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Kapitel 1 - Einleitung

1. Einleitung

1.1 Polyolefine im 21 Jahrhundert

Mit einem Marktanteil von Uber 60 % der gesamten Kunststoffproduktion sind
Polyolefine zu Beginn des 21. Jahrhunderts die mengenmé&Big bedeutendste
Gruppe von Polymeren und der Rohstoff der Wahl fir eine Vielzahl von Anwen-
dungen geworden'. Gleichwohl sie aus allen Kohlenwasserstoffen der Formel
CnH2n mit einer Doppelbindung zusammengesetzt werden kdnnen, sind neben
Buten und Isobuten vor allem die Polymerisationsprodukte von Ethen und Pro-
pen sowie deren Copolymere von wirtschaftlicher Relevanz. Sie unterscheiden
sich in ihrer Kettenlange, ihnrem Verzweigungsgrad und - auBer im Fall von Ethen
- in ihrer Taktizitat (Abbildung 1-1).

high density polyethylene (HD-PE) low density polyethylene (LD-PE) linear low density polyethylene (LLD-PE)

MWW

atactic polypropylene (atac-PP) isotactic polypropylene (iso-PP) syntiotacitc polypropylene (syndio-PP)

Abbildung 1-1: Eine Auswahl industriell relevanter Polyolefine und deren Bezeichnung.

Zusammen mit dem Grad der Vernetzung bestimmen die drei genannten Para-
meter Kettenlange, Verzweigungsgrad und Taktizitat die verschiedenen Kristalli-
nitdten des Polymers. In der Vielféltigkeit der kristallinen Doméanen liegen auch
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die verschiedenen rheologischen Eigenschaften der Materialien begriindet.
Diese wiederum sind maBgebend fir das Einsatzgebiet und die Verarbeitbarkeit
der Polyolefine. Zusammen mit ihrer guten Bestandigkeit und ihrer weitgehenden
physiologischen Unbedenklichkeit ergibt sich aus dieser Vielseitigkeit das weite
Feld von Anwendungsgebieten®®. Das Spektrum reicht von einer relativ wenig
anspruchsvollen Massenanwendung im Bereich von Folien und Hohlkdrpern
(HD-PE), Uber die Verwendung in Gasleitungen und Abwasserrohren (vernetztes
PE), im Textilbereich (PE, PP), bis hin zu Hochleistungspolymeren, welche z.
Bsp. als Implantate (Ultrahochmolekulares Polyethylen) eingesetzt werden.
Diese Vielseitigkeit wurde durch die Entdeckung neuartiger Polymerisations-
katalysatoren seit den 70er Jahren des 20. Jahrhunderts ermdglicht, die durch
die Ausbildung zumeist nur einer aktiven Spezies (,Single-Site-Katalysatoren®)
gut definierte Polymere zuganglich macht. Diese Katalysatorsysteme werden im
AnschluB3 an die herkbmmlichen Systeme (Abschnitt 1.2.2) eingehender vorge-
stellt (Abschnitt 1.3).

Der kommerzielle Erfolg von Polymeren und deren Polymerisationsmethoden
hangen eng mit den Herstellungs- und Weiterverarbeitungskosten zusammen,
insbesondere mit der Anpassung der Single-Site-Katalysatoren an bestehende
Polymerisationsverfahren. Es existieren verschiedene Ansatze zur Vereinfa-
chung der Verarbeitbarkeit sowie zur Verbesserung des Herstellungsprozesses
(Abschnitte 1.4 und 1.5).

Ein alternativer Ansatz zur Verbesserung der Zuganglichkeit schwierig zu verar-
beitender Polymere, namlich durch eine ortsaufgeléste Tragerung von Single-
Site-Katalysatoren, ist Zielsetzung der Arbeit, welche im AnschluB an die

Einleitung vorgestellt (Kapitel 2) wird.
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1.2 Polymerisationskatalysatoren

1.2.1 Einleitung und Begriffsbestimmung

Der Uberwiegende Anteil der weltweiten Produktion von Polyolefinen wird mit
dem Niederdruckverfahren (sog. Ziegler-Natta-Verfahren, ferner Phillips-Verfah-
ren) gefolgt von dem Hochdruckverfahren (ICI-Verfahren) hergestellt. Mit der
Entdeckung der Metallocene® und ihrer kontinuierlichen Weiterentwicklung®® bis
hin zu sog. Post-Metallocenen’ hat sich eine alternative Katalysatorklasse ent-
wickelt, die in der Lage ist, in Bezug auf Stereospezifitdt und Molekulargewichts-
kontrolle wesentlich selektiver bestimmte Polymere zu synthetisieren.

Waéhrend auf das Hochdruckverfahren, welches auf einem radikalischen ProzeB
bei Temperaturen von 150 - 350°C und Driicken bis 3500 bar beruht, und auf die
Herstellung von maBig kristalinem LDPE beschrankt ist, hier nicht weiter
eingegangen werden soll, werden die verschiedenen Katalysatorsysteme der
Niederdruckverfahren im Folgenden erlautert (Abschnitte 1.2.2 und 1.3).

Die Begriffe ,Ziegler-Natta-System” und ,Katalysator” werden in der Literatur
nicht immer einheitlich verwendet. Allgemein bestehen Ziegler-Natta-Systeme
aus einem Ubergangsmetallhalogenid und einer Aluminium-organischen Verbin-
dung. Der Begriff ,Katalysator” ist allgemein als Stoff definiert, der die Reaktions-
geschwindigkeit einer chemischen Reaktion erhéht, ohne dabei verbraucht zu
werden. Im Gegensatz dazu wird im Folgenden als ,Katalysator” ein definierter,
metallorganischer Polymerisationskatalysator vor der Aktivierung durch einen
sogenannten Co-Katalysator benannt. In dieser Arbeit wird als Co-Katalysator
Methylalumoxan (,MAQ*, siehe folgenden Abschnitt) verwendet. Alle Komponen-
ten, bei denen ein (Post-)Metallocen, also ein Katalysator, enthalten ist, werden
als ,Katalysatorsysteme* bezeichnet. Mit einem ,Katalysatorsystem® werden also
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im Folgenden sowohl ein (Post)-Metallocen nach seiner Umsetzung mit MAO,
ein zusammen mit MAO getragertes (Post-)Metallocen als auch mehrere zusam-
men mit MAO getragerte (Post-)Metallocene bezeichnet, unabhangig davon, ob
es sich dabei um die Tragerung auf einem reinen Kern oder einem Kern-Schale-
System handelt. Fir einen Partikel eines heterogenen Katalysatorsystems wird
der Ausdruck ,Katalysatorpartikel verwendet. Zur Beschreibung von ortsty-
pischen Effekten (Kernbereich bzw. Schalenbereich) ist es hilfreich, einen Aus-
druck fir die in diesen Doméanen getrédgerten Katalysatorsysteme zu nutzen.
Daher bezeichnen im Folgenden ,Kernkatalysator®, bzw. ,Schalenkatalysator” die

in diesem Bereich getragerten Katalysatorsysteme.

1.2.2 Ziegler-Natta-Katalysatoren

Niederdruckpolymerisationen zu HDPE finden, katalysiert durch heterogene
Ubergangsmetallkatalysatoren, bei maximal 60 bar statt. Die so erhaltenen Poly-
ethylene weisen Kristallinitatsgrade zwischen 60 und 80 % auf und kénnen durch
Copolymerisation mit kurzkettigen a-Olefinen in vielfaltiger Weise, bspw. zur Her-
stellung von LLDPE, variiert werden. Ein Grund fir die hohe Marktdurchdringung
von Ziegler-Natta-Katalysatoren liegt in der kontinuierlichen Verbesserung der
verwendeten Systeme innerhalb der letzten Jahrzehnte; so konnte bspw. eine
Produktivitatssteigerung von 4,0 kg PP / g Ti im Jahre 1957 auf 150 kg PP / g Ti
in den 90er Jahren® erreicht werden. Auch gelingt es mittlerweile, die Taktizitat
von PP in den etablierten Verfahren sehr gut zu steuern®. Bei modernen Ziegler-
Natta-Katalysatoren dient MgCl, als Trager fir die aktive Spezies TiCls, womit
der Kontakt der Monomere mit dem aktiven Zentrum verbessert wird'®. Man kann
allerdings durch diese Systeme prinzipiell keine Molekulargewichtsverteilungen
von weniger als 3 bis 12 erhalten, da sich durch die Heterogenitat des Tragers
verschiedene Konformationen der aktiven TiCls-Spezies bilden (Epitaxie) und
somit Polymerketten von unterschiedlicher Lange gebildet werden'" (Abbildung
1-2).
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R
don e N I TiCI,

(100)

Abbildung 1-2: Multi-site-Zentren auf der Oberflache von MgCIZm_

Die wenig spezifische Einstellung des Molekulargewichtes stellt, zusammen mit
der geringen Toleranz der aktiven Spezies gegenulber weiteren Copolymeren wie
bspw. Norbonen, einen wesentlichen Nachteile der Ziegler-Natta-Systeme dar.

1.3 Metallocene und Post-Metallocene

1.3.1.1 Homogene Systeme

Urspringlich wurden Metallocen-Katalysatoren in erster Linie als Modellsystem
der heterogenen Katalysatorsysteme zu einem besseren Verstandnis des Poly-
merisationsmechanismus entwickelt'?. Durch die drastische Aktivitatserhdhung
nach der Entdeckung des Co-Katalysators MAO'® sowie die Zuganglichkeit ste-
reospezifischer Katalysatoren durch verbriickte Systeme® haben homogene (d.
h. ungetragerte) Systeme in den letzten 30 Jahren eine eigenstandige Katalysa-
torklasse begrindet. Durch die groBe Bandbreite an verfigbaren (Post-)Me-
tallocenen kénnen mit (Post-)Metallocenpolymerisationen alle vorhergehend
beschriebenen Polymere sowie weitere Polyolefine wie beispielsweise hoch-
isotaktisches PP und ultrahochmolekulares Polyethylen (UHMWPE) synthetisiert

werden.
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Metallocenpolymerisationen werden unter ahnlichen Bedingungen wie Ziegler-
Natta-Katalysatoren bei Temperaturen von typischerweise 30-90°C und Driicken
von 1 bis 100 bar durchgefihrt. Der Metallocen-Komplex selbst ist dabei im
Regelfall allein nicht polymerisationsaktiv. Im engeren Sinne ist erst nach einer
Aktivierung mit einem Co-Katalystor ein Katalysator, das heif3t eine polymerisa-
tionsaktive Spezies, vorhanden. Hierfir kommt meist Methylalumoxan (MAO)
zum Einsatz. MAO wird durch partielle Hydrolyse von Trimethylaluminium (TMA)
mit Wasser hergestellt und besitzt die Zusammensetzung [AIOMe],'*.

Die Strukturaufklarung gestaltet sich auf Grund des dynamischen Gleichgewichts
zwischen TMA und H>O einerseits sowie MAO andererseits schwierig und wurde
an Modellsystemen naherungsweise beschrieben'>'®. Je nach genauen Herstel-
lungsbedingungen enthalt MAO 25-50 % TMA, welches mit [AIOMe], assoziiert
vorliegen kann'”'®. Neben MAO werden auch Borate und Borane'® zur Akti-
vierung von Katalysatoren verwendet, weniger verbreitet sind auf MgCl, fixierte
Systeme® oder Spezies vom Typ AIRn(OEt)s.,2". Die Aktivierung des (Post-)Me-
tallocens mittels MAO erfolgt Uber die Abstraktion eines Teils der Liganden und
Bildung einer sogenannten  ,zwitterionische  Spezies® des Typs
[(Cp*2MMe)*sesMe-MAQ] #2324 welche von MAO-Einheiten in Form einer
,Crown-Alumoxan“ genannten Struktur umgeben ist (Abbildung 1-3)%.

Me
Me ¢
A—AI\
O\AIJ‘/O\ Me
Me —— ai o /?'
Me.,, \ M?, O/ Me

Abbildung 1-3: Struktur des ,Crown-Alumoxan“-Komplexes. MAO fungiert dabei als
schwach koordinierendes Anion.

Bei jedem Typus von - Lewis-saurem - Cokatalysator liegt der entscheidende
Schritt far die Bildung der aktiven Spezies dabei in der Ausbildung einer Elektro-
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nenmangelverbindung mit einer freien Koordinationsstelle am (Post-)Metallocen.
Auf die Beschreibung aller Einzelschritte des komplexen Reaktionsmechanis-
mus, der von Cossee und Arlmann®, Green und Roney?’ und weiteren Auto-
ren?'?82930 aingehend untersucht wurde, wird hier verzichtet. Der eigentliche
Polymerisationsvorgang besteht sowohl bei Ziegler-Natta-Katalysatoren als auch
bei (Post-)Metallocenen aus der Insertion des koordinierten Monomers an den
polymeren Rest. Dieser Reaktionsschritt, der zur kurzfristigen Ausbildung einer
freien Koordinationsstelle fir die folgende Monomereinheit fahrt, wird durch die
Wechselwirkung des Monomers mit dem polymeren Rest (B-agostische
Wechselwirkung) erleichtert. Die Polymerisation ist in Abbildung 1-4 dargestellt,
aus Griinden der Ubersichtlichkeit werden hierbei die Liganden nur angedeutet
und auf die Darstellung der koordinierten MAO-Einheit sowie der zwitterionischen

Spezies verzichtet.

t-Bu
. / 0,9 4.3
N,'I'i-N N,TI
P = Polyethylen o)

R = Cyclohexyl-, Pentafluorphenyl-

Abbildung 1-4: Schematische Darstellung des Kettenwachstums in einer Postmetallo-
cenpolymerisation am Beispiel einer homogenen Ethenpolymerisation mittels eines FI-
Katalysators.

Wird MAO in stéchiometrischer Menge eingesetzt kommt es nicht zur gewiinsch-
ten Reaktionsbeschleunigung®'®. In Lésungspolymerisationen wird daher stets
ein groBer UberschuB an Aluminium im Verhiltnis zum Katalysatorkomplex
(1.000-10.000:1) eingesetzt.
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Von (Post-)Metallocenpolymerisationen hat man sich vor einigen Jahren noch
eine Marktdurchdringung weit im zweistelligen Prozentbereich versprochen.
Diese Einschatzung beruhte neben dem guten Versténdnis der Reaktionsmecha-
nismen auf neuen, nun erstmalig zuganglichen Polyolefinen. Dazu gehdren
nahezu perfekt isotaktische PP°, UHMWPE®, verschiedene neuartige Copoly-
mere®* und insbesondere Polymere mit besonders engen Molekulargewichtsver-
teilungen®¢. Neben den (Post-)Metallocenen selbst wurden auch ausgekliigelte

3738 und weitere, in

Katalysatorkombinationen wie Tandem-Copolymerisationen
Abschnitt 1.4.3 eingehender zu besprechende Katalysatorkombinationen, ent-

wickelt.

FUr die maBige Resonanz und Umsetzung der neuen Katalysatoren und Pro-
dukte durch die Industrie sind mehrere Griinde zu nennen. Neben den erwahn-
ten Optimierungen der existierenden, mit den Metallocenen konkurrierenden,
Ziegler-Natta-Systeme sind Metallocen-Polymerisationen, v. a. bedingt durch die
notwendige Verwendung von Co-Katalysatoren (Abbildung 1-3), im Allgemeinen
teurer und groBtechnisch schwieriger umzusetzen als klassische Ziegler-Natta-
Systeme (Abbildung 1-2) sowie die durch sie zugénglichen Polyolefine teils
schwierig zu verarbeiten (Abschnitt 1.4). Gegenwartig werden daher (Post-)Me-
tallocenpolymersationen nur zur Synthese von hochpreisigen Polymeren ver-
wendet, bei denen keine alternative Syntheseroute besteht. Allerdings bestehen
verschiedene Lésungsansatze, um die erwdhnten Probleme der Metallocenpoly-
merisationen zu umgehen, wie bspw. die Tragerung der Katalysatoren (Abschnitt
1.3.1.2) zur Morphologiekontrolle und die Reduktion des bendtigten Co-Katalysa-
toranteils sowie das Blenden von Polymeren (Abschnitt 1.4) zur Verbesserung

der Verarbeitbarkeit.
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1.3.1.2 Getragerte Systeme

Eine Moglichkeit, (Post-)Metallocenpolymersationen industriell zuganglich zu
machen besteht - in Analogie zur Tragerung von TiCls auf Magnesiumchlorid bei
Ziegler-Natta-Systemen - in der Immobilisierung der hochaktiven Spezies auf

einem festen Tragermaterial.
Ein idealer Trager erfillt folgende Bedingungen:

» Spezifische Produktmorphologie durch Replikation der Tragerpartikel-
struktur

» Kein Auswaschen des Katalysatorsystems (,Leachen®) oder des Polymers

* Gleichférmiges Wachstum aller Tragerpartikel

» Keine Beeinflussung der Produkteigenschaften durch im Produkt verblei-
bendes Tragermaterial

» Ausreichende Stabilitat (Lagerfahigkeit, strukturelle Stabilitdt wahrend des
Partikelwachstums)

» Médglichst geringe Beeinflussung der Eigenschaften der homogenen
Polymerisation (Aktivitat und Spezifitat)

Die sehr intensiv erforschte (Post-)Metallocentragerung® erméglicht neben der
Reduktion des MAO-Anteils vor allem eine bessere Beherrschbarkeit der Poly-
merisation unter industriellen Bedingungen. Es kdnnen Ablagerungen an der
Reaktorwand vermieden und homogenere Polymerpartikelmorphologien zur
leichteren Weiterverarbeitung erhalten werden. AuBerdem kdnnen die Tragerpar-
tikel unter Vermeidung von Ldsungsmitteln in Gasphasenprozessen eingesetzt
werden. Aus der Vielzahl von Tragerungsmadglichkeiten (Al,Os, SiO,, Zeolithe,
Selbstimmobilisierung, verschiedene organische Trager)®® sollen hier nur, neben
dem bereits erwahnten Magnesiumchlorid, SiO, und Polystyrol (PS) als Trager-

materialien vorgestellt werden.
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Das in der Arbeit verwendete Tragerungsmaterial ist ein typisches Fallungs-
kieselgel (,Davicat Si 1700%). Letztere werden in einem mehrstufigen Prozef in
wapBrig-saurem Milieu aus Natriumwasserglaslésung hergestellt und durch
Sprihtrocknung in die gewlinschte spharische Struktur gebracht. Fallungskiesel-
gele besitzen bei einer inneren Oberflache von mehreren hundert Quadratmetern
pro Gramm einen Durchmesser von wenigen Mikrometern bis einigen hundert
Mikrometern. Vor ihrer Verwendung als Tragermaterial werden sie je nach
Anwendungsweise bei 100°C-1000°C dehydroxyliert*>*'. Durch die so erreichte
Reduktion des Anteils von physisorbiertem und chemisorbiertem Wasser erhdht
man die Homogenitat der Oberflache sowie die Aciditat und vergréBert somit die
Reaktivitat der verbleibenden OH-Gruppen gegentuber MAO bzw. der MAO-
Metallocen-Spezies. Insbesondere wird so verhindert, daB nur schwach an die
Oberflache fixierte MAO-Metallocene gebildet werden. Verschiedene Méglichkei-
ten, die aktive Spezies auf der SiO,-Oberflache zu immobilisieren bzw. zu erzeu-
gen, werden im Ergebnisteil (Abschnitt 3.2.3) besprochen.

