf (typisches Verzweigungsmuster eines Polyethens in
Verzweigungen pro 1000 Methylen-Gruppen: Me 36, Et 26, Pr 3, Bu 12, Amyl 2, Hexyl und
linger sowie Endgruppen 34).'” Im Gegensatz dazu ist die Bildung von Verzweigungen bei
(a-Diimin)nickel(IT)-Systemen stark von der Temperatur und Ethen-Konzentration abhingig,
sowie in geringerem Mal3e von der Ligandenstruktur. Die Aktivierungsenergie der B-Hydrid-
Eliminierung in Zuge der Isomerisierung ist mit ~59 kJ-mol” deutlich hoher als bei den
Palladium-Systemen und wenig hoher als die Aktivierungsbarriere der Insertionsreaktion
(~57 kJ'mol™). Bei tiefen Temperaturen werden deshalb nahezu lineare Polymere erhalten.
Mit steigender Temperatur nimmt die Verzweigungsdichte zu."*® In den meisten Fillen tritt
eine monotone Abnahme der Haufigkeit von n-Alkyl-Seitenketten auf (typisches
Verzweigungsmuster je 1000 Methylen-Gruppen'®™: Me 41, Et 6, Pr 3, Bu 2, Amyl 1, Hexyl

und ldnger sowie Endgruppen 5).
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Noch nicht vollstindig geklart ist der Mechanismus der Ketteniibertragung. In dem von
Brookhart vorgeschlagenen Mechanismus erfolgt beim Kettenabbruch zunichst eine
B-Hydrid-Eliminierung  unter  Ausbildung eines  Olefin-Hydrid-Komplexes  und

anschlieBenden assoziativen Austausch des Olefins gegen neues Monomer (Abb. 4.14 T).'"

(I) Assoziativer Austausch

~T AT R AT o

=
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Abbildung 4.14.  Mechanismus der Ketteniibertragung durch assoziativen Austausch des
Olefins gegen Monomer (I) und durch konzertierten B-Wasserstoft-
iibertrag auf koordiniertes Monomer (II).

Nach kombinierten quanten- und molekularmechanischen Berechnungen von Ziegler et al. fiir
die Ethen-Polymerisation mit (o-Diimin)nickel(Il)-Katalysatoren erfolgt der Kettentransfer
jedoch in einem konzertierten Prozess, in dem der [B-stindige Wasserstoff direkt auf

koordiniertes Monomer iibertragen wird (Abb. 4.14 II).'*":'#?

Unabhéngig vom betrachteten
Prozess besetzt der Ubergangszustand die beiden axialen Positionen des Metallzentrums. Die
sterisch anspruchsvollen Substituenten des Liganden bewirken, dass die N-Aryl-Gruppen in
eine senkrecht zur Ebene des quadratisch-planaren Komplexes orientierte Position gezwungen
werden. In dieser Orientierung blockieren die ortho-Substituenten der N-Aryl-Gruppen die
axialen Positionen des Metallzentrums, so dass es durch sterische Wechselwirkungen zu einer
Erhéhung der Aktivierungsbarriere der Ketteniibertragungsreaktion kommt. Der
Ubergangszustand der migratorischen Insertion besetzt dagegen ausschlieBlich die
dquatorialen Koordinationsplitze des Komplexes und wird daher von den axial ausgerichteten

Liganden weit weniger beeinflusst. Ein zunehmender sterischer Anspruch des Liganden fiihrt

daher zu steigenden molaren Massen der gebildeten Polymere.
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S AUFGABENSTELLUNG

In den letzten Jahren haben Nickel(II)- und Palladium(II)-Komplexe mit sperrig substituierten
a-Diimin-Liganden, als duferst vielseitige und einfach herzustellende Katalysatoren fiir die
Polymerisation einer grolen Bandbreite von Olefinen, hohes Interesse in der akademischen
und industriellen Forschung erlangt. Aufgrund der geénderten elektronischen Verhéltnisse am
aktiven Zentrum unterscheiden sich diese Verbindungen in ihrem Polymerisationsverhalten
drastisch von Komplexen auf Basis friiher Ubergangsmetalle. Im Rahmen dieser Arbeit sollte

dies auf zwei verschiedenen Gebieten untersucht werden.

Der erste Teil befasst sich mit der Copolymerisation von Ethen und Norbornen durch
(a-Diimin)palladium(Il)-Katalysatoren. In der Diplomarbeit wurden 16 verschiedenen
a-Diimin-Liganden in einer screening-artigen Prozedur hinsichtlich ihrer Eignung fiir die
Ethen/Norbornen-Copolymerisation untersucht. Basierend auf den Ergebnissen dieses
Screenings, sollten im Umfang der Doktorarbeit vier Katalysatoren ausgewdihlt und als
isolierte, direkt polymerisationsaktive Spezies hergestellt werden. Der Schwerpunkt sollte
dabei auf der Untersuchung des Einflusses unterschiedlicher Monomerverhéltnisse im Ansatz
auf die FEigenschaften der gebildeten Polymere liegen. Neben der Einbaurate des
Comonomers ist dessen Verteilung entlang der Polymerkette und die rdumliche Orientierung
der Einheiten zueinander von entscheidender Bedeutung. Daher sollte die Mikrostruktur mit
Hilfe der "“C-NMR-Spektroskopie bestimmt werden, um daraus eine Bezichung zum
Substitutionsmuster des Liganden ableiten zu konnen. Des weiteren sollte der Einfluss der
Polymerisationstemperatur auf Aktivitdit und Einbauverhalten der Katalysatoren, sowie

Glasiibergangstemperatur und molare Masse der Copolymere untersucht werden.

Der zweiten Teil der Arbeit beschéftigt sich mit der Polymerisation von trans-2-Buten durch
(a-Diimin)nickel(Il)-Katalysatoren im Rahmen einer Industriekooperation mit der Bayer AG.
Drei Jahre nach den ersten verdffentlichten Untersuchungsergebnissen durch Brookhart et al.,
ist die Anzahl der Publikationen auf diesem Gebiet immer noch sehr iiberschaubar.
Dementsprechend klein ist der Kenntnisstand im Bereich der katalytischen Polymerisation
von Olefinen mit interner Doppelbindung. Grundlegende Arbeiten wurden von Arndt-
Rosenau bei der Bayer AG im Vorfeld dieser Kooperation durchgefiihrt. Ziel des Projektes
war es, diese Kenntnisse zu vertiefen. Dazu sollte eine geeignete Polymerisationsanlage

konzipiert und gebaut werden. Zunédchst sollten Zeit/Umsatz-Experimente mit trans-2-Buten
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durchgefiihrt werden, um die Reproduzierbarkeit der Polymerisationen zu kontrollieren und

die erhaltenen Ergebnisse mit denen von Arndt-Rosenau bei der Bayer zu vergleichen.

Der Schwerpunkt wurde jedoch auf die Untersuchung des Polymerisationsmechanismus
gelegt. Es ist seit lingerem bekannt, dass Salze spiter Ubergangsmetalle die Isomerisierung
von Olefinen mit innenstédndiger Doppelbindung zu 1-Olefinen katalysieren. Es sollten daher
Anbhaltspunkte gefunden werden, ob und in welchem Umfang eine Isomerisierung von
trans-2-Buten zu 1-Buten vor der Insertion stattfindet. Zu diesem Zweck sollten
Konzentrationsreihen mit 1-Buten und trams-2-Buten bis hin zu sehr niedrigen
Monomerkonzentration durchgefiihrt und die erhaltenen Polymere detailliert untersucht
werden. Dies betraf insbesondere die Bestimmung der Mikrostruktur mit Hilfe der
PC-NMR-Spektroskopie. Daneben sollten gaschromatographische Untersuchungen der
Zusammensetzungen des Gasraums bei den trans-2-Buten- und 1-Buten-Polymerisationen

vorgenommen werden.
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6 COPOLYMERISATION VON ETHEN UND NORBORNEN MIT

(a-DIIMIN)PALLADIUM(IT)-KATALYSATOREN

6.1 Allgemeines

6.1.1 Cycloolefin-Copolymere

Durch die enormen Fortschritte auf den Gebieten der Metallocen- und Spétiibergangsmetall-
Katalyse sind in den letzten Jahren effektive Wege zur Copolymerisation von Ethen mit
cyclischen Monomeren (Cyclic Olefin Copolymers, COCs, Abb. 6.1) entwickelt worden.
Aufgrund ihrer einzigartigen Kombination von Eigenschaften haben insbesondere
Ethen/Norbornen-Copolymere in den letzten Jahren grof3es akademisches und wirtschaftliches

Interesse hervorgerufen.

Abbildung 6.1 Strukturausschnitt eines Ethen/Norbornen-Copolymers.

Bereits im Jahr 1955 wurde erstmalig iiber die Homopolymerisation von Norbornen in einem
Patent von Du Pont berichtet.'” Unter Verwendung des Katalysatorsystems
TiCls/LiAl(C4Hy)4 wurde ein Polymer erhalten, dass einen Schmelzpunkt von iiber 300 °C
aufwies. Spéter wurde erkannt, dass die Polymerisation unter Ringdffnung erfolgt und

ungesittigte Polymere gebildet werden (Abb. 6.2 a).'*
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Abbildung 6.2 Mogliche Reaktionswege bei der Polymerisation von Norbornen.

-

a) Metathetische  Polymerisation unter Ring6ffung; b) vinylische
Polymerisation unter Doppelbindungs6ffnung.

Aufgrund des hohen Doppelbindungsanteils sind die Polymere thermisch instabil. Versuche,
Norbornen unter Erhalt des Bicyclus vinylisch zu polymerisieren (Abb. 6.2 b), blieben jedoch
erfolglos. Insbesondere von Natta wurden in der Folgezeit Versuche unternommen,
Norbornen und andere Cycloolefine mit Ethen zu copolymerisieren. Unter Verwendung des
Katalysatorsystems VCIs/AI(CeHi3); gelang dies zundchst mit Cyclopenten als
Comonomer.'*'** Es lieBen sich unabhingig von der Ansatzzusammensetzung keine
Copolymere mit einer Cyclopenten-Einbaurate {iber 50% erzielen. Diese Ergebnisse fiihrten
zu dem Schluss, dass das Vorhandensein von sterisch anspruchsvollen Substituenten an
beiden Kohlenstoffatomen der Doppelbindung eine Verkniipfung von zwei Monomeren derart
erschwert, dass keine Homopolymere gebildet werden konnen. Die Analyse der Mikrostruktur

ergab, dass es sich um erythro-diisotaktische, alternierende Copolymere handelte (Abb.6.3).

VCl, / Al(C¢H,,); / Heptan
+ H,C=CH, >

Abbildung 6.3 Alternierende  Ethen/Cyclopenten-Copolymerisation mit  Vanadium-
Katalysatoren.

In der Folgezeit wurde auf diese Weise eine Vielzahl von Cycloolefinen, wie Cyclobuten,
Cyclohexen, Cyclohepten oder cis-Cycloocten mit Ethen copolymerisiert.'*’ Mit dem

Katalysatorsystems V(acac)s/Et,AIC1 lieB sich auch Norbornen mit Ethen zu einem
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Copolymer umsetzen, bei dem die maximale Norbornen-Einbaurate 50% betrug.'* Neben der
vinylischen Offnung der Doppelbindung wurde jedoch auch die metathetische Polymerisation
unter Ring6ffnung beobachtet. Die Verwendung dieser Systeme zur Homopolymerisation von
Norbornen fiihrte nicht zur Isolierung hochmolekularer Produkte. Unter Verwendung des
Systems TiCls/AlEt; wurden erneut Polymere erhalten die lediglich iiber Ringdffnung
miteinander verkniipft waren.

Es gelang Natta 1962 Cyclobuten als erstes Cycloolefin zu einem kristallinen

hochmolekularen Homopolymer umzusetzen.'*'*°

Mit Vanadiumsalz/Aluminiumalkyl-
Katalysatorsystemen wurde ausschlieBlich eine vinylische Polymerisation unter Offnung der

Doppelbindung beobachtet (Abb. 6.4 a).

r ]
a) VCI,/A(N-CH5), { J

= b) TICI/AIC,Hy), M
n

n

Abbildung 6.4 Polymerisationstypen bei Cyclobuten: a) Polycyclobuten-Struktur, b)
cis-1,4-Polybutadien-Struktur, c) trans-1,4-Polybutadien-Struktur.

Das auBergewohnliche Verhalten des Cyclobutens geht auf den Energiegewinn beim
Ubergang des planaren Cyclobutenrings in eine nicht-planare Konformation wihrend der
Insertion zuriick. Daneben ist die Doppelbindung in sehr kleinen Ringen sterisch weniger
gehindert, was die Koordination wesentlich erleichtert. Diese Eigenschaften fiihren dazu, dass
bereits im Falle des Cyclopentens, welches eine wesentlich geringere Ringspannung aufweist,
eine vinylische Polymerisation nicht beobachtet wird."”' Stattdessen bildet sich durch
ringdffnende metathetische Polymerisation ein ungeséttigtes aliphatisches Polymer. Auch
Cyclobuten ldsst sich auf diese Weise mit Katalysatoren auf Titan-Basis (z.B.
TiCly/Al(C;Hs)s ) zu cis- und trans-Polybutadien umsetzen (Abb. 6.4 b und c), jedoch wird
stets in groBBeren Mengen Polycyclobuten gebildet.

Auch auf dem Gebiet der Homopolymerisation des Cyclopentens durch heterogene Ziegler-

Natta-Katalysatoren wurden in diesem Zeitraum bedeutende Fortschritte erzielt.'”*">* Jedoch
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wiesen die erhaltenen Polymere zu mindestens 30% ungesittigte Anteile auf, welche durch
ringdffnende Metathesereaktionen gebildet wurden. Ebenfalls 1966 gelang Schultz die
Synthese eines hochmolekularen Norbornen-Polymers ohne Ringéffnung unter Verwendung
von Palladium(II)-chlorid.'>

Auf dem Gebiet der Copolymerisation von Norbornen mit Ethen wurden in den 1970er Jahren

vor allem durch die VEB Leuna Fortschritte erzielt."®'>’

Die eingesetzten heterogenen
Ziegler-Natta-Katalysatoren wurden derart modifiziert, dass keine Ringdéffnung mehr zu

beobachten war. Die erreichbaren Aktivitdten blieben jedoch moderat.

Der Durchbruch sowohl auf dem Gebiet der Co- als auch der Homopolymerisation von
Cycloolefinen wurde Ende der Ende der 1980er Jahre von Kaminsky durch die Verwendung
der kurz zuvor entdeckten Metallocen/MAO-Katalysatoren erreicht. 1987 gelang erstmalig
die direkte Homopolymerisation von Cyclopenten ohne Ringéffnung.'”®'*® Mit Hilfe des
Katalysatorsystems [Ethylen-bis(1-indenyl)]zirconiumdichlorid/MAO wurde Cyclopenten bei
30 °C in hohen Ausbeuten zu einem hochkristallinen, isotaktischen Polymer umgesetzt. Es
wurde vermutet, dass in den Polymeren eine cis-1,2-, sowie trans-1,2-Verkniipfung der

Monomereinheiten vorliegt. Spitere Untersuchungen von Collins et al. zeigten jedoch, dass

die Polymerisation iiber eine cis-1,3-Insertion erfolgt (Abb. 6.5).'°%¢!
O O
Z'—H ——— zF‘G — R
cis-Insertion Eliminierung

Rotation
des Olefins

e

cis-Insertion

Abbildung 6.5 Mechanismus der Cyclopenten-Polymerisation mit dem Katalysatorsystem
[Ethylen-bis(1-indenyl)]zirconiumdichlorid/MAO.

Mit dem gleichen Katalysatorsystem wurden in der Folgezeit auch Copolymere von

Cyclopenten, Cyclohepten, sowie Cycloocten mit Ethen hergestellt.'® 1990 gelang sowohl
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die Co- als auch die Homopolymerisation von Norbornen.'®'® Die verwendeten
Katalysatorsysteme zeigten bei hoher Aktivitit keinerlei Tendenz zur Ringdffnung.
Insbesondere die auf diese Weise dargestellten Ethen/Norbornen-Copolymere sind aufgrund
ihrer einzigartigen Eigenschaften intensiv untersucht worden. Durch fortlaufende
Verbesserungen der Ligandenstruktur des Metallocens, lieen sich die Aktivititen und die

molaren Massen der Polymere deutlich steigern.’®'®®

Norbornen-Homopolymere sind extrem harte und sprode Materialien, die erst bei
Temperaturen iiber 400 °C unter Zersetzung schmelzen und somit den klassischen
Verarbeitungsmethoden nicht zugénglich sind. Deshalb ist ihre industrielle Produktion nach
wie vor sehr gering. Die einzige in groBerem Malstab hergestellte Produktlinie ist die

1% Ethen/Norbornen-Copolymere

Zeonex/Zeonor-Familie von Nippon-Zeon (10 kta™).
hingegen sind ab einem Comomer-Einbau von 15% amorph. Eine Ausnahme stellen
hochalternierende  Ethen/Norbornen-Copolymere dar, die mit Constrained-Geometry-
Katalysatoren des Grundtyps [Dimethylsilylen(1-(3-tertbutylcyclopentadienyl)(alkylamido)]-
titan/zirconium/hafniumdichlorid hergestellt wurden.'®”'*® Sie sind teilkristallin und weisen
Schmelzpunkte zwischen 240 und 320 °C auf. Die Glasiibergangstemperaturen der iiblichen
amorphen Polymere lassen sich durch die Wahl des Katalysatorsystems und der {ibrigen
Polymerisationsparameter iiber einen sehr weiten Bereich variieren. Daher sind
Ethen/Norbornen-Copolymere allen konventionellen Verarbeitungsmethoden wie Spritzguss,
Extrusion, Coextrusion oder Extrusions- und Spritzblasen ohne vorherige Behandlung
zuginglich. In den letzten Jahren sind mehrere kommerzielle Ethen/Norbornen-Produktlinien
auf dem Markt erschienen. Die bedeutendste wird seit 2000 unter dem Namen TOPAS® von
der Ticona in Oberhausen/Deutschland mit etwa 30 kt-a” produziert. Weitere Produktlinien
sind APEL® (Mitsui/Japan, 3 kt-a™) und ARTON® (Japan Synthetic Rubber, 1 kt-a™).'* Die
kommerziell erhiltlichen TOPAS®-Produkte weisen beispielsweise Glasiibergangs-

temperaturen zwischen 80 und 180 °C auf.'®

Aufgrund ihrer exzellenten optischen Eigenschaften (sehr hohe Transparenz auch im UV-
Bereich, farblos, niedrige Doppelbrechung) wurde damit gerechnet das Ethen/Norbornen-
Copolymere klassische am Markt befindliche amorphe Thermoplaste, wie Polycarbonat,
Polymethylmethacrylat oder ataktisches Polystyrol verdrangen. Der Einsatz als Material fiir
CD/DVD-Rohlinge, optische Sensoren und Linsensysteme macht jedoch nur einen geringen
Anteil der Jahresproduktion aus. Aufgrund seiner ausgezeichneten Sperrwirkung gegen
Wasserdampf und Sauerstoff, finden Ethen/Norbornen-Copolymere hauptsiachlich (45% der

jéhrlichen Produktion) Anwendung als Material fiir tropenfeste Blisterfolien und nach



36 Copolymerisation von Ethen und Norbornen

Coextrusion mit HDPE oder LLDPE als Verpackungsmaterial fiir Lebensmittel.'® Die
Biokompatibilitdt und ausgezeichnete Sterilisierbarkeit ermdglich daneben den Einsatz in der

Medizin- und Diagnosetechnik (25% der Jahresproduktion).

6.1.2 Copolymerisation von Ethen wund Norbornem mit Spitiibergangsmetall-

Katalysatoren

Wie bereits erwédhnt, werden Spétiibergangsmetall-Katalysatoren bereits relativ lange fiir die
Homopolymerisation von Norbornen eingesetzt.'”>!"*'”* Bei den verwendeten Komplexen
handelt es sich um Nickel(II)- oder Palladium(Il)salze ohne sperrige Liganden. Es werden
hochmolekulare Produkte erhalten, da ein Kettenabbruch iiber p-Hydrid-Eliminierung
aufgrund der Bredt’schen Regel beziehungsweise der trans-Orientierung des endo-
Wasserstoffs zur Metall-Kohlenstoff-Bindung nicht mdglich ist. Bei Anwesenheit von Ethen
in der Polymerisationslosung fiihrt die nun mdgliche B-Hydrid-Eliminierung sofort zum
Kettenabbruch und somit zur Bildung oligomerer Produkte.

Die von Brookhart et al. Mitte der 1990iger Jahre entdeckten a-Diimin-Komplexe des

107,174
07,17 Im

Nickels und des Palladiums gestatten die Darstellung von Polycyclopenten.
Gegensatz zu den beschriebenen Metallocen/MAO-Katalysatoren (M, < 2000 g'mol™") werden
hochmolekulare Produkte gebildet. So wurden mit dem Katalysator 26 (Abb. 6.6) molare

Massen bis M, = 100000 g~mol'1 erreicht.

b\ BAT,

Abbildung 6.6 (a-Diimin)palladium(II)-Katalysator 26 zur Darstellung hochmolekularen
Polycyclopentens.

Die Polycyclopentene wiesen ebenfalls eine cis-1,3-Verkniipfung der Monomereinheiten auf,

sind jedoch meist ataktisch und nur selten moderat isotaktisch.
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Ende 1998 lieBen sich Goodall et. al. fiir die B.F. Goodrich Company neue Katalysatoren auf
Basis spiter Ubergangsmetalle zur Copolymerisation von Ethen und Norbornen patentieren
(Abb. 6.7)."'7° Dabei handelt es sich zum einen um Katalysatoren auf Nickel-Basis mit
Liganden, die denen von SHOP-Katalysatoren dhneln. Im anderen Fall handelt es sich um

kationische Komplexe des Palladiums, bevorzugt vom Brookhart-Typ.

" Y: gesattigte oder ungesattigte Kohlenwasserstoffkette
/R E: P, As, Sb, O, N
E R F:O,S
f N R und R": H oder Kohlenwasserstoffgruppe
Y /N'\ L: Ligand, der ein Heteroatom P, N, O enthalt oder mit R
\ F L Teil einer chelatisierenden Struktur ist, wobei L dann

eine olefinische Doppelbindung darstellt.

N D: organische Gruppe, die mit A, B und Pd Teil eines
/? CA” 4- bis 7-, bevorzugt 5-gliedrigen Ringe ist
/A A und B: Donorheteroatom N, P, O, S, As mit
D P’ organischer Gruppe (z. B. Arylsystem)

R: aliphatischer Rest
\ B R CA: schwach- oder nichtkoordinierendes Anion

Abbildung 6.7 Von B.F. Goodrich patentierte Katalysator-Typen zur Ethen/Norbornen-
Copolymerisation.

Die Auswahl der Katalysatorsysteme folgt dabei bestimmten Kriterien. Es wird
beispielsweise beobachtet, dass a-Diimin-Komplexe des Nickels und 2,6-Bis(imino)pyridyl-
Komplexe des Eisens und Cobalts nicht in der Lage sind, Ethen und Norbornen zu
copolymerisieren. Im Vergleich zu Ethen und a-Olefinen ist die Doppelbindung im
Norbornen wesentlich elektronenreicher, so dass es als Monomer wesentlich stirker an das
Metallzentrum koordiniert. Bei (a-Diimin)nickel(IT)-Komplexen kann dies zu einer Ablosung
des Liganden vom Metallzentrum fiihren. Da das in diesem Fall vorliegende ,,nackte* Nickel
Ketteniibertragungsreaktionen nicht mehr wirkungsvoll unterdriicken kann, bricht die
Polymerisation nach der Insertion einer Ethen-Einheit ab. Bei Nickel-Systemen mit
anionischen Liganden tritt diese Verdringung nicht auf und es werden Ethen/Norbornen-

Copolymere erhalten.”’

Bei der Auswahl der Katalysator-Systeme fiir die Copolymerisation von Ethen und
Norbornen ist es deshalb entscheidend, dass entweder a) stark chelatisierende Liganden, b)
schwach chelatisierende Liganden im groBen Uberschuss oder ¢) formal monoanionische
Liganden verwendet werden, die nicht verdringt werden konnen. Die von Goodall

patentierten Nickel-Komplexe fallen unter den Strukturtyp c), die Palladium-Systeme unter
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die Strukturtypen a) und b), wobei im Falle der a-Diimin-Katalysatoren auch die gegeniiber
dem Nickel gednderten elektronischen Verhéltnisse des Metalls eine bedeutende Rolle

spielen.

6.2 Auswahl und Synthese der Katalysatoren

Im Umfang der Diplomarbeit wurden 16 verschiedene (a-Diimin)-Komplexe des Palladiums

in einer screening-artigen Prozedur auf ihre Eigenschaften in der Ethen/Norbornen-

178

Copolymerisation untersucht. "~ Die Ergebnisse des Liganden-Screenings sind in Tabelle 6.1

zusammengefasst.

Tabelle 6.1 Ergebnisse des in der Diplomarbeit durchgefiihrten Liganden-Screenings.
Ethen/Norbornen-Copolymerisationen durchgefiihrt in Toluol bei 30 °C und
einem Anteil des Norbornens im Ansatz von xy = 0.33.

R="“ Ar=* Aktivitit XN M, MM, T (0NN
[kgpormolps'-h™'] [g'mol ] [°’C]  [%]
H 2,4-Me,CgH3 7.9 g 5800 2.4 215 o
H 2,6-Me,CgHj3 734 0.65 48000 1.8 168 14.3
H 2,6-i1Pr,Cg¢H3 8.6 0.37 25000 1.7 145 4.3
H 2-1BuCgHy 28.5 o 8900 2.3 194 &
CH; 2,4-Me,CgH3 30.0 0.42 16000 1.5 156 3.9
CH; 2,6-Me,CgH3 49.1 0.48 210000 1.3 112 7.4
CH; 2,6-iPr,C¢H3 93.7 0.25 293000 3.0 51 7.5
CH; 2-1BuCgHy 104.9 042 146000 1.6 93 13.3
An 2,4-Me,CgHj3 43.0 0.69 37000 1.7 168 6.4
An 2,6-Me,CgHj3 70.7 0.46 181000 1.5 129 10.3
An 2,6-i1Pr,C¢H3 69.5 0.36 195000 1.3 67 11.2
An 2-1BuCgH4 100.2 0.47 128000 1.5 133 15.6
CHex  2,4-Me,CgHj3 253 0.48 12000 1.3 141 6.1
CHex  2,6-Me,C¢H3 38.6 0.39 93000 1.3 101 4.4
CHex  2,6-iPr,C¢Hs 524 0.21 158000 1.6 41 34
CHex 2-1BuCgHy 30.0 041 65000 1.3 107 7.0

? Molanteil Norbornen im Polymer bestimmt iiber *C-NMR-Spektroskopie. ¢ Molare
Massen bestimmt iiber Viskosimetrie. ¢ Polydispersitit bestimmt iiber GPC. ¢ Glasiiber-
gangstemperatur bestimmt iiber DSC.” Umsatz des Norbornens. £ Nicht auswertbar.

R R
Ar—N N—Ar
Aufgrund dieser Ergebnisse wurden vier dieser Katalysatoren, die aufergewdhnlich gute

Eigenschaften fiir die Ethen/Norbornen-Copolymerisation aufwiesen, ausgewdéhlt und als

diskrete, direkt polymerisationsaktive Reinsubstanzen hergestellt (Abb. 6.8).
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Abbildung 6.8 Im Umfang der Arbeit fiir die Copolymerisation von Ethen und Norbornen
untersuchte (a-Diimin)palladium-Katalysatoren [{ArN=C(R)-C(R)=NAr}-
Pd(Me)(CH3CN)]BArf4 (1, R=H, Ar =2,6-Me,C¢Hs; 2, R = CH3, Ar = 2,6-
iPr,C¢Hs; 3, R = CHj3, Ar = 2-1BuCgHy; 4, R,R = An, Ar = 2,6-iPr,CsHs).

Katalysator 1 trdgt nur kleine Methyl-Gruppen in ortho-Position des N-Aryl-Systems und
weist eine unsubstituierte Ethandiimin-Briickeneinheit auf. Dies erleichtert die Koordination
des sterisch anspruchsvollen Norbornens und ermdoglichte auf diese Weise im Screening sehr
hohe Einbauraten. Im Gegensatz dazu weisen die Katalysatoren 2 und 4 volumindse
Isopropyl-Liganden in  ortho-Position und raumerfiillende Butandiimin- bzw.
Acenaphthendiimin-Briicken auf. Das Niveau der Einbauraten lag dementsprechend niedriger,
wihrend die Aktivititen und molaren Massen der Polymere deutlich anstiegen. Katalysator 3
nahm eine Zwischenstellung ein. Das N-Aryl-System tridgt nur jeweils einen volumindsen
ortho-Liganden, so dass sich zwei Isomere mit cis- und trans-Stellung der Substituenten
formulieren lassen. Dieser Katalysator zeigte die hochste Aktivitidt im Screening.

Die  Darstellung der  Katalysatoren erfolgte nach  teilweise  modifizierten

108,111,135

Literaturvorschriften. Zunichst wurden die Liganden, wie in Abbildung 4.9
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beschrieben, durch einfache sdurekatalysierte Kondensation eines o-Diketons mit zwei
Aquivalenten des entsprechenden Anilins synthetisiert. Die folgende Metallierung des
Liganden und Aktivierung der verschiedenen Komplexe erfolgte auf unterschiedlichen
Wegen. Als Metallprecursor fiir alle Katalysatoren dient [1,5-Cyclooctadienyl]chloro-
methylpalladium, dass durch einfache Methylierung von [1,5-Cyclooctadienyl]dichloro-
palladium mit Tetramethylzinn erhalten wird (Abb.6.9).'”

[\ /1 CH,Cl, [\ /X

p + (CHy)Sn ——> P

d + (CH,),SnClI
. (1 < 33
Cl Cl Cl CH

3

Abbildung 6.9 Darstellung des Palladium-Precursors [1,5-Cyclooctadien]chloromethyl-
palladium.

Fir die Darstellung der Katalysatoren 1, 2 und 4 erfolgt im ersten Schritt iiber einen

Austausch des Cyclooctadiens gegen das entsprechende a-Diimin (Abb. 6.10).

2 R2 R2

H R H R, <R’ H Ry,

% . N N Et,0 N N
P R R1 R \Pd/ R1
/ N\

d
/N
cl CH, - cl CH,

1a: R'=Me, R2=H
2a:R" = iPr, R =CH,
4a:R'=Pr, R2=An

R? R

Abbildung 6.10 Darstellung der Katalysator-Precursoren 1a, 2a, und 4a durch
Ligandenaustausch.

Die derart gebildeten Katalysator-Precursoren 1a, 2a und 4a wurden anschlieBend
entsprechend Abbildung 4.10 mit dem Brookhart-Salz NaBAr'; zu den isolierten, direkt

polymerisationsaktiven Katalysatoren 1, 2 und 4 umgesetzt.

Die Synthese des Katalysators 3 erfolgte auf geringfiigig anderem Weg. Zunichst wurde der
Metallprecursor [1,5-Cyclooctadienyl]chloromethylpalladium mit NaBAr'y aktiviert und erst
danach ohne Isolierung des Zwischenprodukts mit dem Liganden umgesetzt (Abb. 6.11).
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NaBArf _|+ H\( _|+
Qe 5 T

Pd - BAr,” ; -
Pd
cl 7N \ BArf4

CH, MeCN H, e NCMe

Abbildung 6.11 Darstellung des Katalysators 3 ohne Isolierung des Zwischenprodukts.

Alle Katalysatoren sind als Feststoffe {iber mehrere Monate lagerfihig. Aufgrund ihrer
geringen Loslichkeit in Toluol und aliphatischen Kohlenwasserstoffen wurden sdmtliche
Katalysator-Stammldsungen in Fluorbenzol bereitet. Diese Stammldsungen wurden innerhalb
einer Woche verbraucht, da bereits nach relativ kurzer Zeit die Bildung eines Niederschlags

von elementarem Palladium zu beobachten ist.

6.3 Auswahl der Reaktionsbedingungen

Die Katalysatoren wurden direkt zur Polymerisation eingesetzt, auf die Verwendung eines
zusdtzlichen Scavengers wurde verzichtet. Als Reaktionsmedium diente wie im Screening
Toluol. Die Wahl der Reaktionsparameter erfolgte unter dem Gesichtspunkt, den Umsatz des
Norbornens mdglichst gering zu halten. Die Reaktionsfiihrung erfolgte im Semi-Batch-
Verfahren. Ethen wurde wihrend der Polymerisation iiber einen Mass-Flow-Controller
kontinuierlich nachdosiert. Da eine Nachdosierung des verbrauchten Norbornens nicht
moglich  ist, fiiren hohe Umsédtze zu einer stindigen Verschiebung des
Monomerverhiltnisses hin zum Ethen. Die sich auf diese Weise stetig dndernden
Polymerisationsbedingen haben die Bildung uneinheitlicher Polymere zur Folge.
Zweckmafigerweise werden die Umsitze des Norbornens unter 10% gehalten. Gleichzeitig
muss eine ausreichend grofe Menge Polymer erhalten werden, um die vollstindige
Charakterisierung der Polymerproben mit den Standardmethoden zu ermdéglichen. Die hier
verwendeten Katalysatoren zeigten teilweise sehr hohe Norbornen-Einbauraten schon bei
niedrigen Ansatzkonzentrationen des Norbornens, so dass die Einhaltung der Umsatzgrenzen

bei Erhalt ausreichender Polymermengen in einigen Féllen nicht méglich war.

Die tibrigen Polymerisationsparameter wurden diesen Bediirfnissen angepasst. So wurde die
Katalysatorkonzentration zwischen 1:10° und 1.5:10* mol-I" variiert. Der Erhéhung der
Monomerkonzentration im Reaktor zur Reduktion der Umsétze sind durch den maximalen

Arbeitsdruck von 6 bar Grenzen gesetzt. Deshalb wurde das im Screening verwendete
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Reaktionsvolumen von 200 ml bei vielen der durchgefiihrten Polymerisationen auf 400 ml
erhoht. Auf diese Weise wurde bei gleicher Konzentration die doppelte Stoffmenge der

Monomere in den Reaktor eingebracht.

Bei den Untersuchungen zur Abhangigkeit des Einbauverhaltens vom Monomerverhéltnisses
im Ansatz wurde die im Screening verwendete Polymerisationstemperatur von 30 °C
beibehalten. Die Reaktionsdauer betrug in den meisten Fillen 60 min, wobei
Gesamtmonomerkonzentrationen zwischen 0.7 und 1.5 moll" eingestellt wurden. Lediglich
fiir Experimente mit sehr hohem Norbornen-Anteil im Ansatz, insbesondere fiir Norbornen-
Homopolymerisationen, wurde diese Polymerisationszeit und die Monomerkonzentration

erhoht.

Bei den Untersuchungen zur Temperaturabhéngigkeit der Ethen/Norbornen-Copolymerisation
wurde die Reaktionstemperatur zwischen —20 und +60 °C variiert. Der Molanteil des
Norbornens in der Reaktionsmischung wurde auf den im Screening verwendeten Wert von
xn = 0.33 eingestellt. Mit dem Katalysator 1 wurde dariiber hinaus eine Temperatur-Reihe bei
xny=0.10 durchgefiihrt. Entsprechend der stark wunterschiedlich Polymerisations-
geschwindigkeiten bei Variation der Temperatur betrug die Reaktionsdauer zwischen 20 min

und 5 h.

Die iiberwiegende Anzahl der Polymerisationen wurde zur Uberpriifung der
Reproduzierbarkeit zweimal durchgefiihrt. Im Folgenden werden jeweils die Mittelwerte

présentiert.

6.4 Copolymerisationen bei verschiedenen Monomerverhiltnissen

Mit den Katalysatoren 1 bis 4 wurden Polymerisationsexperimente bei unterschiedlichen
Verhiltnissen von Ethen zu Norbornen durchgefiihrt. Dadurch sollte geklart werden, in
wieweit sich das Monomerverhéltnis auf die Aktivitdt des Katalysators, sowie Einbaurate des
Comonomers, Mikrostruktur, Glasiibergangstemperatur, molare Masse und Polydispersitit
des Polymers auswirkt. Tabellarische Zusammenfassungen der Versuchsbedingungen und der

Ergebnisse der Copolymerisationsreihen sind in Anhang A aufgefiihrt.

6.4.1 Einbaurate des Norbornens

Die Einbaurate des Norbornens, sowie die Verteilung und rdumliche Orientierung der

Monomere entlang der Polymerhauptkette haben entscheidenden Einfluss auf die
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makroskopischen Eigenschaften der Polymere. Die aussagekriftigste Methode zur

Bestimmung von sowohl Einbaurate als auch Mikrostruktur ist die '*C-NMR-Spektroskopie.

Wie bereits in Abschnitt 6.1.1 erwidhnt, verlduft die Insertion des Norbornens in die
Polymerkette bei Metallocen und auch bei (a-Diimin)palladium-Katalysatoren unter Erhalt
des Bicyclusses durch Doppelbindungsdffnung. Dabei weist die Norbornen-Einheit eine

2,3-cis-exo-Orientierung auf.

Abbildung 6.12  Strukturausschnitt eines Ethen/Norbornen-Copolymers. Die Ziffern 1 bis 7
kennzeichnen die Kohlenstoffatome des 2,3-cis-exo-insertierten
Norbornens, die Buchstaben o bis 6 die der benachbarten Etheneinheiten.

Dies fiihrt jedoch zur Ausbildung zweier benachbarter stereogener Zentren (Sternchen in
Abb. 6.12). Polymere mit isolierten Norbornen-Einheiten bzw. alternierende Copolymere
konnen daher unterschiedliche Taktizititen aufweisen. Die Anzahl moglicher Mikrostrukturen
wird durch das Auftreten von Norbornen-Blockstrukturen weiter erhdht. *C-NMR-Spektren
von Ethen/Norbornen-Copolymeren sind aus diesem Grund &uBerst komplex. Trotzdem
konnte in den letzten Jahren die iiberwiegende Zahl der Linien in den *C-NMR-Spektren
bestimmten Mikrostruktur-Elementen zugeordnet werden.