Die hohe Stabilitat der meisten Silikatrager kann in der Polymerisation zur unvoll-
stéandigen Fragmentierung und somit zur Beeinflussung der Produkteigenschaf-
ten fihren. Neben der GréBe der Fragmente spielt dabei auch die chemische
Unterschiedlichkeit der polaren Silikatrager gegentiber dem entstehenden hydro-
phoben Polyolefin eine Rolle. Daher wurden und werden vermehrt organische
Tragermaterialien erforscht®. Dabei zeichnen sich PS-Trager vor allem durch
ihre einfache Herstellung in radikalischen Polymerisationen und dem leichten
Einbau unterschiedlicher Funktionalitaten mittels Polystyrolderivaten wahrend

42,43, 44 45 46,47,48,49
sol-

ihrer Herstellung aus. Aus der Vielzahl von Tragersystemen
len hier zwei reprasentative Beispiele vorgestellt werden®?.

Bei einem von Matthias Koch synthetisierten Trager aus linearem Polystyrol,
welches mit Cyclopentadienylliganden funktionalisiert war, wurde CpZrCls mit
einem Teil der Liganden zur Reaktion gebracht, wahrend mittels einer Diels-
Alder-Reaktion der verbleibende Teil zur Quervernetzung genutzt wurde

(Abbildung 1-5, links), bevor die Aktivierung mit MAO erfolgte.

10
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Abbildung 1-5: Zwei auf Polystyrol basierende Tragersysteme: lineares PS mit einpoly-
merisierten Cyclopentadienylresten als Vernetzungsreagenz und als Ligand zur Gene-
rierung des (Post-)Metallocenes in situ (links) und durch MAO-Metallocen aggregierte
Polystyrolpartikel (rechts).

Bei einem Ansatz, welcher von XXXXXXX verwendet wurde®®, wurden etwa 50
nm groBe Polystyrolpartikel verwendet, die im Unterschied zum System, welches
mittels der Cyclopentadienylreste kovalent vernetzt wurde (Abbildung 1-5, links),
erst durch die Umsetzung mit MAO eine um-groBe Struktur erhielten. Dabei
wurde der mit Cokatalysator kontaktierte Katalysator zwischen den Partikeln
fixiert (Abbildung 1-5, rechts). Die Fixierung des Katalysators erfolgte indirekt
Uber eine nicht-kovalente Wechselwirkung der polaren Funktionalitaten Polyethy-
lenglycol (PEO) sowie der Polyvinylpyridin-Einheiten (PVP) mit dem MAO. Die
als ,Primérpartikel“ bezeichneten unvernetzten PS-Trager wurden in einer Mini-
emulsionspolymerisation** mittels Polystyrol als formgebende Komponente,
Divinylbenzol als intrapartikularen Quervernetzer sowie 4-Vinylpyridin als Lewis-
basische Ankergruppe fir MAO hergestellt. Zusatzlich zu weiteren Emul-
giermitteln wurde eine ebenfalls als Emulgator wirkende, amphiphile Verbindung
verwendet, die aus einem aliphatischen Rest und einer Polyethylenglykolkette
bestand (Abbildung 1-6).

11
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Abbildung 1-6: Herstellung der funktionalisierten Polystyrolpriméarpartikel des in

OH

Abbildung 1-5 (rechts) dargestellten Tragersystems mittels radikalischer Miniemulsions-
polymerisation.

Optional konnte in dieses Tragersystem eine weitere Funktionalitdt durch kova-
lente Einpolymerisation eines Polystyrolderivates in die Primarpartikel eingebaut
werden, welche eine Markierung des Tragers flr analytische Zwecke (optische
und Fluoreszensmikroskopie) bereitstellte*®.

Die Polyethylenfunktionalitdt wurde dabei durch den Emulsionsprozef3 in dem
Polystyrolpartikel nicht-kovalent fixiert und trug neben der Vinylpyridinfunktionali-
tat ebenfalls zur Tragerung des Katalysators und zu der weitgehend nicht-kova-
lenten interpartikuldren Vernetzung der PS-Partikel mit dem MAO-Metallocen
bei. Erst durch die Reaktion von MAO mit den in Abbildung 1-6 dargestellten Pri-
marpartikeln entsteht in solchen Systemen die eigentliche Katalysatorkornstruk-
tur, welche als ,Sekundarpartikel“ bezeichnet wird und mit 30-100 um gegenuiber
den Primérpartikeln (50 nm) ca. um den Faktor 1000 gr6Ber sind (Abbildung 1-5,
rechts). Verschiedene Verfahren zum Aufbau des Sekundérpartikels durch den

Einsatz von MAO werden in Abschnitt 3.2.4 eingehender besprochen.

Obwohl es auch durch die organischen Systeme, genauso wie bei Ziegler-Natta-
Systemen, zu einer Replikation der Morphologie des Katalysatorpartikels kommt,

12
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unterscheidet sich das Polymerisationsverhalten dieser Systeme erheblich vom
Verhalten anorganischer Trager. Dies liegt neben der guten Permeabilitdt der
organischen Strukturen fir das Monomer in dem vergleichsweise leicht fragmen-
tierbarem Aufbau begriindet. Dadurch ,platzt“ der Trager nicht von auBen nach
innen auf (sog. ,Polymer-Growth and Particle-Expansion-Model®, mit Induktions-
periode zu Beginn der Polymerisation®), wie dies in der Regel bei Silikatragern
der Fall ist, sondern wachst sehr gleichmaBig*® (Abbildung 1-7).

Monomer
—_—

a0
%j‘%@ Monomer
EASR)
‘oet)v’\?) A

NSO

Monomer Monomer

— = N

Abbildung 1-7: Unterschiedliches Fragmentierungsverhalten; harter, schwer frag-
mentierbarer Trager wie z. Bsp. SiO; (oben) sowie weicher, leicht fragmentierba-

rer Trager wie bspw. PS (unten).
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1.4 Das Blenden von Polymeren

1.4.1 Hintergrund

Die bereits erwahnten Schwierigkeiten in der Verarbeitung der durch den Einsatz
von Metallocenen zuganglichen Polyolefine beruhen haufig auf den hohen
Schmelzviskositaten oder den hohen Kristallinitdtsgraden der Materialien. Spritz-
guB- oder Blasformverfahren kénnen daher haufig nicht eingesetzt werden.
Gerade die hohen Kristallinitdten und die hohe Viskositat sind eng mit den Vortei-
len der Materialien, wie hohe Abriebsbesténdigkeit und hohe Bruchzahigkeit, ver-
knUpft und sollten daher méglichst nicht flr eine bessere Verarbeitbarkeit redu-
ziert werden.

FUr das Hochleistungspolymer UHMWPE werden daher bspw. Methoden wie

51,52,53,54

Formpressen des Polymeren oder eines aus dem Polymer hergestellten

Pulvers spezieller Morphologie®°¢-"*8

59,60

sowie lésungsbasierte Verarbeitungsver-
fahren eingesetzt. Ein weiterer Ansatz, um UHMWPE auch im SpritzguB-
oder Blasformverfahren verwenden zu kdnnen, besteht in der Optimierung der

Molekulargewichtsverteilung durch Blenden verschiedener Polyolefine.

1.4.2 Polymerblends durch Post-Polymerisations-Durchmischung

Das Blenden von Polymeren ist ein haufig beschrittener Weg, die positiven

61.62.63.64.6566 otwa um ein beson-

Eigenschaften von Polymeren zu kombinieren
ders hartes polymeres Material in einem Extrusionsprozef verarbeiten zu kén-
nen® 8% Da allerdings viele Polymere miteinander unvertraglich sind und das
Bestreben haben, sich wieder zu separieren, erhalt man durch einfaches Blen-
den zweier Polymere haufig eher die Kombination der schlechten Eigenschaften.
Daher wird versucht, diese schlechte Mischbarkeit durch den Einsatz von Pha-

senvermittlern zu umgehen’®”""2, Diese miissen allerdings fiir jede Polymermi-

14
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schung, bspw. durch anionische Block-Copolymerisation, maBgeschneidert syn-
thetisiert werden und kénnen u. U. die Eigenschaften des Blends negativ beein-

flussen.

1.4.3 Polymerblends durch simultane Polymerisation

Ein weiterer, im LabormaBstab untersuchter, Ansatz zum Mischen von Polyme-
ren besteht im ,in-situ-Blend®, daB heiBt, in der Herstellung eines Blends bereits
wahrend der Polymerisation. Dabei werden mehrere Katalysatorsysteme in einer
Polymerisation gleichzeitig verwendet. Im Unterschied zu den industriell einge-
setzten Verfahren wird die Polymerzusammensetzung hierbei durch einen inter-
nen Faktor, das heiBt durch die Katalysatorsysteme selbst, bestimmt und nicht
durch externe Reaktionsparameter. Es sind drei Arten von Hybridpolymerisatio-
nen literaturbekannt: a) simultane getragerte und L&sungspolymerisation’®"*7° b)
Polymerisation zweier unabhangig voneinander getragerter Katalysatorsys-
teme’®, c) Polymerisation mittels statistisch auf Tragern verteilten Katalysatorsys-

teme’”"® (Abbildung 1-9).

(a) (b) (c)
- B8 B
B s 7

Abbildung 1-8: Verschiedene Ansatze zum ,/n-situ-Blenden® von Polymeren.

Charakteristisch fur alle bestehenden Polymerisationssysteme, die mit mehreren
Katalysatorsystemen betrieben werden, ist das Fehlen einer Ortsauflésung in der
Katalysatorverteilung innerhalb der Partikel. Somit ist keines dieser Verfahren in
der Lage, eine kontrollierte schichtweise Kern-Schale-artige Polymerisation von

Olefinen zu produzieren.
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Gerade diese hierarchische Struktur ist aber, wie der Einsatz bereits seit ca. 50
Jahren bekannter Kern-Schale-Latexmaterialien zeigt, ein Schllisselelement von
Polymermischungen, um Vorteile zweier Polymere zu kombinieren. Zwar sind die
hierbei angewendeten Verfahren, die auf waBrigen Emulsionspolymerisationen
beruhen, auf Grund der Empfindlichkeit der Katalysatoren nicht auf Ziegler-Natta-
oder (Post-)Metallocen-Polymerisationen Ubertragbar, doch die weite Verbrei-
tung’® der so erhaltenen Produkte bspw. in Lacken, Bindemitteln, Druckfarben
und Textilien zeigt die Bedeutung einer Kern-Schale-Struktur flr die preiswerte
und vielfaltige Weiterverarbeitung strukturierter Polymermischungen auf. So kén-
nen bspw. Polymere verschiedener Glaslibergangstemperaturen durch Umhiil-
lung miteinander besser verfilmt werden®°2":8283,

Industriell werden Kern-Schale-artige Strukturen von Polyolefinen zum Erhalt von
Blends in situ bereits seit ca. 20 Jahren durch einen im Folgenden vorgestellten

verfahrenstechnischen Ansatz erhalten.

16
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1.5 Modernes Reaktordesign

In neueren Polymerisationsanlagen wird, anstatt die einzelnen Polymere getrennt
voneinander zu synthetisieren und anschlieBend aufwendig und energieintensiv
zu durchmischen, vermehrt ein Blend bereits wédhrend der Produktion hergestellt.
Dadurch verspricht man sich neben einer besseren Energieeffizienz durch den
Erhalt einer Mischung ,in einem Schritt“ vor allem eine bessere Durchmischung
der Polymere, da diese bereits wahrend des Kettenwachstumsprozesses inei-
nander greifen sollen. Dabei wird durch Variation der Polymerisationsparameter
wie Wasserstoffdruck, Temperatur und Monomerzusammensetzung (,externe®
Parameter) versucht, nacheinander oder abwechselnd verschiedene Reaktions-
milieus auf das Katalysatorkorn einwirken zu lassen. Ein gutes Beispiel flr solch
ein Verfahren stellt die Herstellung von Impact-Polypropen dar. In der ersten
Polymerisationsstufe wird isotaktisches Polypropen hergestellt. In einem zweiten
Schritt wird dann auf der bestehenden Polymermatrix eine weitere Polymer-
schicht, bestehend aus einem Homo- oder Copolymer, erzeugt. Mit dem erhalte-
nen, besonders schlagzahen Material lassen sich bspw. Hartschalenkoffer oder
StoBstangen herstellen.

Unter anderem beruht der BASF-Novolen-Prozess®®°

auf dieser zweistufigen
Reaktionsfihrung. Dabei werden zwei als Kaskade geschaltete Kessel verwen-
det, wobei in den Gasphasen-Reaktoren verschiedene Polymerisationsbedingun-
gen herrschen. Im ersten Kessel wird bei einer Temperatur von 80°C und Mono-
mergasdricken von 20 bis 35 bar Propen zu isotaktischem PP homopolymeri-
siert. Das Katalysatorkorn, welches nun mit Homopolymer durchsetzt ist, wird im
zweiten Gasphasenreaktor bei 60°C und Monomergasdricken von 10 bis 25 bar
zum Impact-Copolymer umgesetzt. Nach der Aufarbeitung erhalt man so ein
Kern-Schale-Partikel, in welchem dem isotaktischen PP durch das Einbetten in
ein weicheres Polymer die schwierige Verarbeitbarkeit genommen wurde

(Abbildung 1-10).
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Abbildung 1-9: Schematische Darstellung des BASF-Novolen-Prozesses®; a) erster
Reaktor, b) zweiter Reaktor, ¢) Kihlkreis-Kompressor, d) Kiihler/Kondensator, e) Kihl-
kreispumpe, f) Filter, g) Zyklon, h) Produktentgasungsbehélter.

Weitere groBtechnische Propenpolymerisationsprozesse, die zum Teil ebenfalls
durch geanderte Reaktionsbedingungen solche intrapartikularen Blends herstel-
len, sind der Montell-Spheripol-ProzeB®’, der Amoco-Chisso-Proze % sowie der
Unipol-Shell-FlieBbettproze 3%,

Eine besondere Stellung nimmt ein Ende der 90er Jahre von Basell entwickelter
ProzeB ein®*%, bei welchem eine noch bessere Durchmischung der Polymerdo-
méanen wahrend der Polymerisation erreicht werden soll. Beim sogenannten
Multizone Circulating Reactor (MZCR) handelt es sich nicht um zwei getrennte
Reaktoren, sondern um einen sogenannten Schlaufenreaktor, der dem Partikel in
zwei verschiedenen Bereichen unterschiedliche Reaktionsbedingungen zur Ver-
flgung stellt. Wahrend die Katalysatorpartikel kontinuierlich zwischen diesen
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Bereichen (,Riser® und ,Downer®) zirkulieren, a@ndert sich in entsprechender
Weise die Polymerstruktur (Abbildung 1-10).

Reaktionsmillieu A

?.'i - Ei F P i
ah
13
e“ Produkt

Katalysator 3
=1 Reaktionsmillieu B : _

Mikropartikel

Abbildung 1-10: Schematische Darstellung des Basell-MZCR-Prozesses zur Erzeugung
intrapartikularer Polymermischungen.

In Reaktionsmilieu A wird mittels des Wirbelschichtverfahrens der Katalysator-
partikel polymerisiert und durch den Gasstrom in Reaktionsmilieu B Uberfiihrt,
um dort unter den geéanderten Polymerisationsbedingungen im Schittbett eine
weitere Polymerschicht aufzubauen. Durch erneute Uberfiihrung in Reaktionsmi-
lieu A werden so Mikropartikel aufgebaut, welche agglomerieren und so die Pro-
duktstruktur ergeben. Ein abrupter Ubergang der Reaktionsmilieus findet nicht
mehr statt, man spricht in diesem Fall vom infiniten Ubergang, bzw. von feinst-

dispergierten Polymerpartikeln, die durch eine ,unendliche Kaskade“ entstehen®'.
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2. Zielsetzung

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Synthese eines Katalysatorpartikels, der
in der Lage ist, in nur einem Polymerisationsschritt einen Kern-Schale-artigen
Produktpartikel, bestehend aus zwei verschiedenen Polyolefinen, die jeweils
ortsaufgel6st in der Schale bzw. im Kern vorhanden sein sollen, herzustellen.
Damit soll eine einfachere Methode zu den in der Einleitung beschriebenen kom-
plexen apparativen Lésungsansatzen zur Verflgung gestellt werden, wie sie
industriell bereits eingesetzt werden. Dabei ist es von zentraler Bedeutung, daf
der Partikel in jedem Reaktor mit simplem Design, also bspw. ohne Serien-
schaltung oder sonstiger Variation der Polymerisationsbedingungen, diese Struk-
tur ausbilden kann. Dazu muB der Katalysatorpartikel die finale Kern-Schale-
Struktur bereits prajudizieren (Abbildung 2-1).

Katalysatorbereich A

Katalysatorbereich B

Abbildung 2-1: Katalysatorkorn mit zwei ortsaufgelést auf einem Trager vorliegenden
Olefinpolymerisationskatalysatoren (,Kern-Schale-System®). Die typische GrdBe solcher
Partikel betragt 50-100 pm.

Die vorgegebene Form soll dann, in der fir den Polymerisationsproze typischen
Fragmentierungsphase, reproduziert werden und sich im Produkt wiederfinden.
Dabei sollte jeder Katalysatorbereich wéhrend der Polymerisation unabhéngig

voneinander mit dem (oder den) Monomeren reagieren.
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Solch ein Katalysatorpartikel muB folgende zwei Grundbedingungen erflllen:

* mdglichst optimale Trennung (Uber 95 %) der verschiedenen Katalysator-
doménen in Kern und Schale; diese Trennung darf auch durch in industri-
ellen Polymerisationen herrschende Reaktionsbedingungen (Druck,
Scherkrafte, Temperatur, L6sungsmittel) nicht aufgehoben werden,

» Beibehaltung der Aktivitdt und Spezifitdt der einzelnen Katalysatoren;
dabei muB3 besonderes Augenmerk auf den Kern gelegt werden, der ggf.
durch die aufzutragende Schale nicht ausreichend mit Monomer versorgt
wird oder wahrend des Aufbringens der Schale desaktiviert werden kann.

AuBerdem sollte die Synthese eines solchen Partikels nicht auf eine Kombination
von Olefinpolymerisationskatalysatoren beschrankt bleiben. Daher ist es
erwinscht, eine Syntheseroute zu entwickeln, die nicht auf einen Typ von
(Post-)Metallocenen zugeschnitten ist und bspw. nur einen speziellen Typ von
Liganden toleriert. Vielmehr soll die Herstellung prinzipiell leicht und ohne wei-
teres als einfaches, universelles und reproduzierbares Syntheseschema auf alle
(Post-)Metallocene lbertragbar sein und auch auf Ziegler-Natta-Systeme erwei-

terbar sein.

Die Analytik der Kern-Schale-Partikel, speziell jene, welche auf die direkte Auf-
klarung der (Post-)Metallocen-Verteilung abzielt, wird durch mehrere Faktoren

erschwert:

« chemische und morphologische Ahnlichkeit des Systems (Post-)Metallo-
cen A/Cokatalysator/Trager zu (Post-)Metallocen B/Cokatalysator/Trager,

» geringe Mengen an (Post-)Metallocen in diesen Systemen im Verhéltnis
zum Cokatalysator und zum verwendeten Tragermaterial (1:100:500),

» |uft- und wasserempfindliche Katalysatorsysteme.
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Zur Charakterisierung der Kern-Schale-Katalysatorpartikel sind folgende Metho-
den einsetzbar: Lichtmikroskopie, Rasterelektronenmikroskopie (SEM), Elemen-
taranalyse (C, H) sowie - falls geeignete, fluoreszierende Substanzen mit einge-
tragen wurden - Laser Scanning Fluorescence Microscopy (LSCFM).

Zur Charakterisierung der mittels dieser Systeme hergestellten Polymere stehen,
neben den bereits genannten analytischen Methoden, alle typischen polymer-
analytischen Methoden (GPC, DSC) sowie NMR-Spektroskopie und kinetische
Verfahren (Videomikroskopie) zur Verfigung. Diese Methoden kdnnen indirekt
ebenfalls AufschluB Ober die Verteilung der Katalysatoren auf den Partikeln

geben.

Die in dieser Arbeit flir die Kern-Schale-Partikel zu nutzenden (Post-)Metallocene
sollen hinsichtlich einer Verbesserung der Verarbeitbarkeit von ,harten Polyme-
ren (UHMWPE, iso-PP) ausgewahlt werden. Dartber hinaus sollen mdglichst
verschiedene Polyolefine (Mw, Taktizitat) aus dem gleichen Monomer hergestellt
werden, um durch analytische Verfahren einen RickschluB auf die raumliche
Anordnung (Kern oder Schale) der Polymere zu erhalten. Durch die Detektion
der raumlichen Anordnung der Polymere soll dann indirekt die Verteilung der sie
erzeugenden (Post-)Metallocene bestimmt werden und so das Problem der
direkten Detektion der Katalysatorverteilung umgangen werden.
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3. Ergebnisse und Diskussion
3.1 Konzeptioneller Ansatz

Um die gewlnschte Kern-Schale-Polymerstruktur zu erhalten, ohne dabei auf
den in der Einleitung vorgestellten, komplexen apparativen Lésungsansatz
angewiesen zu sein, muB3 die Struktur des herzustellenden Polymerblends
bereits im Katalysatorkorn vorgegeben werden (Abbildung 2-1). Ein solches
Katalysatorsystems mufB aus (mindestens) zwei verschiedenen Katalysatoren
und verschiedenen Tragerbereichen bestehen, die sich entweder aus dem
selben oder aus verschiedenen Tragermaterialien (Silika, PS) zusammensetzen.
In herkébmmlichen Katalysatorsystemen wird ein Katalysator auf einem Trager
zur Herstellung von einem Polymer eingesetzt. Der in der Einleitung vorgestellte
ReplikationsprozeB fur herkbmmliche heterogene Tragerungssysteme (Abschnitt
1.3.1.2) soll genutzt werden, um durch die ortsaufgel6ste Kombination zweier
solcher Polymerisationssysteme ein Kern-Schale-Katalysatorsystem herzustel-
len, welches seine Kern-Schale-Struktur im PolymerisationsprozeB beibehalt und
so in das Polymer Gbertragt (Abbildung 3-1).

Polymer A Polymer B

Katalysator A Katalysator B
> O>> O  00-0)

Ortsaufgeloste Komblnatlon

Katalysator A Polymer A Polymer B

\ Katalysator B \ i

Abbildung 3-1: Verwendung des Replikationseffekts von herkémmlichen Katalysatorsys-
temen (oben) in dem zu entwickelnden Kern-Schale-System (unten).
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Kapitel 3.1 - Konzeptioneller Ansatz

Um die gleichzeitige Polymerisation zweier Polymersorten in ortsaufgeldster Art
und Weise zu realisieren, ist es unerlaBlich, zunachst herkdbmmliche Systeme
(Abbildung 3-1, oben) als Referenz und als ,Bausteine® der neuen Katalysator-
systeme herzustellen und auf ihre Polymerisationsaktivitat zu testen. Dies wird
im Folgenden in Abschnitt 3.2 durchgefihrt.

Danach soll in Abschnitt 3.3 eine geeignete Syntheseroute flr Kern-Schale-Kata-
lysatorpartikel mit Hilfe dieser Bausteine und durch die Variation von weiteren

Parametern gefunden werden (Abbildung 3-2).

Lésungs-

mittel Katalysator A

TragerA —

simultaner oder

Katalysator B sukzessiver Aufbau

Abbildung 3-2: Bestandteile und EinfluBfaktoren fir den Aufbau von Kern-Schale-Kataly-

satoren.

Dabei ist darauf zu achten, daB die Syntheseroute, wie in der Zielsetzung gefor-
dert, nicht auf eine Sorte von Katalysatortyp beschrankt ist, bspw. durch die Ver-
wendung einer selektiven Ankergruppe fir ein spezielles (Post-)Metallocen.

SchluBendlich muB das entwickelte Kern-Schale-Katalysatorsystem seine Fahig-
keit unter Beweis stellen, in der in Abbildung 3-1 dargestellten Art und Weise die
gewinschte Kern-Schale-Polymermorphologie aufzubauen. Dazu sollen die Sys-
teme auf ihre Tauglichkeit in der Polymerisation (Stabilitdt, Produktivitat, Erhalt
der Kern-Schale-Morphologie) untersucht werden. Dies geschieht durch Poly-
merisationen von Ethen (Abschnitt 3.4) und Propen (Abschnitt 3.5), unter Varia-
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tion der typischen Reaktionsparameter (Temperatur, Polymerisationsdauer,
Druck, Gas- oder Supsensionspolymerisation). Dabei sollen die Systeme ausrei-
chende Mengen des Kern- und des Schalenpolymers darstellen, um mittels der
in der Zielsetzung genannten polymeranalytischen Verfahren die Charakterisie-
rung der Kern-Schale-Partikel zu vereinfachen. Mit Hilfe der dadurch zugangli-
chen analytischen Informationen Uber die Ortsaufloésung der nun quantitativ
dominierenden Polymerdomanen soll der (indirekte) Beweis der Ortsauflésung
der sie erzeugenden und nicht direkt detektierbaren Katalysatoren im urspring-

lichen Katalysatorsystem erbracht werden (Abbildung 3-3).

Katalysator A Polymer A
+ Katalysator B + Polymer B

<1 Gew.-% > 95 Gew.-%

~ 80 pm

Abbildung 3-3: Anteil der Katalysatoren am Katalysatorsystem vor der Polymerisation
(links) bzw. des Polymers am Produkt nach der Polymerisation (rechts).
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3.2 Herkdmmliche Katalysatorsysteme

Bevor in Abschnitt 3.3 mit der Entwicklung einer Tragerungsroute begonnen wer-
den kann, welche zur Herstellung von ortsaufgelésten Katalysatorsystemen in
der Lage ist, werden in diesem Abschnitt die am geeignetesten erscheinenden
Katalysatoren und herkdmmlichen Tragerungsrouten restmiert. Diese Katalysa-
toren und Routen bilden das Fundament fir die komplexeren Kern-Schale-
Systeme in den folgenden Abschnitten.

3.2.1 Einleitende Uberlegungen

Zur Herstellung von Kern-Schale-Katalysatorsystemen war es erforderlich, zu-
nachst eine Auswahl aus den zur Verfigung stehenden Komponenten zu treffen
und diese einzeln auf ihre Eignung zu untersuchen. Dies umfaBte die verschie-
denen Sorten von Tragermaterialien sowie die Polymerisationskatalysatoren
selbst. Zunachst wurden die Polymerisationskatalysatoren, (Post-)Metallocene,
zur potentiellen Kern-Schale-Polymerisation von Ethen (Abschnitt 3.2.2.1) und
Propen (Abschnitt 3.2.2.2) ausgewahlt. Im nachsten Schritt wurden diese einzeln
in Kombination mit einem Tragermaterial auf ihre Eignung untersucht (Abschnitt
3.2.3 und 3.2.4). Aus Grinden der besseren Vergleichbarkeit der Polymerisa-
tionsergebnisse der in diesem Abschnitt entwickelten Katalysatorsysteme
(lediglich ein (Post-)Metallocen fixiert) mit den Polymerisationen durch Kern-
Schale-Katalysatorsysteme (zwei (Post-)Metallocene fixiert) werden die Poly-
merisationsergebnisse auch der Ein-Komponenten-Systeme erst in Abschnitt 3.4
bzw. 3.5 gemeinsam mit den Ergebnissen der Polymerisationen durch Kern-
Schale-Katalysatorsysteme detailliert besprochen.
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3.2.2 Wahl der Polymerisationskatalysatoren

3.2.2.1 Wahl der Katalysatoren zur Polymerisation von Ethen

Als Ethenpolymerisationskatalysatoren sollten (Post-)Metallocene eingesetzt
werden, die UHMWPE bzw. PE mittleren Molekulargewichtes herstellen, um
geman der Zielsetzung durch die orstaufgeléste Kombination der Katalysatoren
UHMWPE durch PE mittleren Molekulargewichts zu umhdllen. Die beiden zu ver-

wendenden Katalysatoren sollten die folgenden Bedingungen erfillen:

» ausreichend groBe Molekulargewichtsdifferenz der beiden Polymerisa-
tionsprodukte zur Optimierung der Eigenschaften des Blends (Schlag-
zahigkeit und Verarbeitbarkeit) sowie zur besseren Zuordnung der Poly-
mere zu dem jeweiligen Katalysator mittels analytischer Methoden,

» ausreichend hohe Aktivitdt und Stabilitdt der Katalysatoren in einem
ahnlichen Temperaturbereich zur simultanen Polymerisation unter kon-
stanten Reaktionsbedingungen,

» ausreichend gute Ld&slichkeit des durch die (Post-)Metallocene synthe-
tisierten Polyethylens (insbesondere des Polymers mit hohem Molekular-
gewicht) fir analytische Zwecke sowie idealerweise

» literaturbekannte Polymerisationen mittels dieser Katalysatoren zur guten
Vergleichbarkeit der Ergebnisse.

Als UHMWPE produzierender Katalysator wurde Bis[N-(5-methoxy-3-t-butyl-
salicylidene)-2-methylcyclohexylaminato]-zirkonium (1V) dichlorid (im Folgenden
.Fl-Katalysator®) verwendet (Abbildung 3-4, links), welcher UHMWPE mit einem
Mn von 2.000.000 g/mol produziert. Zwar sind auch Phenoxy-Imin-Katalysatoren
bekannt, welche Polyethylen mit noch hdéherem Molekulargewicht (Mn >
5.000.000 g/mol) herstellen®®. Auf eine Verwendung solcher Katalysatoren wurde
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aber verzichtet, da mit hdherem Molekulargewicht auch die Léslichkeit der Poly-
mere abnimmt und somit die Analytik der Proben erschwert wird.

Als zweiter Katalysator wurde Dimethylsilyl-bis[2-methylbenzindenyl)-zirkonium

(IV) dichlorid (im Folgenden ,MBI-Katalysator) verwendet (Abbildung 3-4,
rechts), welcher Polyethylen mit einem Mn von ca. 300.000 g/mol erzeugt*.

Fl MBI

Bis[N-(5-methoxy-3-t-

butylsalicyliden)-2- . Dimethylsilyl-
methylcyclohexylaminato]- bis[2-methylbenzindenyl)-
zirkonium (1V) dichlorid zirkonium (1V) dichlorid

Abbildung 3-4: Die in dieser Arbeit zur Ethenpolymerisation verwendeten (Post-)Metallo-

cene.

3.2.2.2 Wahl der Katalysatoren zur Polymerisation von Propen

Als Propenpolymerisationskatalysatoren sollen (Post-)Metallocene eingesetzt
werden, die kristallines sowie amorphes PP herstellen, um gemaRB der Zielset-
zung durch eine orstaufgeléste Kombination der Katalysatoren kristallines PP mit
amorphem PP umhillen zu kénnen. Neben den bereits genannten Bedingungen
fir die in der Ethenpolymerisation verwendeten Katalysatoren, die hier ebenso
Gultigkeit besitzen, muf3 die Stereospezifitat der beiden Katalysatoren gegentber

Propen in einer Form variieren, daB der Schalenkatalysator amorphes PP
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herstellt, wahrend der Kernkatalysator selektiv kristallines PP produziert. Von
MBI ist bekannt, daB dieser mit einer hohen Aktivitat in der homogenen
Lésungspolymerisation (ca. 8000 kg mol'h'bar”) isotaktisches PP mit einer
Spezifitit von ca. 95 % herstellt®®. Als zweiter Katalysator wurde
(Bis(methylcyclo-pentadienyl)-zirkonium(IV) dichlorid (im Folgenden ,MCP-Kata-
lysator®) verwendet (Abbildung 3-5, rechts), da dieser ataktisches, amorphes PP

von geringem Molekulargewicht herstellt™.

MBI MCP

()
> LN
T e

CI/&> - ::

Dimethylsilyl-bis[2- (Bis(methylcyclo-
methylbenzindenyl)- pentadienyl) zirkonium
zirkonium (1V) dichlorid (IV) dichlorid

Abbildung 3-5: Die in dieser Arbeit zur Propenpolymerisation verwendeten Metallocene.

3.2.3 Silika-getragerte Polymerisationen

3.2.3.1 Tragerungsmethoden

Das Ziel jeder Immobilisierung eines homogenen Olefinpolymerisationskatalysa-
tors auf einem Tragermaterial ist eine ausreichend hohe und méglichst homo-
gene Beladung auf einem Partikel, der die Morphologie des polymeren Produk-
tes vorgibt (Abschnitt 1.3.1.2). Bei dem in dieser Arbeit verwendeten Silikatrager
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handelt es sich um ein pordses Tragermaterial, um so einerseits dem aktiven
Katalysator eine hohe Oberflache fiir eine Fixierung zu bieten (380 m?/g) und um
andererseits wahrend der Polymerisation, durch die im Inneren auftretenden
Scherkrafte, in sub-um groBe Fragmente zerbrechen zu kénnen. Es wurden, in
Abhéngigkeit der verwendeten Katalysatoren, zwei verschiedene Immobilisie-
rungsrouten fir die (Post-)Metallocene auf SiO, angewendet. Aus den zahlrei-
chen Méglichkeiten, (Post-)Metallocene auf anorganischen Tragern wie SiO, zu
fixieren®® werden hier kurz vier der wichtigsten Methoden besprochen (Abbildung
3-6).

~Cl

<, = Metallocen
= (bspw. MCP)

- Bg e

cl cl
N s i
A

= toluolische MAO-
Lésung

@ = dehydroxyliertes

Sio,

e
= MAO-SIO,

S L AT
@“ @D — @ ©
: > etallocen-SiO,

+
—‘ DFH—— @ = Polymerisations-
: aktiver MAO-
Metallocen-SiO,-

Katalysator

£

Abbildung 3-6: Tragerungsverfahren fir auf Silika immobilisierte (Post-)Metallocene; in
dieser Arbeit werden nur die Verfahren B und C verwendet.