Ersten Beschreibungen der Mikrostruktur durch Kaminsky et al '31%

folgten
Untersuchungen bei der Hoechst AG."™ Die in den Arbeiten erhaltenen Ergebnisse
ermoglichten die Zuordnungen von Signalgruppen des Spektrums zu den in Abbildung 6.12
gekennzeichneten Kohlenstoffatomen. Uber diese Zuordnung gelingt die Berechnung der
Einbaurate des Norbornens aus den '*C-NMR-Spektren recht einfach. Abbildung 6.13 zeigt
das Spektrum eines Ethen/Norbornen-Copolymers und die Einteilung in vier Signalbereiche

A bis D.
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Abbildung 6.13  Separation des *C-NMR-Spektrums eines Ethen/Norbornen-Copolymers
in die Signalbereiche A bis D.

In Tabelle 6.2 sind die in Abbildung 6.12 gekennzeichneten Kohlenstoffatome den vier

Signalbereichen zugeordnet.

Tabelle 6.2 Zuordnung der Kohlenstoffatome C1 bis C7 und Ca bis Cd zu den in
Abbildung 6.12 dargestellten Signalbereichen A bis D.

Signalbereich 8 1°C Zuordnung
[ppm]
A 56.0 —44.8 C2,C3
B 44.8 -36.8 Cl,C4
C 36.8—-32.8 C7
D 32.8—10.0 Cs, C6, Ca., CB, Cy, Co

Fiir Metallocen-Katalysatoren l4sst sich die Einbaurate des Norbornens einfach iiber

Gleichung 1 berechnen.

(C2,¢3)+1(CL,c4)+1(C7)l/5 _ 1(A)+1(B)+1(C)
1(C5,¢6)+1(C,,C,,C,.Co /2 2.5-1(D)

={ M

In Abschnitt 4.4 wurde bereits erwihnt, dass Palladium-Katalysatoren die Tendenz zeigen

hochverzweigte Polyethene zu bilden. In Ethen/Norbornen-Copolymeren mit hohem
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Ethen-Anteil werden diese Verzweigungen und Hyperverzweigungen als Teil der
Methylenkette ebenfalls beobachtet. Da die Signale von Verzweigungspunkten (40-33 ppm),
Methylen-Gruppen in Verzweigungen (38-20 ppm) und Methyl-Gruppen in Verzweigungen
(20-10 ppm) ebenfalls in den Signalbereichen B, C und D erscheinen, ist die Berechnung der
Einbaurate des Norbornens iiber Gleichung 1 fehlerhaft. Sie wurde daher iiber das Integral des

Signalbereichs A berechnet, der ausschlieBlich Resonanzen des Norbornens aufweist.

X, = () @)

Ein Problem, das mit dem FEinstrahlen der Protonenséttigungsfrequenz bei
breitbandentkoppelten '*C-NMR-Experimenten verbunden ist, besteht im Auftreten des
sogenannten Nuclear Overhauser Effects (NOE). Der NOE bewirkt durch eine Anderung der
Besetzungsverhiltnisse der Spinzustinde eine Zunahme der Signalintensititen gegeniiber
nicht entkoppelten Spektren von bis zu 200%.'®" Dieser Intensititsgewinn ermdglicht bessere
Signal/Rausch-Verhéltnisse und somit kiirzere Messzeiten. Der NOE wirkt sich jedoch auf
jede Sorte von Kohlenstoffkernen unterschiedlich stark aus und fiihrt daher zu einer nicht-
homogenen Zunahme der Signalintensititen. Um den Einfluss des NOE auf die berechneten
Werte der Einbaurate zu untersuchen, wurden von Beulich *C-IGated-NMR-Spektren

aufgenommen (IGated = Inverse Gated Decoupling).'™

Die besondere Pulsfolge bei der
IGated-Entkopplung ermoéglicht die Unterdriickung des NOE und die Berechnung
unverfilschter Integrale. Die 'H-breitbandentkoppelt aufgenommenen Spektren sind danach
mit einer Genauigkeit von Xy = + 2% quantitativ auswertbar. Abbildung 6.14 zeigt das
Copolymerisationsdiagramm, d. h. eine Auftragung der Norbornen-Einbaurate im Polymer

gegen die Norbornen-Anteil im Ansatz.
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Abbildung 6.14 Copolymerisationsdiagramm. Ethen/Norbornen-Copolymerisationen unter
Verwendung der Katalysatoren 1 bis 4 bei 30 °C in Toluol.

Die untersuchten Katalysatoren decken einen weiten Bereich moglicher Norbornen-
Einbauraten ab. Die Korrelation zwischen dem sterischen Anspruch des Liganden und den
durch die zugehorigen Katalysatoren erzielbaren Einbauraten gelingt sehr gut. Insbesondere
Katalysator 1 ermoglicht schon bei geringen Norbornen-Anteilen im Ansatz sehr hohe
Einbauraten. Bei einer Ansatzzusammensetzung von xy = 0.05 betrégt der Norbornen-Gehalt
im Polymer bereits iiber Xy = 0.44, ein Wert der sich mit Katalysatoren auf Basis frither
Ubergangsmetalle erst bei xx > 0.95 realisieren lisst. Der Ligand in Katalysator 1 besitzt mit
kleinen ortho-Methyl-Substituenten und einer unsubstituierte Briicke das am wenigsten
blockierte aktive Zentrum. Die Norbornen-Koordination und -—Insertion ist deshalb
vergleichsweise einfach. Ab einer Ansatzzusammensetzung von xy = 0.20 steigt die

Norbornen-Einbaurate nur noch sehr moderat an und erreicht maximal einen Wert von

XN =0.62. Die volumindsen Isopropyl-Substituenten im ortho-Position des N-Aryl-Systems
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der Katalysatoren 2 und 4 behindern die Koordination des Norbornens wesentlich stirker.
Folglich sind die Einbauraten deutlich geringer als bei 1. Sie zeigen beide das Verhalten einer
nahezu idealen Copolymerisation, d. h. die Einbaurate im Polymer spiegelt die
Ansatzzusammensetzung wieder. Damit sind die Werte immer noch deutlich hoher als bei den
meisten Metallocen/MAO-Katalysatoren. Unterschiede zwischen 2 und 4 ergeben sich durch
die Briickenstruktur. Die planare Acenaphthendiimin-Briicke in 4 ist weniger raumerfiillend
als die Butandiimin —Briicke in 2 und gestattet daher geringfligig héhere Norbornen-Gehalte.
Katalysator 3 trdgt nur einen sterisch anspruchsvollen ortho-Substituenten. Die relativ offene
Struktur der Koordinationsstelle ermoglicht eine einfache Koordination des Norbornens.
Folglich liegen die Einbauraten zwischen denen der Katalysatoren mit Dimethyl- und

Diisopropyl-Substitution.

Eine Erh6hung des Norbornen Anteils im Ansatz tiber xy = 0.60 hinaus fiihrt nicht zu einem
Anstieg der Einbauraten. Polymere, die unter diesen Bedingungen gebildet worden sind,
koénnen aufgrund der starken Linienverbreiterung in den '‘C-NMR-Spektren nicht mehr
fehlerfrei charakterisiert werden (Abschnitt 6.4.2). Die Einbauraten sinken fiir einige
Polymere sogar ab oder es werden teilweise unldsliche Polymere gebildet. Bei den
unldslichen Anteilen handelt es sich hochstwahrscheinlich um hohere Norbornen-Oligomere
oder Polynorbornen. Da der Ligand lediglich {iber die Donorbindungen des Imin-Stickstoffs
und nicht kovalent an das Metallzentrum gebunden ist, treten Norbornen und der Ligand bei
hohen xy in Konkurrenz zueinander. Die partielle oder totale Verdringung des Liganden
ermoglicht die Bildung von Polynorbornen. Derartige Produkte lassen sich {iber

hochauflosende NMR-spektroskopische Methoden nicht charakterisieren.

6.4.2 Bestimmung der Mikrostruktur

Die Aufklirung der Mikrostruktur wurde in den Jahren nach den grundlegenden Arbeiten von
Kaminsky durch mehrere Arbeitgruppen vorangetrieben. So gelang es Arndt-Rosenau und

Beulich durch die Synthese von Norbornen-Hydrodi- und trimeren wesentliche Signale von

182-185

Norbornen-Blockstrukturen  zuzuordnen. Weitere  Fortschritte  wurden  durch

zweidimensionale NMR-Experimente durch Bergstrom und Lasarov erzielt.'**'*” Wendt und

Fink fiihrten Ethen/Norbornen-Copolymerisationen mit *C-angereicherten Monomeren durch

188-190

und konnten so exakte Zuordnungen vornehmen. Von grofler Bedeutung sind daneben

die Arbeiten von Tritto et al.'”'"**
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Wird die rdumliche Orientierung der Monomereinheiten vernachléssigt, lassen sich 20
verschiedene mdgliche Pentadenstrukturen formulieren, wobei 10 Pentaden ethenzentriert
(Abbildung 6.15) und 10 norbornenzentriert (Abbildung 6.16) sind. Jeweils sechs dieser
Pentaden sind asymmetrisch und vier symmetrisch. Die Nomenklatur der Kohlenstoffatome
der zentralen Einheit erfolgt iiber die Anordnung der benachbarten Monomereinheiten.'” Die
Kohlenstoffatome der Norbornen-Einheiten werden derart benannt, dass C1, C2 bzw. C6
ndher an der ndchsten benachbarten Norbornen-Einheit stehen als C4, C2 bzw. C5 (Abb. 6.16
EENEN/NENEE- und NNNNE/ENNNN-Pentade).

/\/\/5;5;./\/\ ey
5o+ BBB+
EEEEE NNEEE/EEENN
Nm <
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EEEEN/NEEEE ENENE
/\/\;@/\ Y
ad* oyd
EEENE/ENEEE NEENN/NNEEN
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NEEEN/NEEEN NNENN/NNENN

Abbildung 6.15 Die zehn -ethenzentrierten Pentaden und die Bezeichnung der
Kohlenstoffatome der Ethen-Einheit.
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Abbildung 6.16 Die zehn mdglichen norbornenzentrierten Pentaden und die Bezeichnung
der Kohlenstoffatome der Norbornen-Einheit.

Jede symmetrische ethenzentrierte Pentade ergibt ein Signal im "C-NMR-Spektrum, jede
unsymmetrische zwei Signale. Des weiteren liefert jede symmetrische norbornenzentrierte
Triade vier Signale im Verhdltnis 2:2:1:2, wihrend bei unsymmetrischen jedes
Kohlenstoffatom der Norbornen-Einheit ein Signal ergibt. Die Gesamtzahl der Signale im
PC-NMR-Spektrum ergibt sich auf diese Weise zu 4-1+6-2 (ethenzentiert) + 4-4+6-7
(norbornenzentriert) = 74. Diese Zahl erhoht sich weiter, wenn die rdumliche Orientierung der
Norbornen-Einheiten zueinander beriicksichtigt wird. Eine Zusammenstellung der sich durch

die Stereochemie ergebenden Norbornen-Sequenzen zeigt Abbildung 6.17.
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|. Alternierende Sequenzen

a) isotaktisch (meso) b) syndiotaktisch (rac)

II) Norbornen-Diaden

a) meso

111) Norbornen-Triaden

a) meso, meso b) rac, rac ¢) meso, rac

Abbildung 6.17 Durch die stereochemische Anordnung mogliche Norbornen-Sequenzen.

Die im Spektrum auftretenden Signale wurden nach den von Wendt und Fink'**"'", bzw.
Arndt und Beulich'**'** beschriebenen Methoden den in den Abbildungen 6.15, 6.16 und 6.17
zusammengestellten Mikrostrukturelementen zugeordnet. Beide Arbeitsgruppen kommen bei
der Zuordnung zu nahezu gleichen Ergebnissen. Daneben wurden die NMR-Experimente
unter dhnlichen Bedingungen durchgefiihrt, wie sie auch im Rahmen dieser Arbeit verwendet
wurden. Eine Zusammenfassung der zugeordneten Signale ist in den Tabellen 6.3 und 6.4

dargestellt.
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Tabelle 6.3 Zuordnung der C-Atome in Ethen/Norbornen-Copolymeren nach Wendt und
Fink188'190, bzw. Arndt-Rosenau und Beulich'*'®. Bereiche A und B.

Bereich  Peak N° 5 PC Pentade C-Atom
[ppm]

A 1 55.6 r,m-ENNNE C2/C3
2 55.0 m,m-ENNNE C2/C3
3 52.0 m,m-NNNE C2/C3
4 51.5 m,r-ENNNE C2/C3
5 50.4 m,m-ENNN C2/C3
6 50.3 r-ENNE C2
7 494 m-ENNE C2
8 48.3 m-ENNEN/m-NENNE C3
9 48.23  m-ENNE C3
10 48.05 m,m-NENEN + 0.5 m-EENEN/m-NENEE C2/C3

= 0.5 m-ENEN/m-NENE
11 47.8 r-ENNE C3
12 47.7 m,m-EENNN C2/C3
13 47.55  rr-NENEN + 0.5 --EENEN/r-NENEE C2/C3
= 0.5 -ENEN/r-NENE
14 47.35 EENEE + 0.5 EENEN/NENEE C2/C3
= (0.5 EENE/ENEE
15 45.8 m,r-NNNE C2/C3
16 44.8 m,r-ENNN C2/C3

B 1 434 m,m-NNNE Cl/C4
2 43.2 m,r-NNNE Cl1/C4
3 43.0 m,m-ENNN Cl/C4
4 42.65 m-ENNE Cl
5 42.37  m-NENEN Cl/C4
6 42.2 0.5 m-EENEN/m-NENEE
7 42.1 m-ENNE C4
8 42.0 7-ENNE C4
9 41.9 0.5 -ENEN/r-NENE Cl/C4
10 41.89 EENEE + 0.5 EENEN/NENEE Cl/C4

= (0.5 EENE/ENEE
11 41.2 r-ENNE Cl
12 40.0 r,m-ENNNE/m,r-ENNNE Cl/C4
13 39.1 r,m-ENNN Cl1/C4
14 37.4 m,r-ENNN Cl1/C4
15 37.1 m,m-ENNNE Cl/C4

“ Fiir die Signale von C5/C6, C1/C4, und C2/C3 ist das linke Kohlenstoffatom der unterstrichende Norbornen-
Einheit das betrachtete.
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Tabelle 6.4 Zuordnung der C-Atome in Ethen/Norbornen-Copolymeren nach Wendt und

Fink188'190, bzw. Arndt-Rosenau und Beulich'*'®. Bereiche C und D.

Bereich  Peak N° 5 PC Pentade C-Atom
[ppm]

C 1 36.5 m,r-ENNN Cc7
2 35.2 m,m-ENNNE Cc7
3 35.1 m,r-ENNNE C7
4 33.75 r-ENNE C7
5 33.53 m-ENNE C7
6 33.32 m-NENEN Cc7
7 33.22  m-NENEE/m-EENEN C7
8 33.17 r-NENEN Cc7
9 33.15 EENEE C7

D 1 32.7 m,m-NNNE C5/C6
2 32.2 m,r-NNNE C5/C6
3 3198 m-ENNE Cé6
4 31.6 r-ENNE C6
5 31.6 m,m-ENNN C5/Cé6
6 315310 (N\N)E Caror Cop
7 30.9  m-ENENE Cop
8 30.85 NEENE Cus
9 30.8  EEENE/ENEEE Cus-
10 30.6  NEEN Cpy
11 30.5 m-NENEN; »-NENEN C5/Cé6
12 30.5 EENEE C5/C6
13 30.39 NEEN Cus
14 30.3  EEENE/ENEEE + NEEEN Cos» Cpis Cys
15 302 ~ENENE Cap
16 30.1  EEEEN/NEEEE Css» Cyse
17 299  EEEEE Csor
18 29.8 r-ENNE C5
19 29.6-29.0 r,m-ENNNE; ENNN C5/C6
20 28.7 m,m-ENNNE C5/C6
21 28.5 m,r-ENNNE C5/Cé6
22 28.5 m-ENNE C5

“ Fiir die Signale von C5/C6, C1/C4, und C2/C3 ist das linke Kohlenstoffatom der unterstrichende Norbornen-
Einheit das betrachtete.

Fiir ethenreiche Copolymere sind daneben Signale zu beriicksichtigen, die sich aus
Verzweigungen in den Ethen-Abschnitten der Polymerkette ergeben. Die Mikrostrukturen

von hochverzweigten Polyethenen, die durch (a-Diimin)nickel-Katalysatoren hergestellt
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wurden, sind von Galland et al. intensiv untersucht worden.'”® Es gelang ihnen die meisten
Signale im “C-NMR-Spektrum bestimmten Verzweigungsmustern zuzuordnen. Tabelle 6.5

zeigt einen Zusammenfassung der zugeordneten Mikrostrukturelemente.

Tabelle 6.5 Signalzuordnung fiir durch (a-Diimin)nickel-Katalysatoren hergestellte
hochverzweigte Polyethene nach Galland."

Peak N° & [ppm] Zuordnung Peak N° § [ppm] Zuordnung

1 11.10 1B, 18 3048 yB,, yBu, yBs, vBs,

2 1412 1Bs, 1Bs, 1B,, 1,4-1B, 1,4-YB,, 1,4-(n-2)B,

3 14.65 1B3 19 31.50 1,4-0’B,

4 19.90 1By, 1,5-1By, 1,6-1B; 20 32.16 3B, 1,4-3B,

5 19.99 1,4-1B; 21 32.65 3Bs

6 2030 2B; 22 33.14 brBy, 1,5-brBy,

7 22.88 2Bs, 2B, 1,4-2B, 1,6-brB;

8 2337 2B4 23 3341 14-brB,

9 24.61 1,5-p’B; 24 33.83 aB;

10 26.51 2B; 25 33.94 4By

11 27.20 BB, BBs, PB4, BBs, 26 3439  aBs, aB4, 5Bs, aBs,
BB, (n-1)B, 1,4-BB,, aB,, nB,, 1,4aB,,
1,4-(n-1)B,, 1,4-nB,

12 2742 BB, 1,4-BB,, 1,5-BB, 27 3473 14-o’B;
1,6-BB, 28 3672 3B;

13 27.79  1,6-p’B; 29 3747 oBy, 1,4-0By, 1,5-0B;,

14 2938 3B4 1,6-aB;, 1,6-0°B;

15 29.59 4B, 1,4-4B, 30 37.80 brBs, 1,5-0’B;

16 30.00 OB, 31 37.99  brBy, brBs, brB,

17 30.36  yBy, 1,4-yBy, 1,5-yBy, 32 38.24 1,4-brB,
1,6-yB, 33 39.44 brB;

Die Nomenklatur der Peakzuordnungen erfolgt nach der von Usami und Takayama

eingefiihrten Methode."’

Verzweigungen werden mit xB, benannt, wobei n die Linge der
Verzweigung und x die Position des Kohlenstoffatoms in der Verzweigung, beginnend mit
,1°“ beim Methylkohlenstoffatom, angibt. Fiir die Hauptkettensignale werden griechische
Buchstaben anstatt x verwendet. Verzweigungspunkte werden mit “br* bezeichnet.
Beispielsweise bezeichnet aB4 ein Hauptkettenkohlenstoffatom in o-Position zu einer

Butylverzweigung. Fiir benachbarte Verzweigungen wird der Priafix 1,m vorangestellt, wobei

m die Zahl der Kohlenstoffatome zwischen den Verzweigungspunkten inklusive der tertidren
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Kohlenstoffatome angibt. Die Hauptkettenkohlenstoffatome zwischen den Verzweigungen

werden mit einem Apostroph gekennzeichnet.

I. Isolierte Verzweigungen

a) Methyl! b) Ethyl c) Propyl!
V17 V29 V29 V17 V18 V24 V24 V18 V18 V26 V26 V18

d) Butyl

V18 V26 V26 V18 V18 V26 V26 V18

1. Benachbarte Verzweigungen

a) 1,4-Dimethyl b) 1,56-Dimethyl

V16 V12 V17 V29 V30 V30 V29 V17

¢) 1,6-Dimethyl d) 1,4-Dihexyl

V16

Abbildung 6.18. Zuordnung der in Tabelle 6.5 aufgelisteten Kohlenstoffatome
verzweigter Mikrostruktursequenzen.
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In Abbildung 6.18 sind die in Tabelle 6.5 aufgefiihrten Mikrostruktursequenzen dargestellt.
Die Kohlenstoffatome sind mit dem Prifix V fiir Verzweigung versehen, um sie von den in

Tabelle 6.3 und 6.4 aufgelisteten unterscheiden zu kdnnen.

Unter Verwendung der Gesamtheit dieser Zuordnungen ist es moglich, die Mikrostruktur der
im Umfang dieser Arbeit hergestellten Ethen/Norbornen-Copolymere weiterstgehend

aufzukléren. Dies wird im Folgenden fiir die einzelnen Katalysatoren durchgefiihrt.

6.4.2.1 [{ArN=C(H)-C(H)=NAr}-Pd(Me)(CH;CN)|BAr"; (Ar = 2,6-Me,CsHs, ) 1

Die durch Katalysator 1 erzielbaren Einbauraten des Norbornens sind auBergewdhnlich hoch.
Bereits bei sehr niedrigen Norbornen-Anteilen im Ansatz werden Werte um Xy = 0.50
erreicht. Folglich ist nicht zu erwarten das Verzweigungssignale der Ethen-Sequenzen im
PC-NMR-Spektrum auftreten. Abbildung 6.19 zeigt das Spektrum eines Copolymers mit

einem Norbornen-Anteil im Polymer von Xy = 0.48, das bei xx = 0.10 hergestellt wurde.

L e e L B i o e N L B e e
55 50 45 40 35 30

B e
25 20 15 10

e
60

5 °C / ppm

Abbildung 6.19 Ubersichtsspektrum eines Ethen/Norbornen-Copolymers mit einem
Norbornen-Gehalt von Xy = 0.48, hergestellt bei 30 °C in Toluol und einer
Ansatzzusammensetzung von xy = 0.10.

In der Tat treten keine Signale im Bereich zwischen 28 und 10 ppm auf, die Verzweigungen
in den Ethen-Sequenzen identifizieren wiirden. Auch in den Bereichen B und C, in denen die
Signale aus den Norbornen-Sequenzen und aus Verzweigungen iiberlagern, sind letztere nicht
zu beobachten. Es ist jedoch erstaunlich, dass bei tieferem Feld als 51 ppm ebenfalls keine
Signale zu beobachten sind. Diese wiirden von Norbornen-Triaden stammen, die angesichts

der sehr hohen erzielbaren Einbauraten recht wahrscheinlich sind.
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Die Zuordnung der Signale der Signalbereiche A und B bzw. C und D ist in den Abbildungen

6.20 und 6.21 dargestellt.
Y B9;B10
A13

A10

B5;B6
B8
A14 B11
.@ B s

s§°C/ ppm

Abbildung 6.20 Signalbereiche A und B des *C-NMR-Spektrums eines Ethen/Norbornen-
Copolymers mit Xy = 0.48, dargestellt mit Katalysator 1 bei xy = 0.10 .
Zuordnung zu den in Tabelle 6.3 aufgelisteten Werten.

D10;D11

D7

D15

D18

350 345 340 335 330 325 320 315 31.0 305 300 295 290 285 280
13
8 C/ppm

Abbildung 6.21  Signalbereiche C und D des *C-NMR-Spektrums eines Ethen/Norbornen-
Copolymers mit Xy = 0.48, dargestellt mit Katalysator 1 bei xx = 0.10 .
Zuordnung zu den in Tabelle 6.4 aufgelisteten Werten.
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In Abb. 6.20 und 6.21 lassen sich neben den Signalen alternierender Sequenzen auch
Norbornen-Zweierblocke eindeutig identifizieren. Dabei ist auffillig, dass die Norbornen-
Diaden ausschlieBlich rac-verkniipft sind. Signale von meso-Diaden treten im Spektrum nicht
auf. Diese Tatsache deutet darauf hin, dass die Insertion der Norbornen-Einheiten unter chain-
end-Kontrolle erfolgt. Falls der Insertionsmechanismus unter enantiomorphic-site-Kontrolle
abliefe, wire aufgrund der homotopen Koordinationsseiten des aktiven Zentrums ein Polymer
mit gleichen Anteilen von meso- und rac-verkniipften Norbornen-Diaden zu erwarten. Wie
bereits im Ubersichtspektrum dargestellt, lassen sich keinerlei Signale aus Verzweigungen der

Ethen-Sequenzen oder aus Norbornen-Triaden identifizieren.

Abb. 6.22 zeigt einen Vergleich der '*C-NMR-Spektren von Copolymeren mit
unterschiedlichen Norbornen-Einbauraten. Mit steigendem Norbornen-Gehalt ist ein
deutlicher Anstieg der Signale von rac-Norbornen-Diaden zu beobachten. Dies geht einher
mit einer Verkleinerung der Integrale von alternierenden Sequenzen und einer deutlichen
Verbreiterung der Linienbasis. Die Auswertung der '*C-NMR-Spektren ist zunehmend
fehlerbehaftet, da die Signale iiber die Grenzen der Integrationsbereiche verbreitert sind
(Spektrum a) in Abb. 6.22). Aus diesem Grund ist die Auswertung fiir Copolymerisationen
mit xy > 0.80 nicht mehr moglich. Derartigen Spektren ermdglichen keine genaue Zuordnung

der Signale zu bestimmten Mikrostruktursequenzen mehr.

In den auswertbaren Spektren ist zu erkennen, dass trotz der deutlichen Zunahme der
Integrale von rac-Norbornen-Diaden in keinem Fall Norbornen-Triaden-Strukturen auftreten.
Offensichtlich ist der sterische Anspruch der Polymerkette nach zwei insertierten Norbornen-
Einheiten derart groB, dass nur noch Ethen koordiniert und insertiert werden kann. Dies
erklart, warum sich keine Einbauraten iiber Xy = 0.66 beobachten lassen. Die hdochste
realisierbare  Einbaurate entspricht der eines alternierenden Ethen/rac-Norbornen-
Zweierblock-Copolymers. Wird der sterische Druck am katalytischen Zentrum durch
Erhohung des Norbornen-Anteils iiber xx = 0.60 gesteigert, so ist eher mit einer zumindest

partiellen Verdringung des Liganden durch Norbornen zu rechnen.

Signale im Bereich der Methyl- und Methylen-Gruppen aus Verzweigungen treten bei
Polymeren mir sehr hohen Norbornen-Einbauraten verstérkt auf. Diese lassen sich jedoch
Endgruppen der Hauptkette zuordnen, da die molaren Massen der Polymere abnehmen (siche
Abschnitt 6.4.4). Bei jk133 sind ebenfalls sehr kleine Signale zu erkennen, wobei unklar ist

ob sie sich aus den theoretisch denkbaren Verzweigungen oder aus Endgruppen ergeben.
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b)
x, = 0.40
Xy =0.60 ‘ ) _

Xy = 0.20
X, = 0.55 UL

d)
X, = 0.10
Xy = 0.48 M
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Abbildung 6.22 Vergleich der Mikrostrukturen von Ethen/Norbornen-Copolymeren mit
unterschiedlichen Norbornen-Gehalten, hergestellt mit Katalysator 1 bei
30 °C in Toluol.
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6.42.2 [{ArN=C(CHs)-C(CH3)=NAr}-Pd(Me)(CH3CN)|BAr'; (Ar = 2,6-iPr,CsH3) 2

Wie bereits in Abschnitt 6.4.1 beschrieben, ist das Niveau der Norbornen-Einbauraten, die mit
Katalysator 2 realisierbar sind, deutlich geringer als mit 1. Folglich stellen sich auch die
Mikrostrukturen der Polymer deutlich anders dar. Abbildung 6.23 zeigt das *C-NMR-
Spektrums eines Polymers mit einem Norbornen-Gehalt von Xy = 0.16 . Die Signale aus
Verzweigungen in der Methylenkette sind deutlich zu erkennen und lassen sich den in

Tabelle 6.5 aufgelisteten Werten zuordnen.

vis—
V17
V29 V16
V30 V14/15
V31 V20 V13
V32 V22 V13
V33 V23 V12 V5
V7
V24/25 i
ve | V4
V10 V3 V2
VA
vs\ /
— M
[frrrrrrrr[yrrrorprrrrr T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10
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Abbildung 6.23 "“C-NMR-Spektrum eines Copolymers mit einem Norbornen-Gehalt von
XN = 0.16, hergestellt bei 30 °C in Toluol und einer Ansatzzusammen-
setzung von xy = 0.20 . Zuordnung der Signale aus Verzweigungen der
Methylen-Kette zu den in Tabelle 6.5 aufgefiihrten C-Atomen.

Nahezu alle in Abbildung 6.23 aufgefiihrten Verzweigungsmuster sind im Spektrum zu
beobachten. Im Gegenzug sind nur sehr wenige kleine Signale des Spektrums nicht
bestimmten Verzweigungssequenzen zuzuordnen. Die Verzweigungssignale {iberlappen
insbesondere in den Bereichen C und D des Spektrums mit den Norbornen-Signalen und mit
Ethen-Signalen aus norbornen-haltigen Pentaden, so dass eine quantitative Einschétzung der
Verzweigungsdichte schwierig ist. Um eine genauere Zuordnung der Norbornen-Sequenzen
zu ermoglichen, wurde ein Polymer mit Xy = 0.40 herangezogen, in dem keine Signale aus
Verzweigungen mehr auftreten. In den Abbildungen 6.24 und 6.25 sind die Zuordnungen der

Signalbereiche A und B bzw. C und D aufgefiihrt.
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Abbildung 6.24. Signalbereiche A und B des *C-NMR-Spektrums eines Ethen/Norbornen-
Copolymers mit Xy = 0.40, dargestellt mit Katalysator 2 bei xx = 0.60 .
Zuordnung zu den in Tabelle 6.3 aufgelisteten Werten.
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Abbildung 6.25 Signalbereiche C und D des *C-NMR-Spektrums eines Ethen/Norbornen-
Copolymers mit Xy = 0.40, dargestellt mit Katalysator 2 bei xy = 0.60 .
Zuordnung zu den in Tabelle 6.4 aufgelisteten Werten.
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Um mit Katalysator 2 eine Einbaurate von Xx = 0.40 zu erzielen sind bereits Norbornen-
Anteile im Ansatz von xx = 0.60 notig. Im Spektrum des betrachteten Copolymers treten
hauptsédchlich die Signale alternierender Sequenzen auf, wobei der Anteil der syndiotaktisch-
(rac-) alternierenden dem der isotaktische- (meso-) alternierenden {iberwiegt. Daneben sind
auch Strukturen mit Ethen-Blocken zu beobachten. Norbornen-Diaden-Strukturen werden
trotz der vergleichsweise hohen Einbaurate des Norbornens nur in sehr geringem Umfang
gebildet. Erneut treten lediglich Signale von rac-verkniipften Norbornen-Diaden auf und

selbst flir diese ist das Signal des Kohlenstoffatoms C2 bei 50.3 ppm nicht zu detektieren.

In Abbildung 6.26 sind die '*C-NMR-Spektren von Copolymeren mit verschiedener
Einbaurate miteinander verglichen. Insbesondere bei niedrigen Einbauraten des Norbornens
sind die Signale aus Verzweigungen in der Methylen-Kette deutlich zu erkennen. Mit
zunehmendem Norbornen-Gehalt werden diese Signale kleiner und verschwinden bei
Xn > 0.40 ginzlich. Gleichzeitig steigt der Anteil alternierender Ethen/Norbornen-Sequenzen
an. Das Verhéltnis von syndiotaktisch-alternierenden Sequenzen zu isotaktisch-alternierenden
bleibt dabei in etwa unverdndert. Die Bildung von Norbornen-Zweierblockstrukturen ist
selbst bei einer Ansatzzusammensetzung von xy = 0.80 nur sehr untergeordnet zu beobachten.
Hohere Norbornen-Blockstrukturen treten folgerichtig iiberhaupt nicht auf. Der sterische
Anspruch des Liganden ist deutlich grofer als bei Katalysator 1. Offensichtlich ist bereits
nach Insertion einer Norbornen-Einheit das katalytische Zentrum derart blockiert, dass nur
noch FEthen koordiniert und insertiert werden kann. Aufgrund dieser ausgeprigten
Bevorzugung von alternierenden Strukturen werden keine Polymere mit einer Einbauraten

iiber Xy = 0.50 gebildet.

Uber xy = 0.9 tritt eine Verdringung des Liganden durch Norbornen auf, so dass die Spektren
nach der beschriebenen Methode schwer auswertbar sind. Da dies im Vergleich zu 1 bei
hoheren Norbornen-Anteilen im Ansatz geschieht, kann davon ausgegangen werden, dass die
volumindsen Substituenten des Liganden einen positiven Einfluss auf die Stabilitdt haben,
indem sie das aktive Zentrum abschirmen. Mit einem FEinfluss des Liganden auf die
Stereokontrolle ist aufgrund der homotopen Koordinationsseiten des Katalysators auch hier
nicht zu rechnen. Die beobachtete leichte Bevorzugung syndiotaktisch-alternierender

Strukturen geht ebenso wie bei 1 auf chain-end-Kontrolle zurtick.
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Abbildung 6.26 Vergleich der Mikrostrukturen von Ethen/Norbornen-Copolymeren mit
unterschiedlichen Norbornen-Gehalten, hergestellt mit Katalysator 2 bei

30 °C in Toluol.
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6.4.2.3 [{ArN=C(CHs)-C(CH3)=NAr}-Pd(Me)(CH;CN)|BAr'; (Ar = 2-BuC¢H,) 3

Katalysator 3 fillt bei der Synthese als Gemisch aus zwei Isomeren in Verhéltnis 9:1 an. Das
Hauptprodukt weist eine frans-Orientierung der tert-Butyl-Gruppen auf, das Nebenprodukt
eine cis-Orientierung. Die Koordinationsseiten des aktiven Zentrums sind in beiden Fillen
nicht mehr homotop. Es kann also damit gerechnet werden, dass die rdumliche Geometrie des
Liganden einen Einfluss auf die Mikrostruktur des Copolymers hat. Wenn dies der Fall ist

miissten die beiden Isomere unterschiedliche Copolymere liefern.

Die relativ offene Struktur am aktiven Zentrum mit nur einem sperrigen ortho-Aryl-
Substituenten erlaubt hohe Einbauraten des Norbornens. Insofern sollten die Mikrostrukturen
der gebildeten Copolymere mit denen durch Katalysator 1 gebildeten vergleichbar sein. In der
Tat lassen sich bei Polymeren mit dhnlichem Norbornen-Gehalt identische Mikrostruktur-
Sequenzen identifizieren. Die Abbildungen 6.27 und 6.28 zeigen dies fiir ein Copolymer mit

einem Norbornen-Gehalt von Xy = 0.44 .

A10

B11

A6

5§°C 1/ ppm

Abbildung 6.27  Signalbereiche A und B des "C-NMR-Spektrums eines Ethen/Norbornen-
Copolymers mit Xy = 0.44, dargestellt mit Katalysator 3 bei xx = 0.40 .
Zuordnung zu den in Tabelle 6.3 aufgelisteten Werten.

Die Signale von rac-verkniipften Norbornen-Diaden sind deutlich zu erkennen, wenngleich
ihre Integrale etwas kleiner sind. Signale von meso-verkniipften Diaden und hoéheren
Norbornen-Blocken treten erneut nicht auf. Ansonsten dominieren alternierende Strukturen.
Interessanterweise iiberwiegt wie bei den durch Katalysator 2 dargestellten Copolymeren der

Anteil der syndiotaktisch-alternierenden Sequenzen.
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Abbildung 6.28  Signalbereiche C und D des *C-NMR-Spektrums eines Ethen/Norbornen-
Copolymers mit Xy = 0.44, dargestellt mit Katalysator 3 bei xx = 0.40 .
Zuordnung zu den in Tabelle 6.4 aufgelisteten Werten.

Auch Copolymere mit anderen Norbornen-Gehalten weisen vergleichbare Mikrostrukturen
auf, wie die von den Katalysatoren 1 und 2 produzierten. Dies wird in Abbildung 6.29
verdeutlicht. So werden bei niedrigen Norbornen-Einbauraten Verzweigungen in der
Methylen-Kette beobachtet. Mit zunehmendem Norbornen-Gehalt treten diese in den
Hintergrund. Gleichzeitig steigt der Anteil der rac-Norbornen-Diaden. Oberhalb xy = 0.60
tritt vermutlich erneut eine Verdringung des Liganden durch Norbornen auf. Die damit
verbundene deutliche Verbreiterung der Signale im '*C-NMR-Spektrum dieser Copolymere

fiihrt zu einer fehlerhaften Berechnung der Einbaurate des Norbornens.

In wieweit die beiden Isomere des Katalysators Polymere mit unterschiedlichen
Mikrostrukturen produzieren, ist schwierig zu analysieren. Falls das Isomer mit cis-stindigen
ortho-tert-Butyl-Gruppen iiberhaupt aktiv ist, sollten jedoch bimodale Polymere mit

Komponenten unterschiedlicher molarer Masse erhalten werden (Abschnitt 6.4.4).
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Abbildung 6.29 Vergleich der Mikrostrukturen von Ethen/Norbornen-Copolymeren mit

unterschiedlichen Norbornen-Gehalten, hergestellt mit Katalysator 3 bei
30 °C in Toluol.
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6.4.2.4 [{ArN=C(An)-C(An)=NAr}-Pd(Me)(CH;CN)|BAr'; (Ar = 2,6-iPr,C¢H;) 4

Katalysator 4 weist ein dhnlich volumindses Substitutionsmuster des Liganden auf wie
Katalysator 2. Die weniger Raum beanspruchende planare Acenaphthendiimin-Briicke erlaubt
geringfiigig hohere Einbauraten des Norbornens (Abb. 6.14). Die Mikrostrukturen der durch
Katalysator 4 hergestellten Copolymere sollten denen der von 2 produzierten dhneln. Die
Abbildungen 6.30 und 6.31 zeigen, dass tatséchlich eine hohe Ubereinstimmung der Spektren

besteht, wenn sich die Norbornen-Einbauraten auf gleichem Niveau bewegen.
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Abbildung 6.30  Signalbereiche A und B des *C-NMR-Spektrums eines Ethen/Norbornen-
Copolymers mit Xy = 0.38, dargestellt mit Katalysator 4 bei xx = 0.40 .
Zuordnung zu den in Tabelle 6.3 aufgelisteten Werten.

Aufgrund der sterisch weniger anspruchsvollen Acenaphthendiimin-Briicke treten die Signale
der rac-Norbornen-Diaden trotzdem deutlicher hervor. meso-verkniipfte Diaden, sowie
Signale von héheren Norbornen-Blockstrukturen sind wie erwartet nicht zu beobachten. Das
Verhiéltnis der Integrale von syndiotaktisch- und isotaktisch-alternierenden Ethen/Norbornen-
Sequenzen gleicht dem der durch Katalysator 2 produzierten Copolymere. Der Anteil der

syndiotaktisch-alternierenden Strukturen iiberwiegt.
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Abbildung 6.31. Signalbereiche C und D des *C-NMR-Spektrums eines Ethen/Norbornen-
Copolymers mit Xy = 0.38, dargestellt mit Katalysator 4 bei xy = 0.40 .
Zuordnung zu den in Tabelle 6.4 aufgelisteten Werten.

Wie Abbildung 6.32 verdeutlicht, zeigen sich die Parallelen zu den Mikrostrukturen der durch
Katalysator 2 gebildeten Polymere {iiber den gesamten Bereich mdglicher Norbornen-
Einbauraten. Bei niedrigen Norbornen-Gehalten sind die Verzweigungsstrukturen in der
Methylen-Kette deutlich zu erkennen. Die maximal erreichbaren Norbornen-Einbauraten sind
nur wenig hdher als bei 2. Dies zeigt sich in den geringfligig groBeren Integralen der
rac-Norbornen-Diaden. Bei hohen Norbornen-Anteilen im Ansatz sind im Bereich der
Methyl- und Methylen-Gruppen erneut Signale aus Endgruppen der Hauptkette zu
beobachten, was auf kleiner werdende molare Massen hindeutet. Oberhalb xy = 0.60 werden
teilweise unldsliche Copolymere erhalten, die sich einer Charakterisierung durch
BC-NMR-Spektroskopie entzichen. Auch hier wird als Ursache eine teilweise Abldsung bzw.

Verdrangung des Liganden durch Norbornen angenommen.
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Abbildung 6.32 Vergleich der Mikrostrukturen von Ethen/Norbornen-Copolymeren mit
unterschiedlichen Norbornen-Gehalten, hergestellt mit Katalysator 4 bei
30 °C in Toluol.
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6.4.3 Aktivititen und Turnover-Frequenzen
In Abbildung 6.33 sind die Aktivitidten der Copolymerisationsexperimente als Funktion des

Monomerverhiltnisses aufgefiihrt.
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Abbildung 6.33 Vergleich der Abhingigkeit der Aktivititen vom Molanteil des
Norbornens im Ansatz fiir die Katalysatoren 1 bis 4. Ergebnisse fiir

Copolymerisationen bei 30 °C in Toluol.

Beziiglich der Homopolymerisation von Ethen sind die beobachteten Aktivititen in
Ubereinstimmung mit Ergebnissen, die Tempel et al. mit Hilfe von Tieftemperatur
'H-NMR-Spektroskopie fiir die Geschwindigkeit der migratorischen Insertion erhalten hat.'*
Danach fiihrt eine Erhdhung des sterischen Anspruchs der Substituenten in ortho-Position des
N-Arylsystems und an der Briickeneinheit zu einer Anhebung der Energie des Methyl-
Ethylen-Grundzustands (Abb. 4.13, 21), wihrend die energetische Lage des
Ubergangszustands der Insertionsreaktion kaum beeinflusst wird. Daher ist die

Aktivierungsbarriere fiir den sperrig substituierten Katalysator 2 am niedrigsten

(70.7 kI'mol™") und es werden die mit 185 kgpormolpg'-h™ hochsten Aktivititen erzielt. Im
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Gegensatz zur Butandiimin-Briicke des Katalysators 2 ist die Acenaphthendiimin-Briicke des
Katalysators 4 vollstindig planar und somit sterisch weniger anspruchsvoll. Die
Aktivierungsbarriere liegt aus diesem Grund hoher (75.3 kJ-mol™'). Die Aktivititen sind
deutlich geringer und liegen in etwa auf dem Niveau von Katalysator 1. Nochmals hoher liegt
die Aktivierungsbarriere fiir den in ortho-Position nur einfach substituierten Katalysator 3, der

somit die geringste Aktivitit gegeniiber Ethen zeigt.

Die Situation dndert sich drastisch, sobald Norbornen im Ansatz vorhanden ist. So bricht die
Aktivitdt des sperrig substituierten Katalysators 2 bereits bei Zusatz geringer Mengen
Norbornen ein. Dagegen steigt die Aktivitdit des sterisch weniger anspruchsvollen
Katalysators 1 unter den gleichen Bedingungen deutlich bis auf 243 kgpol'mOIPd_l'h_l bei

xn = 0.10 an.

Ein Problem, dass mit der Formulierung der Aktivitit bei Copolymerisationen verbunden ist,
ergibt sich aus der Nichtberiicksichtigung der unterschiedlichen molaren Massen der
Comonomere. Die Differenz ist fiir Ethen (Mg = 28.05 g'mol™) und Norbornen (My = 94.16
g'mol™) besonders groB. Daher ergibt sich fiir ein Norbornen-reiches Copolymer eine héhere
Ausbeute als fiir ein Ethen-reiches, auch wenn die Anzahl der pro Zeiteinheit insertierten
Monomereinheiten gleich ist. Eine geeignete GroBle, um diese falsche Gewichtung zu
vermeiden, ist die auch von Brookhart hiufig verwendete Turnover-Frequenz (TOF). Sie gibt
an, wie viele Mole Monomer pro Mol Palladium pro Zeiteinheit verbraucht werden und ist
daher unabhdngig von der molaren Masse der Monomere. Fiir Homopolymerisationen erfolgt
die Berechnung einfach iiber die Auswaage des Polymers. Bei Copolymeren ist zusétzlich das

Verhiltnis der Comonomere im Polymer zu berticksichtigen.

|:mPol 'WN:|+|:mPol '(I_WN )}
M M
TOF = N £

Npy - thy

€)

Hierbei ist Wy der Massenanteil des Norbornens im Polymer. Fiir Copolymere, die keine

auswertbaren *C-NMR-Spektren liefern, ist die Berechnung der TOF somit nicht moglich.

In Abbildung 6.34 ist die Turnover-Frequenz in Abhéngigkeit des Molanteils Norbornen im
Ansatz dargestellt.



Copolymerisation von Ethen und Norbornen 71

7000
}

6000 -

o e 0O »
AN =

5000 A

0 ) ) ) )
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

x n Molanteil Norbornen im Ansatz

Abbildung 6.34 Turnover-Frequenzen (TOF) als Funktion des Molanteils Norbornen im
Ansatz fiir Copolymerisationen durchgefiihrt mit den Katalysatoren 1 bis 4
bei 30 °C in Toluol.

Die Abhingigkeit der TOF vom Anteil des Norbornens im Ansatz dhnelt der der Aktivitit,
jedoch ist das Verhiltnis zwischen den unterschiedlichen Katalysatoren deutlich anders. Die
Ethen-Homopolymerisation mit Katalysator 2 zeigt nun die mit Abstand hdochste
Insertionsgeschwindigkeit aller Polymerisationsexperimente. Das fiir Katalysator 1 bei
Polymerisation mit niedrigen Norbornen-Gehalten im Ansatz beobachtete Maximum der

Aktivitit ist aufgrund der sehr hohen Einbauraten hier deutlich weniger ausgepragt.

Auch wenn genaue kinetische Daten fiir die Norbornen-Insertion bei Palladium-
Katalysatoren, die zum Beispiel liber Tieftemperatur-NMR-Spektroskopie von geeigneten
Modellkomplexen erhalten werden konnen, fehlen, lassen die elektronischen Verhiltnisse am
katalytischen Zentrum eine Erkldrung des beobachteten Verhaltens zu. Durch die zweifache
Substitution ist die Doppelbindung des Norbornens elektronenreicher als die des
unsubstituierten Ethens. Es erscheint daher logisch, dass das im Vergleich zu Katalysatoren

auf Basis von Metallen der vierten Gruppe sehr elektronenreiche, weiche Zentrum in
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Palladium-Komplexen eine Priferenz fiir Norbornen zeigt.'”® Dem entgegen wirkt der hohe
sterische Anspruch des Norbornens. Die relativ offene Struktur des Katalysators 1 erleichtert
die Koordination des Norbornens und ermdglicht so die hohen Aktivitidten bei niedrigem
Norbornen-Konzentrationen. Allerdings werden recht schnell Polymere gebildet, die hohe
Anteile an Norbornen-Diaden-Strukturen aufweisen (Abschnitt 6.4.1). Da keine hoheren
Norbornen-Blocke gebildet werden konnen, muss nach zwei Norbornen-Einheiten die
Insertion von Ethen erfolgen. Mit zunehmenden Norbornen-Anteil im Ansatz ist immer
weniger Ethen vorhanden und die Aktivitdt bzw. TOF wird kleiner. Der sperrig substituierte
Katalysator 2 zeigt diese Abnahme sofort, da das aktive Zentrum bereits nach der Insertion
einer Norbornen-Einheit derart blockiert ist, dass nur noch Ethen koordiniert und insertiert

werden kann.

Die Katalysatoren 3 und 4 zeigen ein Verhalten, dass zwischen diesen beiden Extremen liegt.
Fiir 4 folgt die Abhingigkeit der TOF einem dhnlichen Verlauf wie 2, jedoch ohne die hohen
Aktivitidten flir die Ethen-Homopolymerisation. Katalysator 3 weist erst bei einem recht
hohen Anteil des Norbornens im Ansatz seine maximale Aktivitdt bzw. TOF auf und ist auch
bei xy = 0.4 bis 0.6 noch recht aktiv. Wie bei 1 erleichtert auch hier die relativ offene
Umgebung des aktiven Zentrums die Koordination von Norbornen. Die vermutlich wie im
Falle der Ethen-Insertion hdhere Aktivierungsbarriere im Vergleich zu den anderen
Katalysatoren konnte erkldren, warum das Aktivitdtsniveau von 1 nicht erreicht wird.
Daneben zeigt Katalysator 3 als einziger eine nennenswerte Aktivitit in den
Homopolymerisation von Norbornen. Allerdings ist anzunehmen, dass nicht der (o-Diimin)-
Komplex selbst, sondern durch vollstindige Ablosung des Liganden gebildetes ,nacktes®
Palladium fiir die Polymerisation verantwortlich ist. Das a-Diimin als nicht-kovalent
gebundener reiner Donorligand konnte bei hohen Ansatzkonzentrationen durch Norbornen

selbst verdrangt werden.

6.4.4 Molare Massen und Polydispersititen

Die molaren Massen wurden mittels Hochtemperatur-Gelpermeationschromatographie (GPC)
bestimmt. Um aus den Rohdaten die Zahlen- und Gewichtsmittel zu berechnen, ist es
notwendig, die fiir das Polymer passenden Mark-Houwink-Konstanten K und o zu kennen.
Wihrend die Werte fiir gingige Homopolymere tabelliert sind, werden sie fiir Copolymere
nur vereinzelt, zum Beispiel fiir hochalternierende Copolymere, angegeben. Der hier
verwendete GP-Chromatograph erlaubt iiber die Kombination zweier Detektoren die

Berechnung der K- und a-Werte fiir jedes einzelne Copolymer.
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Abbildung 6.35 verdeutlicht, welche Kombinationen aus Gewichtsmittel der molaren Massen

und Einbaurate des Norbornens zugénglich sind.
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Abbildung 6.35 Gewichtsmittel der molaren Massen als Funktion der Einbaurate des
Norbornens im Polymer.

Beide Groflen werden direkt durch das Substitutionsmuster des Liganden beeinflusst. Wie in
Abschnitt 4.4 beschrieben, erfolgt die fiir das Erzielen hoher molarer Massen entscheidende
Ketteniibertragungsreaktion durch B-Wasserstoffiibertrag auf koordiniertes Monomer.'*"'*?
Dieser Vorgang wird durch sperrige Substituenten behindert. Die Kettenwachstumsreaktion
wird in der in Abschnitt 6.4.3 beschriebenen Weise durch diese Substituenten beschleunigt, so
dass hohe molare Massen erzielt werden konnen. Gleichzeitig behindern sperrige
Substituenten die Koordination und Insertion volumindser Monomere wie Norbornen. Dies
zeigt sich in Abbildung 6.35 . Katalysator 2 liefert die hochsten molaren Massen bei der
Homopolymerisation von Ethen mit etwa 142000 g'mol™. Ist Norbornen im Ansatz enthalten,

gehen die molaren Massen der Polymere kontinuierlich zuriick. Ein gegenldufiges Verhalten

zeigt der Katalysator 1. Bei der Ethen-Homopolymerisation werden lediglich Oligomere
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gebildet, da sein wenig anspruchsvoll substituierter Ligand Ketteniibertragungsreaktionen
nicht wirkungsvoll unterdriicken kann. Aus dem selben Grund sind die molaren Massen der
Norbornen-haltigen Copolymere mit Werten bis 66000 g-mol™ recht gering, wobei allerdings

sehr hohe Einbauraten erreichbar sind.

Der Anstieg der molaren Massen mit steigendem Norbornen-Gehalt ldsst sich erkldren, wenn
der Mechanismus der Ubertragungsreaktion betrachtet wird. Mit Norbornen als zuletzt
insertierter Monomereinheit kann kein Kettenabbruch durch B-Hydrid-Ubertrag erfolgen.
Eine Voraussetzung fiir den B-Hydrid-Ubertrag ist die Coplanaritit der Metall-Kohlenstoff-
Bindung und des [-Wasserstoffs. Dies ist nach der 2,3-cis-exo-Insertion nicht der Fall.
Daneben ist eine Eliminierungsreaktion unter Einbeziehung des Briickenkopf-
Wasserstoffatoms aufgrund der Bredt’schen Regel verboten. Ein Kettenabbruch ist also nur
nach Insertion von Ethen moglich. Deshalb sollte mit kleiner werdendem Ethen-Anteil im

. 1
Polymer die molare Masse zunehmen.'””

Die Katalysatoren 3 und 4 weisen daher &hnliche
Verldufe auf. Beide erzielen bei niedrigen Molanteilen des Norbornens im Polymer nur
geringe molare Massen. Die Kombination aus hohen molaren Massen und vergleichsweise
hohen Einbauraten des Norbornens bis zu Xy = 0.50 ist moglich. Mit Katalysator 3 werden
molare Massen bis 191000 g'mol erreicht. Offensichtlich gelingt mit diesem Liganden ein
guter Kompromiss zwischen leichter Koordination von Norbornen und wirksamer
Unterdriickung der Ketteniibertragung. Uberraschenderweise zeigt Katalysator 4 mit Werten
bis zu 159000 g'mol” ebenfalls hohe molare Massen bei Norbornen-reichen Polymeren auf.

Die strukturellen Parallelen des Liganden von 4 mit dem von Katalysator 2 lieen einen

dahnlichen Verlauf erwarten.

Wie schon bei der Aktivitdt, so wird auch bei der Berechnung der molaren Massen der
Einfluss der Einbaurate des Norbornens vernachlissigt. Werden Copolymere mit der gleichen
Anzahl verkniipfter Monomereinheiten betrachtet, so weist ein Norbornen-reiches stets eine
hohere molare Masse auf als ein Ethen-reiches. Die falsche Gewichtung wird vermieden,
wenn die Kettenlinge der Polymere iiber den mittleren Polymerisationsgrad Py, angegeben
wird. Dieser ldsst sich aus dem Gewichtsmittel der molaren Massen und der Einbaurate des
Norbornens im Polymer berechnen.
M

Pw:[MN'XN]-i_[I\‘;VIE'(l_XN)] @
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In Abbildung 6.36 ist der iiber die Gewichtsmittel der molaren Massen berechnete mittlere

Polymerisationsgrad als Funktion der Einbaurate des Norbornens im Polymer dargestellt.
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Abbildung 6.36 Mittlerer Polymerisationsgrad als Funktion der Molanteils Norbornen im
Polymer fiir Ethen/Norbornen-Copolymere hergestellt unter Verwendung
der Katalysatoren 1 bis 4 bei 30 °C in Toluol.

In Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Ziegler et al. liefert Katalysator 2 die
insgesamt hochsten Polymerisationsgrade, wobei allerdings nur niedrige Norbornen-
Einbauraten realisierbar sind. Sollen hohe Einbauraten in Verbindung mit hohen
Polymerisationsgraden erreicht werden, sind die Katalysatoren 3 und 4 besser geeignet.
Einbauraten {iber Xy = 0.50 sind nur mit 1 zu erzielen, wobei die Polymerisationsgrade einen

Wert von 1000 nicht iiberschreiten.

Polydispersititen von M,/M, = 2 sind typisch fiir Katalysatoren auf Basis friiher
Ubergangsmetalle, bei denen die Ketteniibertragungsreaktionen statistisch erfolgen. Der
tiberwiegende Anteil der durch die Katalysatoren 1 bis 4 gebildeten Copolymere weist

Polydispersititen auf, die teilweise deutlich unter M,/M, = 2 liegen. Es ist daher
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anzunehmen, dass die Polymerisation zu einem gewissen Teil lebenden Charakter aufweist.
Diese Beobachtungen stimmen mit Ergebnissen von Brookhart ef al. {iberein, nach denen die
Ethen- und o-Olefin-Polymerisation mit a-Diimin-Komplexen des Palladiums™ und des
Nickels®™' unter geeigneten Bedingungen (niedrige Polymerisationstemperatur, niedrige
Katalysatorkonzentration, hohe Monomerkonzentration) iiber einen lebenden Mechanismus

ablauft.
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Abbildung 6.37 Polydispersititen der durch die Katalysatoren 1 bis 4 bei 30 °C in Toluol
hergestellten Ethen/Norbornen-Copolymere als Funktion des Molanteils
Norbornen im Polymer.

Die meisten Copolymere sind monomodal. Dies gilt ebenfalls fiir die durch Katalysator 3
gebildeten Polymere. Unter der Annahme, dass beide Isomere des Katalysators aktiv sind,
wiren bimodale Produkte zu erwarten. Die Ursache fiir dieses Verhalten ist unklar.
Moglicherweise findet unter den gegebenen Polymerisationsbedingungen eine Isomerisierung

des Katalysators durch Rotation der N-Aryl-Gruppen statt.

Bi- oder Multimodalitét tritt hauptsdchlich dann auf, wenn der Anteil des Norbornens im

Ansatz xy = 0.60 tiibersteigt. Dieses Verhalten kann erneut einer partiellen Ablosung des
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Liganden vom Metall-Zentrum zugeschrieben werden. Die Einzelsignale im Chromatogramm
sind jedoch meist extrem eng verteilt, so dass die Gesamtpolydispersitit hdufig auch bei

bimodalen Polymer unter My/M,, = 2 liegt.

6.4.5 Glasiibergangstemperaturen

Ein fiir die Verarbeitung eines amorphen Polymers wesentlicher Wert ist seine
Glasiibergangstemperatur  (T,). Ethen/Norbornen-Copolymere zeichnen sich durch
auBlergewohnlich hohe Tgs aus. Fiir technisch relevante Polymere liegen sie zwischen 80 und
250 °C. Abbildung 6.38 zeigt die Tys der Copolymere in Abhingigkeit der Einbaurate des

Norbornens.
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Abbildung 6.38 Glasiibergangstemperatur T, als Funktion des Molanteils Norbornen im
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Polymer.  Ethen/Norbornen-Copolymere  hergestellt  durch  die
Katalysatoren 1 bis 4 bei 30 °C in Toluol.

Wie in Abb. 6.38 zu erkennen ist, besteht ein linearer Zusammenhang zwischen den Tgs und

den Norbornen-Einbauraten der Polymere. Dieses Ergebnis stimmt mit Beobachtungen
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anderen Arbeitsgruppen iiberein.'®%'#2%22% Apweichungen von einer linearen Beziehung
sind ebenfalls in der Literatur beschrieben. Es wird vermutet, dass das Auftreten von
Verzweigungen in der Methylenkette bei niedrigen Einbauraten des Norbornens zu einer
Absenkung der Tgs fithrt.”** Auf der anderen Seite sollen Norbornen-Blockstrukturen zu einer
groferen Steifigkeit der Polymerkette und somit zu héheren T,s fihren.””2"" Fiir die im
Umfang dieser Arbeit hergestellten Copolymere verursachen diese Einfliisse nur geringere
Abweichungen. Bei Polymeren mit niedrigen Norbornen-Gehalt wird die lineare Beziehung
sehr gut erfiillt. Die von Katalysator 1 produzierten Copolymere weisen geringere
Glasiibergangstemperaturen auf als erwartet, obwohl sie grofere Anteile von Norbornen-
Diaden-Strukturen aufweisen. Die Ursache fiir dieses Verhalten ist vielmehr bei den

vergleichsweise geringeren molaren Massen zu suchen.

Schmelzpunkte wurden bei keinem der dargestellten Polymere beobachtet. Ethen-
Homopolymere und Copolymere mit sehr geringem Norbornen-Einbau sind aufgrund ihrer
hyperverzweigten Struktur ebenfalls amorph. Fiir die Norbornen-Homopolymere tritt eine

Zersetzung ein, bevor ein Schmelzpunkt zu beobachten ist.

6.5 Copolymerisationen bei unterschiedlichen Temperaturen

Neben der Ansatzzusammensetzung hat auch die Polymerisationstemperatur einen
entscheidenden Einfluss auf die Bildung und die Eigenschaften der Copolymere. Aus diesem
Grund wurden Reihenexperimente unter Variation der Temperatur zwischen —20 und +60 °C
durchgefiihrt. Die Ansatzzusammensetzung wurde fest auf einen Wert von xy = 0.33
eingestellt. Zusitzlich wurden mit Katalysator 1 Polymerisationen bei einem Norbornen-
Anteil von xx = 0.10 durchgefiihrt, fiir den er seine hochste Aktivitdt zeigte. Der Einfluss der
Polymerisationstemperatur auf Aktivitdit und Einbauverhalten der Katalysatoren, sowie
molare Masse und Glassiibergangstemperatur der gebildeten Polymer wurde untersucht. Eine
tabellarische Zusammenfassung der Polymerisationsbedingungen und der Versuchsergebnisse

findet sich in Anhang B.

6.5.1 Einbaurate des Norbornens und Glasiibergangstemperaturen

Abbildung 6.39 zeigt die Abhingigkeit der Einbaurate des Norbornens von der

Polymerisationstemperatur.
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Abbildung 6.39 Molanteil des Norbornens im  Polymer als Funktion der
Polymerisationstemperatur fiir Copolymere hergestellt unter Verwendung
der Katalysatoren 1 bis 4 in Toluol.

Die Katalysatoren mit sperriger Isopropyl-Substitution am Liganden (2 und 4) zeigen mit
steigender Polymerisationstemperatur eine kontinuierliche Abnahme der Norbornen-
Einbaurate, wobei der Effekt bei 4 stirker ausgeprigt ist. Katalysator 2 zeigt wie bei den
Polymerisationen mit verschiedenen Monomerverhiltnissen {iber den gesamtem Bereich die
niedrigsten Einbauraten. Katalysator 3 erzielt bei sehr niedrigen Temperaturen lediglich
Einbauraten wie Katalysator 2. Mit zunehmender Temperatur steigt der Wert deutlich an und
erreicht zwischen 10 und 20 °C ein Maximum. Dariiber ist nur ein leichter Riickgang des
Norbornen-Einbaus zu beobachten. Ein dhnliches Verhalten zeigt auch Katalysator 1, wobei
die Maxima stdrker ausgeprigt sind. Erwartungsgemifl werden mit 1 iiber den gesamten
Temperaturbereich die hdchsten Einbauraten erzielt. Bei sehr niedrigen und sehr hohen
Temperaturen ist die Differenz der Einbauraten von Polymerisation bei einer
Ansatzzusammensetzung von xy = 0.10 und 0.33 erstaunlich gering. Die Differenz ist bei

Temperaturen besonders grof, bei denen die maximalen Aktivitéten erreicht werden.
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In Abschnitt 6.4.5 zeigte sich eine linearen Beziehung zwischen der Einbaurate des
Norbornens und der Glasiibergangstemperatur des Polymers. Somit sollte fiir die
Abhéngigkeit der Glasiibergangstemperatur von der Polymerisationstemperatur ein dhnlicher

Trend zu beobachten sein wie fiir die Einbauraten. Dies zeigt sich in Abbildung 6.40 .
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Abbildung 6.40 Glasiibergangstemperatur T, als Funktion der Polymerisationstemperatur
fiir Copolymere hergestellt unter Verwendung der Katalysatoren 1 bis 4 in
Toluol.

Die in Abbildung 6.39 fiir Katalysator 1 beobachteten Maxima bei mittleren
Polymerisationstemperaturen treten bei den Glasiibergangstemperaturen nicht derart
ausgeprigt in Erscheinung treten. Die bei xy = 0.10 von 1 hergestellten Polymere weisen iiber
den gesamten Temperaturbereich deutlich niedrigere T,s auf als die bei xy = 0.33
hergestellten. Erneut ergeben sich Abweichungen wahrscheinlich durch die stark

unterschiedlichen molaren Massen der Copolymere.
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6.5.2 Aktivititen und Turnover-Frequenzen
Abbildung 6.41 zeigt die durch die Katalysatoren erzielten Aktivititen in Abhéngigkeit der

Polymerisationstemperatur.
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Abbildung 6.41 Aktivititen von Ethen/Norbornen-Copolymerisationen durchgefiihrt mit
den Katalysatoren 1 bis 4 in Toluol als Funktion der Polymerisations-

temperatur.

Fiir alle Katalysatoren liegt das Maximum der Aktivitit in einem relativ schmalen
Temperaturbereich zwischen 15 und 30 °C. Zu niedrigeren Temperaturen hin gehen die
Aktivititen deutlich zuriick, da die Polymerisationsgeschwindigkeiten signifikant kleiner
werden. Bei hoheren Temperaturen tritt eine schnelle Inaktivierung des Katalysators
vermutlich durch Zersetzung ein. Betrachtet man das Verhalten von Katalysator 1, so ist
festzustellen, dass sich bei xy = 0.33 deutlich hohere Aktivitidten erzielen lassen, wenn die
Temperatur unter den im Abschnitt 6.4 eingestellten Wert von 30 °C gesenkt wird. Das sehr
scharfe Maximum bei 15 °C verschiebt sich zu einem breiteren Maximum bei 30 °C, wenn
der Anteil des Norbornens im Ansatz auf xy = 0.10 gesenkt wird. Die anderen Katalysatoren

zeigen deutlich geringere Aktivititen, wobei die Katalysatoren 3 und 4 breite Maxima
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aufweisen. Die Tatsache, dass fiir alle Katalysatoren bereits bei 45 °C ein Einbruch der
Aktivitdten zu beobachten ist, deutet auf eine schnelle Zersetzung des Katalysators hin. Da
der Ligand bei (a-Diimin)palladium(II)-Katalysatoren lediglich iiber die Donor-Funktion der
Imin-Stickstoff-Atome an das Metall gebunden ist, erfolgt die Ablosung und Verdringung des
Liganden bei erhohter Temperatur wesentlich leichter als bei kovalent gebundenen Liganden.

Dies erklart die deutlich geringere Temperaturstabilitdt im Vergleich zu Metallocenen.

Die Abweichung zwischen den Aktivititen und den Turnover-Frequenzen ist hier relativ

gering (Abb. 6.42).

5000 1 a1, x(N)=0.10

a1, x(N)=0.33
02, x(N) = 0.33
*3, x(N) = 0.33

, x(N) = 0.33

4000 -

3000 -

TOF [h"]

2000 +

1000 ~

-20 -10 0 10 20 30 40 50 60
TPoI [oc]

Abbildung 6.42 Turnover-Frequenzen (TOF) von Ethen/Norbornen-Copolymerisationen
durchgefiihrt mit den Katalysatoren 1 bis 4 in Toluol in Abhéngigkeit der
Polymerisationstemperatur.

Dieses Verhalten erkldrt sich iiber den schmaleren Bereich der durch Katalysatoren
abgedeckten Einbauraten des Norbornens im Vergleich zu den Versuchsreihen unter
Variation des Monomerverhéltnisses. Der Effekt ist fiir Katalysator 2 am groften, da er iiber

den gesamten Bereich die geringsten Einbauraten liefert.
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Im Temperaturbereich zwischen —20 °C und 15 bzw. 20 °C ist noch keine Deaktivierung der
Katalysatoren zu beobachten. Dieser Bereich kann fiir die Bestimmung der
Aktivierungsenergie der Katalysatoren unter den jeweiligen Polymerisationsbedingungen
herangezogen werden. Nach Arrhenius geschieht dies iiber die Auftragung des Logarithmus

der Aktivitdt gegen die reziproke Polymerisationstemperatur (Abb. 6.43).
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Abbildung 6.43  Arrhenius-Plot. Logarithmus der Aktivititen als Funktion der reziproken
Polymerisationstemperatur flir Ethen/Norbornen-Copolymerisation unter
Verwendung der Katalysatoren 1 bis 4 in Toluol.

Die aus den Steigungen der Ausgleichsgeraden berechneten Aktivierungsenergien liegen in
einem Bereich zwischen 41 kJ-mol™ fiir Katalysator 3 und 53 kJ-mol™ fiir Katalysator 2. Die
Werte fiir den Katalysator 1 liegen mit 44 kJ-mol” (xx = 0.10) und 47 kJ'mol™ (xx = 0.33)
erwartungsgemif nahe beieinander. Der Wert fiir Katalysator 4 liegt mit 49 kJ-mol™' zwischen
denen von 1 und 2. Anscheinend fiihren sterisch anspruchsvoll substituierte Liganden zu einer

Erhoéhung der Aktivierungsenergie, da die Koordination des Norbornens stirker behindert

wird.
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6.5.3 Molare Massen und Polydispersititen

Abbildung 6.44 zeigt die Abhingigkeit der Gewichtsmittel der molaren Massen von der

Polymerisationstemperatur.
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Abbildung 6.44 Gewichtsmittel der molaren Massen als Funktion der Polymerisations-
temperatur fiir Copolymere hergestellt unter Verwendung der
Katalysatoren 1 bis 4 in Toluol.

Die Verlauf unterscheidet sich stark fiir die einzelnen Katalysatoren. Allen ist jedoch gemein,
dass oberhalb von 30 °C die molaren Massen der Copolymere deutlich zuriick gehen. Mit
zunehmender Temperatur fallen die Unterschiede der Aktivierungsenergien von
Kettenwachstumsreaktion und Ketteniibertragungsreaktion immer weniger ins Gewicht, so
dass niedrigere molare Massen erzielt werden. Im iibrigen Temperaturbereich streuen die
Werte recht stark. Unter Verwendung von Katalysator 1 werden die maximalen molaren
Massen bereits bei 0 °C erreicht, wihrend dies bei den iibrigen Katalysatoren erst bei 20 bis
30 °C der Fall ist. Unterhalb von 0 °C sinken die molaren Massen der Polymere fiir alle
Katalysatoren stark ab. Die Ursache liegt vermutlich in der deutlich langsameren

Polymerisationsgeschwindigkeit.
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Wie bei den Versuchsreihen unter Variation des Monomerverhéltnisses (Abschnitt 6.4), kann
auch hier der FEinfluss des unterschiedlichen Norbornen-Gehalts der Copolymere
beriicksichtigt werden. Die Abhidngigkeit des Polymerisationsgrades von der
Polymerisationstemperatur zeigt lediglich geringe Abweichungen vom Verlauf, der fiir die
Gewichtsmitte]l der molaren Massen beobachtet wurde. Wie bereits bei den
Aktivititen/Turnover-Frequenzen festgestellt, sind die Abweichungen fiir die von Katalysator

2 produzierten Polymere am grofBten.

In Abbildung 6.45 sind die Polydispersititen M/M, der durch die Katalysatoren 1 bis 4
hergestellten Ethen/Norbornen-Copolymere als Funktion der Polymerisationstemperatur

dargestellt.
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Abbildung 6.45 Polydisperisititen My/M, in Abhédngigkeit der Polymerisationstemperatur
fiir Copolymere hergestellt unter Verwendung der Katalysatoren 1 bis 4 in
Toluol.

Polymere, die bei Temperaturen iiber 30 °C hergestellt wurden, sind héufig bi- oder
multimodal. Dieses Verhalten deutet auf das Vorhandensein unterschiedlicher aktiver Zentren

durch die fortschreitende Zersetzung der Katalysatoren hin. Trotzdem ist die iiber die Signale
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gemittelte Polydispersitdit mit Werten unter M,/M, =2 immer noch gering, da die

Komponentensignale des Chromatogramm sehr eng verteilt sind.

Wie bereits in Abschnitt 6.44 erwihnt, erfolgt die Polymerisation von Ethen und Norbornen
tiber einen Mechanismus mit teilweise lebendem Charakter. Unter Erniedrigung der
Polymerisationstemperatur sollten sich daher die Polydispersititen der Copolymere weiter
reduzieren lassen, dhnlich wie Brookhart dies fiir die lebende Ethen-Homopolymerisation mit
(a-Diimin)palladium(I)-Katalysatoren beschrieben hat.*”® Tatsichlich ist dieser Trend zu

beobachten, wenngleich die Werte recht stark schwanken.

6.6 Fazit und Ausblick

Die im Umfang dieser Arbeit untersuchten kationischen (o-Diimin)palladium(Il)-Komplexe
haben sich als effiziente Katalysatoren fiir die Copolymerisation von Ethen und Norbornen
erwiesen. Sie lassen sich mit vergleichsweise niedrigem synthetischen Aufwand in hohen
Ausbeuten darstellen. Durch die vorgenommenen Experimente ist es mdglich, Beziehungen
zwischen dem sterischen Anspruch der Substituenten am o-Diimin-Liganden und dem
Leistungsvermdgen der Katalysator, sowie den Eigenschaften der resultierenden Copolymere

abzuleiten.

Insbesondere bei den Untersuchungen zur Abhidngigkeit der Polymerisation vom
Monomerverhiltnis im Ansatz, zeigen die Katalysatoren verschiedene Eigenschaftsprofile.
Das im Vergleich zu friihen Ubergangsmetallen elektronenreiche katalytische Zentrum in
Palladium-Komplexen bewirkt eine Préferenz flir das elektronenreichere weiche Monomer
Norbornen. Dem entgegen wirkt sein hoher sterischer Anspruch. Bei Katalysatoren mit
offener Struktur wie 1 spielt dies zunichst nur eine untergeordnete Rolle. Die Aktivitdt bzw.
Turnover-Frequenz nimmt bei Zusatz geringer Mengen Norbornen drastisch zu und es werden
sehr hohe Einbauraten erzielt. Die Steigerung des Norbornen-Anteils im Ansatz fiihrt schnell
zu Einbauraten, die einen Wert von Xy = 0.66 nicht liberschritten. In Ubereinstimmung mit
dieser Beobachtung lassen sich keine Norbornen-Dreierblocke nachweisen. Es handelt sich
vielmehr um Polymere, bei denen Norbornen-Zweierblocke durch eine Ethen-Einheit
voneinander getrennt sind. Der sterische Anspruch der Substituenten am Liganden von 1 ist
offensichtlich gerade so grofB3, dass nach Insertion von zwei Norbornen-Einheiten nur Ethen
insertiert werden kann. Die Verarmung der Reaktionslosung an Ethen bei hohen Anteilen des

Norbornens im Ansatz erklirt die deutliche Abnahme der Aktivitidt von 1 in diesem Bereich.



Copolymerisation von Ethen und Norbornen 87

Bei sperrig substituierten Katalysatoren wie 2 hat der hohe sterische Anspruch des
Norbornens deutlicheren Einfluss. Die Aktivititen gehen mit steigendem Anteil des
Norbornens im Ansatz kontinuierlich zuriick, wihrend die Einbaurate im Polymer moderat
zunimmt. Ein Wert von Xyx=0.50 wird nicht iiberschritten. Dementsprechend sind
Norbornen-Zweierblockstrukturen im '*C-NMR-Spektrum nahezu iiberhaupt nicht zu
detektieren. Aufgrund des hoheren sterischen Anspruchs des Liganden von 2, ist das aktive
Zentrum bereits nach Insertion einer Norbornen-Einheit derart blockiert, dass nur noch Ethen
insertiert werden kann. Trotz der strukturellen Ahnlichkeiten mit 2 zeigt Katalysator 4 nicht
eine derart ausgepriagte Préiferenz fiir Ethen. Die Aktivititen bzw. Turnover-Frequenzen
nehmen leicht zu, sobald Norbornen dem Reaktionsansatz zugefiigt wurde. Norbornen-
Zweierblockstrukturen lassen sich eindeutig detektieren, obwohl auch hier Norbornen-

Einbauraten von Xy = 0.50 nicht uberschritten wurden.

Entsprechend der sterisch weniger blockierten Struktur des aktiven Zentrums in 3, werden bei
niedrigen Molanteilen des Norbornens im Ansatz héhere Einbauraten erzielt als mit 4. Seine
maximale Aktivitdt zeigt er erst bei Norbornen-reichen Bedingungen. In wieweit das
Substitutionsmuster von 3, mit nur zwei durch die sehr volumindse tert-Butyl-Gruppen
blockierten Quadraten des aktiven Zentrums, den unterschiedlichen Aktivitdtsverlauf erklaren
kann, ist weiter zu untersuchen. Um genauere kinetische Daten fiir alle Katalysatoren zu
erhalten, wire es notig Tieftemperatur-'H-NMR-Experimente mit geeigneten Norbornen-
Modellkomplexen durchzufiihren, wie dies fiir die entsprechenden Ethen oder a-Olefin-
Komplexe bereits durchgefiihrt worden ist. Die auf diese Weise erhaltenen Daten sind mit

denen der Ethen-Insertion zu vergleichen.