Der direkteste Weg der Immobilisierung entspricht einer direkten Kontaktierung
des mittels MAO aktivierten (Post-)Metallocenes mit dem Silika (Route A). Dieser
wurde nicht gewahlt, da hierbei eine Kontaktierung der aktiven MAO-(Post-)Me-
tallocen-Spezies mit den Oberflachen-Funktionalitaten und nachfolgender Des-

30



Kapitel 3.2 - Herkdbmmliche Katalysatorsysteme

aktivierung nicht ausgeschlossen werden kann. Route B und C unterscheiden
sich nur in der Voraktivierung des zu immobilisierenden (Post-)Metallocens,
welche auf einen bereits mit MAO kontaktierten Silikatrager aufgebracht werden.
Tragerungen mit Fl-Katalysatoren wurden ausschlieBlich mit Route B durchge-
fihrt. Hierbei kommt das in der toluolischen MAO-L&sung stets enthaltene TMA
nicht direkt mit dem Katalysator in Beriihrung. Ergebnisse von XXXXXXX%
haben bereits gezeigt, daB es bei einem Kontakt von TMA mit Fl-Katalysatoren
zu einer Ligandenabstraktion und Desaktivierung des Katalysators kommen
kann. Tragerungen mit allen weiteren Katalysatoren wurden wegen der besseren
Léslichkeiten der MAO-(Post-)Metallocen-Komplexe gegentber den reinen Kom-
plexen und der prinzipiell h6heren Polymerisationsaktivitaten der so erhaltenen
Systeme® mittels Route C durchgefiihrt. Route D nimmt einen Sonderstatus ein;
mit ihr ist die Festkérper-NMR-spektroskopische Strukturaufklarung von Oberfla-
chenkatalysatorspezies (mit * markiert), bei Verwendung speziell praparierter
(bspw. stark dehydroxylierter) Trager méglich®. Da die Strukturaufklarung der
Oberflachenspezies nicht im Fokus dieser Arbeit steht, wurde diese Route nicht
angewendet. Eine Ubersicht ber die fiir Silikatrager (,reine* Silikatrager und
auch Silikatrager als Teil der Kern-Schale-Strukturen) verwendeten Tragerungs-
methoden sowie den jeweiligen Katalysatoren befindet sich in Tabelle 3-1.

Tabelle 3-1: Verwendete Tragerungsrouten fur Silika-getragerte Katalysatoren.

Metallocen MBI MCP Fl
Tragerungsroute (o) tC | © tC | (Hohe E Bf dlichkeit
Q; ptimale ptimale ohe Empfindlichkei
auf MAO-SIO. Polymerisations- Polymerisations- des Katalysators
aktivitat) aktivitat) gegeniiber TMA)
Polymerisation von Propen Propen Ethen
Kapitel 3.23&3.5.2 3.5.3 3.4.21 & 3.4.3.1
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Flr ein getragertes Polymerisationssystem wird im Folgenden die Schreibweise
,Katalysatorsystem@Trager* verwendet. Bspw. wird ein mit MAO kontaktierter
MBI-Katalysator, der auf MAO-haltigem Silika getragert ist, durch ,MAO-
MBI@MAO-SIO," ausgedrtickt.

3.2.3.2 Propenpolymerisation mittels MAO-MBI@MAO-SiO»

Es wurden Polymerisationen von Ethen mittels getragerten Fl- und MBI-Kataly-
satoren sowie von Propen mittels getragerten MCP- und MBI-Katalysatoren
durchgeflhrt. Als Beispiel fir die Polymerisation durch rein SiO,-getragerte Kata-
lysatoren wird im Folgenden eine Propenpolymerisation durch auf SiO, immobili-
sierten MBI-Katalysator bei 70°C mit einer Stunde Polymerisationsdauer bei 3,5
bar in Gasphase vorgestellt. Dabei wurde der MBI-Katalysator mittels Route C
(Abbildung 3-6) auf SiO, aufgebracht. In Abbildung 3-7 ist die rasterelektronenmi-
kroskopische Untersuchung des so erhaltenen Katalysatorsystems dargestellt.

o O @

Abbildung 3-7: Auf Silika getragerter MBI-Katalysator, hergestellt nach Route C
(Abbildung 3-6) mit typischer Morphologie und Oberflachenstruktur.
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Im Ubersichtsbild (links oben) erkennt man mehrere Trégerpartikel von &hnlicher
GroBe und weitgehend spharischer Struktur. In der VergroBerung (rechts) ist
neben einzelnen Agglomeraten, bei denen es sich um Silikafragmente handelt,
vor allem die weitgehend glatte Oberflache des Partikels zu erkennen. Erst bei
weiterer VergroBerung (links unten) sind auch einzelne MAO-Strukturen zu
erkennen, die als unregelmaBige 20-100 nm groBe Ablagerungen im rechten
unteren Bildausschnitt auszumachen sind. Die hier abgebildete Morphologie und
Oberflachenstruktur dieser - entweder als rein Silika-getragerten Katalysatoren
oder als Kern von SiO,-PS-Katalysatoren verwendeten - Partikel hangt von dem
verwendeten Tragermaterial und MAO ab. Sie ist unabhangig von der Trage-
rungsroute und dem verwendeten (Post-)Metallocen. Da als Silikatrager stets
dasselbe Material benutzt wurde, andert sich das Erscheinungsbild der in dieser
Arbeit verwendeten Silika-getragerten Katalysatoren auch bei Variation von Kata-
lysatoren und Tragerungsrouten (Abbildung 3-6) nicht. Daher wird auf weitere
rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen dieser ,klassischen®, rein auf
Silika basierenden Systeme vor der Polymerisation in den folgenden Kapiteln
verzichtet.

Um einen Einblick in das Fragmentierungsverhalten und die Polymerisationsak-
tivitat einzelner Partikel zu erhalten, wurde die Propenpolymerisation mittels des
in Abbildung 3-7 dargestellten Katalysatorsystems videomikroskopisch ausge-
wertet. Dazu wird die relative Volumenzunahme von vier Partikeln wahrend der

Polymerisation gegen die Zeit aufgetragen (Abbildung 3-8).
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Abbildung 3-8: Volumenzunahme von vier Partikeln in der Polymerisation von Propen
(1h, 70°C, 3,5 bar, Gasphase).

Fir die Auswertung von Kinetiken einzelner Katalysatorpartikel werden hier und
im Folgenden nur isoliert auf dem Objekttrager vorliegende und anndhernd spha-
rische Partikel verwendet. So wurde z. Bsp. auf die Auswertung des Partikels am
unteren Bildrand (Abbildung 3-8, rechts) verzichtet, da er aus zwei aggregierten
Silikatrdgern besteht. Bei Betrachtung der Volumenzunahme der Partikel fallt
zunachst die scheinbare Inaktivitat der Partikel wahrend der ersten zehn Minuten
auf. Dies liegt in der Ausbildung einer fir das Monomer schwer durchdringbaren
Polypropylenschicht begrindet, die zunachst die Polymerisation verzdgert

(,Induktionsperiode®)®

. Dieses Verhalten ist typisch fir Silika-getragerte Polyme-
risationen und ist flr das ,schichtweise” Polymerisationsverhalten bei diesen Tra-
gern - von aufB3en nach innen - verantwortlich (Abschnitt 1.3.1.2). Desweiteren ist
eine unterschiedliche Aktivitdt der verschiedenen Katalysatorpartikel beobacht-
bar. So ist etwa bei Partikel 2 eine gegenlber Partikel 3 mehr als doppelt so
groBe Volumenzunahme zu beobachten. Dieses heterogene Verhalten ist typisch
fir Silika-getragerte Polymerisationen und wird in der Literatur auf die verschie-

den starke Durchdringung des Silikakorns mit MAO-(Post-)Metallocen zuriickge-
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fiihrt®” %, Eine weitere Ursache kdnnte eine unterschiedliche Porositét verschie-
dener Partikel sein, welche zu verschiedenen Katalysatorbeladungen fahrt.

Im Gegensatz zur Oberflachenstruktur der Silika-basierten Katalysatorsysteme
vor der Polymerisation (Abbildung 3-7) variiert jene nach der Umsetzung mit den
Olefinen in Abhangigkeit der Polymerisationsparameter (verwendetes (Post-)Me-
tallocen, Monomer, Dauer, Temperatur, Druck) und kann von dem in dieser Poly-
merisation erhaltenen Muster (Abbildung 3-9) erheblich abweichen. Die Morpho-
logien der Partikel nach der Polymerisation werden daher in den Abschnitten 3.4
und 3.5, zusammen mit den durch Kern-Schale-Systeme erhaltenen Morpholo-
gien und Oberflachenstrukturen, eingehend diskutiert.

Abbildung 3-9: Oberflachenstruktur der in Abbildung 3-7 dargestellten Partikel nach der
Polymerisation (1h, 70°C, 3,5 bar, Gasphase). Die Morphologie der erhaltenen Partikel
wird in Abschnitt 3.5.2.1 ndher erldutert.
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3.2.4 Polystyrol-getragerte Polymerisationen

3.2.4.1 Tragerungsmethoden

Im Unterschied zu Silika, welches zur Immobilisierung von (Post-)Metallocenen
genutzt wird, wirkt bei der Verwendung von Polystyrol, wie bereits in der Einlei-
tung (Abschnitt 1.3.1.2) besprochen, der Co-Katatalysator nicht nur als
Reaktionspartner des zu aktivierenden (Post-)Metallocens. Dariber hinaus
werden die verwendeten PVP-PEO-PS-Primarpartikel (z. Bsp. PVP-PEO-PS-
Partikel, Abbildung 1-8) mittels des Co-Katalystors MAO zur Bildung der in der
Polymerisation verwendeten Sekundarpartikel (Abbildung 1-5, rechts) vernetzt.
Eine direkte Kontaktierung des MAO-Metallocens oder gar des reinen Kataly-
sators mit den PVP-PEO-PS-Priméarpartikeln wirde auf Grund deren hoher
Oberflache und der groBen Anzahl an polaren Funktionalitdten eine Desakii-
vierung des Katalysatorsystems auf Grund der Wechselwirkung der Lewis-
basischen Partikeloberflache mit dem Metallatom des Metallocens beglnstigen.
Somit reduziert sich die Zahl der mdglichen Immobilisierungsrouten von vier im
Fall des Silikas (Abbildung 3-6) auf zwei (Abbildung 3-10).
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/CI

o = Metallocen
@ (bspw. MCP)

........ = toluolische MAO-
Lésung

MAO-PS-
Sekundarpartikel

Polymerisations-
~ aktiver Metallocen-
MAO-PS-Partikel

" "-: = PS-Priméarpartikel

Abbildung 3-10: Tragerungsverfahren fir auf funktionalisierten, Nanometer-groBen Poly-
styrolpartikeln immobilisierte (Post-)Metallocene. Aus analytischen Griinden werden zu-
meist farbstoffmarkierte Primarpartikel verwendet.

Da in dieser Arbeit keine (gegenlber TMA instabilen) Fl-Katalysatoren, sondern
ausschlieBlich MBI-Katalysator auf reinen PS-Tragern verwendet wird, wurde
lediglich Route F verwendet. Route E wurde aus den bereits genannten Griinden
(Abschnitt 3.2.3.1; schlechtere Léslichkeit, niedrigere Aktivitat) nicht verwendet.

3.2.4.2 Ethenpolymerisation mittels MAO-MBI@PVP-PEO-PS

Es wurden Polymerisationen von Ethen mittels durch Route F getrégerter MBI-
Katalysatoren durchgefiihrt. Rasterelektronenmikroskopisch konnte die Replika-
tion der Partikelmorphpologie nachgewiesen werden (Abbildung 3-11 und
Abbildung 3-12).
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Abbildung 3-11: Auf Polystyrol getréagerter MBI-Katalysator mit typischer Morphologie
und Oberflachenstruktur der PVP-PEO-PS-Sekundarpartikel (hergestellt nach Route F,
Abbildung 3-10) vor der Ethenpolymerisation.

Im Ubersichtsbild der Partikel vor der Polymerisation (Abbildung 3-11, links oben)
erkennt man ,Block“-artige Tragerpartikel von verschiedener GréBe. In der Ver-
gréBerung (Abbildung 3-11, links unten) sind neben den 40-80 um groBen Parti-
keln auch einzelne wenige um-groBe Fragmente im oberen Bildausschnitt zu
erkennen. Erst bei weiterer VergréBerung (rechts) sind die Primarpartikel zu
sehen, zwischen und auf welchen sich der Katalysator befindet (schematisch
dargestellt in Abbildung 1-5, rechts).
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Abbildung 3-12: Auf PVP-PEO-PS getragerter MBI-Katalysator nach der Umsetzung mit
Ethen (20 min, 70°C, 10 bar, Suspension). In dieser Phase der Polymerisation besteht
der Partikel aus etwa 90 % Polyethylen.

In der Ansicht eines ganzen Partikels nach der Polymerisation (Abbildung 3-12,
links oben) und einer VergréBerung (Abbildung 3-12, rechts) erkennt man
.Blasen” aus Polyethylen, zwischen denen PS-Fragmente angelagert sind. In der
weiteren VergrdBerung (Abbildung 3-12, links unten) ist die Oberflachenstruktur
der PE-,Blasen“ zu erkennen.

Die Aktivitdt der Polymerisation entsprach mit 3400 kg mol'h™'bar” jener der
durch XXXXX unter analogen Bedingungen durchgefilhrten Polymerisation®. Auf
weitere Polymerisationen von Ethen oder Propen mit auf PS getragerten MCP-
oder Fl-Katalysatoren wurde verzichtet. Hintergrund dieser Entscheidung war,
daB Untersuchungen zur Aktivitat und zur Kinetik der durch PVP-PEO-PS-Trager
immobilisierten (Post-)Metallocene bereits intensiv untersucht wurden®® sowie die
ausgewahlten (Post-)Metallocene bereits in Silika-getragerten Polymerisationen
ihre Spezifitdt und Aktivitat aufgezeigt haben. Die wesentlichen Unterschiede der
PS-getragerten Polymerisation gegeniber der im vorherigen Abschnitt
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vorgestellten Silikapolymersation sind eine rasche und homogene Frag-
mentierung des Tragers® (Multi-site-Modell), eine hdhere Polymerisationsaktivi-
tat und eine gleichmaBigere Polymerisationsaktivitat aller Partikel.

3.2.5 Zusammenfassung der Ergebnisse

Es konnten durch die gewéahlten Tragerungsrouten B, C und F polymerisations-
aktive Olefinkatalysatorsysteme hergestellt werden, die den in Abschnitt 3.2.2
gestellten Anforderungen hinsichtlich Spezifitdt und Aktivitdt entsprechen.
Sowohl die Molekulargewichte als auch, im Fall der Propenkatalysatoren, die
Stereospezifitdten unterschieden sich deutlich (Tabelle 3-2). Eine Zuordnung der
Polymere zu den (Post-)Metallocenen in den Polymerisationen mit mehreren
Katalysatoren (Abschnitt 3.4 und 3.5) sollte daher gewéhrleistet sein.

Tabelle 3-2: Vorversuche zur Eignung der Katalysatoren MCP, MBI und FI.

Katalysator Monomer Mw' Mw/Mn'  Isotaktizitdt® rel. Kristallinitat®
[g/mol] [%] [%]
FI Ethen  2.100.000 26,2
MBI Ethen  1.100.000 2,7 - -
MBI Propen 18.000 4,7 92 79
MCP Propen 2.000 2,3 0 0

'durch GPC ermittelt; 2 durch "*C-NMR ermittelt; durch DSC ermittelt, berechnet auf die héchste
Schmelzenthalpie (Ahm=58 J/q, erhalten durch MAO-MBI@MAOQ-SIO, bei 3h, 4 bar, 70°C, siehe
Tabelle 3-6).

Eine ausfuhrliche Diskussion aller Ergebnisse der Polymerisationen mit einem
Katalysator auf einem Trager findet vergleichend mit den dualen Systemen in
den Abschnitten 3.4 und 3.5 statt. Alle in Tabelle 3-2 vorgestellten
Polymerisationen wurden in Gasphase bei 3,5 bar, 70°C und 1h Polymerisations-

dauer durchgefuhrt.
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Da somit die Grundvoraussetzungen fiir den Aufbau von polymerisationsaktiven
Kern-Schale-Katalysatorsysteme mit zwei getragerten und polymerisationsakti-
ven (Post-)Metallocenen zur Herstellung zweier verschiedener Polymere gege-
ben sind, soll im Folgenden erdrtert werden, mit welcher Tragerungsroute der
Aufbau eines Kern-Schale-System mittels der beschriebenen Trager und Kataly-
satoren gelingen kann.

Insbesondere wird dabei untersucht, in welcher Form die existierenden Routen
A-F (Abbildung 3-6 und Abbildung 3-10) erweitert oder modifiziert werden mus-
sen, um der Aufgabenstellung, der Polymerisation eines weichen Polymers (PE
oder amorphes PP) um ein hartes Polymer (UHMWPE oder kristallines PP)

herum, gerecht werden zu kénnen.
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3.3 Syntheserouten fir Kern-Schale-Katalysatorsysteme

3.3.1 Syntheserouten mittels rein organischer Tragermaterialen

3.3.1.1 Einleitende Uberlegungen

Um die bereits beschriebenen Vorteile von organischen Tragern zu nutzen, wur-
den erste Versuche, Kern-Schale-Strukturen aufzubauen mit rein organischen
Systemen durchgefihrt. Der Grundgedanke ist hierbei, daB man einen Sekun-
darpartikel, der als polymerisationsaktiver Kern dient, mit einer definierten Menge
von Primarpartikeln als Schalenmaterial gezielt belegen kann und diese Primar-

partikel als Trager eines weiteren Katalysators dienen (Abbildung 3-13).