Die  Mikrostrukturen der gebildeten Polymere lassen  Schliisse iiber den
Polymerisationsmechanismus zu. Die in den "C-NMR-Spektrum detektierten Norbornen-
Zweierblocke weisen ausschlielich eine racemische Verkniipfung auf. Polymere, bei denen
alternierende  Strukturen iiberwiegen, zeigen einen Uberschuss der syndiotaktisch-
alternierenden Anteile. Aus diesem Grund #hneln sich die '“C-NMR-Spektren von
Copolymeren mit vergleichbarem Norbornen-Gehalt stark, auch wenn sie mit
unterschiedlichen Katalysatoren hergestellt wurden. Es ist daher anzunehmen, dass die
Polymerisation unter chain-end-Kontrolle erfolgt. Wiirde die Koordination und Insertion
unter enantiomorphic-site-Kontrolle erfolgen, miissten aufgrund der homotopen
Koordinationsseiten der Katalysatoren rac- und meso-verkniipfte Norbornen-Diaden in

gleichen Mengen auftreten. Anscheinend beeinflussen die Substituenten des Liganden
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lediglich die Verteilung der Norbornen-Einheiten entlang der Polymerkette, nicht aber deren

rdumliche Orientierung zueinander.

Polymerisation bei sehr hohen Norbornen-Anteilen im Ansatz fithren nicht zu einer weiteren
Erhohung der Einbaurate. Es werden teilweise unlosliche Polymere erhalten, die sich der
ansonsten durchgefiihrten Charakterisierung iiber '*C-NMR-Spektroskopiec und GPC
entziehen. Es wird vermutet, dass unter diesen Bedingungen eine teilweise Verdringung des
Liganden durch Norbornen auftritt. Auch hier wiren detaillierte 'H-NMR-Untersuchungen an

den aktiven Katalysatoren in Gegenwart von Norbornen sinnvoll.

Die Abhidngigkeit der molaren Masse bzw. des Polymerisationsgrades vom
Substitutionsmuster des Liganden zeigt eine Ubereinstimmung mit dem von Ziegler
postulierten Mechanismus der Ketteniibertragungsreaktion. Die hochsten molaren Massen
liefern stark substituierte Katalysatoren wie 2, da hier Kettenabbruchsreaktionen am
wirkungsvollsten unterbunden werden. Allerdings sind die Einbauraten relativ gering.
Katalysator 1 produziert aufgrund seiner sterisch wenig anspruchsvollen Substitution
Polymere mit hohem Norbornen-Einbau aber geringer molarer Masse. Die Verbindungen 3
und 4 nehmen erneut Zwischenstellungen ein. Sie ermdglichen die Bildung von Polymeren
mit hoher molarer Masse in Kombination mit Norbornen-Gehalten bis Xy = 0.50 . In den
meisten Fillen werden monomodale Copolymere erhalten, wobei die Polydispersititen
unabhingig vom verwendeten Katalysator hdufig unter M,/M,=2.0 liegt. Daher ist
anzunehmen, dass die Polymerisation teilweise lebenden Charakter aufweist, wie dies von
Brookhart fiir die Ethen und a-Olefin-Polymerisation mit den hier verwendeten Katalysatoren
beschrieben wurde. Dies gilt ebenso fiir Katalysator 3, obwohl er bei der Synthese als
Isomerengemisch anfiel. Offensichtlich ist nur eines der beiden Isomere polymerisationsaktiv.
In diesem Zusammenhang widre es interessant, in wieweit eine Isomerisierung von

Katalysator 3 durch Rotation um die Aryl/Imin-Stickstoff-Bindung stattfindet.

Die Glasiibergangstemperaturen der Polymere zeigen eine lineare Abhdngigkeit von der
Einbaurate des Norbornens, wie dies bereits fiir die Ethen/Norbornen-Copolymerisation mit
Metallocen/MAO-Katalysatoren beschrieben wurde. Abweichungen ergeben sich nicht durch
das Auftreten von Blockstrukturen oder Verzweigungen in der Polymerkette, sondern durch

die stark unterschiedlichen molaren Massen.

Der Einfluss der Polymerisationstemperatur auf die Einbauraten des Norbornens ergibt ein
uneinheitliches Bild. Bei hohen Temperaturen nimmt die Einbaurate fiir alle Katalysatoren ab.

Unterschiede in den Aktivierungsenergien der Norbornen- und Ethen-Insertion sollten in
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diesem Temperaturbereich eine kleiner werdende Rolle spielen und so die Ethen-Insertion
erleichtern. Die Katalysatoren 2 und 4 zeigen diese Abnahme des Norbornen-Gehalts tliber
den gesamten untersuchten Temperaturbereich, wohingegen fiir 1 und 3 ein Maximum
durchlaufen wird. NMR-spektroskopische Untersuchungen geeigneter Modellkomplexe bei

unterschiedlichen Temperaturen sollten Hinweise fiir dieses Verhalten ermdglichen.

Aufgrund des quasi-lebenden Charakters der Polymerisation sind mit abnehmender
Polymerisationstemperatur kleiner werdende Polydispersititen zu erwarten. Tatsdchlich ist
dieses Verhalten zu beobachten. Auch die erzielten molaren Massen der Polymere sind klein
bei niedrigen Temperaturen, da die auch Reaktionsgeschwindigkeiten in diesem Bereich
gering sind. Die molaren Massen erreichen ihre Maximalwerte bei Temperaturen zwischen
Ound 30 °C. Zu hoheren Temperaturen hin nehmen die Werte ebenfalls stark ab. Die
Differenz der Aktivierungsenergien von Kettenwachstums- und Ketteniibertragungsreaktion
fallt mit zunehmender Temperatur weniger ins Gewicht, so dass Ketteniibertragungs-

reaktionen verstarkt auftreten.

Bei hohen und bei niedrigen Temperaturen ist fiir alle Katalysatoren ein starker Abfall der
Aktivititen zu verzeichnen. Bei niedrigen Temperaturen fiihrt die Aktivierungsbarriere der
Insertionsreaktion zu einer verringerten Reaktionsgeschwindigkeit. Bei Temperaturen iiber
30 °C tritt eine ziigige Zersetzung der Katalysatoren auf. Dabei spielt vermutlich wieder die
Verdriangung des Liganden durch Norbornen eine Rolle. Das nutzbare Temperaturfenster ist
fiir industrielle Applikationen zu klein und liegt auf einem zu niedrigen Niveau. Zukiinftige
Forschung auf dem Bereich der Ethen/Norbornen-Copolymerisation durch Komplexe spéter
Ubergangsmetalle sollte den Schwerpunkt haben, die Temperaturstabilitit zu erhdhen. Dazu
ist es vermutlich ndtig, von Liganden mit reiner Donor-Bindung zum Metall-Zentrum
Katalysatoren mit kovalent gebundenen Liganden iiberzugehen. Verdrangungsreaktion durch
Norbornen bei hohen Temperaturen, aber auch bei sehr hohem Norbornen-Anteilen im Ansatz

sollten damit zuriickgedringt werden kdnnen.

Weitere Untersuchungen sollten das Ziel haben, auch funktionalisierte Norbornen-Derivate in
die Polymerkette mit einzubauen, um die hohe Toleranz der eingesetzten Katalysatoren

gegeniiber polaren Gruppen voll auszunutzen.
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7 POLYMERISATION VON TRANS-2-BUTEN MIT (o-DIIMIN)-
NICKEL(II)-KATALYSATOREN

7.1 Allgemeines

Zeitgleich mit den Untersuchungen zur Polymerisation von Cycloolefinen, kurz nach der
Entdeckung der Ziegler-Natta-Katalysatoren Mitte der 1950er Jahre, wurden Versuche
unternommen, auch acyclische Olefine mit innenstandiger Doppelbindung zu polymerisieren.
Dabei handelte es sich zumeist um B-Olefine. Die direkte Homopolymerisation von
acyclischen Olefinen mit interner Doppelbindung erwies sich jedoch als ebenso schwierig,
wie die Polymerisation von Cycloolefinen. Ahnlich wie bei diesen wurden erste Erfolge
erzielt, als Natta et al. Versuche unternahmen, 2-Buten mit sterisch wenig anspruchsvollen

208209 Im Falle des cis-2-Butens wurden

Olefinen, hauptsichlich Ethen, zu copolymerisieren.
unter Verwendung von aluminiumalkyl-aktivierten Vanadiumkatalysatoren hochkristalline,
alternierende Copolymere gebildet. Die Analyse der Mikrostruktur ergab, dass es sich um
erythro-diisotaktische Copolymere handelte (Abb. 7.1 a). Im Gegensatz dazu wurde
trans-2-Buten zu amorphen, nicht stereoreguliren Produkten polymerisiert. Beiden
Polymeren ist jedoch gemein, dass unabhingig von der Ansatzzusammensetzung keine

2-Buten-Einbauraten von mehr als 50 mol-% und keine benachbarten 2-Buten-Einheiten zu

beobachten waren.

VCl, / A(CgH, ), / Heptan

/7 \ + HC=CH, (@)

VCl, / Al(CgH,3); / Heptan
— 4 H,C=CH, (b)

Abbildung 7.1 Copolymerisation von Ethen und Olefinen mit interner Doppelbindung;:
(a) cis-2-Buten, (b) trans-2-Buten.

Diese Ergebnisse fithrten wie bei den Cycloolefinen zu dem Schluss, dass das Vorhandensein

von sterisch anspruchsvollen Substituenten an beiden Kohlenstoffatomen der Doppelbindung
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eine Verkniipfung von zwei Monomeren derart erschwert, dass keine Homopolymere gebildet

werden konnen.

Erste Berichte liber die Homopolymerisation von 2-Buten wurden bereits 1960 von der Sun
0il Company in einem Patent verdffentlicht,”'® fanden jedoch zunichst wenig Beachtung. Die
Umsetzung von 2-Buten mit einem Gemisch aus Titantrichlorid, Natriumhydrid und
Aluminiumchlorid ergab ein hochmolekulares Polymer. Ohne genauere mechanistische
Untersuchungen anzustellen, wurde vermutet, dass das 2-Buten zunichst zu 1-Buten
isomerisiert und erst anschlieBend insertiert wird. Ahnliche Ergebnisse wurden von

Friedlander et al. veroffentlicht,*'!

wobei mit dem Katalysatorsystem TiClsy/Al(C,Hs)s in der
Gegenwart von aktivierten Montmorillonit geringe Mengen an polymeren Produkten erhalten

wurden.

In der Folgezeit berichteten mehreren Arbeitsgruppen iiber die Bildung von hochmolekularen,
hochkristallinen Polymeren durch klassische Ziegler-Systeme, zumeist TiCls/Al(C;Hs)s,
wobei sich moderate bis hohe Aktivititen erzielen lieBen.”'*" Bei den erhaltenen Produkten
handelte es sich um Polymere, die mit denen der isospezifischen Polymerisation von 1-Buten
identisch sind. Untersuchungen der Gasraumzusammensetzung zeigten, dass 1-Buten in
geringer Menge wihrend der Polymerisation gebildet wurde. Dies legte die Vermutung nahe,
dass das 2-Buten tatsdchlich zunichst zu 1-Buten isomerisiert und erst dann insertiert wurde

(Abb. 7.2).

/=/ + ani/ — ani<1

XTI+ /—/

H

Abbildung 7.2 Isomerisierung von cis-2-Buten und trans-2-Buten zu 1-Buten durch
Titantrichlorid.

In Abwesenheit von Aluminiumalkylen findet mit TiCl; keine Polymerisation statt, eine

Isomerisierung in Richtung des thermodynamischen Gleichgewichts zwischen 1-Buten,
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cis-2-Buten und frans-2-Buten ist jedoch zu beobachten. Der Isomerisierungsschritt verlduft
im Vergleich zur Insertion des 1-Butens langsam und ist daher geschwindigkeitsbestimmend.
Fiir die Mikrostruktur des Polymers ist es unerheblich, ob cis-2-Buten oder trans-2-Buten

eingesetzt wird, die erhaltenen Produkte und Umsitze sind vergleichbar.

Otsu et al. zeigten, dass der Zusatz von isomerisierungsaktiven Ubergangsmetallsalzen, wie
Fe(Ill), Co(Il), Cr(Ill) und Ni(Il), in Kombination mit dem Katalysatorsystem

216,217 .
" Bel

TiCls/Al(C;Hs)s zu einem drastischen Anstieg der Polymerisationsaktivitét fiihrte.
den erhaltenen Polymeren handelte es sich ausnahmslos um hochmolekulares Poly(1-buten).
Das gegeniiber p-Olefinen inaktive Katalysatorsystem VCI3/Al(C,Hs); polymerisierte
2-Buten, wenn der Reaktionslosung Eisen(Ill)-acetylacetonat zugesetzt wurde. Diese
Tatsachen deuten darauf hin, dass Monomerisomerisierung und Insertion an verschiedenen
aktiven Zentren des Katalysators ablaufen. In den folgenden Jahren wurde die Polymerisation
mit Monomerisomerisierung hauptsédchlich von japanischen Arbeitsgruppen auch mit anderen

B-Olefinen detailliert untersucht.?'®#*

Versuche, auch acyclische Olefine mit interner Doppelbindung durch die in Polymerisation
von Cycloolefinen sehr erfolgreichen Metallocen-Katalysatoren zu polymerisieren, blieben
erfolglos. Es gelang lediglich, wie im Fall der heterogenen Ziegler-Natta-Katalysatoren,

22325 Die Erfolge bei der Homopolymerisation von

Copolymere mit Ethen herzustellen.
Cyclopenten mit a-Diimin-Komplexen des Nickels und Palladiums lieBen jedoch vermuten,
dass diese Systeme zur Polymerisation acyclischer interner Olefine geeignet sein konnten.
2001 schlieBlich berichteten Leatherman und Brookhart {iiber die erfolgreiche
Homopolymerisation von trans-2-Buten zu einheitlichen, hochmolekularen Produkten mit

verschiedenen (o-Diimin)nickel(I1)/Methylaluminoxan-Katalysatoren (Abb. 7.3).%°
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Abbildung 7.3 Von Brookhart fiir die frans-2-Buten-Polymerisation eingesetzte
(a-Diimin)nickel(II)-Katalysatoren.
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Die Untersuchung der Mikrostruktur der erhaltenen Polymere mittels 'H- und *C-NMR-
Spektroskopie  ergab  {iberraschende  Ergebnisse. Die Polymere wiesen 250
Verzweigungspunkte pro 1000 Kohlenstoffatomen auf, demnach genau halb so viele, wie bei
der erwarteten 2,3-Insertion des Monomers vermutet wurden. Die vergleichsweise einfachen
BC-NMR-Spektren  zeigten eine hoch regioregulire Mikrostruktur —mit einer
Methylverzweigung an jedem dritten Kohlenstoffatom der Hauptkette, sowie in geringerem
Umfang Ethylverzweigungen. Damit unterschied sich das Polymer deutlich von denen durch
Monomerisomerisierungspolymerisation ~mit heterogenen  Ziegler/Natta-Katalysatoren
hergestellten. Aus den Spektren und durch Untersuchungen der Polymere mittels
Differentialkalorimetrie liel sich ebenfalls ableiten, dass die Polymere ataktisch und amorph
sind. In neueren Untersuchungen von Coates ef al. gelang es mit C,-symmetrischen
(a-Diimin)nickel(II)-Komplexen des Typs 27 (Abb. 7.4) bei tiefen Temperaturen isotaktische

trans-2-Buten-Polymere herzustellen.**’

Abbildung 7.4 Von Coates et al. synthetisierter chiraler (o-Diimin)nickel-Katalysatoren
zur isospezifischen Polymerisation von frans-2-Buten.

Der von Brookhart aufgrund dieser Ergebnisse vorgeschlagene Polymerisationsmechanismus

ist in Abbildung 7.5 wiedergegeben.
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Abbildung 7.5 Von Brookhart vorgeschlagener Mechanismus der trans-2-Buten-
Polymerisation mit (a-Diimin)nickel(Il)-Katalysatoren.

Zunichst erfolgt eine normale 2,3-Insertion des frans-2-Butens in die Polymerkette. Das
entstehende zweifach substituierte Zwischenprodukt 28 kann kein weiteres Monomermolekiil
insertieren, da die sterische Abschirmung des katalytischen Zentrums zu hoch ist. Stattdessen

erfolgt eine B-Hydrid-Eliminierung, und zwar entweder in Richtung des Kohlenstoffatoms C1
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(a in Abb. 7.5) oder C3 (b in Abb. 7.5) des Zwischenprodukts. AnschlieBend erfolgt die
Reinsertion unter Wanderung des Metallzentrums zu den Methylendgruppen der insertierten
Monomereinheit. Dieser Prozess des fiir Spatiibergangsmetallkomplexe wohl bekannten chain
walkings wurde bereits in Abschnitt 4.4 beschrieben. Chain walking zum Kohlenstoffatom C1
(30) ergibt ein Polymer mit einer Methylgruppe an jedem dritten Kohlenstoffatom der
Hauptkette, wie es im "“C-NMR-Spektrum zu beobachten ist. Die auftretenden
Ethylverzweigungen ergeben sich aus dem chain walk zu C4 (31). Beide Verzweigungstypen
ergeben eine Verzweigung pro Monomereinheit und demnach 250 Verzweigungen pro 1000
Kohlenstoffatomen. Der chain walk zu C4 verlauft {iber ein energetisch ungiinstiges
Zwischenprodukt mit einem quartdren Kohlenstoffatom (29). Daneben befindet sich der
Verzweigungspunkt in diesem Fall ndher am Metallzentrum und erschwert daher
Koordination und Insertion weiterer Monomermolekiile. Beide Tatsachen erkldren die im

PC-NMR-Spektrum erkennbare geringere Anzahl von Ethylverzweigungen.

Trotzdem sich die trans-2-Buten-Polymere, die durch (a-Diimin)nickel(Il)-Katalysatoren
hergestellt wurden, deutlich von den durch Monomerisomerisierungspolymerisation mit
heterogenen Ziegler-Natta-Katalysatoren erhaltenen unterscheiden, kann nicht ausgeschlossen
werden, dass auch in diesem Fall 1-Buten vor der Polymerisation gebildet wird. In welchen
Umfang dies geschehen konnte, ist ebenfalls ungeklirt. Zum einen lieBe sich das Auftreten
von Ethylverzweigungen durch die Insertion von 1-Buten relativ einfach erkldren. Zum
anderen gelang es Fink ef al in den 1980er Jahren 1-Buten mit Aminobis-
(phosphorano)nickel(0)-Komplexen zu Polymeren umsetzen, die eine vergleichbare
Mikrostruktur wie die von Brookhart mit trans-2-Buten erhaltenen aufweisen

(Abb. 7.6).284%



96 Polymerisation von trans-2-Buten

N
N

<“\/®ﬁ><N>_ﬁ _)(“\r*H“ :C:\/H34

Me,Si Iil
SiMe,

4

® = Polymerkette N 3
WA

i

/N I

N H

.
N 4 ) N H N 1
< i —_ < W _ < i
A - D 2
N N/ \/3 2 N/ 3
4 ) 4

Abbildung 7.6 Von Fink et al. vorgeschlagener Mechanismus zur 2,m-Polymerisation von
1-Buten mit einem Aminobis(phosphorano)Nickel(0)-Katalysator.

Der von Fink et al. postulierte Mechanismus dieser sogenannten 2,m-Polymerisation stellt im
Prinzip die Umkehrung der Bildung von Ethylverzweigungen bei der 2-Buten-Polymerisation
dar. Auch hier erfolgt die Bildung iiber eine Zwischenstufe mit einem quartiren

Kohlenstoffatom.

Eine interessante Eigenschaft der von Brookhart beschriebenen Katalysatoren ist die
Tatsache, dass sie lediglich in der Lage sind, trams-2-Buten zu polymerisieren, in der
cis-2-Buten-Polymerisation aber vollkommen inaktiv sind. Diese Tatsache lésst sich {iber den
von Brookhart formulierten Mechanismus nicht erkldren. Durch kombinierte
quantenmechanische und molekularmechanische Berechnungen der Ubergangszustinde der
Insertion von cis- und trans-2-Buten konnten Milano et al. erste Anhaltspunkte fiir die
Ursache dieses Verhaltens formulieren.”® Es zeigte sich, dass cis-2-Buten im
Ubergangszustand deutlich stirker mit dem Ligandengeriist des Katalysators und der
wachsenden Polymerkette wechselwirkt als das trans-Isomer. Diese Wechselwirkungen
fiihren zu einer hoheren Energiebarriere im Falle der cis-2-Buten Insertion. Ob dies die

alleinige Ursache ist bleibt abzuwarten.



Polymerisation von trans-2-Buten 97

7.2 Auswahl und Synthese des Katalysators

Die von Arndt-Rosenau bei Bayer Polymers durchgefiihrten Untersuchungen zur
Identifikation von Leitstrukturen bei der Katalysatorsynthese fiir die trans-2-Buten-
Polymerisation zeigten zum Teil iiberraschende Ergebnisse (Tab. 7.1). Substitutionsmuster
am a-Diimin-Liganden, die im Falle der Ethen- und a-Olefin-Polymerisation die hochsten
Aktivitditen und molaren Massen erzielen (sperrige Substituenten in ortho-Position der
Anilinkomponente, volumindse Briickensubstituenten),'”’ erwiesen sich in der B-Olefin-

Polymerisation als wenig geeignet.

Tabelle 7.1 Von Arndt-Rosenau durchgefiihrte trans-2-Buten-Polymerisationen unter

Verwendung verschiedener (a-Diimin)nickeldibromid-Katalysatoren
([Ar-N=C(R)-C(R)=N-Ar]NiBr).

R= Ar= Aktivitat M., M../M, T, Verzweig.
%) [grmol™] [°C] CH/ 1000 C

An 2,6-Me>CoHs 32.5 239000 1.4 -55 247
An 2,4,6-Me;CgH 22.7 212000 1.4 -52 -

An 2-PhCgHq 9.1 13000 1.4 -64 244
CH; 2,6-Me,CgHs 6.7 97000 1.1 -55 244
An 2,6-iPr,CeHs 5.7 115000 1.2 -55 242
CH, 2,4,6-Me;CoH, 4.8 106000 1.2 -55 243
An 2-BuC¢H,4 2.8 46000 1.4 -55 234
CH; 2,6-iPr,CeHs 2.3 19000 1.1 -68 247
An 3,5-Me,CgHs 1.6 - - n.d. 244
CH, 2-PhC¢H, 1.1 7800 1.2 =70 238
CH; 2-1BuCgH, 0.9 - - -62.5 -

¥ Aktivititen in kgpormoly; h™.

Vielmehr zeigten Katalysatoren mit einer steifen aber sterisch nicht sehr anspruchsvollen
Acenaphthendiimin-Briicke, sowie kleinen Substituenten in ortho-Position der N-Arylgruppen
die besten Eigenschaften. Die Aktivititen sind jedoch auch mit diesen Systemen immer noch
klein im Vergleich zu denen der Ethen-Polymerisation. Fiir die im Umfang dieser Arbeit
durchgefiihrten Polymerisationen wurde deshalb das bisher aktivste System [Ar-N=C(An)-
C(An)=N-An]NiBr; (Ar = 2,6-Me,C¢H3) 5 ausgewihlt und synthetisiert.

105

Wie bereits von van Asselt et al. berichtet, = gelingt die bei den meisten o-Diiminen

erfolgreiche direkte sdurekatalysierte Kondensation des Acenaphthenchinons mit zwei
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Aquivalenten 2,6-Dimethylanilin nicht. Der gewiinschte Ligand wird daher in einer

zweistufigen Reaktion iiber ein Nickel-Templat hergestellt (Abb. 7.7).
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Abbildung 7.7 Darstellung von [Ar-N=C(An)-C(An)=N-Ar] (Ar = 2,6-Me,C¢H3) iiber ein
Nickel-Templat.

Das in Schritt I. gebildete Zwischenprodukt ist mit dem gewiinschten Endprodukt identisch.
Es kann jedoch nicht vorausgesagt werden, in welchem Mal3e das wéhrend der Kondensation
entstechende Wasser aus dem Produkt entfernt werden kann, oder ob es gar an das Nickel
koordiniert. Aus diesem Grund wird das Nickel zundchst durch intensives Rithren mit einer
wissrigen Natriumcyanid-Losung als Tetracyanonickelat entfernt (Schritt II. in Abb. 7.7).

Dies gestattet die zuverlédssige Trocknung des Liganden vor der weiteren Umsetzung.

Als Nickel-Precursor fiir die Darstellung des Katalysators dient (Dimethoxyethan)-
nickeldibromid. Das Dimethoxyethan wird in einer Ligandenaustauschreaktion durch das

a-Diimin verdringt (Abb. 7.8).'01103226
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Abbildung 7.8 Ligandenaustauschreaktion zur Bildung des Katalysators [Ar-N=C(An)-
C(An)=N-Ar]NiBr; (Ar = 2,6-Me,CeH3) 5.



Polymerisation von trans-2-Buten 99

Ni**-Ionen und Bromid-Anionen bewirken nur eine sehr schwache Ligandfeldaufspaltung.
Der nichtaktivierte Katalysator ist daher als high-spin-Komplex paramagnetisch mit
tetraedrischer Koordinationssphédre. Paramagnetische Ionen filhren =zu drastischen
Verschiebungen der Signale bei der 'H-NMR-Spektroskopie. Daneben ist die Ldslichkeit in
gingigen NMR-Losungsmitteln gering. Dies erschwert die Charakterisierung des Produkts
erheblich. In Abbildung 7.9 ist das 'H-NMR-Spektrum des Katalysators wiedergegeben.
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Abbildung 7.9 'H-NMR-Spektrum des verwendeten Katalysators 5 und Zuordnung der
Signale.

Die Zuordnung der meisten Signale ist moglich.”?' AuBerdem ist dem Spektrum zu

entnehmen, dass unumgesetzter Ligand nur in geringer Menge vorhanden ist.

7.3 Auswahl der Reaktionsbedingungen

Die von Brookhart??

und Coates”’ beschriebenen Experimente zur trans-2-Buten-
Polymerisation mit (a-Diimin)nickel(I)-Katalysatoren wurden ausschlieBlich in Toluol
durchgefiihrt. Dies erwies sich im Umfang der Arbeiten von Arndt-Rosenau als &duflerst
kompliziert. Unter den gegebenen Reaktionsbedingungen sind die verwendeten
Katalysatorsysteme nicht nur polymerisationsaktiv, sondern auch gute Friedel-Crafts-
Alkylatoren. Daher lieBen sich zunédchst nur oligomere Produkte des Toluols identifizieren,

aber keine Polymere. Erst durch den Wechsel zu strikt aromatenfreien Reaktionsbedingungen

wurden mit guten Ausbeuten die erwarteten Polymere erhalten.
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Beim Vergleich der Polymerisationseigenschaften, insbesondere der Aktivititen, ist die
Verwendung unterschiedlicher Losungsmittel zu berlicksichtigen. Im Bereich der
Katalysatoren auf Basis friiher Ubergangsmetalle wurden bereits intensive Untersuchungen

des Einflusses der Polaritit des Losungsmittels auf die Aktivitit durchgefiihrt.>**>**

Es zeigte
sich, dass die Aktivitidt mit zunehmender Polaritit des Losungsmittels deutlich ansteigt. Diese
Ergebnisse sollten in &hnlicher Form auch fiir Nickel-Katalysatoren gelten. Das als
Losungsmittel eingesetzte n-Hexan ist unpolar und sollte daher zu geringeren Aktivititen
fiihren als das von Brookhart verwendete Toluol. Quantitative Vergleiche sind auch wegen

der stark verschiedenen iibrigen Versuchsparameter nur schwer moglich.

Aufgrund der schlechten Loslichkeit von Methylaluminoxan (MAQO) in aliphatischen
Losungsmitteln, also auch im verwendeten Reaktionsmedium n-Hexan, wurde fiir alle
Polymerisationen modifiziertes Methylaluminoxan (MMAO) eingesetzt, in dem etwa 30% der
Methylgruppen durch Isobutylgruppen ersetzt sind. Das als Losung in n-Heptan kommerziell

erhéltliche MMAO wurde direkt zur Polymerisation eingesetzt.

Die Wahl des richtigen Verhéltnisses von Katalysator und Cokatalysator hat entscheidenden
Einfluss auf die Aktivitit und die Eigenschaften der gebildeten Polymere. Bei zu niedrigen
Aluminium/Nickel-Verhéltnissen wird der Katalysator eventuell nicht vollstindig aktiviert.
Daneben kann die Scavengerwirkung des Cokatalysators bei zu geringen Konzentrationen
beeintrichtigt sein. Dies spielt insbesondere bei der Verwendung nicht weiter aufgereinigter
Monomere, wie in dieser Arbeit der Fall, eine grofle Rolle. Zu hohe Aluminium/Nickel-
Verhiltnisse bewirken eine zunehmende Ubertragung der wachsenden Polymerkette auf den
Cokatalysator. Dies dullert sich in einem drastischen Einbruch der molaren Massen der
Polymere und einem Riickgang der Aktivitit. In Vorversuchen zeigte sich, dass das optimale
Aluminium/Nickel-Verhdltnis bei etwa 250 liegt. Dieses Verhdltnis wurde fiir alle
durchgefiihrten  Polymerisationen  beibehalten. In  Verbindung mit den hohen
Katalysatorkonzentrationen ergeben sich sehr hohe Cokatalysator-Konzentrationen. Die in
den Monomeren enthaltenen restlichen polaren Verunreinigungen sollten daher das
Aluminium/Nickel-Verhédltnis nicht deutlich verdndern. Die Verwendung anderer
Cokatalysatoren ist ebenfalls moglich und wurde von Arndt-Rosenau untersucht. Besonders
hohe Umsidtze liefert Ethylaluminiumsesquichlorid (EASC), allerdings sind die molaren
Massen der erhaltenen Polymere deutlich kleiner. Die hier aufgefiihrten Polymerisationen

beschrinken sich aus diesem Grund auf MMAO als Cokatalysator.
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(a-Diimin)-nickel(I)-Komplexe sind in den meisten organischen Ldsungsmitteln nahezu
unldslich. Die sonst flir Stammldsungen verwendeten Losungsmittel Fluorbenzol, bzw.
1,4-Difluorbenzol scheiden aufgrund der aromatenfreien Reaktionsbedingungen aus. Der
Katalysator wurde deshalb als Suspension in Chloroform zur Polymerisation eingesetzt. Die
sehr feinkristalline Konsistenz des Katalysators ldsst eine homogene Suspendierung und

damit das Einbringen gleichméBiger Katalysatormengen in den Reaktor zu.

Beide Monomergase weisen vergleichsweise hohe Siedepunkte auf (trans-2-Buten:
T =0.88 °C, 1-Buten: Ts = -6.25 °C) und sind daher leicht zu verfliissigen. Das Einwiegen
der Gase im verfliissigten Zustand erleichtert und beschleunigt das Einstellen der
gewiinschten Monomerkonzentration im Reaktor. Durch die Umkondensation werden die
Gase gereinigt. Auf eine weitere Reinigung, beispielsweise durch Leiten iiber eine Oxisorp-
Patrone, wurde verzichtet. Der Restwassergehalt wird in den Produktdatenbléttern mit
< 10 ppm angegeben und ist damit ausreichend gering. Die genaue Zusammensetzung der
Monomere wurde gaschromatographisch untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 7.2

zusammengefasst.

Tabelle 7.2 Zusammensetzung der Monomergase ermittelt {iber

Gaschromatographie.
trans-2-Buten 1-Buten
Komponente Anteil [mol-%] Anteil [mol-%]
trans-2-Buten 99.55 0.03
1-Buten <0.01 99.72
cis-2-Buten 0.04 <0.01
n-Butan 0.23 0.03
iso-Butan 0.16 0.03
iso-Buten <0.01 0.17
1,3-Butadien 0.02 0.02

Von den aufgefiihrten Verunreinigungen ist insbesondere das 1,3-Butadien von Interesse. Es
stellt fiir die verwendeten (a-Diimin)nickel-Komplexe ein wirksames Katalysatorgift dar, da
es dauerhaft an das Nickel koordiniert ohne insertiert zu werden oder den a-Diimin-Liganden

verdriangt. Die Konzentration ist jedoch mit 0.02 mol-% ausreichend gering.

In Tabelle 7.3 sind die verwendeten Reaktionsbedingungen zusammengefasst.
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Tabelle 7.3  Polymerisationsbedingungen fiir die trans-2-Buten- bzw.
1-Buten-polymerisation.

Polymerisationsbedingung

Katalysator-Konzentration 2.3 -4.6:10" mol-1”
Cokatalysator-Konzentration 5.8-11.3-107 m01A1~1'1
Al/Ni-Verhiltnis 250
trans-2-Buten-/1-Buten-Konzentration < 0.1 mol-I" — 4.4 mol-1" ¥
Polymerisationsdauer 0.5-8.0h"
Polymerisationstemperatur Raumtemperatur
Losungsmittel n-Hexan
Losungsmittelvolumen 100 ml

Y Werte fiir die Experimente der Konzentrationsreihen. Fiir die Zeit/Umsatz-Experimente

wurden frans-2-Butenkonzentration zwischen 1.5 und 1.6 mol-1" gewihlt.

®  Die Polymerisationsdauer der Konzentrationsreihenexperimente betrug 4.0 h.

Alle Polymerisationen wurden zur Uberpriifung der Reproduzierbarkeit mindestens zweimal

durchgefiihrt.

7.4 Konzeption und Installation der Polymerisationsapparatur
Die Polymerisationsapparatur sollte die parallele Durchfiilhrung mehrerer Experimente
gestatten. Zu diesem Zweck wurden bei Bayer Polymers mehrere Reaktoren konstruiert, die

mit einer QuickConnect-Kupplung der Firma Swagelok ausgestattet sind (Abb. 7.10).
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Abbildung 7.10 Schematische Darstellung eines fiir die Polymerisationsexperimente
eingesetzten Reaktors. 1) Septum zum Einspritzen der Katalysatorlosung,
2) 2-Wege-Ventil, 3) Swagelok QuickConnect-Kupplung, 4)
Edelstahldeckelplatte, 5) Teflondichtscheibe, 6) Kunststoffschraubring, 7)
Reaktorgefal3, 8) Magnetriihrstédbchen.

Diese Kupplung (3) gestatten die schnelle Befiillung der Reaktoren mit Losungsmittel,
Cokatalysator und Monomer. Die Reaktoren wurden freundlicherweise von Bayer Polymers
zur Verfligung gestellt. Das 300 ml Reaktorgefil (7) aus Borosilikatglas erlaubt
Arbeitsdriicke bis 3 bar. Es wird iiber einen Kunststoffschraubring (6) druckdicht mit der
Deckelplatte (4) verbunden. Als Dichtung dient eine Teflonscheibe (5). Dichtigkeitsprobleme
machten die Konstruktion neuer Deckelplatten notwendig. Neben der QuickConnect-
Kupplung ist die Deckelplatte mit einem 2-Wege-Ventil (2) ausgestattet. Uber ein
aufgeschraubtes Septum (1) kann auf diesem Weg die Katalysatorsuspension ohne
Druckverlust eingespritzt werden. Die Durchmischung der Reaktionslosung erfolgt iiber ein

Magnetriihrstibchen (8).

Die Reaktoren besitzen keinen Temperiermantel, alle Polymerisationen wurden bei
Raumtemperatur durchgefiihrt. Angesichts der vergleichsweise niedrigen Aktivititen der
verwendeten Katalysatorsysteme kann von isothermen Reaktionsbedingungen ausgegangen

werden.
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Abbildung 7.11 Anlage zur Befiillung der Reaktoren fiir die trans-2-Buten- bzw. 1-Buten-
Polymerisation. 1) Hexan-Vorratstank, 2) Reinigungssdule gefiillt mit
Molsieb 4 A, 3) Reinigungssiule gefiillt mit Cu-Katalysator R3-11 von
BASF, 4) QuickConnect-Kupplung zum Anschluss des Reaktors an Argon
Normaldruck und Vakuum, 5) n-Hexan-Druckbiirette, 6) QuickConnect-
Kupplung zum Befiillen des Reaktors mit Hexan, 7) trans-2-Buten- bzw.
1-Buten-Druckbiirette, 8) QuickConnect-Kupplung zum Befiillen des
Reaktors mit verfliissigtem Monomergas, 9) Lecture-Bottle zum
Einkondensation des Monomergases, 10) Gasdruckflasche mit
trans-2-Buten bzw. 1-Buten.
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Die Befiillung der Reaktoren mit Losungsmittel und Monomer erfolgte iiber Druckbiiretten,
die ebenfalls von Bayer Polymers zur Verfligung gestellt wurden. Die gesamte
Polymerisationsanlage ist in Abbildung 7.11 schematisch wiedergegeben. Vorgetrocknetes
und entgastes Hexan wird mit Argoniiberdruck aus dem Vorratstank 1 iiber zwei Sdulen (3, 4)
in die Druckbiirette 5 geleitet. Die Sédulen sind zur Entfernung von Wasser- und
Sauerstoffspuren mit Molsieb 3 A bzw. dem Cu-Katalysator R3-11 von BASF befiillt. Aus
der Biirette kann die gewiinschte Menge n-Hexan iiber die QuickConnect-Kupplung 6 in die
Reaktoren eingebracht werden. Die Feststellung der exakten Menge des n-Hexans erfolgt
nach Ablassen des Argoniiberdrucks durch Auswiegen der Reaktoren auf einer Feinwaage.

Diese Methode ist wesentlich genauer als das sonst verwendete volumetrische Verfahren.

Das Monomergas wird aus der Vorratsflasche 10 zundchst in eine Lecture-Bottle 9
umkondensiert. Zu diesem Zweck kann die Lecture-Bottle mit einem Kiihlbad versehen
werden. Als Kiithlmedium dient ein Ethanol/Fliissigstickstoff-Gemisch von -60 °C. Das
verfliissigte Monomer wird anschlieend mit Argoniiberdruck in die Biirette 7 tiberfiihrt. Aus
thr kann die gewlinschte Menge Monomer iiber die QuickConnect-Kupplung 8 in die
Reaktoren gefiillt werden. Die exakte Monomermenge wird ebenfalls durch Auswiegen
festgestellt. Zum Evakuieren, sowie zum Einbringen von Cokatalysator- und

Katalysatorlosung wird der Reaktor an die QuickConnect-Kupplung 4 angeschlossen.

Der gesamte Fiillvorgang verlduft auf diese Weise ziigig, es entstehen keine Zeitverluste
durch den Ausheizvorgang oder die Polymerisation selbst. Dies ist angesichts der teils langen

Polymerisationsdauern von besonderem Vorteil.

7.5 Ergebnisse der Zeit/Umsatz-Experimente

Zundchst wurden Zeit/Umsatz-Experimente durchgefiihrt, um zu kontrollieren, wie
langzeitstabil die aktivierten Katalysatoren sind. AuBerdem gestatteten diese Experimente
eine Aussage dariiber, inwieweit die von Arndt-Rosenau erhaltenen Ergebnisse mit der im
Umfang dieser Arbeit konstruierten Polymerisationsanlage reproduzierbar sind. Die
Polymerisationsdauer wurden zwischen 30 min und 8 h variiert, wahrend die anderen
Versuchparameter konstant gehalten wurden. Die Auswirkungen auf Verzweigungsdichte,
Mikrostruktur, molare Masse, Polydispersitit und Glasiibergangstemperatur der erhaltenen
Polymere wurden untersucht. Eine tabellarische Zusammenstellung der Versuchsergebnisse

findet sich in Anhang C.
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7.5.1 Umsitze und Aktivititen

In Abbildung 7.12 ist der Umsatz des eingesetzten trans-2-Butens in Abhéngigkeit der

Polymerisationsdauer dargestellt.
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Abbildung 7.12 Umsatz des trans-2-Butens als Funktion der Polymerisationsdauer.

Nach der Aktivierung des Katalysators steigt der Umsatz stark an, um mit fortschreitender
Polymerisationsdauer gegen einen Grenzwert bei etwa 70% zu gehen. Fiir dieses Verhalten
sind mehrere Ursachen verantwortlich. Zum einem ist anzunehmen, dass der Katalysator im
Verlauf der Polymerisation zunehmend deaktiviert. Allerdings ist auch nach 8.0 h
Polymerisationsdauer noch ein leichter Anstieg des Umsatzes zu beobachten, was darauf
hindeutet, dass das Katalysatorsystem eine vergleichsweise hohe Langzeitstabilitit aufweist.
AuBerdem fiihrt der hohe Umsatz in Verbindung mit den hohen molaren Massen zu einer
deutlichen Viskositdtszunahme der Polymerisationsldsung. Dies erschwert die Diffusion des
Monomers zu den aktiven Zentren des Katalysators. Hauptursache diirfte jedoch die
zunehmende Verarmung der Reaktionslosung an Monomer bei Erreichen derart hoher

Umsitze sein. Die Reproduzierbarkeit der einzelnen Experimente ist insbesondere bei kurzen
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Polymerisationsdauern sehr gut. Die von Arndt-Rosenau ermittelten Umsatzwerte werden mit

guter Ubereinstimmung bestitigt.

7.5.2 Verzweigungsdichte und Mikrostruktur

Die von Brookhart et al. beschriebenen trans-2-Buten-Polymere weisen 250 Verzweigungen
pro 1000 Kohlenstoffatomen auf.**® Die Bestimmung dieser Verzweigungsdichte erfolgte
iiber die Auswertung der 'H-NMR-Spektren der jeweiligen Polymere. Abbildung 7.13 zeigt
das "H-NMR-Spektrum eines im Umfang dieser Arbeit hergestellten trans-2-Buten-Polymers.
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Abbildung 7.13 'H-NMR-Spektrum eines bei Raumtemperatur in n-Hexan hergestellten
Poly(trans-2-buten)s.

Im 'H-NMR-Spektrum sind die Signale der Protonen von Methin-, Methylen- und
Methylgruppen als breite, ineinanderlaufende Peaks zu erkennen. FEine zuverldssige
Bestimmung der Verzweigungsdichte ist nur durch Dekonvolution der Signale zu erreichen.
Sie erwies sich dennoch als schwierig und relativ schlecht reproduzierbar. Des weiteren sind
aus den 'H-NMR-Spektren keine Aussagen iiber die Mikrostruktur der Polymere moglich.
Deshalb erfolgte die Bestimmung der Verzweigungsdichte und der Mikrostruktur der

Polymere ausschlieBlich iiber die *C-NMR-Spektren der Polymere.

Zur Bestimmung der Verzweigungsdichte ist es notig, die Natur jedes einzelnen Signals bzw.
jeder Signalgruppe zu kennen. Zu diesem Zweck wurden '*C-DEPT-NMR-Spektren

aufgenommen (DEPT = Distorsionless Enhancement by Polarization Transfer). Die spezielle
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Pulsfolge bei DEPT-Experimenten erlaubt eine eindeutige Signalzuordnung in der Weise,
dass Methyl- und Methingruppen positive Signale, Methylengruppen dagegen negative
Signale erzeugen. Signale quartirer C-Atome sind in DEPT-Spektren nicht zu beobachten.
Abbildung 7.14 zeigt das DEPT-Spektrum eines im Umfang dieser Arbeit hergestellten

trans-2-Buten-Polymers.
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Abbildung 7.14 C-DEPT-NMR-Spektrum eines bei Raumtemperatur in n-Hexan
hergestellten trans-2-Buten-Polymers.

In der Literatur wird seit langem iiber die '*C-NMR-spektroskopische Untersuchung von
hochverzweigten Polyethenen niedriger Dichte berichtet.'”’**°**" Insbesondere die Arbeiten
von Galland et al iber verzweigten Polyethene, die mittels [77-Methallyl-
(a-diimin)|nickelhexafluorophosphat-Katalysatoren hergestellt wurden (Abschnitt 6.4.2), sind
fir die Bestimmung der Mikrostruktur von #rans-2-Buten-Polymeren relevant.'”® Daneben
wurden mit den Programmen CNMR von ACD Labs, sowie ChemNMR von CambridgeLabs
BC-NMR-Spektren von Kettensegmenten simuliert, die den zu erwartenden Mikrostrukturen
entsprachen. Die Gesamtheit dieser Daten erlaubte die Zuordnung der meisten Signale des

13C—NMR—Spektrums (Abb. 7.15).
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Abbildung 7.15 PC-NMR-Spektrum eines bei Raumtemperatur in n-Hexan hergestellten
trans-2-Buten-Polymers und die Zuordnung der Signale nach Galland
et al. (Tabelle 6.5)."°

Im Spektrum ist deutlich zu erkennen, dass ausschlieBlich Methylsignale aus
Methylverzweigungen selbst (2, 3, 4), sowie in geringerem Umfang aus Ethylverzweigungen
(1) nachzuweisen sind. Léngerkettige Verzweigungen treten nicht auf. Der
Methylsignalbereich ist demnach sehr {ibersichtlich. Der Methylen- und Methinsignalbereich
ist deutlich komplexer, jedoch lésst sich auch hier ein Grof3teil der Signale der in Abb. 7.15
aufgefiihrten Kettenstruktur zuordnen. Fiir die nicht zugeordneten Signale reichen die

Inkrementsysteme der Programme nicht mehr aus, um eindeutige Aussagen zu treffen.

Die chemische Verschiebung des Methylsignals bei 20.03 ppm entspricht der eines
Strukturelements, in dem zwei Methylverzweigungen durch zwei Methyleneinheiten
voneinander getrennt sind. Die Mikrostruktur ist folglich mit den von Brookhart
beschriebenen identisch. Aus den von Galland et al. erhaltenen Daten geht hervor, dass
Methylsignale nicht oberhalb von 21 ppm und Methinsignale nicht unterhalb von 32 ppm
auftreten. Es kommt also nicht zu einer Uberlappung von Methyl- und Methinbereich. Mit
Hilfe dieser Zuordnung und den "‘C-NMR-DEPT-Spektren ist es mdglich,
Integrationsbereiche im Spektrum zu formulieren, die ausschlieBlich Methyl-, Methylen- und

Methinsignalen entsprechen (Abb.7.16).
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Abbildung 7.16  Aufteilung des '’C-NMR-Spektrums in Integrationsbereiche zur
Berechnung der Verzweigungsdichte des Polymers.

Prinzipiell weist jede Verzweigung, unabhéngig von ihrer Linge, einen Verzweigungspunkt
(Methinkohlenstoffatom) und eine Endgruppe (Methylkohlenstoffatom) auf. Die Angabe der
Verzweigungsdichte damit kann sowohl iiber das Integral aller Methinsignale als auch {iber
das Integral der Methylsignale erfolgen. In Abbildung 7.17 sind die iiber beide Methoden

bestimmten Verzweigungsdichten als Funktion der Polymerisationsdauer wiedergegeben.
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Abbildung 7.17 Uber das Integral der Methin- bzw. Methyl-Signale berechnete
Verzweigungsdichten als Funktion von der Polymerisationsdauer.

Die Verzweigungsdichte ist nahezu unabhéngig von der Polymerisationsdauer. Lediglich bei
Polymerisationsdauern unter 2 h ist eine etwas geringere Verzweigungsdichte zu beobachten,
wobei die Abweichungen in Bereich der Messgenauigkeit des NMR-Spektrometers liegen.
Die zu erwartenden 250 Verzweigungen pro 1000 Kohlenstoffatomen werden durch die
Integrale des Methin-Bereichs bemerkenswert gut bestitigt. Die aus den Methyl-Signalen
bestimmte Verzweigungsdichte liegt nur geringfiigig darunter. Sie sollten die zuverldssigeren
Ergebnisse liefern, da die Methyl-Signale im Gegensatz zu den Methinsignalen im Spektrum

isoliert auftreten. Die Reproduzierbarkeit der Einzelwerte ist sehr gut.

Aus den Integralen der Methylsignale ist es ebenfalls mdglich, das Verhiltnis von Methyl- zu
Ethylverzweigungen zu berechnen. In Abbildung 7.18 ist der Anteil der Ethylverzweigungen

an der Gesamtverzweigungsdichte dargestellt.
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Abbildung 7.18 Anteil der Ethyl-Verzweigungen an der Gesamtverzweigungsdichte in
Abhingigkeit der Polymerisationsdauer.

Der Anteil der Ethylverzweigungen an der Gesamtverzweigungsdichte liegt recht konstant bei
14-15% und nimmt zu langen Polymerisationsdauer nur sehr wenig ab. Die
Reproduzierbarkeit der Ergebnisse ist auch hier gut. Der Wert des Ethylverzweigungsanteils
erscheint recht hoch, etwa jede siebte Verzweigung wire demnach eine Ethylverzweigung.
Von Brookhart ef al. werden keine exakten Angaben zum Anteil der Ethylverzweigungen an
der Gesamtverzweigungsdichte gemacht, jedoch liegt er fiir alle Polymere unter 10%.%*° Der
von Coates et al. fir die isospezifische trans-2-Buten-Polymerisation eingesetzte chirale
Katalysator (Abb. 7.4) erzeugt interessanterweise Polymere, die keine Ethylverzweigungen
aufweisen.”’ Fiir die Verzweigungsdichte spielt das Verhiltnis zwischen Methyl- und
Ethylverzweigungen keine Rolle, da je Formeleinheit des Monomers in beiden Fillen eine

Verzweigung gebildet wird.

Durch die *C-NMR-Spektren der Polymere ist auch eine Aussage iiber die Taktizitit der
Polymere moglich. Die relative Konfiguration der Methylverzweigungen duBert sich unter

den verwendeten Messbedingungen in einer Aufspaltung des Methylsignals bei 20.03 ppm
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auf Triadenniveau. Die somit moglichen vier Triaden [mm] (isotaktisch), [mr + rm] und [rr]

(syndiotaktisch) lassen sich den in Abbildung 7.19 gezeigten drei Signale zuordnen.
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Abbildung 7.19 Aufspaltung des Methylsignals bei 20.03 ppm in drei Untersignale und die
Zuordnung zur [mm]-, [mr + rm]- und [rr]-Triade.

Die Aufspaltung des Methylsignals betrdgt fiir alle Polymere etwa 13 Hz und liegt damit
zwischen der Aufspaltung von Polypropen®® (circa 80 Hz, eine Methylen-Einheit weniger
zwischen zwei Methylverzweigungen) und der von streng alternierenden Ethen/Propen-

Copolymeren®*

(circa 4 Hz, eine Methylen-Einheit mehr zwischen zwei Methyl-
Verzweigungen). Auch die anderen Signale werden durch die relative Konfiguration der
benachbarten Verzweigungen in Untersignale aufgespalten, jedoch ist eine eindeutige
Zuordnung wie im Falle des Methylsignals bei 20.03 ppm aufgrund der komplexeren Struktur

nur schwer moglich.

Da der verwendete Katalysator homotope Koordinationsseiten aufweist, sollte auch hier keine
enantiomorphic-site-Kontrolle zu beobachten sein. Dariiber hinaus ist das disubstituierte
v-Kohlenstoffatom der wachsenden Polymerkette ausreichend weit vom katalytischen

Zentrum entfernt, um keine chain-end-Kontrolle auszuiiben. Aus diesen Griinden werden
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ataktische Polymere erwartet. In diesem Fall sollten die Triaden in einem Verhéltnis von
[mm]:[mr + rm]:[rr] = 1:2:1 auftreten. In Abbildung 7.20 ist der Anteil der isotaktischen

[mm]-Triade als Funktion der Polymerisationsdauer dargestellt.
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Abbildung 7.20  Anteil der [mm]-Triade in Abhéngigkeit der Polymerisationsdauer.

Im Falle eines vollig ataktischen Polymers wire ein Anteil der isotaktischen [mm]-Triade von
0.25 zu erwarten. Die gemessenen Werte liegen mit 0.30 bis 0.31 nur geringfiigig tiber diesem
Wert, sodass man von nahezu ataktischen Polymeren ausgehen kann. Der Anteil der
[mm]-Triade ist nahezu unabhéngig von der Polymerisationsdauer, die Reproduzierbarkeit der
Werte sehr gut. Im Gegensatz zu den hier erhalten Daten ermdglichen die von Coates et al.
beschriebenen chiralen (o-Diimin)nickel-Katalysatoren bei tiefen Polymerisations-
temperaturen [mm]-Triaden-Anteile bis 0.64 .**" Diese Polymere sind moderat isotaktisch und

teilkristallin.

Zur Abschitzung des Einflusses des Nuclear-Overhauser-Effekts wurden auch hier vereinzelt
BC-IGated-NMR-Spektren aufgenommen (IGated = Inverse Gated Decoupling). Die
besondere Pulsfolge bei der IGated-Entkopplung ermdglicht die Unterdriickung des NOE und
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die Berechnung unverfilschter Integrale. Abbildung 7.21 zeigt das 'C-IGated-NMR-

Spektrum eines frans-2-Buten-Polymers.
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Abbildung 7.21 ’C-IGated-NMR-Spektrum eines bei Raumtemperatur in n-Hexan
hergestellten Poly(trans-2-buten)s.

Ein Vergleich der Verzweigungsdichten und Mikrostrukturen, berechnet aus dem

breitbandentkoppelten und dem IGated-Spektrum, ist in Tabelle 7.4 fiir ein Polymer

exemplarisch wiedergegeben.

Tabelle 7.4 Vergleich der Verzweigungsdichten und Mikrostrukturdaten eines
trans-2-Buten-Polymers, bestimmt {iber 'H-breitband- bzw. IGated-entkoppelte

BC-NMR-Spektroskopie.

Polymer Entkopplung CH /1000 C CH,/1000 C CH;3/1000 C Anteil Et  [mm]

[%0]
jk295  'H-breitband 251.1 501.5 2474 14.36 0.305
1k295 IGated 248.4 491.3 260.3 19.00 0.306

Bei der Betrachtung der Verzweigungsdichten ist die Abweichung der Methin- bzw.
Methylen-Integrale mit 1% bzw. 2% nur gering und liegt im Bereich der Messgenauigkeit.
Die Integrale der Methyl-Signale weisen dagegen mit 5% deutlichere Abweichungen auf, die
nicht mehr allein auf die Messgenauigkeit zuriickzufiihren sind, sondern durch den NOE
verursacht werden. Grofle Abweichungen ergeben sich bei der Berechnung des Anteils der

Ethyl-Verzweigungen an der Gesamtverzweigungsrate. Offensichtlich wirkt sich der NOE auf



116 Polymerisation von trans-2-Buten

die beiden betrachteten Kernsorten hier besonders unterschiedlich aus. Hingegen ist der
Einfluss auf den Anteil der [mm]-Triade wie zu erwarten war klein, da die chemische
Umgebung der Methylverzweigungen fiir die betrachteten Triaden sehr gleichformig ist. Die

Abweichung liegt im Bereich der Messgenauigkeit.

Das Nichtausnutzen des NOE bei IGated-entkoppelten Experimenten fiihrt zu deutlich
geringeren Empfindlichkeiten und damit hoheren Messzeiten. Um  Signal/Rausch-
Verhiltnisse wie bei normalen 'H-breitbandentkoppelten Spektren zu realisieren, ist
mindestens die achtfache Messzeit n6tig (13 h pro Probe). Eine Vermessung aller Polymere

mit der an sich genaueren IGated-Entkopplung war daher nicht moglich.

7.5.3 Molare Massen und Polydispersititen

In Abbildung 7.22 sind die liber Gelpermeationschromatographie ermittelten Gewichtsmittel
der molaren Massen der gebildeten trans-2-Buten-Polymere in Abhéngigkeit von der

Polymerisationsdauer wiedergegeben.
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Abbildung 7.22 Gewichtsmittel der molaren Massen (M,,) der gebildeten trans-2-Buten-
Polymere als Funktion der Polymerisationsdauer.
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Die molaren Massen der trans-2-Buten-Polymere steigen mit fortschreitender
Polymerisationsdauer an und laufen gegen einen Grenzwert bei etwa 200000 g-mol™. Der
Verlauf ist mit dem der Zeitabhéngigkeit des Monomerumsatzes zu vergleichen. Es ist daher
anzunehmen, dass der hohe Umsatz bei langen Polymerisationsdauern einen limitierenden
Einfluss auf die molaren Massen hat. Die geringere Monomerkonzentration bei hohem
Umsitzen fiihrt zu einer Verlangsamung des Kettenwachstums, wihrend die
Ketteniibertragungsgeschwindigkeit nahezu unbeeinflusst bleibt. Die Werte von Arndt-
Rosenau werden erneut gut bestitigt, die Reproduzierbarkeit der erhaltenen Werte ist
auBergewohnlich gut. Die von Brookhart publizierten Werte werden nicht erreicht
(My, = 265000 g'mol™' nach einer Stunde).”” Die Ursache fiir diese Abweichung ist durch die
von Brookhart verwendete wesentlich héhere Monomerkonzentration (ca. 3.6 mol-l”
gegeniiber 1.7 mol1”, Abschnitt 7.7.3)>° und durch das andere Losungsmittel Toluol

gegeben.232'234

In den ersten zwei Stunden kommt die Verarmung der Reaktionslésung an Monomer noch
nicht zum Tragen. In diesem Zeitraum ldsst der starke Anstieg der molaren Massen vermuten,
dass die Polymerisation zu einem gewissen Teil lebenden Charakter aufweist. Um dies zu
kontrollieren, sind in Abbildung 7.23 die Polydispersitit M,/M, der Polymere in
Abhingigkeit der Reaktionsdauer dargestellt.
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Abbildung 7.23  Polydispersititen der gebildeten trans-2-Buten-Polymere als Funktion der
Polymerisationsdauer.

Tatsdchlich liegen die Polydispersititen im Bereich der ersten zwei Stunden deutlich unter
einem Wert von M,,/M, = 2, der beli rein statistischen Kettenabbriichen zu erwarten wére. Von
Brookhart et al. wurde bereits berichtet, dass unter geeigneten Bedingungen (niedrige
Temperatur, niedrige Katalysator- und Monomerkonzentration) (a-Diimin)nickel(II)-

201
o Unter

Komplexe a-Olefine in einer lebenden Polymerisation umzusetzen vermdgen.
Einhaltung dieser Bedingungen sollte es auch hier moglich sein, die Polydispersitidten weiter
zu senken. Im weiteren Verlauf steigen die Polydispersititen an, da sich die
Polymerisationsbedingungen aufgrund der sinkenden Monomerkonzentration stetig dndern.
Dennoch wird ein Wert von M,/M,, = 2 kaum {iiberschritten. Alle gebildeten Polymere sind

monomodal.

7.5.4 Glasiibergangstemperaturen

Fiir die technische Verarbeitbarkeit der Polymere spielen ihre thermischen Eigenschaften eine

wesentliche Rolle. Sie wurden mittels Differentialkalorimetrie bestimmt. Sdmtliche Polymere
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sind amorph, es werden keine Schmelzpunkte, sondern ausschlieBlich Glasiibergdnge in den
Thermogrammen identifiziert. In Abbildung 7.24 sind die Glasiibergangstemperaturen T, der

gebildeten Polymere in Abhéngigkeit der Polymerisationsdauer dargestellt.
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Abbildung 7.24  Glasiibergangstemperaturen (T,) der trans-2-Buten-Polymere als Funktion
der Polymerisationsdauer.

Die Glasiibergangstemperaturen der Polymere sind nahezu wunabhingig von der
Polymerisationsdauer und liegen in einem Bereich zwischen —53 und —55 °C. Die von Arndt-
Rosenau, sowie Brookhart erhaltenen Werte werden gut bestétigt. Zwei GroBen beeinflussen
die Lage der Glasiibergangstemperaturen entscheidend, zum einen die molare Masse der

Polymere und zum anderen deren Verzweigungsstruktur.**

In Abschnitt 7.5.2 konnte gezeigt
werden, dass die Mikrostruktur der erhaltenen Produkte nahezu unabhédngig von der
Polymerisationsdauer ist, so dass kaum Auswirkungen zu erwarten sind. Der Einfluss der
molaren Massen #ufert sich besonders deutlich beim Ubergang von oligomeren zu
hochmolekularen Produkten. Wie in Abschnitt 7.5.2 dargestellt, werden schon bei kurzen
Polymerisationsdauern vergleichsweise hochmolekulare Polymere gebildet. Dies erklédrt den

sehr  moderaten  Anstieg der  Glasiibergangstemperaturen = mit  zunehmender

Polymerisationsdauer.
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7.6 Ergebnisse der Konzentrationsreihe mit 1-Buten

Ziel der im Umfang dieser Arbeit durchgefiihrten Experimente ist es, eine Aussage dariiber zu
treffen, ob und in welchem Umfang frans-2-Buten vor der Insertion zu 1-Buten isomerisiert
wird. Falls dies geschieht, sollte 1-Buten in sehr kleinen Mengen gebildet und anschlieend
aufgrund seiner im Vergleich zum trans-2-Buten hoheren Aktivitét schnell {iber den von Fink
beschriebenen 2,0)—Mechanismuszzg’229 insertiert werden. Aus diesem Grund wurden
Konzentrationsexperimente mit 1-Buten durchgefiihrt. Mit geringer werdender 1-Buten-
Konzentration im Ansatz sollte ein Angleichen der Mikrostruktur der gebildeten Polymere an
die der trans-2-Buten-Polymere zu beobachten sein. Eine tabellarische Zusammenstellung der

Versuchsergebnisse findet sich im Anhang D.

7.6.1 Umsitze und Aktivititen
In Abbildung 7.25 ist die Monomerkonzentrationsabhingigkeit der Aktivititen der

Polymerisation von 1-Buten dargestellt.
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Abbildung 7.25 Aktivititen und Turnover-Frequenzen (TOF) fiir die Polymerisation von
1-Buten in Abhéngigkeit der Monomerkonzentration.
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Im Bereich bis zu einer Monomerkonzentration von 1.5 mol1” ist eine nahezu lineare
Zunahme der Aktivitdt zu beobachten, da die hohere Monomerkonzentration am aktiven
Zentrum die Koordination neuen Monomers nach einer Insertion beschleunigt. Oberhalb
dieses Wertes nimmt die Aktivitit jedoch nicht weiter zu, sondern iiberraschenderweise sogar
ab. Das es sich dabei keinesfalls um einen Artefakt handelt, bestitigt auch hier die gute
Reproduzierbarkeit der gemessenen Werte. Auflerdem wird dieses Verhalten auch von
Brookhart bei der Polymerisation von 1-Hexen mit (o-Diimin)nickel-Katalysatoren
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beobachtet,” wobei die Ergebnisse unkommentiert bleiben. Tatsdchlich ist es schwierig,

Ursachen fiir dieses Verhalten zu formulieren. Moglich wére ein Einfluss des

Monomerumsatzes.
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Abbildung 7.26 Umsétze der Polymerisation von 1-Butens in Abhéngigkeit der
Anfangsmonomerkonzentration.

Abbildung 7.26 zeigt jedoch, dass der Umsatz bei einer Anfangsmonomerkonzentration von
3.4 molI" bei nur etwa 23% liegt, zur Erkldrung einer Aktivititsabnahme also keinesfalls
ausreicht. Im Gegensatz dazu sollte der Umsatz von 60 bis 80% bei Anfangsmonomer-

konzentrationen unter 1.0 moll' einen deutlicheren Einfluss zeigen. Auch die
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Viskosititszunahme der Reaktionslosung durch die gréflere Menge geldsten Polymers bei
hohem Monomerkonzentrationen, sollte die Monomerdiffusion zum aktiven Zentrum nicht

derart behindern, dass eine Aktivitdtsabnahme zu beobachten ist.

Brookhart gibt die Aktivitdt der verwendeten Katalysatorsysteme meist {iber die sogenannte
Turnover-Frequenz (TOF) an. Sie berechnet sich aus der Stoffmenge des verbrauchten
Monomers pro Stoffmenge des eingesetzten Katalysator pro Stunde und ist in Abb. 7.25
ebenfalls aufgefiihrt. Allerdings ist von Brookhart nur ein einzelnes 1-Buten-
Polymerisationsexperiment in einem umfassenden Patent beschrieben worden.'”® Als
Katalysator wurde das System [Ar-N=CH-CH=N-Ar|NiBr,/MAO (Ar = 2,6-iPr,C¢H3) in

Toluol verwendet, so dass Vergleiche mit den hier erhaltenen Werten schwierig sind.

7.6.2 Verzweigungsdichte und Mikrostruktur

Die *C-NMR-Spektren von frans-2-Buten-Polymeren weisen aufgrund der begrenzten Zahl
moglicher Mikrostrukturelemente vergleichsweise wenige Signale auf und sind daher gut
auszuwerten. Spektren von 1-Buten-Polymeren die mit Nickel-Katalysatoren hergestellt
wurden, sind dagegen deutlich komplexer und nicht mehr ohne weiteres auswertbar. Dies ist
in Abbildung 7.27 am Beispiel des *C-DEPT-NMR-Spektrum eines im Umfang dieser Arbeit

hergestellten 1-Buten-Polymers verdeutlicht.
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Abbildung 7.27 "“C-DEPT-NMR-Spektrum eines bei Raumtemperatur in #n-Hexan
hergestellten Poly(1-buten)s.
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Wihrend der Methyl-Signalbereich auch hier nicht mit den anderen Bereichen iiberlappt, sind
die Methylen- und Methin-Signalbereiche nicht mehr voneinander zu trennen. Unter
Vernachldssigung des Anteils von Hauptkettenendgruppen sind die Anzahl von
Verzweigungspunkten (Methin-Kohlenstoffatome) und Methyl-Kohlenstoffatome identisch.
Die Verzweigungsdichte kann daher iiber die Integration der Methylsignale erfolgen. In
Abbildung 7.28 ist die auf diese Weise ermittelte Verzweigungsdichte in Abhéngigkeit der

Monomerkonzentration dargestellt.
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Abbildung 7.28 Aus den Integralen der Methylsignale berechnete Verzweigungsdichte als
Funktion der Monomerkonzentration.

Die Verzweigungsdichte nimmt mit sinkender Monomerkonzentration linear ab und ist {iber
den gesamten Konzentrationsbereich deutlich geringer als erwartet. Unter der Annahme, dass
das Kettenwachstum iiber die eine normale 1,2-Insertion erfolgt, miisste man eine
Verzweigung pro Monomereinheit, also den gleichen Wert von 250 Verzweigungen pro 1000
Kohlenstoffatomen wie bei der trans-2-Buten-Polymerisation erwarten. Um die Ursachen fiir
dieses Verhalten zu verstehen, ist es notig, Kenntnis {iber den Polymerisationsmechanismus

zu erlangen. Dies kann iiber die Bestimmung der Mikrostruktur erfolgen.
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Erste Aussagen ermoglicht die von Galland et al. beschriebene Signalzuordnung fiir durch
(a-Diimin)nickel-Katalysatoren hergestellte verzweigte Polyethene (Abschnitt 6.4.2)."° Die
in Tabelle 6.5 aufgefithrten Mikrostrukturelemente lassen sich groBtenteils im '*C-NMR-

Spektrum eines 1-Buten-Polymers wiederfinden.
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Abbildung 7.29 >C-NMR-Spektrum eines bei Raumtemperatur in n-Hexan hergestellten
Poly(1-buten)s. Zuordnung der Signale zu den in Tabelle 6.5 (Seite 53)
aufgelisteten Mikrostrukturelementen.

Durch die Zuordnung werden jedoch nicht alle Signale beschrieben. Des weiteren treten kaum
einzelne scharfe Signale, sondern hauptsichlich Liniengruppen mit einer starken
Verbreiterung der Linienbasis auf. Diese Signalstruktur ldsst sich iiber benachbarte
Verzweigungen unterschiedlicher Kettenldnge, sowie in geringerem Umfang durch
Hyperverzweigung erkliren. Das Modell von Galland fiir verzweigte Polyethene
beriicksichtigt nur benachbarte Verzweigungen gleicher Kettenldnge und ist zur Beschreibung
der Mikrostruktur somit nicht ausreichend. Die im Brookhart-Patent'® aufgelisteten
BC-NMR-Signale des mit dem Katalysator [Ar-N=CH-CH=N-Ar]NiBr,/MAO
(Ar = 2,6-1Pr,C¢H3) hergestellten 1-Buten-Polymers werden nur vereinzelt bestimmten
Mikrostrukturelementen, welche auch in Tabelle 6.5 aufgefiihrt sind, zugeordnet. Die
zusitzlich auftretenden Signale werden auch von Brookhart beobachtet, jedoch wird keine

Aussage iiber deren Ursprung getroffen.
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Um einen Eindruck zu gewinnen, welche Mikrostrukturelemente dem Linienmuster des
13C—NMR—Spektrums zu Grunde liegen, werden die Strukturen untersucht, die sich durch drei
aufeinander folgende Monomerinsertionen ergeben. In Abbildung 7.30 erfolgt das
Kettenwachstum iiber die gingige 1,2-Insertion des 1-Butens und anschlieBende

Kettenisomerisierung durch chain walking.

P/ . ) —_— . —_— i
Ni Ni Ni
1,2 P 1,2 ] 1,2 p

iso

iso

‘iso
Ni AN keine Ni
P — > Insertion p
1,2
P Ni 12 P Ni 1 P Ni
iso PWN
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Abbildung 7.30 Auswahl moglicher Mikrostrukturen durch 1,2-Insertion von drei 1-Buten-
Einheiten. P = Polymerkette; 1,2 = 1,2-Insertion; iso = Kettenisomeri-
sierung durch chain walking.
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Neben den aufgefiihrten Mikrostrukturelementen sind noch andere moglich, bei denen das
chain walking des Nickel-Zentrums nicht zu einer Methylgruppe der zuletzt insertierten
Monomereinheit, sondern riickwérts entlang der Hauptkette zu einer Methylgruppe einer
beliebigen Verzweigung erfolgt. In diesem Fall werden verzweigte Seitenketten, also

Hyperverzweigungen, gebildet.

chain
walking i
Ni —_— p B — P Ni
P 1,2
Ni
Hyperverzweigung

Abbildung 7.31 Bildung von Hyperverzweigungen bei der Polymerisation von 1-Buten.
P = Polymerkette; 1,2 = 1,2-Insertion.

Unabhéngig davon, im welchem Malle chain walking stattfindet, wird unter der Annahme,
dass nur 1,2-Insertionen des 1-Butens stattfinden, pro Monomereinheit eine Verzweigung
gebildet. Dies ergébe eine Verzweigungsdichte von 250 pro 1000 Kohlenstoffatomen. Die
gefundenen Verzweigungsdichten liegen wie bereits erwédhnt deutlich unterhalb dieses
Wertes. Daneben sind im *C-NMR-Spektrum Signale deutlich zu erkennen, die bei
ausschlieBlicher 1,2-Insertion nicht auftreten konnen. Das Signal 16 bei 29.98 ppm ergibt sich
durch lidngere unverzweigte Sequenzen, also mindestens 6 benachbarte Methylengruppen.
Daneben deutet das Signal 2 bei 14.07 ppm auf lingerkettige Verzweigungen mit n > 4 hin.
Die Signalgruppe bei 16.22 ppm ldsst sich 1,2-benachbarten Methyl-Verzweigungen
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zuordnen. Die Ausbildung dieser Struktur ist nach den Erkenntnissen aus der

trans-2-Buten-Polymerisation &uflerst schwierig.

Alle beschriebenen Strukturen lassen sich jedoch erkldren, wenn man neben der 1,2-Insertion
auch die 2,1-Insertion des 1-Butens beriicksichtigt. Chain walking nach 2,1-Insertionen,

genannt chain straightening, ermoglicht die Ausbildung lingerer unverzweigter Sequenzen

(Abb. 7.32).
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Abbildung 7.32 Bildung unverzweigter Strukturen durch chain straightening nach
2,1-Insertion des 1-Butens. P = Polymerkette.

Dadurch steigt die Zahl moglicher Mikrostrukturen ganz erheblich, was die Komplexitét des
BC-NMR-Spektrums und die Verbreiterung der Linienbasis verstindlich macht. Im Falle der
Katalysatoren auf Basis friiher Ubergangsmetalle werden 2,1-Insertionen bei der Propen-

241243 _ .. C e 1
wihrend sie fur die 1-Buten-

Polymerisation nur vereinzelt als Regiofehler beobachtet,
Polymerisation meist iiberhaupt nicht beschrieben werden.*****’ Das 2,1-Insertionen bei
Nickel-Katalysatoren tatsdchlich in groBerem Umfang auftreten, konnte von Brookhart et al.
und Pellecchia fiir die Propen- und 1-Hexen-Polymerisation gezeigt werden.”*"***%°° Um die
moglichen Mikrostrukturen zu verstehen und ihre enorme Zahl etwas einzugrenzen, wurden
von Brookhart Regeln formuliert, nach denen Propen-Insertionen bei (a-Diimin)nickel-
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Katalysatoren ablaufen.”" Diese Regeln sollten in gleicher Weise oder sogar noch strenger fiir

die Polymerisation von 1-Buten gelten:

a) Es treten sowohl 1,2- als auch 2,1-Insertionen auf.

b) Der Katalysator kann durch chain walking die Polymerkette riickwirts oder das neu
insertierte Monomer vorwérts entlang laufen. Dieses chain walking erfolgt schneller als die

Insertion des niachsten Monomers.

c) Die Insertion kann sowohl von primidren als auch von sekundidren Kohlenstoffatomen

erfolgen.

d) Auf 2,1-Insertionen folgt meist chain straightening. 2,1-Insertionen ohne chain

straightening sind isoliert.

Diese Regeln erlauben die Formulierung wahrscheinlicher Mikrostruktursequenzen in
1-Buten-Polymeren. In Abbildung 7.33 sind einige von ihnen erneut am Beispiel dreier

aufeinander folgender Insertionen wiedergegeben.



128 Polymerisation von trans-2-Buten

DVWL@LLN\(LL,W

(1,2)(1,2)(2,1) (1,2)(1,2)(2,1)1 nl (1,2)(1,2)1(2,1)1

waww

(1,2)1(1,2)(2,1) (1,2)1(1,2)(2,1)1 1(2,1)1

(1,2)(2,1)(1,2) (1,2)(2,1)(1,2)1

WW%WWW

(1,21 (1,2)2.1)1 N2,1)2,1)1

L
Hﬁ%

L DI(1,2)1 1(2,1)1
)(1,2)(2,1) )(1,2)2,1)1 )(1,2)2,1)1 )(1,2)1(1,2) )(1,2)1(2,1)1
/\a\/\/j/ /\6\/\/\/\ P/\)\(\CM /\)\(\r\/ /\)\(J\ /\)\(\/ﬁ/

1(1,2)(2,1)1

WMMMWW
MDVNJVVNJ\A(M)\NLNJ\M

(2,1)1(1,2)(1,2) (2,11(1,2)(1,2)1 2,1)1(1,2)(2,1)1

(2,1)1(1,2)1(1,2)1 2,11(1,2)1(2,1) (2,1)1(1,2)1(2,1)1 (2,1)1(1,2)1(2,1)1

@112,1(1,2)1 (2,11(2,1)1(1,2) @,112,1)1(1,2)1 @,112,11(2,1) (2 112,1)1(2,1)1

pM/\/\LNi PM/\/\/LAM pWW\(”‘ pN\/\/\/\AN‘

(2,M12,1)1(2,1)1 (2.012,1)1(1,2) (2,0)1(2,1)1(1,2)1 (2,1012,112,1) 211211211

é%

|

ANAONANAANAN
3
(2,12, 112,11

Abbildung 7.33 Auswahl  moglicher  Mikrostrukturen  durch  Insertion  dreier
Monomereinheiten unter  Beriicksichtigung von  2,1-Insertionen.
P = Polymerkette; (1,2) = 1,2-Insertion; (2,1) = 2,1-Insertion; I = Ketten-
isomerisierung durch chain walking.
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In Abbildung 7.33 sind ausschlieBlich Sequenzen dargestellt, bei denen chain walking bzw.
chain straightening vorwérts entlang der zuletzt insertierten Monomereinheit erfolgt. Werden
auch die Triaden beriicksichtigt, die sich durch riickwértiges chain running entlang der
Hauptkette ergeben, wird ihre Zahl schnell uniibersichtlich. Auch die Eigenschaft, 1-Buten
nach riickwirtigem chain running in sekundire Nickel-Kohlenstoffbindungen zu insertieren,
erhoht die Zahl denkbarer Sequenzen weiter. Allerdings gestattet diese Erweiterung die
Erklirung der méglichen Mikrostruktursequenzen, die im *C-NMR-Spektrum beobachteten
werden. Die ganz unten in Abbildung 7.33 stehende Triade erkldrt das Auftreten lingerer
unverzweigter Sequenzen (Signal 16 bei 29.98 ppm). Riickwértiges chain running des
Nickels in dieser Triade und anschlieBende Monomerinsertion in die Bindung zum
sekunddren Kohlenstoffatom erkldrt die Bildung ldngerer unverzweigter Seitenketten
(Signal 2 bei 14.07 ppm). Die Signalgruppe bei 16 ppm kann den in Abbildung 7.33 hiufig
auftretenden 1,2-benachbarten Methylgruppen zugeordnet werden. Um den Ursprung der
noch nicht zugeordneten Signale zu kldren, werden auch hier mit Hilfe der Programme
CNMR von ACD Labs und ChemNMR von CambridgeLabs Spektren der in Abbildung 7.33
aufgefiihrten Triaden berechnet und mit den erhaltenen Spektren verglichen. Beispielweise
lassen sich die Signale bei 11.37 und 19.41 durch eine 3-Methylpentyl-Verzweigung erklaren.
Die Signalgruppe um 12.7 ppm ergibt sich wahrscheinlich aus Sequenzen, in denen eine
Ethylverzweigung einer Methylverzweigung oder einer langerkettigen Verzweigung (n > 3)
direkt benachbart ist. Letztere konnten auch die Ursache fiir das Methin-Signal bei 44.96 ppm

darstellen.