PS (Perylen-
markiert)
MAO °e
\ . o9
PS — Route F —— —
Metallocen
Kernkatalysatorsystem umhllter Kern

Abbildung 3-13: Umhullung eines bestehenden organischen Kernkatalysatorsystems mit

organischem Schalenmaterial.

Im ersten Schritt wurde mittels Route F aus Priméarpartikeln ein polymerisations-
aktiver Sekundarpartikel hergestellt (siehe Abbildung 3-10). In einem zweiten
Schritt wurde dieser mit einer Schale aus weiteren Primérpartikeln umhdillt,

welche dann mit einem zweiten Katalysator beladen werden sollte.
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Die typische KorngréBe der Polystyrolsekundarpartikel von ca. 100 um erlaubte,
zusammen mit der Verwendung von Perylenfarbstoff-markiertem, durch die rote
Farbung optisch leicht unterscheidbarem Polystyrolmaterial, den Einsatz eines
Lichtmikroskops als einfache und rasche Methode, um eine Umhillung eines

Farbstoff-freien (weiBen) Kerns zu erkennen.

Ein grundlegendes Problem eines solchen, rein auf PS-Partikeln basierenden
Ansatzes ist, daB man fiir Kern und Schale ein Lésungsmittel finden muB3, wel-
ches einerseits das Schalenmaterial genligend dispergiert, um es homogen auf-
zubringen, und andererseits den Kern, der bis auf das bereits enthaltene MAO
chemisch ahnlich oder identisch zu dem Schalenmaterial ist, nicht dispergiert.
Das verwendete L&sungsmittel darf in keinem Fall eine Lewis-Base sein, da
sonst sowohl eine Anbindung bzw. Koordination des Lésungsmittels an MAO mit
unerwilnschter Desaktivierung seiner Co-Katalysatoreigenschaften als auch eine
Desaktivierung des Katalysators selbst eintrate. Zur Redispergierung des polaren
Primarpartikelmaterials wurde Toluol gewahlt, da dies ein inertes Verhaltens
gegenltber dem MAO-(Post-)Metallocen-lonenpaar besitzt und es gleichzeitig in
der Lage ist, aggregierte PVP-PEO-PS-Partikel zu redispergieren. Im Folgenden
werden verschiedene Methoden der Umhlillung des Kerns beschrieben.

3.3.1.2 Kontaktierung von Sekundar- und Primarpartikeln

Zunachst wurde getestet, ob ein simples Vorlegen in Toluol und Kontaktieren der
Sekundarpartikelsuspension (Kern) und Priméarpartikelsuspensionen (Schalen-
material) gentigt, um eine Kern-Schale-Struktur zu initiieren. Es wurde ein typi-
sches, PS-basiertes Katalysatorsystem (MAO-MBI@PEO-PS) verwendet, wie es
auch in reinen, Ublichen ,Kernkatalysatorsystemen® in der Olefinpolymerisation
einleitend vorgestellt wurde. Nach Kontaktieren in Toluol als Lésungsmittel und
anschlieBendem Trocknen wurde die Probe optisch untersucht (Abbildung 3-14).
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Abbildung 3-14: Optische Untersuchung der mit (gefarbten) Primarpartikeln kontaktierten
(farbstofffreien) Sekundarpartikel.

Dabei zeigte sich, daB zum GroBteil eine undefinierte Morphologie bestehend
aus sub-pm-Partikeln bis hin zu mehren 100 um-groBen Agglomeraten vorlag. In
den zu erkennenden Agglomeraten greifen sowohl Kern- als auch Schalen-
material unstrukturiert ineinander. Lediglich an einigen wenigen Bereichen lager-
ten sich Farbstoff-freie Partikel an den vorgelegten Sekundarpartikeln an. Diese
Morphologie war allerdings weit von einer gewutnschten Schalenstruktur, einer
Farbstoff-markierten Primarpartikelschicht um einen farbstofffreien Sekundar-
partikelkern, entfernt. Durch den Verlust der urspriinglichen GréBe der Primar-
partikel und der Sekundarpartikel zeichnete sich ab, daB in dem gewahlten
Lésungsmittel die urspringliche Struktur der Partikel nicht erhalten werden kann.
So waren sowohl die vorgelegten Sekundarpartikel zu instabil als auch die
Primarpartikel in zu geringem MaBe redispergierbar.

Der beschriebene Weg lieferte auch nach Variation der eingesetzten MAO-
Menge, Menge des zugegebenen Schalenmaterials sowie der Ultraschallbe-
handlung der Partikel vor und nach Kontaktierung miteinander keine besseren
Ergebnisse hinsichtlich einer homogenen Schale und wurde daher nicht weiter-
verfolgt.
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3.3.1.3 Kontaktierung von Sekundar- mit dispergierten Priméarpartikeln

Im nachsten Schritt wurde versucht, sowohl das Zerfallen des Sekundarpartikels
(Kern) als auch die ungenigende Dispergierung der Primarpartikel (Schalen-
material) durch eine geeignete Vorbehandlung der Partikel zu verhindern. Dazu
wurde durch Filtration ausschlieBlich der gut dispergierte Anteil des Schalen-
materials verwendet und vorsichtig Uber eine Fritte, auf der der Kern vorlag,
geleitet. Dadurch sollten sowohl Kontaktzeit als auch Scherkraft, die auf den

Kern einwirkt, solange er mit Toluol kontaktiert wird, minimiert werden.

Es konnten Sekundarpartikel erhalten werden, die anscheinend grdBtenteils mit
einer roten Schicht umgeben sind. Allerdings zeigten sich auch viele Defekte wie
nicht umhullte Partikel und aus Schalenmaterial bestehende Sekundarpartikel.

Trotz einer leichten Verbesserung gegenlber dem ersten Ansatz konnte das

Ergebnis nicht als Kern-Schale-Partikel bezeichnet werden (Abbildung 3-15).

Abbildung 3-15: Optische Untersuchung der mit (geféarbten) Primarpartikeln kontaktierten
(farbstofffreien) Sekundarpartikel.

Nachdem die Stabilitdt des Polystyrolsekundarpartikelkerns in Toluol bei den

bisherigen Vorversuchen flr eine Beschichtung mit einem weiteren Trager-

material prinzipiell nicht ausreichend zu sein schien und ein anderes L&sungs-
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mittel aus obengenannten Griinden nicht méglich war, wurde die Mdglichkeit der
Verwendung eines organischen Kerns, welcher aus aggregierten Primarpartikeln
besteht, in Frage gestellt.

Ein potentieller weiterer Schwachpunkt eines Kern-Schale-Systems bestehend
aus organischen, schwach aggregierten Primarpartikeln ist die verhaltnismanig
labile Struktur der vernetzten Primérpartikel. Die Kern-Schale-Partikel sollten
auch unter industriellen Polymerisationsbedingungen ihre Struktur beibehalten.
Sollte dies nicht der Fall sein, waren auch weitere Verbesserungen im Aufbau
der Kern-Schale-Struktur der auf den verschiedenen Tragern immobilisierten
verschiedenen Katalysatoren hinféllig; die im Katalysatorpartikel vorgegebene
Morphologie wirde sich im fertigen Produkt nach Polymerisation durch den
Verlust der Morphologie wahrend der Polymerisation nicht mehr niederschlagen.
Daher wurde im Folgenden ein Experiment entwickelt, welches diese Frage-
stellung klaren sollte.

3.3.1.4 Stabilitat der Sekundarpartikel in Suspensionspolymersationen

Um eine Aussage Uber die nétige Formstabilitat der Sekundartrager wahrend der
Polymerisation treffen zu kdénnen wurden zwei identische Trager (MAO-
MBI@PVP-PEO-PS, Al/Zr: 300, 38 umol Katalysator/g) hergestellt, die sich nur in
ihrer farblichen Markierung unterscheiden; ein Trager war durch kovalente Einpo-
lymerisiation vor Tragerung mit Styrol-Perylen-Derivat markiert, der zweite wurde

mit Terylen-Sulfonat impragniert (Abbildung 3-16).

46



Kapitel 3.3 - Syntheserouten fir Kern-Schale-Katalysatorsysteme
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Identische Katalysatoren
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Abbildung 3-16: Synthese zweier mit verschiedenen Farbstoffen (links) markierten Kata-
lysatorpartikel nach Route F.

Nachdem zuné&chst durch Testpolymerisationen unter analogen Bedingungen
sichergestellt wurde, daB sich die Aktivitat der beiden Katalysatorsysteme nicht
voneinander unterscheidet, wurde mit ihnen gleichzeitig Ethen polymerisiert.
Dies geschah durch EinschieBBen von insgesamt 10 mg einer 1:1 - Mischung bei-
der Partikelproben und anschlieBende 20-minltige Polymerisation bei 20 bar
Ethen und 70°C in Suspension (Isobutan). Sollte die Sekundarstruktur der Parti-
kel unter Polymerisationsbedingungen erhalten bleiben, sollten auch nach der
Polymerisation beide Partikelsorten unvermischt im entstehenden Polyethylen
fixiert werden. Es wurde daher fir diesen Fall eine kugelférmige Verteilung des
im Schalenmaterial fixierten Farbstoffs auch nach der Polymerisation erwartet.
Bei einer eventuellen Refragmentierung und erneuten Aggregation von Katalysa-
torpartikeln wahrend der Polymerisation sollten statistisch verteilte ,zweifarbige*“

Domanen entstehen.
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Zur Visualisierung des Partikels nach der Polymerisation wurde LSCFM verwen-
det. Es konnte gezeigt werden, daf3 die urspriinglich etwa 100 um groBen Sekun-
darpartikel in der Polymerisation unter Reaktorbedingungen nicht unabhéangig
voneinander wachsen, sondern eine Durchmischung der Doméanen verschiede-
ner Sekundarpartikel stattfindet (Abbildung 3-17).

1 i

Ethen 20 bar,

20 min

!
p
I

@ = 50-100 pm

Abbildung 3-17: Polymerisation zweier verschieden Farbstoff-markierter Katalysatorpar-
tikel zum Stabilitatstest von Sekundéarpartikeln in der Polymerisation; LSCFM-Aufnah-
men zur Bestimmung des Grades der Durchmischung der Domanen von K11 und K12
(rechts).

Die entstandenen kleineren Sekundarpartikel (5-40 pm) blieben intakt, im
Bereich unter 5 um konnte keine Durchmischung der Domé&nen beobachtet wer-
den (Abbildung 3-17, rechts). Die urspriinglich etwa 80-100 um groBen Sekun-
darpartikel refragmentierten in der Polymerisation unter Reaktorbedingungen
gréBtenteils zu den beobachteten kleineren Sekundarpartikeln. Das Refragmen-
tieren der Katalysatorpartikel ist offensichtlich ein dynamischer Prozef3, bei dem
kurzfristig Teile der Sekundarpartikel abplatzen und im Laufe der Polymerisation
wieder an anderer Stelle agglomerieren. Da im Bereich unter 5 pm nur wenig
Durchmischung der beiden Tragerdoménen stattfindet, bleiben die entstandenen
kleineren Sekundarpartikel (5-40 um) intakt. Diese 5 pm groBen Doméanen liegen
nicht als freie Polymerfragmente, sondern aggregiert an gréBere Partikel vor
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(Abbildung 3-17, rechts). Im Resultat ist daher ein morphologisch ,gutes® Produkt
ohne Feinkornpolymerpartikel zu erkennen (Abbildung 3-18).

Abbildung 3-18: SEM-Aufnahme eines Partikels nach Polymerisation mit typischer Mor-

phologie der wachsenden PE-Partikel. Polymerisationsbedingungen: Zr-MBI-Katalysator
auf PVP-PEO-PS. Al:Zr = 300, Zr = 38 pumol/g, 20 min, 40 bar, 75°C, Isobutan, TIBA .

In herkbmmlichen, auf funktionalisierten PS basierenden Suspensionspolymeri-
sationen blieb solch eine Refragmentierung bisher unentdeckt, da sie keinen
merklichen EinfluB auf die Struktur der erhaltenen Polymerpartikel hatte. Demge-
genuber ist die Konzeption eines ortsaufgelésten Katalysatorsystems auf Basis
dieses Systems in Form eines ca. 100 um groBen Kern-Schale-Systems nicht
zielfUhrend, da sie in einem industriellen Polymerisationsproze3 nicht stabil
genug ware und die Kern-Schale-Struktur verloren gehen wirde.

Damit konnte gezeigt werden, daB ein weit Uber 5 pm groBer Kern auf Basis
eines aus PS-Primarpartikeln hergestellten Sekundarpartikels fir den Aufbau von

Kern-Schale-Strukturen nicht die nétige Stabilitat beséBe, um unter industriellen
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Bedingungen im Sinne der Zielsetzung die Struktur des Kern-Schale-Katalysator-
systems fir einen Kern-Schale-Polymerpartikel vorzugeben.

3.3.1.5 Mdoglichkeiten und Grenzen rein organischer Kern-Schale-Systeme

Um ein strukturiertes Wachsen mit einer Replikation der im Katalysatorpartikel
erzeugten Kern-Schale-Struktur zu erreichen, miBte daher statt groBer Latex-
Sekundarpartikel, wie es in bisherigen Versuchen geschah, als Kern ein stabi-
leres System verwendet werden, welches im FragmentierungsprozeB seine
urspringliche Morphologie beibehalt. Prinzipiell ist die Synthese solcher stabi-
leren, weniger stark fragmentierbaren Sekundarpartikel méglich, dazu wurden
beispielsweise bereits mit Hilfe von Funktionalititen an der Oberflache der
Partikel mittels Diels-Alder-Reaktionen ein interpartikulares Vernetzen der PS-
Partikel zu Sekundarpartikeln durchgefiihrt** (Abbildung 1-5, links). Eine
Synthese und ein optimales Einstellen solcher Systeme auf die gewinschte
Stabilitdt waren allerdings aufwendiger als die Verwendung typischer ,klassi-
scher® anorganischer Tragermaterialien, deren Stabilitat durch ihren kompakten
Aufbau auch unter harschen Bedingungen fir eine Verwendung als formgeben-
den Kern ausreichend sein sollte. Zudem ist aus der Literatur bekannt**, daB die
stabileren, vernetzten Systeme wegen ihres schlechteren Fragmentierungsver-
haltens im Vergleich zu nicht-kovalent gebundenen Tragern (Abbildung 1-5,
rechts), wie sie auch in den in Abschnitt 3.2.4 bereits vorgestellten Katalysator-
systemen verwendet wurden, weniger aktiv sind. Daher wird im Folgenden als
formstabiler Kern das bereits in Abschnitt 3.2.3 eingesetzte Féallungskieselgel als

39,50

typisches, gut untersuchtes anorganisches Tragermaterial genutzt.
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3.3.2 Syntheserouten mittels anorganisch-organischer Trager

3.3.2.1 Einleitende Uberlegungen

Aus den Uberlegungen zur Stablitdt von Sekundérpartikeln als Kern ergibt sich,
daf3 ein anorganischer Kern als strukturgebende Komponente verwendet werden
sollte. Somit kann nur das Schalenmaterial anorganischer oder organischer
Natur sein. Praktisch ist allerdings nur eine organische Schale geeignet, da
anorganische Tragermaterialien im Gegensatz zu Polystyrol-Sekundarpartikeln
unter harschen Bedingungen synthetisiert werden, so daB kein metallorgani-
sches Katalysatorsystem, welches als Kernpartikel vorgelegt werden muBte, ein
Aufbringen einer anorganischen Tragerschicht ohne Verlust seiner Liganden-
struktur und damit seiner Polymerisationsaktivitat Gberstehen wiirde®. Dies hat
zur Folge, daB in einer Herstellung von Kern-Schale-Systemen, die aus-
schlieBlich (Kern und Schale) aus harterem anorganischen Tragermaterial wie
MgCl, oder SiO, bestlinden, eine ortsaufgeléste Fixierung (Kernkatalysator bzw.
Schalenkatalysator), um eine Desaktivierung zu vermeiden, unter Inertbedingun-
gen nach der Herstellung des Tragers stattfinden muBte. Insbesondere miBte
dann ein zu fixierender Kernkatalysator im Tragersystem selektiv an den Kern
anbinden, ohne beim Durchdringen der bereits vorhandenen Schale in dieser
immobilisiert zu werden - ein Ansatz, der, wenn Uberhaupt, nur unter erheblichen
Schwierigkeiten realisierbar wére. Folglich ist die Verwendung rein anorgani-
scher Tragersysteme wenig Erfolg versprechend.

Die Vorteile anorganischer Trager (Stabilitat) mit jenen organischer Trager (milde
Synthesebedingungen) kénnen also nur in einem System kombiniert werden, in
welchem der Kern der Partikel die Stabilitdt unter industriellen Bedingungen
bereitstellt und die Schale unter milden Bedingungen auf einen bereits mit
(Post-)Metallocen beladenen Kernkatalysator aufgebracht werden kann. In solch
einem Ansatz besteht prinzipiell die Méglichkeit, im Zuge des Aufbringens oder
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nach Aufbringen der Schale in dieser selektiv einen Katalysator zu immobilisie-
ren, ohne dabei den Kernkatalysator zu desaktivieren oder herauszulésen. Ein
weiterer Vorteil in einem System mit einer Schale aus Polystyrolpartikeln ergabe
sich aus der einleitend beschriebenen guten Permeabilitat letzterer fir die in der
Olefinpolymerisation verwendeten Monomeren im Verhéltnis zu anorganischen
Tragern wie Silika. Bei entsprechend gewahlten Katalysatorsystemen bzw. Poly-
merisationsbedingungen kann daher eine Versorgung auch des Kerns mit einer
ausreichend hohen Monomerkonzentration erwartet werden. In den folgenden
Abschnitten werden verschiedene Routen entwickelt, um die am Besten
geeignete Kern-Schale-Struktur mit Silika-Kern und PS-Schale zu identifizieren.

3.3.2.2 Route I: Kombination bestehender Katalysatorsysteme

3.3.2.2.1 Syntheseprinzip

Idealerweise sollte eine Syntheseroute, die zu einem Kern-Schale-Partikel mit
jeweils unterschiedlichen Katalysatoren in beiden Doméanen flihrt, von bereits
Jfertigen®, synthetisierten Katalysatorsystemen fiir die Kern- und die Schalen-
komponente ausgehen kdnnen. Ein Vorteil einer solchen Methode lage im
bereits bekannten Polymerisationsverhalten der einzelnen Komponenten, aus
dem das komplexere System sich zusammensetzt. Damit sollte das Polymerisa-
tionsverhalten der Kombination der beiden Systeme gut mit den Ausgangskata-
lysatorsystemen zu vergleichen und vorherzusagen sein. Da der als Schalen-
katalysatortrager vorgesehene Polystyroltrager als Sekundarpartikel etwa die
gleiche GréBe besitzt wie der als Kern vorgesehenen Silikatrager (50-100 um),
musste das Schalenkatalysatorsystem nach seiner Synthese und vor dem Auf-
bringen als Schalenkatalysator stark zerkleinert werden (Abbildung 3-19).
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Refragmentierung
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Tragermaterial, PS- konventionelle organische
Primérpartikel (oben) bzw. (oben) bzw. anorganische Kern-Schale-
Silikapartikel (unten) (unten) Tragersysteme Katalysatorsystem

Abbildung 3-19: Synthese von Kern-Schale-Partikeln (Route ).

Dabei wurde von zwei ,fertigen® konventionellen Polymerisationskatalysatorsys-
temen ausgegangen, einem rein organischen, nach Route E oder F (Abbildung
3-10) hergestelltem System sowie einem rein anorganischen, nach Route B oder
C (Abbildung 3-6) hergestelltem System. In einem zweiten Schritt folgten die
Refragmentierung der Sekundarpartikel des organischen Systems zum Schalen-
material sowie das Aufbringen von diesem auf dem anorganischen Trager, der
nun als Kernsystem diente. Dieses Syntheseschema des Kern-Schale-Systems
wird im Folgenden als Route | bezeichnet.

Es wurden, wie bereits in Abschnitt 3.2.4, farbstoffhaltige Polystyrolpartikel als
Schalenmaterial verwendet, um mittels Lichtmikroskopie eine qualitative und
rasche Aussage Uber die gebildeten Kern-Schale-Strukturen treffen zu kénnen.
Zunachst sollte untersucht werden, ob eine homogene Schale, die einen ausrei-
chend aktiven (Post-)Metallocenkatalysator enthalt, dargestellt werden kann. Als
Kernmaterial wurde daher reines SiO, verwendet, um ausschlieBlich die Aktivitat

des Schalenkatalysators zu messen.
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3.3.2.2.2 Tragerung auf SiO, mittels Toluol

Wegen seiner bereits genannten guten Redispergierungseigenschaften wurde
Toluol auf seine Eignung als Ld&sungsmittel zum Aufbringen einer Schale
getestet. Um die entstehenden Morphologien zu untersuchen, wurde
(Post-)Metallocen-freies MAO-PVP-PEO-PS verwendet. Dabei wurde zum Einen
eine dinne Schicht von MAO-Latex durch Filtration aufgebracht (Abbildung 3-20,
links). Zum Anderen wurden MAO-Latexpartikel, welche im Ultraschallbad refrag-

mentiert wurden, auf SiO, aufgebracht (Abbildung 3-20, rechts).

Abbildung 3-20: Silika, welches mit MAO-MBI@PVP-PEO-PS umhillt wurde. Die
Herstellung geschah mittels Filtration (links) bzw. Refragmentierung durch Ultraschall
(rechts).

Die Verteilung war sowohl in der Herstellung durch Filtration der MAO-PVP-PEO-
PS-Sekundarpartikel als auch in jener durch Ultraschall-Behandlung der MAO-
PVP-PEO-PS-Partikel inhomogen, auf manchen Silikapartikeln sind sogar Uber-
haupt keine Partikel zu erkennen. Insgesamt sind deutlich weniger als 10 % der
Silikaoberflache mit Partikeln belegt, so daB von einer ,Schale nicht gesprochen
werden kann. Die Elementaranalyse ergab mit einem Kohlenstoffanteil von 3,1 %
(Filtrationsverfahren) bzw. 5,9 % (Ultraschall-Refragmentierung) einen Wert, der
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ebenfalls auf eine schwache Beladung mit Schalenmaterial hinweist. Durch
Filtration konnte zudem nur ein sehr kleiner Teil des Polystyrols (< 5 %, Filtrat)
Uberhaupt zum Aufbringen auf das Silika genutzt werden. Aus diesem Grund
wurde versucht, im Folgenden ein herkdmmliches Katalysatorsystem (MAO-
MBI@PVP-PEO-PS) durch Refragmentierungsversuche auf Silika aufzubringen.

Die Aktivitat dieses reinen, als Schale zu tragernden konventionellen Katalysator-
systems wurde in der Ethylenpolymerisation mit 3440 kg mol'h 'bar” bestimmt
(Abschnitt 3.2.4.2). Das Katalysatorsystem (Abbildung 3-21, links) wurde in
Toluol mit Hilfe von Ultraschall refragmentiert und mit SiO; kontaktiert (Abbildung
3-21, rechts).

Abbildung 3-21: MAO-MBI@MAO-PVP-PEO-PS vor der Fragmentierung (links) und
SiO, mit refragmentiertem MAO-PVP-PEO-PS-Partikeln (rechts).

Das so auf Silika aufgebrachte Katalysatorsystem wurde in der Ethenpolymerisa-
tion sowohl in Suspension (20 bar, 75°C, 1h) als auch in der Gasphasen-Video-
mikroskopie (4 bar, 70° 1h) auf seine Aktivitdt untersucht. Die Aktivitat in der
Hochdruckpolymerisation betrug mit 200 kg mol'h™'bar” ca. 6 % der urspriing-
lichen Aktivitat. In Ubereinstimmung dazu war das in der Videomikroskopie beo-
bachtete Flachenwachstum sehr gering (Abbildung 3-22).
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Abbildung 3-22: MAO-MBI@PVP-PEO-PS auf SiO,-Partikeln in der Videomikroskopie
vor Polymerisation (links), nach der Polymerisation (Mitte und rechts).

Nach der Polymerisation wurden polymerisationsaktive Bereiche (z. Bsp. roter
Pfeil) auf inre Farbstoff-Markierung untersucht. Bei 70 % aller untersuchten poly-
merisationsaktiven Bereiche war die Polymerisationsaktivitdt innerhalb der
gefarbten PS-Partikel zu beobachten (grin markiert). Dies entspricht den Berei-
chen, in denen der Katalysator vor seiner Kontaktierung mit dem Silikakern
getragert war (ehemaliger, refragmentierter MAO-MBI@MAOQO-PVP-PEO-PS). Aller-
dings wurden auch farbstofffreie Bereiche, welche Polymerisationsaktivitat auf-
zeigten, identifiziert (blau markiert). Dieser Befund, zusammen mit der erheblich
héheren Aktivitat des Ausgangsmaterials, wurde folgendermaBen interpretiert: da
das Ausgangsmaterial (Abbildung 3-21, links) eine hdhere Aktivitat aufwies als
MAO-MBI@PVP-PEO-PS / SiO,, muB3 erst wahrend der Tragerung eine Desakti-
vierung stattgefunden haben. Mdglicherweise wurde durch das Toluol bereits
aktiviertes MAO-MBI aus dem PVP-PEO-PS-Material heraus auf die Oberflache
des Silikas gewaschen und dort durch die auf der Silikaoberflache vorhandenen
OH-Gruppen desaktiviert. So konnte Polymerwachstum in Farbstoff-freien Kern-
bereichen beobachtet werden, wo auf Grund der Verwendung eines Katalysator-
freien Kerns kein MBI-Katalysator sein sollte (Abbildung 3-21, rechts). Offensicht-
lich war MBI-Katalysator durch Toluol wahrend der Tréagerung zumindest teil-
weise auch auf den Kern aufgebracht worden, was sich durch die gute L&slich-
keit von MAO bzw. des Katalysator-MAO-Komplexes erklaren lief3.
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3.3.2.2.3 Tragerung auf SiO, mittels Cyclohexan

Um dem vermuteten Auswaschen von MAO-MBI aus den MAO-PVP-PEO-PS-
Partikeln entgegenzuwirken, wurde die Refragmentierung mittels Ultraschall in
Cyclohexan als Ldsungsmittel wiederholt. In aliphatischen L&sungsmitteln ist

MAO unléslich. Lichtmikroskopische Aufnahmen der nach Route | hergestellten
MAO-MBI@PVP-PEO-PS / SiO, - Partikel zeigten eine Refragmentierung der
urspringlich Gber 100 pm groBen MAO-MBI@PVP-PEO-PS-Partikel in 1-20 um
groBe Fragmente (Abbildung 3-23).

Abbildung 3-23: MAO-MBI@PVP-PEO-PS, in Cyclohexan durch Ultraschall refrag-
mentiert und auf SiO,-Partikel aufgebracht; zum Vergleich: SiO,-Partikel (Kern) und
MAO-PVP-PEO-PS (Schalenmaterial) vor der Umsetzung (rechts oben) und MAO-PVP-
PEO-PS nach der Refragmentierung (rechts unten).

Zwar war ca. die Halfte der Silikaoberflache nicht umhllt, die relativ gute Refrag-
mentierung des Schalenkatalysatormaterials (Abbildung 3-23, rechts unten)
schlug sich aber als flachige Beladung von ca. 40 % der Oberflache des SiO,-
Kerns mit MAO-MBI@PVP-PEO-PS nieder. Polymerisationen von Ethen in Gas-

57



Kapitel 3.3 - Syntheserouten fir Kern-Schale-Katalysatorsysteme

phase in der Videomikroskopie zeigten eine, fur die geringe Umhallung (ca. 5 %),
hohe Volumenzunahme von 18 % (Abbildung 3-24). Im Hochdruckreaktor ergab

sich bei 20 bar eine Polymerisationsaktivitat von 550 kg mol'h™bar™.

Abbildung 3-24: Polymerisation von Ethen mittels MAO-MBI@PVP-PEO-PS auf SiO,-
Partikeln; Aufnahmen vor der Polymerisation (links) und nach der Polymerisation
(rechts). In der VergréBerung (links oben) drei Partikel, deren Bildinformation vor und

nach Polymerisation voneinander subtrahiert wurden.

Demzufolge ist eine Refragmentierung mit anschlieBendem Aufbringen eines
Schalenkatalysators auf einen Kernkatalysator prinzipiell méglich. In Cyclohexan
gelang dabei eine relativ gute Fragmentierung mittels Ultraschall, die Beladung
war mit ca. 40 % aber noch weit von einer geforderten Umhallung von Gber 95 %
entfernt. Zudem sank die Aktivitat auf unter 15 % des urspringlichen Wertes ab,

woflr folgende Grinde denkbar waren:

» Desaktivierung des MAO-MBI-Komplexes wahrend der Ultraschallbehand-
lung,

e Herauslésen von MAO-MBI-Komplex und Desaktivierung auf den Hydro-
xylgruppen des Silikatragers,

* Herauslésen von MAO-MBI-Komplex und Entfernen des Katalysators

beim Dekantieren der Reaktionslésung vor der Trocknung.
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Ein weiterer Nachteil dieser Methode war die unvollstdndige Anbindung des
refragmentierten Schalentragers. So kann man in Abbildung 3-24 eine Vielzahl
von pm-groBen Sekundarpartikeln erkennen, die erheblich an GrdBe in der
Polymerisation zunahmen und somit einen GroBteil der Polymerisationsaktivitat
nicht ortsaufgelést in der Schale, sondern in Form kleiner, separater Partikel
(Feinkorn) entwickelten. Solcherart kleine, hochaktive Katalysatorpartikel kbnnen
zum sogenannten Fuming fihren; kleine, in ihrer Morphologie undefinierte Poly-

merpartikel, die die Morphologie des gesamten Produktes negativ beeinflussen.

3.3.2.2.4 Tragerung auf MAO-FI@MAO-SIiO, mittels Cyclohexan

Im nachsten Schritt wurde MAO-FI-Silika als Kern verwendet und, analog dem
Vorgehen im letzten Abschnitt, mit refragmentierten MAO-PVP-PEO-PS in Cyclo-
hexan beladen. Die Morphologie des nach Route | umgesetzten Produktes
wurde optisch untersucht (Abbildung 3-25).

Abbildung 3-25.: Untersuchung der Kern-Schale-Struktur von auf MAO-FI@MAO-SIO,
aufgebrachtem PVP-PEO-PS; zur Verbesserung der Tiefenscharfe sind zwei Auf-
nahmen der selben Partikel mit verschiedenen Fokussierungen dargestellt.
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Es wurde beobachtet, daB sich die Verwendung von MAO-FI-SiO, nachteilig auf
die Umhillung auswirkte, es konnten nur noch vereinzelt Polystyrolsekundarpar-
tikel auf der Oberflache nachgewiesen werden. Die deutlich schlechtere Anlage-
rung des Schalenmaterials bei Verwendung eines MAO-haltigen Kerns ergibt
sich vermutlich daher, daB ein bereits mit MAO kontaktierter Kern wesentlich
weniger Affinitdt zu MAO-Polystyrolpartikeln an seiner Oberflache hat als reines
Silika. Diese Affinitat wird im Fall des dehydroxilierten Silikas in Form nukleophi-
ler Si-O-Si bzw. Si-OH-Funktionalitdten aufrecht erhalten, wahrend diese in
MAO-Silika zumeist bereits mit dem Lewis-basischen MAO umgesetzt wurden
und somit fir eine Anbindung der Schalenpartikel nicht mehr zur Verfligung ste-

hen.

Das Flachenwachstum der in dieser Weise hergestellten Partikel gegentber
Ethen in der Videomikroskopie war im Vergleich mit dem reinen MAO-FI-Kern
nicht erhéht (130 % bzw. 134 % Flachenzunahme). Es konnten erneut nicht an
Silika gebundene Sekundarpartikel beobachtet werden, die darauf hindeuten,
daB die Polymerisation nicht nur ,als Schale®, sondern auch als unabhangiges,
zweites Katalysatorsystem mit ,eigenen“ Katalysatorpartikeln stattfindet, wie dies
bereits im Fall des reinen, MAO-freien Silikakerns beobachtet wurde (Abbildung
3-24). Da es sich bei der Bildung von unabhangigen Sekundarpartikeln, die sich
nicht am Kern anlagern, um ein prinzipielles Problem zu handeln schien, wurde
der gesamte Ansatz, zwei bereits bestehende Katalysatorpartikel miteinander zu

kombinieren, in Frage gestellt.

3.3.2.2.5 Die Mdglichkeiten und Grenzen von Route |

Das Verfahren, auf einem bestehenden anorganischen Trager einen redisper-
gierten organischen Trager aufzubringen, 148t sich nicht realisieren. Zum Einen
bleibt die Gesamtbelegung des Kerns mit refragmentierten Polystyrolsekundar-
partikeln weit hinter den als Ziel definierten 95 % zurlick. Betragt diese im Fall
des reinen Silikas noch bis zu 40 %, fallt sie bei MAO-Silika auf unter 10 % ab.
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Eine homogene Umhiillung des MAO-Silikakerns scheint prinzipiell in dieser
Form unmdglich. Zum Anderen waren in jedem Fall nicht an den Kern aggre-
gierte und polymerisationsaktive Polystyrolsekundarpartikel in groBer Zahl zu
beobachten, die zu Fuming fliihren kdnnen.

Es wurde angenommen, das beide Probleme mit der schwierigen Refragmen-
tierung der bestehenden Polystyrol-Sekundarpartikel, welche als Schalenmaterial
eingesetzt werden sollen, zusammenhangen; kleinere Sekundarpartikel bzw.
Primédrpartikel sollten auf Grund ihrer relativ zur Masse groBen Oberflache

leichter am Kern anbinden.

Daher wurde entschieden, statt zweier bereits bestehender Katalysatorsysteme,
die durch nachtragliche Behandlung neu miteinander kombiniert werden, das
Kern-Schale-System, basierend auf dem katalysatorhaltigen Kern, in situ und
schrittweise aufzubauen. Damit sollte das Problem der ausreichenden Refrag-

mentierung des Schalenmaterials umgangen werden kénnen.

3.3.2.3 Route Il: Sukzessiver Aufbau von Schalenmaterial und -katalysator

3.3.2.3.1 Syntheseprinzip und einleitende Uberlegungen

Statt ein bestehendes Schalenkatalysatorsystem zu refragmentieren und auf
einen Kern aufzutragen, sollte nun versucht werden, den Schalenkatalysator
nachtraglich moglichst selektiv in einen Trager zu immobilisieren, der als kataly-
satorfreies Schalenmaterial auf einen bestehenden Kern aufgebracht wurde.
Dieser Ansatz hat gegentber Route | einen entscheidenden Vorteil: er kommt
ohne die Verwendung MAO-haltiger Sekundarpartikel als Trager aus, da mittels
der MAO-freien Primarpartikel eine zunachst katalysatorfreie Hulle hergestellt

wird, die einem MAO-(Post-)Metallocen, welches danach zugegeben wird, als
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Trager zur Verfigung steht. Dieses Syntheseschema wird im Folgenden als
Route Il bezeichnet (Abbildung 3-26).

Katalysator

PS
FIEEXS N\ ) &
_|Route B , ot - X
oder C

Silikapartikel Kernkatalysatorsystem umhalliter Kern Kern-Schale-System

Abbildung 3-26: Synthese von Kern-Schalen-Partikeln (Route II).

Es wurde ein anorganischer Tragers als Kern verwendet, der nach Beladung mit
einem Katalysator durch Route B oder C (Abbildung 3-6) mit Primarpartikeln als
Schalenmaterial umhullt wurde. Im letzten Schritt wurde dann die Schale mit
einem weiteren Katalysator beladen.