Eine weitere Erhohung der Linienzahl ergibt sich, wie schon bei der trans-2-Buten-
Polymerisation beobachtet, durch die verschiedenen Konfigurationen der Verzweigungen
zueinander. Aufgrund der wesentlich grofleren Vielfalt moglicher benachbarter

Verzweigungen ist eine quantitative Aussage jedoch nicht moglich.

Uber den Polymerisationsmechanismus ldsst sich auch die Konzentrationsabhingigkeit der
Verzweigungsdichte erkldren. Wie in Abschnitt 7.6.1 beschrieben, nimmt die
Polymerisationsaktivitit mit kleiner werdender Monomerkonzentration ab. Die Zeit zwischen
zwei Monomerinsertionen wird demnach gréfer, so dass dem Nickel-Zentrum mehr Zeit fiir
chain walking zur Verfiigung steht. Da die Kettenisomerisierung bevorzugt vorwérts entlang
der zuletzt insertierten Monomereinheit erfolgt, ist nach 2,1-Insertionen chain straightening
sehr wahrscheinlich. Bei hohen Monomerkonzentrationen erfolgt die néchste Insertion

deutlich schneller, dem chain straightening steht weniger Zeit zur Verfiigung.
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Entsprechend des intensiveren chain straightenings verandert sich ebenfalls das relative
Verhiltnis der Verzweigungen untereinander. Dieses kann aus dem Methylsignalbereich im

BC-NMR-Spektrum berechnet werden (Abb. 7.34).
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Abbildung 7.34  Aus den >C-NMR-Spektren von 1-Buten-Polymeren ermittelte Anteile der
Verzweigungen unterschiedlicher Lange an der Gesamtverzweigungs-
dichte in Abhéngigkeit der Monomerkonzentration.

Durch das chain straightening sinkt der Anteil der Ethylverzweigungen (Signale um 11 bzw.
12.7 ppm) mit abnehmender Monomerkonzentration kontinuierlich, wiahrend der Anteil der
Methylverzweigungen (Signale um 20 bzw. 16 ppm) zunimmt. Der Anteil der
Verzweigungen mit einer Liange n > 4 (Signale um 14.1 ppm) zeigt keinen einheitlichen
Trend. Es ist zu berticksichtigen, dass dieses Signal auch die Resonanzen der Endgruppen der
Polymerhauptkette enthilt, also ein Einfluss der molaren Masse der Polymere besteht. Der

Anteil der Propyl-Verzweigungen spielt iiber den gesamten Konzentrationsbereich nur eine

untergeordnete Rolle.

Dementsprechend werden die *C-NMR-Spektren mit abnehmender Monomerkonzentration

tibersichtlicher, die Signale werden deutlich schmaler. Dies ist in Abbildung 7.35 dargestellt.
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Abbildung 7.35 Vergleich der *C-NMR-Spektren von 1-Buten-Polymeren, hergestellt bei
unterschiedlichen Monomerkonzentrationen.

Besonders auffillig ist dieser Effekt in Falle der 1B,-Signalgruppe um 11 ppm. Trotz der
Vereinfachung der Spektren bei niedriger Monomerkonzentration ist eine Angleichung der
Spektren an die der frans-2-Buten-Polymere nicht zu beobachten. Das Integral des Signals
langerer unverzweigter Sequenzen bei 29.96 ppm (16 in Abbildung 7.29) nimmt mit
abnehmender Monomerkonzentration angesichts des intensiveren chain straightenings zu, ist
jedoch bei trans-2-Buten-Polymeren iiberhaupt nicht detektierbar. Auch die Signale ldngerer
Verzweigungen treten bei der trans-2-Buten-Polymerisation nicht auf. Diese Beobachtungen
und die Tatsache, dass sich die Gesamtverzweigungsdichte mit abnehmender
Monomerkonzentration von dem fiir trans-2-Buten-Polymere gefundenen Wert von
250 Verzweigungen pro 1000 Kohlenstoffatomen entfernt, deuten darauf hin, dass keine
Isomerisierung des frans-2-Butens vor der Insertion stattfindet. Zur Bekriftigung dieser
Aussage ist es jedoch noétig, Einfliisse der Monomerkonzentration bei der trans-2-Buten-

Polymerisation auszuschlieBen (Abschnitt 7.7).

Die deutlich breiteren Linien im "*C-NMR-Spektrum lassen einen stirkeren Einfluss des
Kern-Overhauser-Effekts (NOE) vermuten als bei der trams-2-Buten-Polymerisation. Es

wurden deshalb von einigen Polymeren '*C-IGated-NMR-Spektren aufgenommen, um die
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Abweichungen zu den Werten der normalen 'H-breitbandentkoppelten —Spektren

quantifizieren zu konnen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 7.5 zusammengefasst.

Tabelle 7.5 Vergleich der Verzweigungsdichten und Mikrostrukturdaten von 1-Buten-
Polymeren, bestimmt iiber 'H-breitband- bzw. IGated-entkoppelte *C-NMR-
Spektroskopie.

Polym. Entkopplung Ges.-Verz. Me-Verzw. Et-Verzw. Pr-Verzw. n>4-Verzw.
/1000 C /1000 C /1000 C /1000 C /1000 C

jk378 'H-breitband 147.8 104.5 29.0 0.4 13.9
7k378 IGated 171.3 106.0 41.2 0.5 23.7
jk381 'H-breitband 174.7 80.4 74.0 1.9 18.1
jk381 IGated 196.4 78.5 81.4 23 34.2

Wie erwartet, ist die Abweichung wesentlich grofer. Die Gesamtverzweigungsdichte ist um
etwa 16 bzw. 12% groBer. Der NOE hat offensichtlich besonders groBen Einfluss auf das
Signal der Verzweigungen mit vier und mehr Kohlenstoffatomen bei 14.08 ppm, das Integral
ist im IGated-Spektrum anndhernd doppelt so gro3. Um Fehler zu vermeiden, wére es daher
von Vorteil, alle *C-NMR-Spektren mit einer IGated-Entkopplung aufzunchmen. Dies ist
aufgrund der dafiir benétigten Messzeit nicht praktikabel.

7.6.3 Molare Massen und Polydispersititen

In Abbildung 7.36 sind die Massenmittel der molaren Massen der 1-Buten-Polymere in
Abhéngigkeit der Monomerkonzentration aufgefiihrt. Auch hier dhnelt der Verlauf dem der
Aktivititen. Zu Beginn ist eine starke, nahezu lineare Zunahme der molaren Massen mit
steigender Monomerkonzentration zu beobachten. Es werden maximale molare Massen von
91000 g'mol” bei einer Monomerkonzentration von 1.7 mol-I" erreicht. Bei noch héheren
Konzentration nehmen die molaren Massen wieder leicht ab. Die gute Reproduzierbarkeit der
Werte schliefit erneut aus, dass es sich um Artefakte handelt. Dieses Verhalten wurde
ebenfalls von Brookhart fiir die Nickel(II)-katalysierte 1-Hexen-Polymerisation

beschrieben,201 wobei auch hier die Werte unkommentiert bleiben.
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Abbildung 7.36 Massenmittel der molaren Massen der 1-Buten-Polymere als Funktion der
Monomerkonzentration.

Ein mdgliche Ursache ist durch den Einfluss der Monomerkonzentration auf die
Geschwindigkeit der Ketteniibertragung gegeben. In dem von Ziegler et al. fir die Ethen-
Polymerisation mit (a-Diimin)nickel(I)-Katalysatoren formulierten Mechanismus erfolgt der
Kettentransfer in einem konzertierten Prozess, in dem der B-stindige Wasserstoff direkt auf
koordiniertes Monomer iibertragen wird."*' Das Monomer ist an der Ketteniibertragungs-
reaktion direkt beteiligt. Es ist daher anzunehmen, dass die Monomerkonzentration einen
Einfluss auf die Geschwindigkeit des Kettenilibertrags hat. Im Vergleich zur
Konzentrationsabhéngigkeit der Kettenwachstumsreaktion sollte dieser Einfluss gering sein,
kann jedoch bei sehr hohen Monomerkonzentrationen mehr Gewicht erhalten. Inwieweit dies
einen Riickgang der molaren Massen und eventuell auch der Aktivititen bei sehr hohen

1-Buten-Konzentrationen erkldren kann, ist schwer einzuschéitzen.

Bereits in Abschnitt 7.6.1 konnte ausgeschlossen werden, dass hohe Monomer-Umsétze eine
Rolle spielen. Dies zeigt sich ebenfalls bei der Betrachtung der Polydispersititen M,,/M,, in
Abhingigkeit der 1-Buten-Konzentration (Abb. 7.37).
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Abbildung 7.37 Polydispersititen M,/M, der gebildeten 1-Buten-Polymere in
Abhéngigkeit der Monomerkonzentration.

Interessanterweise sind die Polydispersitdten im Bereich kleiner 1-Buten-Konzentrationen am
geringsten. Die Monomerumsétze liegen in diesem Bereich bei iiber 60%, so dass sich die
Bedingungen wéhrend der Polymerisation stindig &dndern. Die beobachteten Werte bis
M,./M, = 1.7 sind daher iiberraschend gering. Diese zeigt deutlich, dass die Polymerisation
unter geeigneten Bedingungen lebenden Charakter aufweist, wie dies bereits im Fall der
trans-2-Buten-Polymerisation beobachtet wurde. Im weiteren Verlauf steigen die
Polydispersitidten bis zu einem Wert von 2 an, obwohl die Umséitze zunehmend kleiner
werden. Alle dargestellten Polymere sind monomodal, die Reproduzierbarkeit der Werte ist

sehr gut.

7.6.4 Glasiibergangstemperaturen

Abbildung 7.38 zeigt die Glasiibergangstemperaturen der hergestellten 1-Buten-Polymere als

Funktion der Monomerkonzentration.
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Abbildung 7.38 Glasiibergangstemperaturen T, der dargestellten 1-Buten-Polymere in
Abhéngigkeit der Monomerkonzentration.

Wie bereits in Abschnitt 7.5.4 erwéhnt, werden die Glasiibergangstemperaturen hauptsiachlich
durch die Verzweigungsstruktur und durch die molaren Massen der Polymere bestimmt.
Beide GroBen haben gegenldufigen Einfluss. Die bei niedrigen Monomerkonzentrationen
hergestellten Polymere weisen weniger und kiirzere Verzweigungen auf, sollten also hohere
Tes zeigen. Offensichtlich wird dieser Effekt durch die wesentlich geringeren molaren Massen
der Polymere iiberkompensiert. Es werden Werte bis -66 °C beobachtet. Mit zunehmender
Monomerkonzentration nehmen die Tgs entsprechend der ansteigenden molaren Massen der
Polymere stetig zu. Interessanterweise setzt sich der Anstieg auch bei den Polymerisation bei
3.5 mol'l" fort, obwohl die molaren Massen der Polymere zuriickgehen und die
Verzweigungsdichte deutlich zunimmt. Als Folge werden T,s bis maximal -49 °C gemessen.
Schmelzpunkte waren fiir kein Polymer zu beobachten, obwohl die bei sehr niedrigen
1-Buten-Konzentrationen hergestellten Polymere bereits lingere unverzweigte und damit

kristallisationsfdhige Strukturen aufweisen. Die Reproduzierbarkeit ist erneut sehr gut.
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7.7 Ergebnisse der Konzentrationsreihe mit trans-2-Buten

Um herauszufinden, ob und in welchem Umfang trans-2-Buten vor der Insertion zu 1-Buten
isomerisiert, wurden Konzentrationsexperimente mit 1-Buten durchgefiihrt. Da nicht
auszuschlieBen ist, dass die Monomerkonzentration auch einen Einfluss auf die Eigenschaften
der hergestellten frans-2-Buten-Polymere hat, wurde unter identischen Versuchsbedingungen
auch eine Versuchsreihe mit frans-2-Buten durchgefiihrt. Die so erhaltenen Ergebnisse
werden mit denen der 1-Buten-Konzentrationsreihe verglichen. Um die Reproduzierbarkeit zu
testen, wurden alle Polymerisationen (auBer das Experiment bei 4.4 mol-I") mindestens
zweimal durchgefiihrt. Eine tabellarische Zusammenfassung der Versuchsergebnisse findet

sich in Anhang E.

7.7.1 Aktivititen und Umsitze

In Abbildung 7.39 ist die Polymerisationsaktivitét als Funktion der Monomerkonzentration

wiedergegeben.
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Abbildung 7.39 Polymerisationsaktivitit und Turnover-Frequenz (TOF) als Funktion der
Monomerkonzentration.
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Im Konzentrationsbereich bis 2.0 mol-1” ist eine starke lineare Zunahme der Aktivitdt mit
steigender Monomerkonzentration zu beobachten. Dieser Verlauf entspricht Ergebnissen, die
von Arndt-Rosenau erhalten wurden. Oberhalb dieses Bereichs schwicht sich der Anstieg der
Aktivitdten ab. Es wird vermutet, dass die Ursache fiir dieses Verhalten in der zunehmenden
Viskositit der Reaktionslosung bei hohen Monomerkonzentrationen begriindet ist. Dies
erschwert die Diffusion des Monomers zum aktiven Zentrum. Ein Riickgang der Aktivitét bei
sehr hoher Monomerkonzentration, wie im Fall der 1-Buten-Polymerisation, ist nicht zu
beobachten. Die Reproduzierbarkeit der Polymerisationen ist sehr gut. Zusétzlich ist in
Abbildung 7.39 wieder die Turnover-Frequenz (TOF) angegeben. Die von Brookhart et al.
berichteten Werte werden bei hohen Monomerkonzentration auch hier erreicht, wobei der

Einfluss des Losungsmittels nicht unberiicksichtigt bleiben darf.

Abbildung 7.40 zeigt die Umsdtze des eingesetzten frans-2-Butens in Abhdngigkeit der

Ausgangsmonomerkonzentration.
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Abbildung 7.40 Umsédtze des trans-2-Butens als  Funktion der  Ausgangs-
monomerkonzentration.

Die Monomerumsitze liegen fiir alle Polymerisationen in einem Bereich zwischen 25 und

45%, meist jedoch bei 40%. Der FEinfluss durch die Verarmung der Reaktionslésung an
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Monomer auf die Aktivititen sollte daher geringer als bei der 1-Buten-Polymerisation

ausfallen.

Uberraschenderweise ist das Niveau der Aktivititen fiir die trans-2-Buten-Polymerisation mit
dem im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Katalysatorsystem nur wenig kleiner als das der
1-Buten-Polymerisation. Fiir den Fall, dass trans-2-Buten vor der Insertion zum 1-Buten
isomerisiert wird, wurde stets angenommen, dass der Isomerisierungsschritt
geschwindigkeitsbestimmend ist und die Insertion des 1-Butens anschlieend sehr schnell
erfolgt. Da die 1-Buten-Polymerisation keinesfalls sehr viel schneller als die trans-2-Buten-
Polymerisation ablduft, sollte sich im Gasraum der trans-2-Buten-Polymerisation 1-Buten

nachweisen lassen (Abschnitt 7.9).

7.7.2 Verzweigungsdichte und Mikrostruktur

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Konzentrationsabhingigkeit von

Verzweigungsdichte und Mikrostruktur wiedergegeben.
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Abbildung 7.41 Uber die Integrale der Methin- bzw. Methyl-Signale berechnete
Verzweigungsdichten als Funktion der Monomerkonzentration.
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In Abbildung 7.41 ist die Gesamtverzweigungsdichte der gebildeten trans-2-Buten-Polymere
als Funktion der Monomerkonzentration wiedergegeben. Die Berechnung erfolgte nach der in
Abschnitt 7.5.2 prasentierten Methode. Die Verzweigungsdichte der Polymere, ob iiber die
Integrale der Methin- oder Methyl-Signale berechnet, ist nahezu unabhidngig von der
Monomerkonzentration. Insbesondere die Integrale der Methin-Signale ergeben sehr exakt die
zu erwartenden 250 Verzweigungen pro 1000 Kohlenstoffatomen. Wie schon bei den Zeit-
Umsatz-Experimenten beobachtet, liegen die tiiber die Integrale der Methyl-Signale
berechneten Verzweigungsdichte leicht darunter. Die Reproduzierbarkeit der einzelnen Werte
ist sehr gut und liegt im Bereich der Messungenauigkeit. Lediglich im Bereich sehr niedriger

Monomerkonzentrationen sind die Abweichungen etwas grof3er.

Ein Abfall der Verzweigungsdichte wie bei der 1-Buten-Polymerisation ist nicht zu
beobachten. Dies ldsst sich iiber den Mechanismus der Polymerisation leicht erkldren.
Aufgrund der Symmetrie des trans-2-Buten-Molekiils, spielen regioirregulére Insertionen wie
bei der 1-Buten-Polymerisation keine Rolle. Nach der 2,3-Insertion kann keine weitere
Insertion aus dem a,B-disubstituierten Zwischenprodukt erfolgen, so dass zunidchst eine
Kettenisomerisierung stattfinden muss. Auf diese Tatsache hat die Monomerkonzentration
keinen FEinfluss. Unabhdngig davon, ob die Isomerisierung zu einer Methyl- oder
Ethylverzweigung fiihrt, wird pro insertierter Monomereinheit eine Verzweigung gebildet.
Dies erklirt die hohe Konstanz der Verzweigungsdichte {iiber den gesamten

Konzentrationsbereich.

Ein Einfluss der Monomerkonzentration auf das Verhéltnis der verschiedenen Verzweigungen
untereinander ist jedoch moglich. Abbildung 7.42 zeigt den Anteil der Ethylverzweigungen
als Funktion der Monomerkonzentration. Er ist iiber den gesamten Konzentrationsbereich
nahezu konstant. Die Werte liegen um 15%, also auf dem selben Niveau wie bei den
Zeit/Umsatz-Experimenten. Die Schwankungsbreite der Werte ist etwas hoher als dort, liegt
aber immer noch im Bereich der Messungenauigkeit. Bei der Bildung einer Methyl-
Verzweigung durch chain running zu C1 befindet sich der Verzweigungspunkt in y-Position
zum Metall-Zentrum (30 in Abb. 7.5). Die Bildung einer Ethyl-Verzweigung erfolgt durch
chain running zu C4, so dass der Verzweigungspunkt in [-Position, also ndher am
Metallzentrum liegt (31 in Abb. 7.5). Die dadurch bedingte hohere sterische Abschirmung des

aktiven Zentrums erschwert die nachfolgende Insertion weiterer Monomermolekiile.
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Abbildung 7.42 Anteil der Ethyl-Verzweigungen an der Gesamtverzweigungsdichte als
Funktion der Monomerkonzentration.

Bei niedriger Monomerkonzentration steht dem aktiven Zentrum zwischen zwei Insertionen
mehr Zeit fiir chain walking zur Verfiigung, so dass Ethyl-Verzweigungen in die sterisch
weniger anspruchsvollen Methylverzweigungen umgewandelt werden kdnnen. Diese bei der
1-Buten-Polymerisation beobachtete Verschiebung der Verzweigungsstruktur bei kleiner

werdender Monomerkonzentration hin zu Methylverzweigungen tritt hier nicht auf.

Abbildung 7.43 zeigt die Abhingigkeit der Stereoregularitit der trans-2-Buten-Polymere von
der Monomerkonzentration. Auch in diesem Fall ist die Taktizitdt der gebildeten trans-2-
Buten-Polymere unabhingig von der Ausgangsmonomerkonzentration. Die Werte liegen mit
[mm] = 0.30 im Bereich der bei den Zeit/Umsatz-Experimenten erhaltenen Ergebnisse und
damit etwas iiber dem Wert von [mm] = 0.25 fiir vollstindig ataktische Polymere. Nach
Busico et al. hat die Monomerkonzentration bei der isospezifischen Polymerisation von o-
Olefinen mit C,-symmetrischen ansa-Metallocen-Katalysatoren einen deutlichen Einfluss auf
die Stereospezifitit.>' Da hier jedoch ein achiraler Katalysator verwendet wird und wie
erwdhnt chain end control keine Rolle spielen sollte, ist kein Anstieg der isotaktischen

Anteile mit ansteigender Monomerkonzentration zu erwarten.



Polymerisation von trans-2-Buten 141

0.40 -
0.35 -
[}]
©
8
i . & s .
= —e
€ 030 (e8¢ * .
o .
E
c
<
0.25 -
0.20 1 ] ] ] 1
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0

A
C trans -2-Buten [mOH ]

Abbildung 7.43 Anteil der  isotaktischen  [mm]-Triade als  Funktion  der
Monomerkonzentration.

Entsprechend der sehr gleichformigen Verzweigungsstruktur, dhneln sich die *C-NMR-
Spektren der trans-2-Buten-Polymere iiber dem gesamten Konzentrationsbereich sehr stark
(Abbildung 7.44). Eine Vereinfachung der Linienstruktur mit abnehmender
Monomerkonzentration wie bei der 1-Buten-Polymerisation tritt nicht auf. Unterschiede in
den Spektren ergeben sich lediglich durch das Auftreten von Endgruppensignalen der
Hauptkette bei 14.08 und 22.84 ppm. Diese gewinnen durch die abnehmenden molaren

Massen der Polymere bei niedrigen Monomerkonzentrationen an Bedeutung.
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Abbildung 7.44 Vergleich der '"C-NMR-Spektren von  frans-2-Buten-Polymeren,
hergestellt bei unterschiedlichen Monomerkonzentrationen.

Auch im Umfang dieser Messreihe wurden stichprobenartig '*C-IGated-NMR-Spektren
aufgenommen um den Einfluss des Kern-Overhauser-Effekts (NOE) abschitzen zu konnen.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 7.6 zusammengestellt.

Tabelle 7.6  Vergleich der Verzweigungsdichten und  Mikrostrukturdaten  von
trans-2-Buten-Polymeren, bestimmt iiber 'H-breitband- bzw. IGated-
entkoppelte *C-NMR-Spektroskopie.

Polymer Entkopplung CH /1000 C CH,/1000 C CH;3/1000 C Anteil Et  [mm]

[%]
ik359  'H-breitband 251.9 500.7 2473 14.99 0.303
1k359 IGated 251.4 485.6 262.9 19.79 0.301
ik370  'H-breitband 253.3 497.9 248.8 15.71 0.306

jk370 IGated 263.7 488.5 247.7 19.86 0.296
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Die durch den NOE bewirkten Abweichungen treten auch hier auf. Ein Vergleich mit den in
Tabelle 7.4 aufgefiihrten Werten zeigt jedoch, dass keine einheitlichen Abweichungen zu
beobachten sind. Wéhrend fiir jk295 und jk359 die Integrale der Methin-Kohlenstoffatome
unabhingig von der Entkopplungsmethode nahezu tiibereinstimmen, triff dies bei jk370
gerade nicht zu. Umgekehrt ist bei jk295 und jk359 die Abweichung der Integrale der Methyl-
Kohlenstoffatome mit 5 bis 6% am groflten, wihrend sie bei jk370 im Bereich der
Messungenauigkeit liegt. Allen Proben ist jedoch gemein, dass sich die Entkopplungsmethode
am stirksten auf den Anteil der Ethyl-Verzweigungen an der Gesamtverzweigungsdichte
auswirkt. Die Abweichungen betragen bis zu 32%. Dagegen sind die Abweichungen der
Integrale der isotaktischen [mm]-Triade fiir alle Polymere gering. Wie bereits erwihnt ist die
Vermessung aller Proben mit 1Gated-Entkopplung aufgrund der deutlich lingeren Messzeit

nicht moglich.

7.7.3 Molare Massen und Polydispersitiaten

Abbildung 7.45 zeigt die molaren Massen der gebildeten frans-2-Buten-Polymere in

Abhingigkeit von der Ausgangsmonomerkonzentration.
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Abbildung 7.45 Massenmittel der molaren Massen von trans-2-Buten-Polymeren als
Funktion der Ausgangsmonomerkonzentration.
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Uber den gesamten betrachteten Bereich wird ein nahezu linearer Anstieg der molaren
Massen mit zunehmender Monomerkonzentration beobachtet. Die Reproduzierbarkeit der
Einzelwerte ist ausgezeichnet. Bei sehr niedrigen Monomerkonzentrationen liegen die
molaren Massen der trans-2-Buten-Polymere auf gleichem Niveau oder sogar etwas niedriger
als die der 1-Buten-Polymere. Mit zunehmender Konzentration steigen die molaren Massen
der trans-2-Buten-Polymere jedoch deutlich stirker an. Es werden Werte bis 313000 g'mol™
bei 4.4 molI"" erreicht. Einen weniger starker Anstieg oder gar Riickgang der molaren Massen
bei sehr hohen Monomerkonzentrationen wie bei der 1-Buten-Polymerisation ist nicht zu
beobachten. Offensichtlich haben im betrachteten Konzentrationsfenster sowohl die steigende
Viskositit der Reaktionslosung als auch die Ketteniibertragungsreaktionen bei der

trans-2-Buten-Polymerisation keinen entscheidenden Einfluss auf die molaren Massen.

Bei geringen Monomerkonzentrationen fiihren die im Vergleich zur 1-Buten-Polymerisation

niedrigeren Umsétze zu nochmals geringeren Polydispersititen um M,,/M; = 1.6 (Abb. 7.46).
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Abbildung 7.46 Polydispersititen M,/M, der hergestellten trans-2-Buten-Polymere als
Funktion der Monomerkonzentration.
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Mit steigender Monomerkonzentration nehmen die Polydispersititen interessanterweise
deutlicher zu als bei der 1-Buten-Polymerisation, obwohl die Umsétze auch in diesem
Konzentrationsbereich niedriger bzw. auf gleichem Niveau liegen. Es werden Werte bis

M,/M, = 2.3 beobachtet. Auch hier sind alle dargestellten Polymere monomodal.

7.7.4 Glasiibergangstemperaturen

In Abbildung 7.47 sind die Glasiibergangstemperaturen der produzierten trans-2-Buten-

Polymere in Abhingigkeit der Monomerkonzentration dargestellt.
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Abbildung 7.47 Glasilibergangstemperaturen der hergestellten trans-2-Buten-Polymere in
Abhingigkeit der Monomerkonzentration.

Da die Mikrostruktur der Polymere {iber den gesamten betrachteten Konzentrationsbereich
nahezu konstant ist, sind die Tgs hauptsichlich von den molaren Massen der Polymere
beeinflusst. Dies erklért die starke Zunahme der T,s bei niedrigen Monomerkonzentrationen.
Bei steigenden Monomerkonzentrationen und somit hheren molaren Massen der gebildeten
Polymere gehen die Tgs gegen einen Grenzwert bei etwa -50 °C. Damit unterscheidet sich der

Kurvenverlauf deutlich von dem der 1-Buten-Polymerisation. Im Bereich der niedrigen
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Monomerkonzentrationen liegen die T,s der trans-2-Buten-Polymere um etwa 5 °C iiber
denen der 1-Buten-Polymere, wobei die molaren Massen miteinander vergleichbar sind. Bei
Monomerkonzentrationen von iiber 1 mol-I" gleichen sich die Tgs der 1-Buten-Polymere,

trotz der deutlich geringeren molaren Massen, denen der trans-2-Buten-Polymere an.

7.8 Polymerisationen bei sehr niedrigen Monomerkonzentrationen

Falls eine Isomerisierung des trans-2-Butens vor der Insertion stattfindet, sollte das gebildete
1-Buten, wie bereits beschrieben, nur in sehr geringen Konzentration in der Reaktionslosung
vorhanden sein. Diese Konzentrationen miissten deutlich niedriger sein, als die kleinsten
Konzentrationen, die in Reihenuntersuchungen in Abschnitt 7.6 und 7.7 eingestellt wurden.
Die minimale Monomereinwaage ist durch die Konzeption der in Abschnitt 7.4 vorgestellte
Polymerisationsapparatur auf etwa 0.25 g beschrénkt. Aulerdem ist es notwendig, mindestens
100 mg Polymer zu erhalten, um eine exakte Charakterisierung durch "C-NMR-
Spektroskopie, Gelpermeationschromatographie und Differentialkalorimetrie zu ermdglichen.
Zu diesem Zweck wurde zunichst ein Reaktor wie bei den iibrigen Polymerisation mit
Losungsmittel, Cokatalysator und Katalysator befiillt. In einem zweiten Reaktor wurden etwa
5 g Monomer eingewogen und zur Beseitigung von Sauerstoff- und Wasserspuren mit 1 ml
MMAO-L6sung versetzt. Anschlieend wurden die beiden Reaktoren wie in Abbildung 7.48

dargestellt iiber eine Edelstahlleitung miteinander verbunden.

Anschluss
Ar / Vakuum

-~

@

Abbildung 7.48 Apparatur zur Polymerisation bei sehr kleinen Monomerkonzentrationen.

1: Reaktor fiir die Monomervorlage, 2: Polymerisationsreaktor.
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Zum Start der Polymerisation wurden die Zweiwegeventile der Reaktoren fiir weniger als 1 s
gedffnet. Weitere gleichlange Offnungen wurden alle 20 min vorgenommen. Auf diesem Weg
sollte erreicht werden, dass sich stets eine kleine Menge Monomer im Reaktor befindet. Die
genaue Monomerkonzentration im Polymerisationsreaktor kann nicht angegeben werden,
jedoch ist anzunehmen, dass die Monomerkonzentration deutlich kleiner ist als bei den
Experimenten im Umfang der Konzentrationsreihen. Die auf diese Weise durchgefiihrten
Polymerisationen sollen auch vielmehr eine rein qualitative Aussage ermoglichen, ob sich die
in den Konzentrationsreihen sichtbaren Trends bei kleineren Konzentrationen fortsetzen oder
umkehren. Daneben ist iiber die Riickwaage des Vorlagereaktors nach Beendigung der

Reaktion die gesamte verbrauchte Monomermenge feststellbar.

Die Polymerisationen wurden sowohl 1-Buten als auch mit trans-2-Buten unter gleichen
Reaktionsbedingungen durchgefiihrt. Der Polymerisationsreaktor wurde mit 100 ml n-Hexan
befiillt. Die Katalysatorkonzentration wurde auf 2.3 bis 2.4:10* moll' und das
Al/Ni-Verhiltnis auf 250 eingestellt. Die Gesamtpolymerisationsdauer betrug 4 h. Die

wichtigsten Ergebnisse sind in Tabelle 7.7 zusammenfasst.

Tabelle 7.7 Ergebnisse der 1-Buten- und trans-2-Buten-Polymerisationen bei sehr
niedrigen Monomerkonzentrationen.

Monomer  Vers. N° Mverbrauch Mpo) CH5 /1000 C M, M../M,, T,

[e] [e] [g'mol™] [°C]

1-Buten jk330 1.14 0.198 134 18700 1.88 -65.2
1-Buten jk336 1.62 0.126 135 22100 1.76 -64.7
trans-2-Buten  jk341 1.83 0.120 251 14800 1.68 -60.4
trans-2-Buten  jk343 1.53 0.071 256 7900 1.40 n.d.?

 nicht detektiert

Die Polymerauswaagen sind mit Werten zwischen 71 und 198 mg sehr gering. Die
vergleichsweise hohen Monomerverbrauche werden daher vermutlich durch Druckverluste in
der Apparatur wiahrend der Polymerisation verursacht. Da im Monomervorlagereaktor kein
Losungsmittel vorhanden ist, sind hohere Druckverluste als bei der Losungspolymerisation
nicht iiberraschend. Aus den tabellierten Daten ist ersichtlich, dass die Verzweigungsdichte
bei den 1-Buten-Polymerisationen gegeniiber den in Abschnitt 7.6.2 aufgefiihrten Werten
nochmals deutlich absinkt. Eine Umkehrung des dort beschriebenen Trends ist nicht
erkennbar. Bei den trans-2-Buten-Polymeren ist die Verzweigungsdichte erneut nahe bei 250

Verzweigungen pro 1000 Kohlenstoffatomen. Der hohere Wert fiir das Experiment jk343
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ergibt sich durch den groferen Einfluss der Endgruppensignale aufgrund der sehr geringen
molaren Masse und durch das schlechtere Signal/Rausch-Verhiltnis des *C-NMR-Spektrums
aufgrund der notwendigerweise wesentlich verdiinnteren Probe. Abbildung 7.49 zeigt einen

Vergleich der ?C-NMR-Spektren der 1-Buten- und trans-2-Buten-Polymere.

il
jk343, trans-2-Buten Ww”mm , W s

jk341, frans-2-Buten - -M

MA'A jk336, 1-Buten

jk330, 1-Buten

T T T T T T T T T T T 1
50 45 40 35 30 25 20 15 10

3 "°C / ppm

Abbildung 7.49  Vergleich der "*C-NMR-Spektren von 1-Buten- und trans-2-Buten-
Polymeren, hergestellt bei sehr niedrigen Monomerkonzentrationen.

Es ist weiterhin keine Angleichung der Spektren zu beobachten. Die Integrale des Signals fiir
langere unverzweigte Strukturen bei 29.98 ppm sind in den Poly(1-buten)-Spektren nach wie
vor die grofiten, wihrend sie bei den Poly(trans-2-buten)-Spektren kaum zu detektieren sind.
Das Methylsignal von Verzweigungen mit vier oder mehr Kohlenstoffatomen tritt bei den
1-Buten-Polymeren deutlich in Erscheinung, wéhrend es bei den frans-2-Buten-Polymeren

ausschlieBlich auf Kettenendgruppen zuriickzufiihren ist.

Die Gesamtheit dieser Ergebnisse deutet stark darauf hin, dass eine intermediére Bildung von
1-Buten bei der trans-2-Buten-Polymerisation nicht auftritt und die Isomerisierung in der von

Brookhart beschriebenen Weise erst nach der Insertion stattfindet.
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7.9 Gaschromatographische Untersuchungen der Gasraumzusammensetzung

Die Ergebnisse der Konzentrationsexperimente in den Abschnitten 7.6 und 7.7 zeigen, dass
sich die Aktivititen der 1-Buten- und trans-2-Buten-Polymerisation mit dem hier
verwendeten Katalysatorsystem keinesfalls derart stark unterscheiden, wie es von Brookhart

. 226
beschrieben wurde.

Daher miissten bei einer Isomerisierung des trans-2-Butens vor der
Insertion messbare Mengen 1-Buten im Gasraum der Polymerisation zu finden sein. Bei einer
trans-2-Buten-Polymerisation =~ wurden  deshalb Gasproben  entnommen  und
gaschromatographisch untersucht. Die Probennahmen erfolgten zu Beginn der Polymerisation
nach 30 min und anschlieend bei Abbruch nach 240 min. Auf diese Weise sollte untersucht

werden, ob sich die relative Zusammensetzung mit der Zeit dndert. Zu Vergleichszwecken

wurde auch eine identische Untersuchung bei einer 1-Buten-Polymerisation durchgefiihrt.

Die Gasraumproben der frans-2-Buten-Polymerisation wurden einem der Reihenexperimente
aus Abschnitt 7.7 mit 10 g Ausgangsmonomerkonzentration entnommen. Die in die Gasmaus
iberfiihrte Menge ist mit etwa 5 ml ausgereichend gering, um Auswirkungen auf die weitere
Polymerisation ausschlieBen zu konnen. In Abbildung 7.50 und 7.51 sind die

Chromatogramme der nach 30 bzw. 240 min entnommenen Gasproben dargestellt.
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Abbildung 7.50 Gaschromatogramm  der  Gasraumprobe  einer  trams-2-Buten-
Polymerisation nach 30 min Reaktionsdauer.
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Abbildung 7.51 Gaschromatogram der Gasraumprobe einer trans-2-Buten-Polymerisation
nach 240 min Reaktionsdauer.

Die zugehorigen Integrale der Peaks sind in Tabelle 7.8 zusammengefasst.

Tabelle 7.8  Zuordnung der in den Chromatogrammen auftretenden Peaks und
deren Integrale fiir die Polymerisation von trans-2-Buten.

30 min 240 min
Komponente Retentionszeit Integral Retentionszeit Integral
[min] [mol-%] [min] [mol-%]
Methan 1.673 4.52 1.677 0.86
Chloroform 3.163 1.41 3.157 1.85
trans-2-Buten 4.674 82.25 4.686 63.61
1-Buten 4.877 0.45 4.849 0.46
cis-2-Buten 5.579 1.41 5.563 2.76
n-Hexan 11.408 8.05 11.363 28.69

Das in den Chromatogrammen zuerst auftretende Signal wird Methan zugeordnet, welches
sich bei der Aktivierung des Katalysators mit MMAO bildet. Das mit der Zeit deutlich kleiner
werdende Signal ldsst auf gewisse Undichtigkeiten im Reaktor oder der Entnahmeapparatur
schlieen. Des weiteren lassen sich die Peaks der Losungsmittel Chloroform und n-Hexan

identifizieren. Wie zu erwarten ist, dominiert bei der Messung nach 30 min das
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trans-2-Buten-Signal. Ein Nebensignal dieses Peaks ldsst sich jedoch dem 1-Buten
zuschreiben, wobei das Integral mit 0.45% sehr klein ist. Diese Beobachtung steht im
Gegensatz zu  Ergebnissen von Brookhart, der keine I1-Buten-Spuren bei
gaschromatographischen Untersuchungen nachweisen konnte. Die Tatsache, dass auch
cis-2-Buten mit 1.41% in groBerer Menge als im reinen Monomergas (Abschnitt 6.2, 0.04%)
auftritt, spricht fiir ein geringes MaBl an Isomerisierung des frans-2-Buten hin zum
thermodynamischen Gleichgewicht. Da jedoch die Aktivitétsdifferenz zwischen 1-Buten und
trans-2-Buten in den Konzentrationsreihen moderat ausfillt, sind die beobachteten Mengen
des 1-Butens keinesfalls ausreichend, um eine direkte Insertion des trans-2-Butens und
anschlieende Isomerisierung auszuschlieBen. Selbst die relativ hohe Anzahl von
Ethylverzweigungen entlang der Polymerkette kann nicht ausschlieBlich durch die Insertion
von 1-Buten erkldrt werden. Andererseits ist es aber moglich, dass das durch Isomerisierung

erhaltene 1-Buten an der Bildung von Ethylverzweigung beteiligt ist.

Allerdings ergibt sich hieraus die Frage, warum cis-2-Buten nicht polymerisiert werden kann.
Die Isomerisierung verlduft immer in Richtung des thermodynamischen Gleichgewichts, also
sollte auch cis-2-Buten in Gegenwart des verwendeten Katalysators in geringem Mafe zu
trans-2-Buten und 1-Buten isomerisiert werden und somit Polymerisationsaktivitit zeigen. Im
weiteren Verlauf der Polymerisation nimmt der Anteil des trans-2-Butens am Gesamtintegral
infolge des steigenden Umsatzes ab. In gleichem Malle nimmt das Integral des
Losungsmittels n-Hexan zu. Das Integral des 1-Butens verbleibt nahezu unverdndert. Da das
trans-2-Buten in Gegensatz zum cis-Isomer wihrend der Reaktion verbraucht wird, steigt das

Integral des cis-2-Butens nach 240 min etwas an.

Die Betrachtung der Chromatogramme von Gasproben, die der 1-Buten-Polymerisation
entnommen worden sind, zeigt interessanterweise, dass das verwendete Katalysatorsystem
sehr wohl isomerisierungsaktiv ist. In den Abbildungen 7.52 und 7.53 sind neben dem
Hauptsignal des 1-Butens, die Signale des trans-2-Butens und des cis-2-Butens deutlich zu

erkennen.
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Abbildung 7.52 Gaschromatogram der Gasraumprobe einer 1-Buten-Polymerisation nach
30 min Reaktionsdauer.
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Abbildung 7.53 Gaschromatogram der Gasraumprobe einer 1-Buten-Polymerisation nach
240 min Reaktionsdauer.

Die zugehorigen Integrale sind in Tabelle 7.9 wiedergegeben.
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Tabelle 7.9  Zuordnung der in den Chromatogrammen auftretenden Peaks und
deren Integrale fiir die Polymerisation von 1-Buten.

30 min 240 min
Komponente Retentionszeit Integral Retentionszeit Integral
[min] [mol-%] [min] [mol-%]
Methan 1.677 1.43 - -
Chloroform 3.127 1.11 3.089 0.64
trans-2-Buten 4.597 3.19 4.530 2.88
1-Buten 4.686 79.26 4.683 45.56
iso-Buten 5.117 0.37 - -
cis-2-Buten 5.466 2.19 5.377 1.87
n-Hexan 11.189 11.24 11.036 46.02

Das Integral des trans-2-Butens bei der 1-Buten-Polymerisation ist deutlich groBer als das
1-Buten-Intergral bei der trans-2-Buten-Polymerisation. Der Grund hierfiir liegt zum einen in
der groBeren thermodynamischen Stabilitit von internen Olefinen im Vergleich zu
endstdndigen und zum anderen in der geringeren Polymerisationsaktivitdt. Dennoch ist damit
zu rechnen, dass tramns-2-Buten bei der 1-Buten-Polymerisation ebenfalls insertiert wird.
Vergleichbare Untersuchungen wurden von Brookhart nicht publiziert, eine Einordnung der
Ergebnisse ist schwierig. Das Gesamtintegral der Butene sinkt mit fortschreitender
Reaktionsdauer infolge des steigenden Monomerumsatzes. In gleichem Malle nimmt auch
hier das Integral des Losungsmittels n-Hexan zu. Das Verhidltnis von 1-Buten zu
trans-2-Buten sinkt im gleichen Zeitraum leicht ab. Dagegen bleibt das Verhéltnis zwischen
cis- und trans-2-Buten nahezu unverdndert. Das aus dem Aktivierungsprozess stammende
Methan, sowie iso-Buten lassen sich nur im Chromatogramm der nach 30 min entnommenen
Gasraumprobe detektieren. Offensichtlich sind auch in diesem Fall Dichtigkeitsverluste nicht

auszuschlief3en.

7.10 Fazit und Ausblick

Anhand der im Umfang dieser Arbeit durchgefiihrten Versuche kann gezeigt werden, dass der
von Brookhart postulierte Mechanismus der Polymerisation von trans-2-Buten in seinen
wesentlichen Grundziigen zutreffend ist. Die Isomerisierung des Monomers zu 1-Buten vor
der Insertion spielt wenn, dann nur eine untergeordnete Rolle. Die detaillierte Untersuchung
der trans-2-Buten-Polymere mittels '*C-NMR-Spektroskopie ergibt, dass die Mikrostruktur

bemerkenswert unabhingig sowohl von der Polymerisationsdauer, als auch von der
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Monomerkonzentration ist. Dieses Verhalten wird durch einen Mechanismus mit
Isomerisierung des Kettenendes nach der Insertion zufriedenstellend beschrieben. Im Falle
einer Isomerisierung des frans-2-Butens zu 1-Buten vor der Insertion sollte die Konzentration
an 1-Buten sehr gering sein, da der Isomerisierungsschritt geschwindigkeitsbestimmend ist
und 1-Buten von Brookhart eine im Vergleich zu trans-2-Buten wesentlich hohere Aktivitit

zugeschrieben wurde.

Die aus diesem Grund durchgefiihrten Konzentrationsexperimente mit 1-Buten zeigen, dass
eine starke Abhéngigkeit der Mikrostruktur der produzierten Polymere von der
Monomerkonzentration besteht. Die Verzweigungsdichte nimmt jedoch mit kleiner
werdender Konzentration kontinuierlich ab und entfernt sich von dem fiir die trans-2-Buten-
Polymere beobachteten Wert von 250 Verzweigungen pro 1000 Kohlenstoffatomen.
Gleichzeitig nimmt der Anteil unverzweigter Sequenzen zu. Diese Sequenzen lassen sich
durch 2,1-Insertionen und anschlieBendes chain straightening, wie sie bei der Polymerisation
von a-Olefinen mit Katalysatoren auf Nickel-Basis hdufig beobachtet werden, bequem
erkliren. Ahnliches gilt fiir die beobachteten Verzweigungen mit mehr als vier
Kohlenstoffatomen. Falls 1-Buten bei der trans-2-Buten-Polymerisation als Zwischenprodukt
gebildet werden sollte, dann miissten diese Mikrostrukturelemente auch in den Spektren der
trans-2-Buten-Polymere zu beobachten sein. Dies ist nicht der Fall. Es ist jedoch moglich,
dass die in den 1-Buten-Reihenuntersuchungen eingestellten Monomerkonzentrationen nicht
ausreichend gering sind, um die durch Isomerisierung von trans-2-Buten erhaltenen 1-Buten-
Konzentrationen wiederzuspiegeln. Daher sind andere Polymerisationstechniken nétig, um
die Monomerkonzentration weiter reduzieren zu konnen. Eine Moglichkeit besteht in der
Verwendung von grofleren Reaktoren, um das Losungsmittelvolumen stark zu erhohen.
Daneben wire es moglich, kein verfliissigtes Monomer, sondern in n-Hexan in geringer

Konzentration gelostes Monomer {iber eine Druckbiirette in die Reaktoren einzubringen.

In den Konzentrationsreihen zeigt sich, dass die Aktivitdtsunterschiede zwischen
trans-2-Buten und 1-Buten mit dem hier verwendeten Katalysatorsystem keinesfalls
besonders grof3 sind. Bei einer Isomerisierung des trans-2-Butens vor der Insertion sollte
1-Buten in der Reaktionsmischung in nachweisbaren Mengen vorkommen. In den
Gasraumuntersuchungen mittels Gaschromatographie konnte gezeigt werden, dass in
geringem Umfang eine Isomerisierung hin zum thermodynamischen Gleichgewicht
stattfindet. Dabei wird neben cis-2-Buten in kleinen Mengen auch 1-Buten nachgewiesen.
Unter Beriicksichtigung des geringen Aktivititsunterschieds reicht die beobachtete Menge

nicht aus, um anzunehmen, dass die Polymerisation nach dem von Fink et al. fiir andere
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Nickel-Komplexe beschriebenen 2,0-Mechanismus abléuft. Der grofite Teil des
trans-2-Butens wird direkt insertiert und anschlieBend isomerisiert. Ungeklart ist die Rolle
des 1-Butens bei der Bildung von Ethylverzweigungen. Vermutlich werden sie hauptsédchlich
durch chain walk zu C4 in der von Brookhart vorgeschlagenen Weise gebildet. Die direkte
Insertion von 1-Buten kann jedoch nicht ausgeschlossen werden. In diesem Zusammenhang
ist es sinnvoll, den FEinfluss des Zusatzes von Isomerisierungsreagenzien zur
Polymerisationslosung zu untersuchen. Je nach Menge sollte sich der Anteil der

Ethylverzweigungen variieren lassen.

Auch bei der Gasraumuntersuchung der 1-Buten-Polymerisation werden die Isomere cis- und
trans-2-Buten nachgewiesen. Dies wirft ein weiteres Problem auf. Offensichtlich katalysiert
der verwendete (a-Diimin)nickel(IT)-Komplex die Isomerisierung von Buten-Isomeren zum
thermodynamischen Gleichgewicht. Wenn dies fiir die Polymerisationen eine Bedeutung hat,
dann ist unverstindlich, warum cis-2-Buten als vollkommen polymerisationsinaktiv
beschrieben wird. Die Isomerisierung sollte trans-2-Buten und 1-Buten in ausreichenden
Mafe liefern, um polymere Produkte zu isolieren. Es wire sinnvoll, Gasraumuntersuchungen

bei cis-2-Buten-Polymerisationen durchzufiihren.

Weitere Untersuchungen sollten der Steigerung der Aktivitdten dienen. Von Arndt-Rosenau
wurden auf diesem Gebiet bereits umfangreiche Arbeiten durchgefiihrt, so dass Leitstrukturen
fiir die Synthese neuer Katalysatoren bereits identifiziert wurden. Diese sind zu synthetisieren
und detailliert zu untersuchen. In diesem Zusammenhang ist auch die Verwendung anderer

Cokatalysatoren interessant, um Alternativen zum vergleichsweise teuren MMAO zu finden.

Die Ausdehnung der Experimente auf ldngerkettige Monomere mit internen
Doppelbindungen ist ein weiteres Ziel. Erste Untersuchungen wurden ebenfalls von Arndt-
Rosenau mit 2-Penten und 2-Hexen durchgefiihrt. Die grofere Kettenlinge und
asymmetrische  Struktur  dieser  Monomere  ermoglicht die  Bildung  neuer
Mikrostrukturelemente, durch die weitere Schliisse iiber den Polymerisationsmechanismus

getroffen werden konnen.

Die Einfithrung von vernetzbaren Strukturelementen durch Homo- bzw. Copolymerisation
von Dienen mit internen Doppelbindungen stellt ein weiteres umfangreiches Gebiet dar. Die
auf diesen Weg erhaltenen elastomeren Produkte sind nicht nur von akademischen sondern

auch von wirtschaftlichen Interesse.
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8 EXPERIMENTELLER TEIL

8.1 Allgemeines

Alle Synthesen und Polymerisationen wurden aufgrund der hohen Empfindlichkeit der
verwendeten Katalysatoren und Cokatalysatoren unter Verwendung von Standard-Schlenk-,
sowie Gloveboxtechnik (MBraun LabMaster130) unter einer Argon-Inertgasatmosphire
durchgefiihrt, soweit nicht anderweitig vermerkt. Die verwendeten Glasgerite wurden vor
Gebrauch im Olpumpenvakuum mit einem HeiBluftgeblise ausgeheizt und mehrfach mit

Argon gespiilt.

8.2 Chemikalien

Inertgas

Als Inertgas diente Argon der Firma Linde in einer Reinheit von 99.996%. Es wurde zur

weiteren Aufreinigung iliber eine Oxisorp-Patrone der Firma Messer Griesheim geleitet.

Losungsmittel

Das fiir die Polymerisationen eingesetzte Toluol und n-Hexan wurde von Merck in
Analysenqualitdt bezogen. Es wurde mehrere Tage iiber Kaliumhydroxid vorgetrocknet,
entgast und durch Leiten iiber zwei Sdulen (Toluol: 700 x 60 mm; n-Hexan: 500 x 60 mm)
absolutiert. Die jeweils erste Sdule war zur Entfernung von Sauerstoffspuren mit dem
Cu-Katalysator R3-11 der Firma BASF, die zweite Séule zur Entfernung Wasserspuren mit

Molsieb 4 A befiillt. Der maximale Volumenstrom betrug 100 ml-min".

Alle anderen Losungsmittel wurden von den Firmen Merck, Fluka und Riedel-de-Haén in
Analysenqualitdt bezogen. Dichlormethan, Chloroform und Chloroform-d wurden mehrere
Tage iiber Calciumhydrid geriihrt und anschlieBend destilliert. Diethylether und n-Pentan
wurde mehrere Tage iiber Natriumbenzophenonketyl bis zum Riickfluss erhitzt und

anschliefend destilliert.

Synthesechemikalien

Organische Synthesechemikalien wurden von den Firmen Aldrich, Acros Organics, Fluka und

Merck in Analysenqualitit bezogen. Organometallverbindungen wurden von der Firma
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Aldrich, Strem und ABCR bezogen. Sie wurden in der Glovebox gelagert und dort

abgewogen.

Monomere

Norbornen wurde von der Firma Acros Organics in einer Reinheit von 99% bezogen. Zur
Reinigung wurde es 24 h bei 48 °C mit Triisobutylaluminium (TIBA; 5 ml pro 100 g) geriihrt
und anschlieBend iiber eine auf 50 °C temperierte Briicke destilliert. Es wurde eine 6-7 molare

Losung in Toluol zur Polymerisation eingesetzt.

Ethen wurde von der Firma Linde mit einem Reinheitsgrad von 99.8% bezogen. Zur
Entfernung von Sauerstoff- und Wasserspuren wurde es liber zwei Saulen (2000 x 50 mm)

geleitet. Eine enthielt den BASF-Katalysator R3-11, die andere Molsieb 3A.

trans-2-Buten wurde von der Firma Messer Griesheim in der Spezifikation 2.4 mit einem
Reinheitsgrad von > 99.4 vol-% bezogen. Zur Reinigung wurde es in eine Lecture-Bottle

umkondensiert und im verfliissigten Zustand direkt zur Polymerisation eingesetzt.

1-Buten wurde in der Spezifikation 2.6 mit einer Reinheit von > 99.6 vol-% von der Firma
Messer Griesheim bezogen. Es wurde nach Umkondensation in eine Lecture-Bottle direkt im

verfliissigten Zustand zur Polymerisation eingesetzt.

Methylaluminoxan

Als Cokatalysator wurde modifiziertes Methylaluminoxan in der Spezifikation 3A der Firma
Akzo Nobel verwendet. In dieser Form sind etwa 30% der Methylgruppen durch
Isobutylgruppen ersetzt, um die Loslichkeit in aliphatischen Kohlenwasserstoffen zu erhdhen.
Es wurde in der gelieferten Form als Losung in n-Heptan (7 gew-% Aluminium,

cal = 1.941 mol-I'") direkt zur Polymerisation eingesetzt.

8.3 Darstellung allgemeiner Katalysatorenkomponenten

8.3.1 Darstellung von (nz,nz-Cycloocta-l,5-dien)chloromethylpalladium(II)
In einem 100 ml Schlenkkolben wurden 2.93 g (10.3 mmol) (cod)PdCl, (ABCR, 99%) in

70 ml Dichlormethan suspendiert. Zu dieser Mischung wurden mit Hilfe einer Spritze 1.70 ml

(12.3 mmol) Tetramethylzinn (Aldrich, 99%) gegeben. Der Ansatz wurde fiir 21 h bei
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Raumtemperatur geriihrt und anschlieBend tiber Celite filtriert. Losungsmittel und
iiberschiissiges Tetramethylzinn wurden im Vakuum entfernt und das Rohprodukt zweimal
mit 15 ml Diethylether gewaschen. Nach Trocknung im Olpumpenvakuum wurden 2.23 g

(8.41 mmol, Ausbeute: 81.8% d. Th.) eines schwach gelb gefarbten Pulvers erhalten.

'H NMR (400.15 MHz, C¢Ds, 20 °C) & = 5.90-5.88 (m, 2 H, H,,), 4.43-4.40 (m, 2 H,
H'yingt), 1.81-1.61 (m, 8 H, Hyy), 1.42 (s, 3 H, Pd-CH3) ; "C{'H} NMR (100.62 MHz,
CDCl;, 45°C) & = 123.82 (Cinyr), 100.85 (C'yinyr), 31.01 (Canyr), 27.62 (C’aryyr), 12.33 (Pd-
CH3).

8.3.2 Darstellung von Natriumtetrakis|3,5-bis(trifluormethyl)phenyl]borat,
Na{[3,5-(CF3),CsH;]4B} (NaBAr'y)
In einem 500 ml Dreihalskolben, ausgestattet mit Riickflusskiihler und Tropftrichter, wurden
2.04 g (84 mmol) Magnesiumspéne (Aldrich, gelagert unter Argon) in 60 ml Diethylether
suspendiert. Zu dieser Mischung wurden iiber einen Zeitraum von einer Stunde 20.0 g
(68 mmol) 3,5-Bis(trifluormethyl)-brombenzol (Acros, 97%) geldst in 110 ml Diethylether
getropft. Es wurde 40 min bis zum Riickfluss erhitzt. Zum abgekiihlten Reaktionsgemisch
wurde anschlieBend eine Suspension von 1.36 g (12 mmol) Natriumtetrafluorborat (Acros,
98%) in 50 ml Diethylether gegeben. Es wurde fiir 24 h bei Raumtemperatur und noch einmal
2 h unter Riickfluss geriihrt. Die weitere Aufarbeitung konnte an der Luft durchgefiihrt
werden. Das Reaktionsgemisch wurde in eine Losung von 30 g Natriumcarbonat in 400 ml
Wasser gegossen und 20 min intensiv geriihrt. Nach Filtration iiber Celite wurde die
organische Phase abgetrennt und die wéssrige Phase noch viermal mit 80 ml Diethylether
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden iiber Natriumsulfat getrocknet und
zum Entfarben zweimal mit Aktivkohle behandelt. Die klare gelbe Losung wurde erneut iiber
Celite filtriert und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Nach Trocknung im
Olpumpenvakuum wurden 9.85 g (11 mmol, Ausbeute: 65.4% d. Th.) eines blass beige-

grauen Pulvers erhalten.

'H NMR (400.15 MHz, CDCls, 20 °C) 6 = 7.69 (s, 8 H, H,), 7.50 (s, 4 H, H,); “C{1H}
(100.62 Hz, CDCls, 20 °C) &= 161.66 (q, 'Jac = 49.9 Hz, BAr'y: Cj,), 134.78 (BAr'y: C,),
128.88 (q, “Jcr = 31.4 Hz, BAr'y: Cy), 124.54 (q, 'Jor = 272.2 Hz, BAr'y: CF3), 117.46 (BAr's:
Cp).
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8.4 Darstellung der Katalysatoren

8.4.1 {[Ar-N=C(H)-C(H)=N-Ar]PdMe(CH;CN)}BAr'; (Ar = 2,6-Me,CgH3)

[Ar-N=C(H)-C(H)=N-Ar] (Ar = 2,6-Me,CcH3)

In einem 250 ml Rundkolben wurden 5 ml (44 mmol) einer Glyoxal-Losung (Merck,
8.8 mol'lI"" in H,O) mit 60 ml Methanol und 1 ml Eisessig vermischt. Nach tropfenweisem
Zusatz von 11.75 ml (95 mmol) 2,6-Dimethylanilin (Merck, 98%) wurde der Ansatz 30 min
bei Raumtemperatur geriihrt und anschlieBend drei Tage bei —20 °C gelagert. Die gebildeten
Kristalle wurden abfiltriert und mit 100 ml kaltem Ethanol gewaschen. Das Rohprodukt
wurde aus 200 ml siedendem Ethanol umkristallisiert. Nach dem Trocknen im
Olpumpenvakuum wurden 5.29 g (20 mmol, Ausbeute: 46% d. Th.) eines gelben, kristallinen
Feststoffs erhalten.

'H NMR (400.15 MHz, CDCls, 20 °C) & = 8,15 (s, 2 H, N=C(H)-C(H)=N), 7.09 (d, 4 H,
SJup= 7.1 Hz, Ar: H,), 7.00 (t, 2 H, *Junu = 7.3 Hz, Ar: H,), 2.21 (s, 12 H, Ar-CH;) ;
BC{1H} (100.62 Hz, CDCl;, 20 °C) § = 163.44 (N=C(H)-C(H)=N), 149.83 (Ar: Cjp),
128.27 (Ar: C,), 126.41 (Ar: C,), 124.76 (Ar: C,), 18.72 (Ar-CHs).

Darstellung von [Ar-N=C(H)-C(H)=N-Ar|PdMeCl (Ar = 2,6-Me,CsH3)

In einem 100 ml Schlenkkolben wurden 0.823 g (3.11 mmol) [Ar-N=C(H)-C(H)=N-Ar]
(Ar =2,6-Me,C¢H3) und 0.816 g (3.08 mmol) (cod)PdMeCl eingewogen und in 25 ml
Diethylether gelost. Der Ansatz wurde fiir 15 h bei Raumtemperatur geriihrt. Wihrend dieser
Zeit bildete sich ein Feststoff, welcher durch Kaniilenfiltration von Losungsmittel und
Cyclooctadien befreit und mit 10 ml Diethylether gewaschen wurde. Nach Trocknung im
Olpumpenvakuum wurden 1.22 g (2.90 mmol, Ausbeute: 94.1% d. Th.) eines orangen Pulvers

erhalten.

'H NMR (400.15 MHz, CDCls, 20 °C) & = 8.27 (s, 1 H, N=C(H)-C(H)=N), 8.12 (s, 1 H,
N=C(H)-C(H)=N), 7.17 (m, 3 H, Ar: Hy~y), 7.11 (m, 3 H, Ar’: H,y), 2.33 (s, 6 H, Ar: CH3),
2.28 (s, 6 H, Ar’: CH3), 0.75 (s, 3 H, Pd-CHs); *C{'H} NMR (100.62 MHz, CDCls, 45 °C) &
= 163.77 (N=C(H)-C(H)=N), 159.69 (N=C(H)-C(H)=N), 146.77 (Ar: Cj,), 146.22 (Ar’:
Cinso), 128.88 (Ar: C,), 128.46 (Ar: C,), 128.29 (Ar’: C,), 128.16 (Ar’: C,), 127.61 (Ar: C,),
127.16 (Ar’: C,), 18.59 (Ar: CH3), 17.93 (Ar’: CH3), 3.05 (Pd-CHs).
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{{[Ar-N=C(H)-C(H)=N-Ar|PdMe(CH;CN)}BAr'; (Ar = 2,6-Me,CsHz)

In einem 250 ml Schlenkkolben wurde ein Gemisch aus 75 ml Dichlormethan, 75 ml
Diethylether und 4.1 ml Acetonitril zu einer Mischung aus 425 mg (1.008 mmol) [Ar-N=CH-
CH=N-Ar]PdMeCl (Ar = 2,6-Me,CcH3) und 884 mg (0.997 mmol) Na{[3,5-(CF3),CsH3]4B}
gegeben. Es wurde 90 min bei Raumtemperatur geriihrt. Wéahrend dieser Zeit farbte sich die
Losung tiefrot und es fiel ein feiner Niederschlag aus. Der Ansatz wurde iiber Celite filtriert
und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wurde mit 50 ml n-Hexan
gewaschen und im Olpumpenvakuum getrocknet. Es wurden 1.18 g (0.92 mmol, Ausbeute:

91.8% d. Th.) eines orangen Pulvers erhalten.

'H NMR (400.15 MHz, CDCls, 20 °C) § = 8.18 (s, 1 H, N=C(H)-C(H)=N), 8.16 (s, 1 H,
N=C(H)-C(H)=N), 7.68 (s, 8 H, BAr'y: H,), 7.50 (s, 4 H, BAr's: H,), 7.23-7.14 (m, 6 H, H,,,),
225 (s, 6 H, Ar: CHs), 2.20 (s, 6 H, Ar’: CHs), 1.86 (s, 3 H, Pd-NCCHs), 0.73 (s, 3 H,
Pd-CH;); “C{'H} NMR (100.62 MHz, CDCls, 20 °C) §= 168.40 (N=C(H)-C(H)=N), 161.68
(q, 'Jc = 49.8 Hz, BAr'y: Cjpy0), 160.95 (N=C(H)-C(H)=N), 144.63 (Ar: Cps,), 144.32 (Ar’:
Cipso), 134.78 (BAr'y: C,), 128.94 (Ar: C,), 128.92 (Ar: C,,), 128.88 (q, “Jer = 31.4 Hz, BAr'y:
Cn), 128.51 (Ar: C,), 128.23 (Ar’: C,), 127.46 (Ar, Ar’: C,), 124.54 (q, 'Jor = 272.2 Hz,
BAr';: CF3), 121.81 (NCCH3), 117.46 (BAr's: C,), 17.99 (Ar: CH3), 17.80 (Ar’: CH3), 7.80
(NCCHj3), 1.99 (Pd-CHs).

8.4.2 Darstellung von {[Ar-N=C(CH;)-C(CH3)=N-Ar]PdMe(CH;CN)}BAr'y (Ar =
2,6-iPr2C6H3)

[Ar-N=C(CH3)-C(CH3)=N-Ar] (Ar = 2,6-iPr,CsH3)

In einem 250 ml Rundkolben wurden 3.73 g (43 mmol) 2,3-Butandion (Fluka, 99%) in 70 ml
Methanol und 1 ml Eisessig gelost. Zu dieser Mischung wurden 19.25 ml (103 mmol)
2,6-Diisopropylanilin (Aldrich, 90%) getropft. Der Ansatz wurde 30 min bei Raumtemperatur
geriihrt und anschlieend drei Tage bei —20 °C gelagert. Die gebildeten Kristalle wurden
abfiltriert, mit 100 ml kaltem Methanol gewaschen und aus 80 ml siedendem Ethanol
umkristallisiert. Nach dem Trocknen im Olpumpenvakuum wurden 6.56 g (16 mmol,

Ausbeute: 38 % d. Th.) eines gelben kristallinen Feststoffs erhalten.

'H NMR (400.15 MHz, CDCls, 20 °C) §= 7.16 (d, 4H, 3JH,H = 7.1 Hz, Ar: H,,), 7.09 (dd,
2 H, *Jun = 6.6 Hz, *Juw = 7.7 Hz, Ar: H,), 2.74 (Septett, 4H, *Juy = 6.8 Hz, CH(CH3),),
2.09(s, 6H, N=C(CHs)-C(CH3)=N), 1.20 (d, 12 H, *Juu = 7.1 Hz, CH(CH3)(CH3)), 1.17 (d,
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12 H, *Jyn = 7.1 Hz, CH(CH;3)(CHs)) ; “C{I1H} (100.62 Hz, CDCls, 20 °C) & = 168.17
(N=C(CH;)-C(CH;3)=N), 146.16 (Ar: Cj,), 135.05 (Ar: C,), 123.72 (Ar: C,), 122.98 (Ar:
Cn), 28.49 (CH(CHs),), 22.98 (CH(CH3)(CH3)), 22.69 (CH(CH3)(CH3)), 16.57 (N=C(CH3)-
C(CH3)=N).

[Ar-N=C(CH3)-C(CH3)=N-Ar|PdMeCl (Ar = 2,6-iPr,CcH3)

In einem 100 ml Schlenkkolben wurden 1.16 g (2.87 mmol) [Ar-N=C(CH3)-C(CH3)=N-Ar]
(Ar = 2,6-iPr,C¢H3z) und 0.748 g (2.82 mmol) (cod)PdMeCl eingewogen und in 20 ml
Diethylether. Es wurde 15 h bei Raumtemperatur geriihrt, wobei sich ein oranger
Niederschlag bildete. Dieser wurde durch Kaniilenfitration von Ldsungsmittel und
Cyclooctadien befreit. Das Rohprodukt wurde mit 8 ml Diethylether gewaschen und im
Olpumpenvakuum getrocknet. Es wurden 1.45 g (2.58 mmol, Ausbeute: 91.6% d. Th.) eines

orangen Pulvers erhalten.

'H NMR (400.15 MHz, CDCls, 20 °C) 6= 7.32-7.21 (m, 6 H, Hay), 3.07 (sept, 2 H, *Ju =
6.95 Hz, CH(CHs),), 3.03 (sept, 2 H, *Jun = 6.92 Hz, C’H(CHs),), 2.05 (s, 3 H, N=C(CH>)-
C(CH3)=N), 2.02 (s, 3 H, N=C(CH;3)-C(CH;)=N), 143 (d, 6 H, ’Juy = 6.75 Hz,
CH(CH;)(CHa)), 1.34 (d, 6 H, *Juy = 6.57 Hz, C’H(CHs)(CHa)), 1.17 (d, 6 H, *Jiyi = 6.82 Hz,
CH(CH3)(CH3)), 1.16 (d, 6 H, *Jun = 6.82 Hz, C’H(CH;)(CH3)), 0.51 (s, 3 H, Pd-CHs);
BC{'H} NMR (100.62 MHz, CDCls, 20 °C) § = 173.80 (N=C(CH3)-C(CH;)=N), 169.08
(N=C(CH;)-C(CH;3)=N), 141.70 (Ar: Cip), 141.67 (Ar’: Cipso), 138.49 (Ar: C,), 137.81 (Ar’:
C,), 127.70 (Ar: C,), 127.08 (Ar’: C,), 123.96 (Ar: C,), 123.29, Ar’: C,), 29.01 (CH(CHs),),
28.49 (C’H(CHj3),), 23.79 (CH(CH;)(CH3)), 23.75 (CH(CH;)(CH3)), 23.43 (C’H(CH;)(CH3)),
23.15 (C’H(CH3)(CHs)), 21.09 (N=C(CH;3)-C(CH3)=N), 19.66 (N=C(CH3)-C(CH3)=N), 2.90
(Pd-CH3).

{[Ar-N=C(CH3)-C(CH3)=N-Ar|PdMe(CH3CN)}BAr'y (Ar = 2,6-iPr,C¢Hs)

In einem 250 ml Schlenkkolben wurde ein Gemisch aus 75 ml Dichlormethan, 75 ml
Diethylether und 3.65 ml Acetonitril zu einer Mischung aus 500 mg (0.890 mmol)
[Ar-N=C(CHj3)-C(CH3)=N-Ar]PdMeCl (Ar = 2,6-iPr,CsHs) and 789 mg (0.890 mmol)
Na{[3,5-(CF3),C¢H3]4B} gegeben. Es wurde 105 min bei Raumtemperatur geriihrt. Wahrend
dieser Zeit farbte sich der Ansatz orange und es bildete sich ein feiner Niederschlag. Nach
Filtration iiber Celite wurden die Losungsmittel im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wurde
mit 50 ml n-Hexan gewaschen und im Olpumpenvakuum getrocknet. Es wurden 0.85 g (0.59

mmol, Ausbeute: 66.8 %d. Th.) eines gelben Pulvers erhalten.
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'H NMR (400.15 MHz, CDCls, 20 °C) 5= 7.64 (s, 8 H, BAr'y: H,), 7.47 (s, 4 H, BAr';: H)),
7.36-7.22 (m, 6 H, H,,;), 2.80 (septett, 2 H, *Juy = 6.82 Hz, CH(CHs),), 2.77 (septett, 2 H,
3Jun = 6.70 Hz, C’H(CHs),), 2.12 (s, 3 H, N=C(CHs)-C(CH3)=N), 2.12 (s, 3 H, N=C(CH3)-
C(CH;)=N), 1.69 (s, 3 H, Pd-NCCHj3), 1.29 (d, 6 H, *Jyy = 7.07 Hz, CH(CH3)(CHs)), 1.27 (d,
6 H, *Jun = 7.08 Hz, CH(CH5)(CH3)), 1.15 (d, 6 H, *Juy = 7.07 Hz, C’H(CH5)(CH3)), 1.13 (d,
6 H, *Jun = 7.08 Hz, C’H(CH3)(CH3)), 0.47 (s, 3 H, Pd-CHz); “C{'H} NMR (100.62 MHz,
CDCl3, 20 °C) § = 179.21 (N=C(CH;)-C(CH3)=N), 171.63 (N=C(CH;)-C(CH3)=N), 161.66
(9, 'Jc = 49.9 Hz, BAr'y: Cyy0), 140.00 (Ar, Ar’: Cio), 137.99 (Ar: C,), 137.37 (Ar: C,),
134,79 (BAr'y: C,), 129.20 (Ar: C,), 128.87 (q, “Jor = 31.4 Hz, BAr'y: C,), 128.34 (Ar’: C)),
124.60 (Ar: C,,), 124.54 (q, 'Jer = 273.0 Hz, BAr'y: CF3), 124.19 (Ar’: C,,), 121.04 (NCCH3),
117.45 (BAr'y: C,), 29.14 (CH(CH3),), 28.93 (C’H(CHa),), 23.51 (CH(CH;)(CHy)), 23.44
(CH(CH3)(CH3)), 23.09 (C’H(CH3)(CH3)), 22.78 (C’H(CH;3)(CH3)), 21.18 (N=C(CHj)-
C(CH3)=N), 19.60 (N=C(CH3)-C(CH3)=N), 7.24 (NCCHj3), 1.65 (Pd-CH3).

8.4.3 Darstellung von {[Ar-N=C(CH;)-C(CH3)=N-Ar][PdMe (CH;CN)}BAr'; (Ar =
2-tBuC6H4)

[Ar-N=C(CH3)-C(CH3)=N-Ar] (Ar = 2-1BuCgHy)

In einem 250 ml Rundkolben wurden 3.78 g (44 mmol) 2,3-Butandion (Fluka, 99%) in 70 ml
Methanol gelost und mit 1 ml Eisessig versetzt. Zu dieser Mischung wurden tropfenweise
14.75 ml (95 mmol) 2-tert-Butylanilin (Aldrich, 99%) gegeben. Der Ansatz wurde 30 min bei
Raumtemperatur geriihrt und anschlieBend drei Tage bei —20 °C gelagert. Die gebildeten
Kristalle wurden abfiltriert und mit 150 ml kaltem Methanol gewaschen. Nach
Umkristallisation aus 450 ml eines siedendem Gemisches aus gleichen Teilen Ethanol und
Isopropanol, sowie Trocknung im Olpumpenvakuum wurden 11.96 g (34 mmol, Ausbeute

78% d. Th.) eines gelben, kristallinen Feststoffs erhalten.

'H NMR (400.15 MHz, CD,Cly, 20 °C) 5= 7.42 (dd, 2H, *Jun = 8.1 Hz, “Jur = 1.3 Hz, H,)),
7.19 (ddd, 2H, *Juy = 7.5 Hz, *Jun = 7.5 Hz, *Jun = 1.4 Hz, H,y), 7.07 (ddd, 2H, *Juy =
7.5 Hz, *Juy = 7.6 Hz, *Juy = 1.4 Hz, H,,1), 6.50 (dd, 2H, *Jyup = 7.7 Hz, *Juy = 1.4 Hz, H,,,)),
2.18 (s, 6H, N=C(CH3)-C(CH3)=N), 1.33 (s, 18H, C(CHs);) ; *C{1H} (100.62 Hz, CDCl;,
20 °C) & = 166.80 (N=C(CH3)-C(CH3)=N), 149.31 (Ar: Cjs,), 139.38 (Ar: C-1Bu), 126.40,
126.36, 123.99, und 119.23 (Ar: CH), 35.09 (C(CH3);), 29.48 (C(CH3)3), 16.38 (N=C(CH3)-
C(CH3)=N).
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{[Ar-N=C(CH3)-C(CH3)=N-Ar|PdMe(CH;CN)}BAr'; (Ar = 2-rBuC¢Hy,)

In einem 250 ml Schlenkrohr wurden 415 mg (1.564 mmol) (cod)PdMeCl und 1.389 g
(1.567 mmol) Na{[3,5-(CF3),CsH3]4B} eingewogen. Das Schlenkrohr wurde auf —40 °C
abgekiihlt. Mittels einer Kaniile wurde ein Gemisch aus 50 ml Acetonitril und 50 ml
Dichlormethan, ebenfalls gekiihlt auf —40°C, zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde unter
Riihren auf —20 °C erwédrmt. Nachdem sich das gebildete Natriumchlorid abgesetzt hatte,
wurde die iiberstehende Losung mit Hilfe einer Filtrationskaniile in ein auf —20 °C gekiihltes
Schlenkrohr iiberfiihrt, das eine Suspension aus 545 mg (1.564 mmol) [Ar-N=C(CHs3)-
C(CH3)=N-Ar] (Ar = 2-BuCg¢H4) in 45 ml Acetonitril enthielt. Der Ansatz wurde auf
Raumtemperatur erwédrmt und 15 h geriihrt. Nach Entfernen der Losungsmittel im Vakuum
wurde ein oranges Ol erhalten. Dieses wurde in einem Gemisch aus 35 ml Dichlormethan und
35 ml n-Hexan gelost und tiber Celite filtriert. Nach Entfernung des Losungsmittel und
Trocknung im Olpumpenvakuum wurden 1.98 g ( 1.47 mmol, Ausbeute: 94.0% d. Th.) eines

gelben Pulvers erhalten.