Im Gegensatz zu Route | geschah der Aufbau der Kern-Schale-Partikel in die-
sem Fall sukzessive in mehreren Schritten. Bevor im letzten Schritt der Schalen-
katalysator in die Schale eingebracht werden konnte, wurde zunachst untersucht,
wie eine Schale ausreichend guter Morphologie aufgebracht werden konnte,
ohne dabei die Polymerisationsaktivitat des Kerns zu beeintrachtigen.

Da es sich bereits bei Route | gezeigt hat, daB die Affinitat des Silikas zu der auf-
zubringenden Schale stark davon abhangt, ob MAO-haltiger oder MAO-freier Sili-
kakern verwendet wird (siehe Abbildung 3-23 und Abbildung 3-24) und ein
(Post-)Metallocen-Katalysator enthaltender, polymerisationsaktiver Kern eines
Kern-Schale-Systems immer MAO als Co-Katalysator enthalten muB, wurden
alle weiteren Versuche zum Aufbau einer Kern-Schale-Struktur direkt mit MAO-
haltigem Silika durchgefthrt. Die Tragerung von Schalenmaterial auf dem Co-

Katalysator-freien Kern wurde nicht mehr untersucht.
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Sollen Versuche zur Bestimmung der Aktivitdt nur in der Schale durchgefihrt
werden, wurde als (post-)metallocenfreier, polymerisationsinaktiver Kern immer
MAO-SiO, verwendet, um die Ergebnisse mit den Kern-Schalen-Katalysator-
strukturen, in denen (Post-)Metallocene auch im Kern getragert werden, ver-
gleichen zu kénnen. Als Kernkatalysator wird, wie bereits bei Route |, das FI-
Postmetallocen (Abbildung 3-4) verwendet.

3.3.2.3.2 Wahl des zum Aufbau der Schale verwendeten Lésungsmittels

Basierend auf den Schwierigkeiten der unvollstdndigen Refragmentierung der
Sekundarpartikel wurde nun besonderes Augenmerk auf eine mdglichst gute
Redispergierbarkeit der Primarpartikel gelegt, die nach Synthese und Trocknung
als Agglomerate vorliegen (Abbildung 3-27).

Abbildung 3-27: Synthese (a), Trocknung (b) und Redispergierung (c) der Primarpartikel
mit anschlieBender Verwendung zur Tragerung eines Katalysators (d).

Da wahrend der Synthese der Primarpartikel Wasser als kontinuierliche Phase
eingesetzt wurde (Abbildung 1-6), muBten die Primarpartikel stets zunachst
getrocknet werden, bevor sie redispergiert in einem flr (Post-)Metallocenkataly-
satoren vertraglichen Lésungsmittel als Tragermaterial eingesetzt werden konn-
ten. Daher wurden im Folgenden die Redispergierungseigenschaften (Schritt c)

von verschiedenen Losungsmitteln untersucht.

Ziel war, die Primarpartikel méglichst homogen zu redispergieren, damit sie

optimalerweise als einzelne Primarpartikel und nicht als Agglomerate mit der
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Oberflache des MAO-Silikakerns in Kontakt kommen. Dies sollte die Wechsel-
wirkung der polaren Gruppen an der Oberflache der Primarpartikel (Vinylpyridin-
und Polyethylenoxid-Gruppen) mit der Oberflache der Silikapartikel maximieren
und somit die Anbindung erleichtern. Es wurden Pentan, Cyclohexan und Toluol
als Loésungsmittel zur Redispergierung von PVP-PEO-PS-Partikeln in der
dynamischen Lichtstreuung (DLS) untersucht. Da Chloroform und DCM in der
Literatur vereinzelt ebenfalls als ein fir (Post-)Metallocene zum Teil vertragliches
Lésungsmittel verwendet worden sind'® "', wurden sie mit in die Untersuchung
aufgenommen. Als ,polare Referenz®, bei der eine optimale Redispergierung
erwartet wurde, wurde THF verwendet. Die in der Lichtstreuung verwendete
Konzentration ist apparativ bedingt deutlich (ca. Faktor 100) geringer, als dies far
eine rasche Anlagerung einer relativ groBen Menge des Kernkatalysators in
Suspension bendtigt wurde. Daher kénnen die im Folgenden diskutierten Werte
(Abbildung 3-28) nur einen Anhaltspunkt daflir bieten, wie gut die Primarpartikel
unter realen Tragerungsbedingungen dispergiert werden kénnen.

= Chloroform = Cyclohexan
= = Dichlormethan = Pentan
= Tetrahyrofuran
— Toluol
o ///f AL m N\
T T T
10 1000 1.000 10.000 100.000 1.000.000

Abbildung 3-28: Lichtstreuungsergebnisse der Redispergierung von PVP-PEO-PS-Parti-
keln in verschiedenen Lésungsmitteln. Man beachte die verschiedenen GrdBenskalen
der gut dispergierenden (links) und schlecht dispergierenden (rechts) Losungsmittel.

Es zeigte sich, daB die Partikel in THF (Intensitatsmaximum bei 130 nm) etwa
ebenso gut dispergierbar waren wie in Chloroform (155 nm) und in DCM (122
m). Es zeigte sich ebenfalls, daB mittels Toluol bei etwas breiterer Dispersitat

eine PartikelgréBe von etwa 150 nm zu erhalten war. Die Anzahl der Primarparti-
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kel, die sich in einem etwa 150 nm groBen Agglomerat befinden, betragt je nach
genauer PartikelgroBe zwischen 5 und 15. In Cyclohexan und in Pentan wurde
eine deutlich schwéachere Redispergierung erreicht. Offensichtlich war die Wech-
selwirkung der hydrophilen Primarpartikel untereinander in einem unpolaren Sol-
vens zu stark, um eine gute Redispergierung in sub-um groBe Partikel zu erhal-
ten. In Pentan konnten sogar Sekundarpartikel von teilweise mehreren 100 pm
beobachtet werden, d. h. diese befanden sich auch ohne Zugabe von MAO zum
Teil bereits im GréBenbereich typischer MAO-(Post-)Metallocen-PS-Systeme
(siehe Abbildung 3-11).

Zum Aufbau der Schale wurde trotz der schwachen Redispergierung auf Grund
des Mangels an fir MAO-(Post-)Metallocene véllig unkritischen Solventien
analog zu Route | Cyclohexan verwendet (Abschnitt 3.3.2.3.3). Toluol wurde auf
Grund der hervorragenden Redispergierungseigenschaften und da es gegeniiber
(Post-)Metallocenen nicht, wie bspw. THF, als Katalysatorgift wirkt, trotz des
Risikos, MAO aus dem MAO-Silikakern herauszulésen, ebenfalls benutzt
(Abschnitt 3.3.2.3.4). Trotz des Risikos einer teilweisen Desaktivierung der MAO-
Metallocene sollte auch DCM wegen seiner optimalen Dispergierungs-
eigenschaften als Lésungsmittel Verwendung finden (Abschnitt 3.3.2.3.5).

3.3.2.3.3 Tragerung auf MAO-FI@MAO-SiO, mittels Cyclohexan

Die Refragmentierung wurde mit Ultraschall und anschlieBendem Dekantieren
erreicht. Dabei lieB sich allerdings nur ein geringer Teil der Primarpartikel
genlgend redispergieren, um als klare Suspension auf den Kernkatalysator
aufgebracht werden zu kénnen. Das Ergebnis war laut optischer und SEM-
Mikroskopie hinsichtlich seiner Schichtdicke und Morphologie unbefriedigend
(Bedeckungsgrad schatzungsweise 5 %). Daher wurde das Verfahren zweimal

wiederholt. Dadurch konnte man einen etwas homogener mit Primarpartikeln

65



Kapitel 3.3 - Syntheserouten fir Kern-Schale-Katalysatorsysteme

umhillten MAO-FI-SiO,-Katalysator erhalten (Abbildung 3-29, Bedeckungsgrad
etwa 10 %).

Abbildung 3-29: MAO- und Katalysator-freie Primarpartikelhille, welche um
MAO-FI@MAO-SIO, angelagert wurde. Optische Mikroskopie (rechts oben) und SEM-
Aufnahme der Oberflache (Mitte). In der VergréBerung lassen sich kleine, auf Silika
aufliegende PS-Agglomerate identifizieren (links unten).

Die Elementaranalyse des Partikels ergab einen Kohlenstoff-Anteil von 11,1 %.
Abziglich des Kohlenstoff-Anteils, der aus dem MAO- und Katalysator-haltigen
Kern stammt (2,5 %), ergab sich somit ein Kohlenstoff-Anteil des Schalen-
bildenden Polystyrols von ca. 8,5 %. Der entsprechende Wert fir den nur
einmalig beschichteten Kern betrug lediglich 2,2 %.

Bei der Betrachtung von Abbildung 3-29 féllt auf, daB die Morphologie von den
bisherigen Kern-Schale-Systemen abweicht. Anstatt um-groBer Sekundérpar-
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tikelfragmente lieB sich auf der Oberflache mittels des optischen Mikroskops nur
noch ein rétlicher Farbstich auf dem Silika erkennen, der auf einer weit
homogeneren Bedeckung durch deutlich kleinere Sekundar- bzw. Primarpartikel
beruhte. Dieses Katalysatorsystem war in der Gasphasenpolymerisation von
Ethen ebenso aktiv wie sein Vorganger MAO-FI@MAO-SIO, (1h, 4 bar, 60°C,
Ethylen). Auch zeigte sich in der SEM-Mikroskopie, daB vom Latex selber keine
Aktivitdt ausgeht, also kein Leaching auf den Latextrdger wahrend des
Aufbringens der Primarpartikel in Cyclohexan stattfand (Abbildung 3-30).

Abbildung 3-30: Polymerfaden des MAO-FI@MAO-SiIO,-Katalysators mit Priméarpartikel-
hille. In der VergréBerung (unten) lassen sich auf den ,Plateaus” einzelne PVP-PEO-
PS- Primarpartikel identifizieren (rechts, Mitte und links, oben).

Somit schien prinzipiell ein homogenes, schrittweises Aufbringen von Primar-

partikeln auf einen aktiven Kern mdéglich zu sein, ohne daB dieser desaktiviert
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wird und ohne daB aus dem Kern Katalysator herausgelést wird, der sich auf
dem Schalenmaterial absetzt.

Der deutlich homogeneren Verteilung des Schalenmaterials standen aber einige
Nachteile gegenlber: zum Einen war die Belegung immer noch unvollstandig,
typischerweise sind auf den SEM-Bildern keine schichtartigen Strukturen, son-
dern sub-um groBe ,Inseln® oder bloB einzelne Primarpartikel zu erkennen. Hin-
sichtlich einer weiteren Beladung mit einem Schalenkatalysator war also zu
erwarten, daB dieser in Lésung auch direkt mit der Oberflache des Kerns in Ver-
bindung kommt. In diesem Fall fande sowohl ein Aufbringen des Schalenmate-
rials aus der MAO-Metallocen-Lésung auf den Kern als auch ein Herauslésen
des Kernkatalysators statt. Es bestinde das Risiko des Verlustes der durch den
sukzessiven Aufbau des Systems initiierten Ortsauflésung. Dartber hinaus war
die angewandte Methode der wiederholten Refragmentierung zeitintensiv und
ineffizient. Durch die Ultraschallbehandlung lieBen sich tber 90 % des eingesetz-
ten Materials nicht in einem Schritt in Cyclohexan redispergieren, und das Scha-
lenmaterial konnte nur durch wiederholten Entzug des redispergierten Anteils

aus dem Gleichgewicht schrittweise auf den Kern aufgebracht werden.

3.3.2.3.4 Tragerung auf MAO-FI@MAO-SiO, mittels Toluol

Im nachsten Schritt wurde das Risiko eines Herauslésens von Kernpostmetallo-
cen-MAOQ in Kauf genommen und statt Cyclohexan die Tragerung in Toluol wie-
derholt. Insbesondere sollte dabei untersucht werden, ob man auf ein mehrmali-
ges Redispergieren und Beladen verzichten kann. Es wurde ein Ansatz mit der
gesamten mittels Ultraschall behandelten PS-Partikelcharge getestet. Parallel
dazu wurde auch ein Ansatz getestet, bei dem zur Tragerung wie bisher nur der
gut suspendierte Teil der PS-Partikel verwendet wurde. Beim Versuch der Trage-
rung der gesamten, mittels Ultraschall in Toluol redispergierten Suspension, bil-
dete sich neben einer farblosen Schicht nach Umsetzung mit Silika eine deutlich
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erkennbare Schicht von Polystyrolsekundarpartikeln, die nicht mit dem Kern
reagiert hat (Abbildung 3-31).

Rihren,
Ultraschall ?
—> —_—
PS

MAO-FI@SIO,

gli!1|||||
I |

. &

|
i

Abbildung 3-31: Die vorgelegte MAO-FI@MAO-SiO,-Suspension wird mit der gesamten
Charge an redispergiertem PVP-PEO-PS -Primarpartikelmaterial umgesetzt und mittels
optischer Mikroskopie untersucht.

Eine homogene Tragerung der kompletten Suspension ist also auch aus dem fir
die Redispergierung besser geeigneten Losungsmittel Toluol nicht mdglich.

Demgegenlber hat sich bei ausschlieBlicher Verwendung der gut suspendierten,
Uberstehenden PS-Partikel-Suspension nach Kontaktieren mit MAO-FI@MAO-
SiO.-Kern die Lésung rasch entfarbt. Dies deutete bereits wahrend der Synthese

auf eine rasche Fixierung der Partikel auf dem Kern hin.

Da sich durch die schlechte Redispergierbarkeit der PS-Partikel auch in Toluol
abzeichnete, daB nur geringe Mengen des Schalenmaterials so zu tragern
waren, wurde, um die Grenzen dieser Beladungsart zu testen und eventuell eine
Schichtdickenkontrolle zu erhalten, das Verfahren mehrmals wiederholt
(Abbildung 3-32). Nach dreimaliger Wiederholung wurde ein Teil der Probe
getrocknet und mittels Elementaranalyse analysiert (Abbildung 3-33, links).
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Rihren,
Ultraschall 2h

PS 3x/7x

_— ] —

MAO-FI@SIO,

Abbildung 3-32: Die vorgelegte MAO-FI@MAO-SiO,-Suspension wird mit einem Teil des
redispergiertem PVP-PEO-PS-Priméarpartikelmaterials drei- bzw. siebenmal umgesetzt
und mittels optischer Mikroskopie untersucht.

Der Rest der Charge wurde erneut vier Mal mit der Uberstehenden toluolischen
PS-Lésung kontaktiert (Abbildung 3-32, rechts) und ebenso mittels Elementar-

analyse untersucht.

Die Ergebnisse der Elementaranalyse bestatigten quantitativ, wie auch die opti-
sche Mikroskopie bereits qualitativ, die Zunahme des organischen Anteils vom
reinen Kern Uber die dreimalige bis zur siebenmaligen Beladung. Eine schritt-
weise Erhéhung des Schalenmaterialanteils ist somit mdglich (Abbildung 3-33).

Iid. Nr.  C [%] It. EA

reines Silika (Referenz) - <0,1
Primérpartikel@Silika K37 2,5
FI-MAO-Silika (K30) K30 2,3

Priméarpartikel@FI-MAO-Silika

(komplette Suspension) Ka3 85
Priméarpartikel@FI-MAO-Silika

(Uberstand 3x) K32 4.4

Primérpartikel@FI-MAO-Silika K34 15

(Uberstand 7x)

Abbildung 3-33: Organischer Anteil der Katalysatoren nach verschiedenen Tragerungs-
stufen (links). Optischer Vergleich der Beladung (rechts); von links nach rechts; MAO-
FI@MAO-Silika (vor Beladung), Tragerung der gesamten Suspension, dreimalige Trage-
rung des Uberstandes und siebenmalige Tragerung des Uberstandes.
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Um den Anteil des Einflusses von MAO auf die PVP-PEO-PS-Partikel im System
MAO-Silika nachzuvollziehen, wurde als Referenz die Tragerung von Primar-
partikeln im UberschuB auf reinem, (MAO-freien) dehydratisiertem Silika getes-
tet. Dabei zeigte sich, daB auch mit reinem, MAO-freien Silika bereits eine
Wechselwirkung mit den Primarpartikeln besteht, die mdglicherweise durch die
Bildung von Wasserstoffbrickenbindungen der Hydroxyfunktionalitdten auf der
Silikaoberflache mit den PEO- und PVP-Funktionalitdten der PVP-PEO-PS-Parti-
kel zustande kam. Die so erreichbare maximale Beladung von PVP-PEO-PS-
Partikeln betrug 2,5 Gew.-% C.

Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen zeigen bei dem siebenmalig bela-
denen Katalysatorsystem (K34) eine relativ gleichmaBige, aber noch nicht voll-
standig geschlossene Schicht und einen Bedeckungsgrad von etwa 70 %
(Abbildung 3-34).
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Abbildung 3-34: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der insgesamt siebenmal
mit Primarpartikeln getragerten SiO,-Oberflache. In der unteren Bildhélfte ist die Bele-
gung mit Priméarpartikeln dichter, in der Mitte sind von PVP-PEO-PS unbedeckte SiO,-

Bereiche zu erkennen.

Neben nur 100-500 nm groBen, angelagerten Sekundérpartikeln konnten Agglo-
merate im pum-Bereich beobachtet werden. Bei diesen Agglomeraten handelt es
sich héchstwahrscheinlich um in Toluol schlecht redispergierbare PS-Primar-
partikel, die sich bereits als Agglomerat auf die Oberflache des Silikakerns
anlagern und nicht erst auf ihr gebildet werden.