Sowohl im 'H- als auch im "“C-NMR-Spektrum wurde die zwei moglichen Isomere des
Produktes (trans- und cis-Stellung der tert-Butyl-Gruppen zueinander, Verhiltnis ca. 9:1)
detektiert. Die Aryl-Multiplett-Signale des cis-Produkts wurden durch die des trans-Produkts
iiberdeckt.

'H NMR (400.15 MHz, CDCl3, 20 °C) 6= 7.68 (s, 8 H, BAr'y: H,), 7.57-7.53 (m, 2 H, Hap),
7.50 (s, 4 H, BAr': Hy), 7.32-7.27 (m, 2 H, Hypy), 7.22-7.18 (m, 2 H, Hyr), 6.65-6.57 (m,
2H, Huy), 2.20 (trans, s, 3 H, N=C(CH3)-C(CH3)=N), 2.18 (cis, s, 3 H, N=C(CHj)-
C(CH3)=N), 2.16 (trans, s, 3 H, N=C(CH3)-C(CH3)=N), 2.14 (trans, s, 3 H, N=C(CHj)-
C(CH3)=N), 1.72 (cis, s, 3 H, Pd-NCCHs), 1.70 (trans, s, 3 H, Pd-NCCHs5), 1.44 (trans, s,
9 H, C(CH»)3), 1.41 (trans, s, 9 H, C’(CHs)3), 1.39 (cis, s, 9 H, C(CH3)3), 1.39 (cis, s, 9 H,
C’(CHs)s), 0.62 (cis, s, 3 H, Pd-CHs), 0.57 (trans, s, 3 H, Pd-CHs); “C{'H} NMR (100.62
MHz, CDCl3, 20 °C) (cis-Produkt wird nicht aufgefiihrt) 6 = 179.41 (N=C(CH3)-C(CH3)=N),
171.95 (N=C(CH3)-C(CH3)=N), 161.68 (q, 'Jac = 50.0 Hz, BAr'y: Cjy0), 144.60 (Ar: Cipo),
143.73 (Ar’: Cpso), 139.99 (Ar: C-C(CH3)3), 139.48 (Ar’: C-C(CHa)s), 134,78 (BAr'y: C,),
128.88 (q, YJer = 31.4 Hz, BAr'y: C,), 124.55 (q, "Jor = 273.0 Hz, BAr'y: CFs), 129.51,
128.42, 128.33, 127.80, 127.63, 127.47, 127.29, 122.31 (Ar, Ar’: C-H), 120.64 (NCCHs),
117.47 (BAr'y: C,), 36.24 (C(CH)3), 35.69 (C*(CHs)3), 31.73 (C(CHs)3), 30.96 (C’(CHs)s),
22.35 (N=C(CH3)-C(CH3)=N), 20.58 (N=C(CH3)-C(CH3)=N), 7.52 (NCCH3), 1.71 (Pd-CHj3).
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8.4.4 Darstellung von {[Ar-N=C(An)-C(An)=N-Ar]PdMe(CH3CN)}BArf4 (Ar =
2,6-iPr2C6H3)

[Ar-N=C(An)-C(An)=N-Ar] (Ar = 2,6-iPr,C¢H3)

In einem 250 ml Rundkolben wurden 8.02 g (44 mmol) Acenaphthenchinon (Fluka, 97%) in
140 ml Eisessig suspendiert. 20 ml (106 mmol) 2,6-Diisopropylanilin (Aldrich, 99%) wurden
zugegeben und die Mischung zundchst 60 min bei Raumtemperatur, dann 60 min bei 110 °C
geriihrt. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wurden die gebildeten Kristalle abfiltriert,
zweimal mit 40 ml Eisessig und anschlieBend viermal mit 80 ml n-Pentan gewaschen. Nach
Rekristallisation aus 400 ml siedendem Toluol wurden die Kristalle abfiltriert, zweimal mit
50 ml kaltem Ethanol gewaschen und im Olpumpenvakuum getrocknet. Es wurden 17.27 g

(34.5 mmol, Ausbeute: 78% d. Th.) eines orangen Pulvers erhalten.

'"H NMR (400.15 MHz, CDCls, 20 °C) 5= 7.87 (d,
2 H, *Juy = 8.1 Hz, An: H4, H5), 7.36 (pst, 2 H, *Jun
= 7.7 Hz, An: H3, H6), 7.29-7.24 (m, 6 H, Ar: H,,
H,), 6.64 (d, 2 H, *Jun = 7.3, An: H2, H7), 3.03 (sept, >
4 H, *Jun = 6.8 Hz, CH(CHs),), 1.24 (d, 12 H, *Jyn = Q’ N
6.8 Hz, CH(CH;)(CHz)), 0.97 (d, 12 H, *Jy = 6.8 Hz, \_

CH(CH:)(CHs)) ; C{1H} (100.62 Hz, CDCls, 20 °C) & = 160.97 (N=C(An)-C(An)=N),
147.49 (Ar: Cpyo), 140.80 (An: C8a), 135.42 (Ar: C,), 131.55 (An: C4a), 129.49 (An: Cl,

C8), 128.88 (An: C4, C5), 127.87 (An: C3, C6), 124.29 (Ar: C,), 123.47 (Ar: C,), 123.34
(An: C2, C7), 28.61 (CH(CHj3),), 23.43 (CH(CH3)(CHa)), 23.13 (CH(CH3)(CHs)).

[Ar-N=C(An)-C(An)=N-Ar|PdMeCl (Ar = 2,6-iPr,C¢H3)

In einem 100 ml Schlenkrohr wurden 1.11 g (2.22 mmol) [Ar-N=C(An)-C(An)=N-Ar]
(Ar =2,6-iPr,C¢H3) und 0.588 g (2.22 mmol) of (cod)PdMeCl eingewogen und in 20 ml
Dichlormethan geldst. Nach dreistiindigem Riihren bei Raumtemperatur wurde die dunkelrote
Reaktionslosung auf 10 ml konzentriert und das Produkt durch Zusatz von 10 ml n-Hexan
ausgefillt. Der Niederschlag wurde abfiltriert und zweimal mit 10 ml n-Pentane gewaschen.
Nach Trocknung im Olpumpenvakuum wurden 1.24 g (1.89 mmol, Ausbeute: 85.1% d. Th.)

eines dunkel orangen Pulvers erhalten.

'H NMR (400.15 MHz, CDCls, 20 °C) §=8.05 (d, 1 H, *Jun = 8.3 Hz, An: H4 oder H5), 8.01
(d, 1 H, 3Jun = 8.3 Hz, An’: H5 oder H4), 7.48-7.32 (m, 8 H, An/An’: H3, H6, Ar/Ar’: H,,
H,), 3.41 (sept, 2 H, *Jyn = 6.82 Hz, CH(CHa),), 3.37 (sept, 2 H, *Juy = 6.82 Hz, CH’(CHs),),



Experimenteller Teil 165

1.46 (d, 6 H, *Jn = 6.82 Hz, CH(CH;)(CH3)), 1.38 (d, 6 H, *Ju = 6.82 Hz, C’H(CHs)(CHs)),
0.95 (d, 6 H, *Jun = 6.82 Hz, CH(CH;)(CH?3)), 0.90 (d, 6 H, *Juy = 6.82 Hz, C’H(CH;)(CHy)),
0.85 (s, 3 H, Pd-CH;); “C{'H} NMR (100.62 MHz, CDCls, 20°C) & = 171.90 (N=C(An)-
C(An)=N), 167.56 (N=C(An)-C(An)=N), 143.79 (An: quartires C), 142.24 (Ar: Cjs,), 141.39
(Ar’: Cipgo), 139.38 (Ar: C,), 138.26 (Ar’: C,), 131.28 (An: quartéres C), 131.18 and 130.73
(An: CH), 128.85, 128.69, 128.22, and 127.35 (Ar, Ar’: C,; An: CH), 127.29 and 126.54 (An:
quartdres C), 124.84 and 124.65 (An: CH), 124.48 and 123.74 (Ar, Ar’: C,), 29.14
(CH(CHs),), 28.65 (C’H(CHs),), 24.13 (CH(CH3)(CHs)), 23.77 (CH(CHs)(CH3)), 23.57
(C’H(CH3)(CH3)), 23.30 (C’H(CH3)(CH3)), 3.31 (Pd-CH3).

{[Ar-N=C(An)-C(An)=N-Ar]PdMe(CH3CN)}BAr', (Ar = 2,6-iPr,C¢Hs)

In einem 250 ml Schlenkrohr wurde eine Gemisch aus 994 mg (1.511 mmol)
[Ar-N=C(An)-C(An)=N-Ar]PdMeCl (Ar = 2,6-iPr;CsHs;) und 1.339 g (1.511 mmol)
Na{[3,5-(CF3),C¢H3]4B} in einer Mischung aus 20 ml Dichlormethan, 20 ml Diethylether und
5 ml Acetonitril gelost. Es wurde liber Nacht bei Raumtemperatur gelost. Wahrend dieser Zeit
bildete sich eine orange Losung und ein feiner weiller Niederschlag. Die Losung wurde iiber
Celite filtriert und die Losungsmittel im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wurde in 10 ml
Dichlormethan geldst und durch Zusatz von 40 ml n-Pentan ausgefillt. Der Niederschlag
wurde abfiltriert, mit 10 ml n-Pentan gewaschen und im Olpumpenvakuum getrocknet. Es

wurden 2.09 g (1.37 mmol, Ausbeute: 90.6% d. Th.) eines orangen Feststoffs erhalten.

'H NMR (400.15 MHz, CDCl3, 20 °C) §=8.07 (d, 1 H, *Juy = 8.84 Hz, An: H4 oder H5),
8.05(d, 1 H, 3 Jun = 8.84 Hz, An’: HS oder H4), 7.67 (s, 8 H, BArf4: H,), 7.55-7.34 (m, 8 H,
An, An’: H3, H6; Ar, Ar’: H,,, H,), 7.48 (s, 4 H, BAr'y: H,), 6.88 (d, 1 H, *Juy = 7.07 Hz, An:
H2 oder H7), 6.48 (d, 1 H, *Juy = 7.33 Hz, An’: H7 oder H2), 3.20 (sept, 2 H, *Juu = 6.82 Hz,
CH(CH3),), 3.15 (sept, 2 H, *Jun = 6.82 Hz, C’H(CHs),), 1.84 (s, 3 H, Pd-NCCH3), 1.37 (d,
6 H, *Juy = 6.82 Hz, CH(CH5)(CH3)), 1.35 (d, 6 H, *Jyn = 6.82 Hz, CH(CH;)(CH3)), 1.02 (d,
6 H, *Jun = 6.77 Hz, C’H(CH3)(CH3)), 0.93 (d, 6 H, *Juy = 6.83 Hz, C’H(CH;)(CHs)), 0.82
(s, 3 H, Pd-CH3); “C{'H} NMR (100.62 MHz, CDCl;, 20 °C) § = 176.04 (N=C(An)-
C(An)=N), 169.12 (N=C(An)-C(An)=N), 161.62 (q, 'Jac = 49.9 Hz, BAr'y: Cjy,), 145.67
(An: quartires C), 140.55 (Ar: Cipyo), 139.77 (Ar’: Cipo), 137.92 (Ar: C,), 137.37 (Ar’: C,),
134,77 (BAr'y: C,), 133.27 und 132.61 (An: CH), 131.40 (An: quartiires C), 129.58, 129.23,
129.13, and 128.57 (Ar, Ar’: C,; An: CH), 128.86 (q, *Jor = 31.4 Hz, BAr'y: C,), 126.24,
126.11, 125.54, 125.24, 125.09, and 124.86 (Ar, Ar’: C,; An: 2 quartire C; An: 2 CH),
124.51 (q, 'Jer = 272.8 Hz, BAr'y: CF3), 121.01 (NCCH3), 117.43 (BAr'y;: C,), 29.50



166 Experimenteller Teil

(CH(CHs),), 29.27 (C’H(CHs),), 23.98 (CH(CH;)(CH3)), 23.79 (CH(CH;)(CH3)), 23.46
(C’H(CH3)(CHa)), 22.96 (C’H(CH3)(CHs)), 8.23 (NCCH3), 1.84 (Pd-CH3).

8.4.5 Darstellung von [Ar-N=C(An)-C(An)=N-Ar|NiBr; (Ar = 2,6-Me,CcH3)

[Ar-N=C(An)-C(An)=N-Ar] (Ar = 2,6-Me,C¢H3)

44 mmol (8.00 g) Acenaphthenchinon (Merck, Reinheit > 97%) und 50 mmol (10.92 g)
wasserfreies Nickel(Il)-bromid (Merck, Reinheit > 98%) wurden in einem 250 ml
Dreihalskolben mit Riickflusskiihler vorgelegt und in 120 ml Eisessig suspendiert.
AnschlieBend wurden 100 mmol (12.12 g) frisch destilliertes 2,6-Dimethylanilin mit einer
Spritze zugetropft. Es wurde 45 min bis zum Riickfluss erhitzt. Nach dem Abkiihlen auf
Raumtemperatur wurde die gebildete Suspension iiber eine D4-Fritte filtriert und das
Rohprodukt zweimal mit 40 ml Eisessig, sowie viermal mit 80 ml Diethylether gewaschen
und an der Luft getrocknet. Als Produkt wurden 21.43 g (35.30 mmol, Ausbeute: 80.4 %)

eines feinpulverigen, rot-braunen Feststoffs erhalten.

"H-NMR (400.15 MHz, CDCls, 20 °C): §=27.67 (12 H, Ar-CHs), 24.34 (4 H, Ar: H,,), 23.50
(2H, An: H), 17.50 (2 H, An: H), 5.74 (2 H, An: H), -17.34 (2 H, Ar: H,). Elementaranalyse
berechnet fiir C,gH4N>BroNi: C, 55.40; H, 3.99; N, 4.61. Gefunden: C, 53.43; H, 3.98; N,
4.58.

16.5 mmol (10.00 g) dieses Komplexes wurden in einem 500 ml Rundkolben in 200 ml
Dichlormethan suspendiert. Zu dieser Suspension wurde eine Losung aus 0.153 mol (7.5 g)
Natriumcyanid in 100 ml Wasser gegeben. Es wurde 1 h intensiv bei Raumtemperatur geriihrt
und die Phasen anschlieBend getrennt. Die organische Phase wurde zweimal mit 15 ml
Wasser gewaschen, zweimal iiber Natriumsulfat getrocknet und am Rotationsverdampfer bis
zur Trockne eingeengt. Das Trocknen wurde im Olpumpenvakuum fortgesetzt. Es wurden

9.41 g (24.2 mmol, Ausbeute: 71.3%) eines orangen Feststoffs erhalten.

'H-NMR (400.15 MHz, CDCls, 20 °C): §=7.90 (d, " - ~N
2 H, Yun = 8.34 Hz, An: H4, H5), 7.39 (pst, 2 H, 36

SJun = 7.71 Hz, An: H3, H6), 7.17 (d, 4 H, *Jyy = 2 1 8 7

7.58 Hz, Ar: H,,), 7.08 (pst, 2 H, *Jyy = 7.45 Hz,

Ar: H,), 6.72 (d, 2 H, *Ju = 7.08 Hz, An: H2, HT), QN N\Q
214 (s, 12 H, Ar: CH;) ; "“C{1H}-NMR
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(100.62 Hz, CDCls, 20°C) &= 160.87 (N=C(An)-C(An)=N), 149.24 (Ar: Cyy,), 140.62 (An:
C8a), 131.04 (An: C4a), 129.59 (An: C1, C8), 128.94 (An: C4, C5), 128.29 (An: C3, C6; Ar:
C,), 124.82 (Ar: C,), 123.68 (An: C2, C7), 122.52 (Ar: C,), 17.79 (Ar-CHs).

[Ar-N=C(An)-C(An)=N-Ar]NiBr; (Ar = 2,6-Me,CsH3)

In einem 200 ml Schlenkrohr wurden in der Glovebox 6.88 mmol (2.673 g) [Ar-N=C(An)-
C(An)=N-Ar] (Ar = 2,6-Me,C¢H3;) und 598 mmol (1.845 g) Nickel(Il)-bromid-
Ethylenglykoldimethylether-Komplex [(dme)NiBr,] vermengt. AnschlieBend wurden 30 ml
Dichlormethan zugegeben. Es wurde 18 h bei Raumtemperatur geriihrt. Die entstandene
Suspension wurde iiber eine D4-Fritte filtriert und der Riickstand viermal mit je 10 ml
Dichlormethan gewaschen. Nach Trocknung im Olpumpenvakuum wurden 2.909 g

(4.79 mmol, Ausbeute: 80.2 %) eines braun-roten Pulvers erhalten.

"H-NMR (CDCl3): 6= 27.56 (12 H, Ar-CH), 24.29 (4 H, Ar: H,,)), 23.45 2 H, An: H), 17.47
(2 H, An: H), 5.72 (2 H, An: H), -17.30 (2 H, Ar: H,). Elementaranalyse berechnet fiir
CosHo4NoBrNi: C, 55.40; H, 3.99; N, 4.61. Gefunden: C, 54.30; H, 4.04; N, 4.62.

8.5 Polymerisationsapparatur

8.5.1 Ethen/Norbornen-Copolymerisationen

Alle Polymerisationsexperimente wurden halbkontinuierlich in einem Biichi BEP 280

Laborriihrautoklaven mit einem 1 1 Typ I Borosilikatglasuntersatz durchgefiihrt (Abb. 9.1).
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Ethen-Versorgung i
————————

Schlenk-Line ° |

Argon 6.0 bar

Argon 0.5 bar

- -’ - -

Abbildung 8.1 Biichi-Glasriihrautoklav ~ zur ~ Durchfilhrung der  Ethen/Norbornen-
Copolymerisationen. 1) Glasuntersatz mit Temperiermantel und
Thermostat-Anschluss, 2) Impeller-Riihrer, 3) Thermometerhiilse, 4)
Magnetriihrkupplung, 5) Rithrmotor, 6)Digitalthermometer, 7) Thermostat,
8) Verschlusszapfen, 9) 2-Wege-Ventil mit Septum, 10) Toluol-Einlass, 11)
Toluol-Vorratstank, 12) Reinigungssdule mit BASF R3-11 Katalysator, 13)
Reinigungssiule mit Molsieb 4 A, 14) Manometer, 15) Mass-Flow-
Controller, 16) Bypass.

Der Glasuntersatz (1) wurde durch eine Stahlhalterung gasdicht unter die Deckelplatte
geschraubt und gestattete Arbeitsdriicke bis 6 bar. Die Durchmischung erfolgte durch einen
Impeller-Riihrer (2), der iiber eine Biichi bmd 300 Magnetkupplung (4) indirekt mit 400
U/min angetriecben wurde. Deckelplatte und Reaktoruntersatz wurden mit einem

Lauda E 200-Thermostat (7) bei einer Toleranz von & 0.1 °C temperiert. Die Temperatur des
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Reaktorinnenraums wurde durch eine Thermometerhiilse (3) mit einem Testo 925-
Thermometer (6) gemessen. Die Versorgung mit Ethen und Argon erfolgte durch ein zentrale
Hausversorgung. Der Druck lieB sich iiber Feindruckminderer einstellen. Der Monomerfluss
wurde iiber einen Brooks 5850 TR Mass-Flow-Controller (15, Maximalfluss: 200 ml'min™)
mit einer Westphal WMR 4000 Kontrolleinheit am Rechner verfolgt. Toluol wurde mit Argon
aus einem Vorratstank (11) durch zwei Reinigungssdulen mit dem BASF-Katalysator R3-11
(12) und Molsieb 4 A (13) gepresst und iiber ein Einlassventil direkt in den Reaktor gelassen.
Die Zugabe von Norbornen-Losung erfolgte iiber einen Verschlusszapfen (8).
Katalysatorlosungen wurden durch ein mit einem Septum versehenes 2-Wege-Ventil (9) in

den Reaktor eingespritzt.

8.5.2 trans-2-Buten- und 1-Buten-Homopolymerisation

Die Anlage zur Homopolymerisation von trans-2-Buten und 1-Buten wurde bereits in

Abschnitt 7.4 vorgestellt.

8.6 Standardisierte Durchfiihrung der Polymerisationen

8.6.1 Ethen/Norbornen-Copolymerisation

Fiir ein Ethen/Norbornen-Copolymerisationsexperimente wurde der Reaktor fiir mindestens
1 h bei 92 °C im Olpumpenvakuum ausgeheizt und mehrfach mit Argon gespiilt. Nach dem
Abkiihlen auf die jeweilige Polymerisationstemperatur wurde im Argongegenstrom die
gewlinschte Menge Norbornen-Losung eingespritzt und mit Toluol auf 200 bzw. 400 ml
aufgefiillt. AnschlieBend wurde der entsprechende FEthen-Druck aufgepresst. Nach
vollstdndiger Séttigung erfolgte der Start der Polymerisation durch Einspritzen der
Katalysatorlosung. Wiéhrend der Polymerisation wurde der Ethen-Druck {iiber einen
Feindruckminderer konstant gehalten. Der Ethen-Verbrauch wurde iiber den Mass-flow-
Controller erfasst und am Rechner aufgezeichnet. Die Polymerisation wurde durch den Zusatz

von 5 ml Ethanol beendet. Der Reaktorinhalt wurde in ein Becherglas tliberfiihrt.

8.6.2 trans-2-Buten- und 1-Buten-Homopolymerisation

Fiir ein trans-2-Buten- oder 1-Buten-Polymerisationsexperiment wurde der mit einem
Magnetriihrstibchen versehene Reaktoruntersatz bei 140 °C im Trockenschrank aufbewahrt,

im heiBlen Zustand mit der Deckelplatte verschraubt und mindestens 30 min evakuiert.
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Wiéhrend dieser Zeit wurde mehrfach mit Argon gespiilt. Nach dem Abkiihlen auf
Raumtemperatur wurde der Reaktor auf einer Feinwaage austariert. Anschlieend wurden
iber eine Druckbiirette 100 ml n-Hexan in den Reaktor eingelassen und die exakte Menge
durch Auswiegen bestimmt. Die bendtigte Menge MMAO-Losung wurde im
Argongegenstrom durch das 2-Wege-Ventil eingespritzt. Mittels der zweiten Druckbiirette
wurde die gewiinschte Monomermenge in den Reaktor gebracht und erneut die exakte Menge
durch Auswiegen bestimmt. Dieser Ansatz wurde flir 5 min geriihrt. Wéihrend dieser Zeit
wurde das Septum auf den 2-Wegehahn aufgeschraubt. Der Start der Polymerisation erfolgte

durch Einspritzen einer Suspension des Katalysators in Chloroform durch das Septum.

Zum Abbruch der Polymerisation wurde der Monomeriiberdruck abgelassen und die aktive
Katalysatorspezies durch Zusatz von 10 ml Ethanol zerstort. Der Reaktorinhalt wurde in ein

Becherglas iiberfiihrt.

8.7 Aufarbeitung der Polymere

Bei Ethen/Norbornen-Copolymerisationen wurde der Reaktorinhalt zur Entfernung von
Katalysatorresten mit 100 ml 5-10%-iger Salzsdure liber Nacht geriihrt. Die organische Phase
wurde abgetrennt, dreimal mit 100 ml destilliertem Wasser neutral gewaschen und am
Rotationsverdampfer auf 50-80 ml eingeengt. Die Copolymere wurden durch Gieflen in 400
ml Ethanol ausgefillt und iiber einen Biichner-Trichter abfiltriert. Nicht féllbare Ethen-

Homopolymere wurden am Rotationsverdampfer bis zur Trockne eingeengt.

Reaktionslosungen der trans-2-Buten- und 1-Buten-Polymerisation wurden iiber Nacht mit
100 ml eines Gemischs aus gleichen Teilen 5-10%-iger Salzsdure und Ethanol geriihrt. Die
organische Phase wurde abgetrennt, zweimal mit 100 ml destilliertem Wasser gewaschen und

am Rotationsverdampfer bis zur Trockne eingeengt.

Alle Polymere wurden anschlieBend bei 60 °C im Vakuumtrockenschrank bis zur

Gewichtskonstanz getrocknet.

Einige  ftrans-2-Buten-Polymere = wurden zur Entfernung von  Ligandenresten
sdulenchromatographisch gereinigt. Dazu wurde das Polymer in wenig (20-30 ml) Toluol
geldst und auf eine Chromatographiesidule mit 20 cm Kieselgel 60 gebracht. Als Laufmittel
wurde Toluol verwendet. Die erhaltenen Fraktionen wurden am Rotationsverdampfer

eingeengt und im Vakuumtrockenschrank bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.
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8.8 Analytische Methoden

'H-NMR-Spektroskopie

'H-NMR-Spektren von Katalysatoren und Katalysatorvorstufen wurden mit einem Bruker
Avance-Ultrashield-400-Spektrometer bei Raumtemperatur aufgenommen. Es wurden

folgende Messparameter verwendet:

Messfrequenz: 400.12 MHz
Anzahl der Scans: 16-64
Pulswinkel:20°
Relaxationszeit: 1s

Sweep-Weite: 8278 Hz

Fiir paramagnetische (nickelhaltige) Proben wurde die Relaxationszeit auf 0.1 s verkiirzt und
die Sweep-Weite auf 71943 Hz vergroBert. Alle luftempfindliche Substanzen wurden in der
Glovebox in ein 5 mm NMR-Rd6hrchen eingewogen, mit einem Septum verschlossen und in
einem Schlenkrohr ausgeschleust. Das absolute Losungsmittel wurde anschlieBend im
Argongegenstrom mit einer Hamiltonspritze durch das Septum injiziert. Das Réhrchen wurde
mit wenig Parafilm umwickelt und sofort vermessen. Die chemischen Verschiebungen

wurden auf die Signale der jeweils verwendeten Losungsmittel bezogen.

'H-NMR-Spektren von Polymeren wurden unter Verwendung der oben aufgelisteten

Messbedingungen bei 100 °C vermessen.

Die Auswertung der Spektren erfolgte mit dem Programm Win-NMR der Firma Bruker und
SpecView von ACD.

3 C-NMR-Spektroskopie

Die "C-NMR-Spektren aller Polymere wurden mit einem Bruker Avance-Ultrashield-400-
Spektrometer bei 100 °C aufgenommen. Die Messparameter flir die verschiedenen

Entkopplungsmethoden sind in Tabelle 9.1 zusammengefasst:
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Tabelle 8.1 Messparameter der verschiedenen durchgefiihrten '*C-NMR-Experimente.

Spektrum "H-breitbandentkoppelt DEPT IGated
Pulsprogramm Waltz16 dept135 IGated100
Messfrequenz 100.63 MHz 100.63 MHz 100.63 MHz
Anszi‘:ifer 1024-4096 1024 4096
Pulswinkel 60 ° 135° 60 °
Relaxationszeit 5s 2s 10s
Sweep-Weite 25126 Hz 23980 Hz 25126 Hz

Zur Bereitung der Proben wurden 200-250 mg Polymer in ein 10 mm NMR-R6hrchen
(Wilmad 513-5-PP-8) eingewogen und in 2.3 ml 1,2,4-Trichlorbenzol und 0.5 ml
1,1,2,2-Tetrachlorethan-d, gelost. Die chemische Verschiebung wurde auf das Signal von

1,1,2,2-Tetrachlorethan-d, bei 6 = 74.24 ppm bezogen.

Die "“C-NMR-Spektren der Katalysatoren und Katalysatorvorstufen wurden bei
Raumtemperatur vermessen. Im Unterschied zu den normalen 'H-breitbandentkoppelten
Spektren wurde die Relaxationszeit auf 2 s verringert und die Anzahl der Scans auf 16384
erh6ht. Zur Bereitung der ?C-NMR-Proben wurden 20-30 mg der Substanz in der Glovebox
in ein 10 mm NMR-Ro6hrchen eingewogen und in einem Schlenkrohr ausgeschleust. Im
Argongegenstrom wurden 2.8 ml Chloroform-d; zugegeben, die Probe verschlossen und

direkt vermessen.

Die Auswertung aller Spektren erfolgte mit den Programmen Win-NMR von Bruker und

SpecView von ACD.

Gelpermeationschromatographie

Massenmittel M,, und Zahlenmittel M, der molaren Massen der Polymere, sowie deren
Polydispersititen M,,/M, wurden mit einem Waters Alliance GPCV 2000 Hochtemperatur-

gelpermeationschromatographen bestimmt. Es wurden folgende Messparameter verwendet:

Séulen: Drei HT-Séulen mit den PorengréBen 10°, 10* und 10° A.
Mobile Phase: 1,2,4-Trichlorbenzol

Messtemperatur: 140 °C

Flussrate: 1 ml'min’!

Injektionsvolumen: 0.1 -0.15ml

Probenkonzentration: ca. 0.2 gew-%
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Die Kalibrierung der Siulen erfolgte mit engverteilten Polystyrol-, Polyethen- und
Polypropenstandards der Firma PSS. Das Gerdt arbeitete mit zwei kombinierten
Brechungsindex- und Viskosititsdetektoren. Dies gestattete die Berechnung passender Mark-
Houwink-Konstanten K und a fiir jedes einzelne Polymer. Fiir die Messungen wurden etwa
8-9 mg Polymer in ein Glasvial eingewogen und bei 100 °C in 10 ml 1,2,4-Trichlorbenzol
gelost. Dem Losungsmittel wurde zur Stabilisierung 1% 2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol

zugesetzt. Die Auswertung erfolgte mit der Software Waters Millennium32 Version 3.20.

Differentialkalorimetrie (Differential Scanning Calorimetry, DSC)

Glastibergangstemperaturen, sowie Schmelz- und Kristallisationspunkte wurden mit einem
Differentialkalorimeter DSC 821° der Firma Mettler Toledo ausgestattet mit einem TSO 801
RO Sampleroboter bestimmt. Die Kalibrierung erfolgte mit n-Heptan (T, = -90.6 °C),
Quecksilber (Ty, = -38.8 °C), Gallium (T, = 29.8 °C), Indium (T, = 156.6 °C) und Zink (T, =
419.5 °C).

Zur Messung wurden 8-10 mg Polymer in ein Aluminiumpfinnchen eingewogen und mit
einer Heiz- bzw. Abkiihlrate von 20 K-min"' zwischen —120 °C und 50°C vermessen.
Glasiibergangspunkte stellen sich als Stufen, Schmelz- und Kristallisationspunkte als Peaks
im Thermogramm dar. Fiir die Auswertung wurden ausschlieBlich Ergebnisse der zweiten
Aufheizkurve herangezogen. Die Auswertung erfolgte mit der Software STARe 8.01 der
Firma Mettler Toledo.

Gaschromatographie

Die Zusammensetzungen der Monomer- und Gasraumproben wurden mit einem Chrompack
CP 9002 Chromatographen untersucht. Das Gerdt war mit einer Trennsdule des Typs
Chrompack CP-Al,O3/KCl-Plot ausgestattet. Die Linge der Séule betrug 50 m bei einem
Innendurchmesser von 0.32 mm und einer Filmdicke von 5 pum. Als Trigergas diente
Wasserstoff mit einem Vordruck von 100 kPa. Damit ergaben sich Flussraten zwischen 3.90
und 4.05 ml'min™". Das Probenvolumen betrug 100 ul. Die Signalerfassung erfolgte mit einem
Flammenionisationsdetektor mit einem angeschlossenen PE Nelson 900 Interface. Die

Auswertung der Daten erfolgte mit dem Programm Turbochrom Navigator 4.1.

Zur Probennahme wurde eine evakuierbare Gasmaus (Volumen 5 ml) iiber eine

Edelstahlleitung an den 2-Wege-Hahn des Reaktors angeschlossen. Die befiillte Gasmaus



174 Experimenteller Teil

wurde liber ein Kupplungssystem direkt mit der Trennsdule verbunden. Die Zuordnung der
Signale erfolgte durch den Vergleich der Retentionszeiten mit Daten, die von Donner erhalten

252

wurden. Um die Massenanteile der Gaskomponenten zu berechnen, wurden die

Peakflachen mit den fiir die jeweilige Verbindung zugehorigen Responsefaktor multipliziert.

Die Responsefaktoren wurden ebenfalls von Donner bestimmt.**

Fiir die Auswertung wurde
davon ausgegangen, dass alle in Probe vorhandenen Komponenten durch den Detektor erfasst

werden. Aus diesem Grund wurde die Flache aller Peaks auf 100% normiert.

8.9 Entsorgung

Die Entsorgung und der Umgang mit gefdhrlichen Arbeitsstoffen erfolgte nach den
gesetzlichen ~ Bestimmungen des Chemikaliengesetzes (ChemG)**** und  der

Gefahrstoffverordnung (GefStoffV )*332%6,

Halogenhaltige und halogenfreie Losungsmittel wurden getrennt gesammelt und in dafiir
vorgesehenen Sicherheitsbehéltern der fachgerechten Entsorgung zugebracht. Kontaminierte
Betriebsmittel, kontaminierter Glasbruch und Filtermassen wurden nach dem Trocknen
getrennt in daflir vorgesehenen Behéltern gesammelt und der fachgerechten Entsorgung
zugebracht. Wissrige, saure Schwermetallldsungen wurden ebenfalls in einem dafiir
vorgesehenen Behilter gesammelt. Cyanidhaltige wissrige Losungen wurden mit 5%-iger
Kaliumhydroxid-Losung versetzt und in einem dafiir vorgesehenen Kunststoffbehélter
gesammelt. Losungen von Aluminiumalkylen wurden unter Argonatmosphédre mit Toluol
verdlinnt und zunédchst mit 2-Propanol, anschlieBend mit Ethanol, Wasser und verdiinnter
Salzsdure zersetzt. Organische und wissrige Phase wurden voneinander getrennt und separat

der Entsorgung zugefiihrt.

8.10 Sicherheitsdaten

In Tabelle 8.2. sind die Sicherheitsdaten der verwendeten Chemikalien aufgefiihrt.?’
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Tabelle 8.2.  Sicherheitsdaten der verwendeten Chemikalien.
Substanzname Symbol  R-Sitze S-Sétze
Acenaphthenchinon Xi 37/38 -
Aceton F 11-36-66-67 9-16-26
Acetonitril F, Xn 11-20/21/22-36 16-36/37
Benzol-de F, T 45-11-48/23/24/25 53-45
Benzophenon - - 24/25
3,5-Bis-(trifluormethyl)-

brombenzol Xi 36/37/38 26-37/39
2,3-Butandion F, Xn 11-22 9-16-33
1-Buten F+ 12 9-16-33
trans-2-Buten F 11 16-38
2-tert-Butylanilin Xn 20/21/22-36/37/38 26-36/37/39
Calciumhydrid F 15 7/8-24/25-43.6
Chloroform Xn 22-38-40-48/22/20 36/37
Chloroform-d Xn 22-38-40-48/22/20 36/37
1,5-Cyclooctadien Xn, N 10-22-50/53 16-60-61
(1,5-Cyclooctadien)palla-

diumdichlorid Xi 36/37/38 26-37/39
Dichlormethan Xn 40 23.2-24/25-36/37
Dichlormethan-d, Xn 40 23.2-24/25-36/37
Diethylether F+, Xn  12-19-22-66-67 9-16-29-33
2,6-Diisopropylanilin Xi 36/37/38 26-37/39
(Dimethoxyethan)nickel(II)-

bromid F, Xn, Xi 11-20/21/22-36/37/38 16-22-26-45-36/37/39
2,6-Dimethylanilin Xn, N 20/21/22-37/38-40-51/53  23.2-25-36/37-61
2,6-Di-tert-butyl-4-methyl-

phenol N 50/53 61
Essigsdure (100%) C 10-35 23.2-26-45
Ethanol F 11 7-16
Ethen F+ 12 9-16-23
Glyoxal (40 gew-% in H,O) Xn 20-36/38-40-43 36/37
n-Heptan F, Xn, N 11-38-50/53-65-67 9-16-29-33-60-61-62
n-Hexan F, Xn 11-38-48/20-51/53-62- 9-16-29-33-36/37-

65-67

61-62
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Tabelle 8.3.  Sicherheitsdaten der verwendeten Chemikalien (Fortsetzung).
Substanzname Symbol  R-Sitze S-Sétze
Kaliumhydroxid C 22-35 26-36/37/39-45
modif. Methylaluminoxan

in n-Heptan (7% Al) C,F,N  11-14/15-34-50/53-65-67 6b-16-24/25-36/37/
38-43b-45-61

Magnesium F 11-15 7/8-43A

Methanol F, T 11-23-24-25-39/23/24/25  7-16-36/37-45

Natrium F,C 11-14/15-34 8-16-26-36-43-45
Natriumcarbonat Xi 36 22-26
Natriumcyanid T+ N 26/27/28-32-50/53 7-28.1-29-45-60-61
Natriumsulfat Xi 36 26-39
Natriumtetrafluoroborat C 34 25-36/37/39-45
Nickel(II)-bromid Xn, Xi  45-20/21/22-36/37/38- 26-45-36/37/39

42/43

Norbornen F 11 9-16-33
n-Pentan F+,Xn, N 12-51/53-65-66-67 9-16-29-33-61-62
2-Propanol F, Xi 11-36-67 7-16-24-26
Salzsdure >25% C 34-37 26-36/37/39-45
1,1,2,2-Tetrachlorethan-d, T+, N 26/27-51/53 38-45-61
Tetramethylzinn F, T 11-23/24/25 13-16.2-45
Toluol F, Xn 11-20 16-25-29-33
1,2,4-Trichlorbenzol Xn, N 22-36/38-50/53 61
Triisobutylaluminium F,C 11-14-17-34-48/20-14 16-26-36/37/39-43-45
Wasserstoff F+ 12 9-16-33
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