Nach der wiederholten Bedeckung mit Primarpartikeln wurde der Katalysator-
trager mit MAO-MBI-Katalysator in Toluol kontaktiert. Dies entspricht dem dritten
und letzten Schritt der Kern-Schale-Synthese durch Route Il (siehe Abbildung
3-26). Ein rasches Entfarben der orange-braunen MAO-MBI-Lésung belegte die
komplette Adsorption des Katalysators durch die Kern-Schale-Partikel.
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Die Polymerisation von Ethen der so erhaltenen Partikel vor (K34) und nach
(K35) Umsetzung mit der MBI-L6sung im gleichen Experiment (paralleler Aufbau
in der Videomikroskopie) zeigte eine hohere Aktivitdt nach der Beladung. Die
Auswertung der Flachenzunahme ist in

Abbildung 3-35 wiedergegeben.

Flachenzunahme Polymerisation K34 / K35

OK35 |
K34

Anzahl Partikel

2 4
0
11,2 1,3-1,5 1,6-8 1,9-2,2

Flachenzunahme (Startzeitpunkt = 1)

Abbildung 3-35: Aktivitatsvergleich vor (K34) und nach (K35) Zugabe von Schalen-
katalysatorldsung.

Die Zunahme des Flachenwachstums durch die Tragerung des zweiten Kataly-
sators zeigte auf, daB beide Katalysatoren im Kern-Schale-Partikel aktiv sind.
Die durchschnittliche Flachenzunahme betrug nach Auswertung von je 20
Partikeln vor Kontaktierung mit MAO-MBI-Lésung 30 % und nach Kontaktierung
55 %.

Die Aktivitdt konnte elektronenmikroskopisch nicht spezifisch einem der beiden
Bereiche (Kern bzw. Schale) zugeordnet werden, insbesondere gelang kein bild-
licher Nachweis einer Aktivitat aus dem Polystyrol heraus, welches auf eine orts-
aufgel6ste Tragerung des MBI-Katalysators hingedeutet hatte.
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Da das verwendete Verfahren trotz des Wechsels von aliphatischen Lésungs-
mitteln auf Toluol durch die Notwendigkeit der wiederholten Beladung weiterhin
sehr zeitintensiv war (Abbildung 3-32, links) und selbst nach siebenfacher Bele-
gung mit redispergierten PS-Partikeln keine homogene Schicht um den Kern auf-
gebracht werden konnte (Abbildung 3-34), wurde der Ansatz nicht weiterverfolgt.
Im Folgenden wurden Tragerungen von Schalenmaterial stattdessen in Dichlor-

methan durchgefihrt.

3.3.2.3.5 Tragerung auf MAO-FI@MAO-SiO, mittels Dichlormethan

Im Folgenden wurde untersucht, ob neben Cyclohexan und Toluol ein weiteres,
polareres Medium zur Tragerung verwendet werden kann. Zwar besteht bei
Dichlormethan (DCM) ein erhdhtes Risiko der Desaktivierung des Katalysator-
komplexes durch eine Anbindung des Losungsmittels an das Metallzentrum bzw.
die Blockade der freien Koordinationsstelle in der Polymerisation. Allerdings
gelangen in einigen wenigen Arbeiten bereits Olefin-Polymerisationen mittels
Metallocenkatalysatoren in DCM als Lésungsmittel'®.

Wie auf Grund der Lichtstreuungsergebnisse erwartet wurde (Abbildung 3-28),
lieBen sich die PS-Partikel deutlich besser in DCM redispergieren und konnten
laut Lichtmikroskopie der getrockneten Kern-Schale-Partikel gut auf den Kern
aufgebracht werden. Dies konnte durch elektronenmikroskopische Aufnahmen
bestatigt werden (Abbildung 3-36).
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Abbildung 3-36: Nahezu perfekte, homogene Beladung von PVP-PEO-PS- Primarparti-
keln auf MAO-FI@MAO-SIO,. Vereinzelt kdbnnen Risse in der Schale beobachtet wer-

den.

Hierbei gelang zum ersten Mal eine schichtweise Bedeckung des Kerns, die
weder aus einzelnen Primar- noch aus Sekundarpartikeln besteht, sondern bei
der sich die Priméarpartikel erst aus der Lésung in situ auf dem Kern neu agglo-
meriert haben. Somit erwies sich die Vermutung als zutreffend, daB, unabhéngig
von der gewahlten Tragerungsroute, vor allem die Redispergierung der Priméar-
partikel der entscheidende Faktor fur eine erfolgreiche Umhillung des Kerns ist.
Allerdings trat hierbei auch zum ersten Mal ein Problem auf, welches in weiteren
Tragerungen haufig beobachtet werden konnte. Es waren zu einem kleinen Teil
Kernpartikelagglomerate zu beobachten, die durch die PS-Schicht ,verklebt"
wurden. Solcherart agglomerierte Partikel kénnten in einer Kern-Schalen-
Polymerisation ggf. zu unerwiinschten Morphologien flhren. Die Polymerisa-
tionsaktivitat des als Schalenkatalysator vorgesehenen (Post-)Metallocens wirde
sich in diesem Fall nicht in der Schale, sondern in groBen Bereichen zwischen
den Partikeln ausbilden. Mehr PVP-PEO-PS-Primérpartikelmaterial lieB sich mit
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dieser Methode selbst bei einem Kern zu Schale Verhaltnis von 2:1 (bezogen auf
die eingesetzte Menge) nicht auf den Kern aufbringen. Dennoch war das Ergeb-
nis durch das einfache und rasche Aufbringen und die sehr gute Beladung (> 95
%) ermutigend. Mittels Elementaranalyse konnte ein Polystyrolanteil von 11,0 %

ermittelt werden.

Um im nachsten Schritt, vor Beladung der Hulle mit einem weiteren (Post-)Me-
tallocen, die Polymerisationsaktivitat des Kernkatalysators nach Auftragen der
Schale im Verhéaltnis zu jener des reinen Kerns zu ermitteln, wurde eine Videomi-
kroskopiepolymerisation durchgefihrt. Dabei stellte sich heraus, daB3 unter den
gewahlten Bedingungen (4 bar Ethen, 75°C, 1h) die Aktivitdt des Kern-Schale-
Partikels auf ca. ein Flnftel des urspriinglichen Wertes zuriickging.

Dafir sind drei Ursachen méglich. Erstens ist eine Desaktivierung des Kernpost-
metallocenes durch kovalente Anlagerung von DCM am Metallzentrum oder an
MAO denkbar. Zweitens ist es mdglich, daB das Kernpostmetallocen durch DCM
beim Aufbringen der Schale und dem folgenden Abdekantieren und Trocknen
aus dem System herausgewaschen wurde. Nicht auszuschlieBen ist drittens,
daB eine dichte, MAO- und Katalysator-freie Polystyrolschicht wider Erwarten
eine Diffusionsbarriere flir Ethen darstellt. Da sich eine solche Diffusionsbarriere
besonders gravierend auf das gesamte Kern-Schale-Konzept auswirken wirde,
diese aber durch deren optischer Verfarbung gut jedem einzelnen Partikel zuzu-
ordnen ist, wurde versucht, gezielt nach einem eventuellen Zusammenhang zwi-
schen der durch die PS-Schicht verursachte Rotfarbung und der Polymerisa-
tionsaktivitat von 50 Partikeln zu suchen.

Obwohl es sich auf Grund der subjektiven Einteilung der Partikel in unter-
schiedlich stark gefarbte Gruppen um eine rein qualitative Methode handelt, war
es durch diesen Ansatz moglich, durch die Vielzahl der untersuchten Partikel
einen raschen Einblick in die Auswirkung der Schalendicke auf die Polymerisa-
tionsaktivitdt des Kerns zu gelangen. So konnte kein Zusammenhang zwischen
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Rotfarbung und einer eventuellen Aktivitatsabnahme ermittelt werden. Das
Flachenwachstum betrug unabhangig von der Verfarbung der Partikel etwa 30
%, woraus geschlossen wurde, daB ein eventuelles Diffusionsproblem nicht als
Ursache flr die schwache Aktivitat anzusehen ist und eine starke Beladung des

Kerns mit einer Schale nicht prinzipiell zu einer Aktivitdtsminderung fuhrt.

Daher wurde im néachsten Schritt die Wirkung nur von DCM auf den Kern
untersucht. Dabei wurde festgestellt, daB die Aktivitat bereits durch Kontaktieren
des Kerns wahrend 15 Minuten drastisch auf etwa 10 % zurtckgeht und nach
weiterer Kontaktierung wahrend 15 Minuten der Kern inaktiv war. Die Elementar-
analyse ergab nach 15 bzw. 30 Minuten Kontaktzeit keine Anderung des Kohlen-
stoffanteils von 4,0 %, eine Verfarbung der DCM-LOsung deutete aber einen
gewissen Austrag des Kernpostmetallocenes in die Lésung an. Es wird ange-
nommen, daB die Koordination von DCM an MAO bzw. an den Kernkatalysator
den Austrag eines Teils des Katalysators in der Kohlenstoffbilanz ausgleicht und
nicht das Auswaschen, sondern vor allem die Desaktivierung fur den drastischen
Ruckgang der Polymerisationsaktivitat verantwortlich ist.

Aufgrund dieser Ergebnisse wurde auch der Ansatz, DCM als Lésungsmittel fir
Primarpartikel zu verwenden, trotz der guten Ergebnisse bezlglich der Schalen-

bildung fallengelassen.

Nachdem bisherige Ergebnisse vermuten lieBen, daB der Konflikt der guten
Redispergierbarkeit bei Schadigung des Kernkatalysators (polare Lésungsmittel)
und der guten Vertraglichkeit des Kernpostmetallocenes bei schlechter Lslich-
keit (unpolare Lésungsmittel) sich nur durch den KompromiB3 Toluol I6sen 1aBt,
wurde nun versucht, durch Variation der verwendeten PS-Trager-Partikel eine

weitere Verbesserung im Aufbau der Schale zu erzielen.
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3.3.2.3.6 Variation der Funktionalisierungen der Primarpartikel

Das bisher ausschlieBlich verwendete PS-Schalenmaterial wurde aus 46 %
Styrol, 46 % 4-Vinylpyridin und 8 % Divinylbenzol sowie in Suspension einpoly-
merisiertem Polyethylenoxid hergestellt (Abbildung 1-6). Wie einleitend erlautert
(Abschnitt 1.3.1.2), wurde diese Kombination auf Grund der guten Erfahrungen
mit FI- und MBI-Katalysatoren in Polymerisationen von rein PS-getragerten Kata-
lysatorsystemen verwendet®. Nachdem dieser Trager allerdings in seiner Redis-
pergierbarkeit in fir (Post-)Metallocene unbedenklichen Lésungsmitteln einge-
schrankt ist, werden nun alternative Monomerkombinationen flir die Synthese der
Primarpartikel untersucht.

3.3.2.3.6.1 Schwach funktionalisierte Primarpartikel

Ausgehend von der Hypothese, daB eine weniger hydrophile Oberflache der Pri-
marpartikel besser mit unpolaren LOsungsmitteln in Wechselwirkung treten
kdénnte, bestand die erste Variation der PVP-PEO-PS-Tragerzusammensetzung
in der Verwendung eines geringeren Anteils polarer Monomere. Diese schwach
funktionalisierten PS-Partikel sollten sich besser homogen auf den Kern auf-
bringen lassen und kénnten dann als Trager fir einen Schalenkatalysator
dienen. Ebenso kdnnten sie als Vermittlerschicht im nachsten Schritt mit einem
bereits mit MAO-MBI beladenen und in kleinere Sekundarpartikel refragmen-
tierten Katalysatorsystems beladen werden (analog zu Route |). Allerdings stellte
sich nach Herstellung der PS-Partikel mit lediglich 40 % der Pyridin- und PEO-
Funktionalitidten heraus, daB deren Redispergierbarkeit im Vergleich mit den
bisher verwendeten Primarpartikeln sich nicht verbesserte. Vermutlich war der
EinfluB der Pyridin- und PEO-Funktionalitaten selbst bei geringen Mengen zu

hoch, weshalb dieser Ansatz verworfen wurde.
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3.3.2.3.6.2 Methacrylathaltige Primarpartikel

Neben der Redispergierbarkeit spielt die Starke der Anbindung der Priméarpartikel
an die Oberflache eine entscheidende Rolle. Um neben einer guten Redisper-
gierbarkeit eine bessere Anbindung an den Silikakern zu ermdglichen, wurde als
nachstes ein Trager in Miniemulsion synthetisiert, der eine kovalente Anbindung
an das auf dem Silika gebundene MAO ausbilden sollte. Dazu wurde 2-Hydroxy-
ethylmethacrylat (HEMA) als Ankergruppe - und gleichzeitig als Trager des zwei-
ten Katalysators in der Hulle - eingebaut, welches unter Abspaltung von Methan
mit seiner endstandigen Alkoholfunktionalitat in der Lage ist, mit MAO zu reagie-
ren. Der Einbau von HEMA in die PS-Primarpartikel konnte mittels FTIR-Spek-

troskopie bestatigt werden.

Die Redispergierung des HEMA-haltigen Tragers erwies sich als ebenso schwie-
rig wie im Fall der PVP-PEO-Trager. Zwar gelang aus Toluol mit ca. 10 Gew.-%
eine relativ hohe Beladung des Kerns, doch war die Schicht zum Teil inhomogen
und daher als Kern-Schale-Struktur unbrauchbar (Abbildung 3-37).

Abbildung 3-37: MAO-FI@MAO-SIO, Partikel nach der Umsetzung in Toluol von HEMA-
haltigen Polystyrol Der Partikeldurchmesser betragt jeweils zwischen 30-80 pm.
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3.3.2.3.6.3 PVP-freie Priméarpartikel

Es wurde ein weiterer Trager synthetisiert, der als polare funktionelle Gruppen

ausschlieBlich PEO-Funktionalitaten enthielt®

. Dieser Trager lieB sich in Toluol
wesentlich besser redispergieren als dessen PVP-haltiges Gegenstiick und
wurde daher zur Schalenbildung in Toluol um den MAO-FI@MAO-SiO,-Kata-
lysator getestet. Es wird vermutet, daB die deutlich bessere Redispergierung sich
mit der schwacheren Wechselwirkung der Partikel miteinander auf Grund der
schwéacheren interpartikularen Wasserstoffbriickenbindungen erklaren 1aBt. So
kénnen, in Abwesenheit einer Lewis-Saure wie bspw. MAO die Hydroxy-End-
gruppen der PEO-Ketten eine Wasserstoffbriickenbindung mit der Pyridingruppe
eingehen. In der Literatur ergaben ab-initio-Rechnungen Uber die Starke der
Wasserstoffbriickenbindung von Methanol mit Pyridin einen Wert von ca. 30 kJ
mol™ % Es kann angenommen werden, daB der entsprechende Wert fiir die
Reaktion der endstandigen Hydroxylgruppe der PEO-Funktionalitat mit der Pyri-
din-Einheit aus der Polymerkette, auf Grund der chemischen Ahnlichkeit, in etwa
in der selben GréBenordnung liegt.

Nachdem in der optischen Mikroskopie keine Inhomogenitaten auf der Oberfla-
che der mit PEO-PS beschichteten Partikel beobachtet werden konnten, wurden
diese Partikel in der Rasterelektronenmikroskopie untersucht. Es konnte eine
praktisch vollstandige Bedeckung beobachtet werden (Abbildung 3-38).
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Abbildung 3-38: MAO-FI@MAO-SiO, nach der Umsetzung mit PEO-haltigen (PVP-

freien) Polystyrol in Toluol (K58), in weiten Teilen sehr homogene Beladung mit
PEO-PS. GréBenskala: 2 um (links) und 200 nm (rechts).

Die Tragerung geschah in Toluol in einem Schritt, daB heift durch einmalige
Zugabe von Primarpartikelmaterial. Das genaue Vorgehen dieser Tragerung war:

» Redispergierung der Primarpartikel in Toluol (60 mg in 2,5 mL),
» Zugabe zur Suspension aus 60 mg MAO-FI@MAO-SiO,in Toluol,

« Entfernung des (schwach triiben) Uberstandes nach 1h und Trocknung.

Dieses Katalysatorsystem wird im Folgenden K58 genannt. Da hiermit zum ers-
ten Mal aus einem den (Post-)Metallocen-MAO-Komplex nicht desaktivierenden
Lésungsmittel eine der Zielsetzung entsprechende Umhdillung gelang, wurde die-
ses System eingehend untersucht und wird daher gesondert im folgenden
Abschnitt erértert. Die Mdglichkeiten und Grenzen von Route |l als Herstellungs-
methode von Kern-Schale-Partikeln werden im Anschlu3 an diesen Abschnitt
diskutiert (Abschnitt 3.3.2.4.6). Analog zu der am Ende von Abschnitt 3.2.3.1 vor-
genommenen Definition von ,MAO-MBI@MAO-SiO,*“ als eines mit MAO kontak-
tierten MBI-Katalysators, der auf MAO-haltigem Silika getragert ist, wird diese
Begriffsbestimmung nun auf die gemischten Kern-Schale-Systeme ausgedehnt.
So wird im Folgenden das Katalysatorsystem, welches aus einem PEO-PS fixier-
ten Schalenkatalysator MBI und einem MAO-FI-haltigen Kern auf MAO-SiO-
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Material besteht, wie es bei K58 der Fall ist, kurz als ,MAO-MBI@PEO-PS /
MAO-FI@MAO-SiO," bezeichnet.

3.3.2.4 MAO-MBI@PEO-PS / MAO-FI-SiOg, hergestellt durch Route Il

3.3.2.4.1 Qualitative Untersuchung der Schale mittels SEM und LSCFM

Bei den durch Route Il erzeugten Kern-Schale-Partikeln waren alle mittels SEM
untersuchten MAO-FI@MAO-SiO,-Partikel mindestens zu 50 % bedeckt, in rund
der Halfte der beobachteten Partikel (ca. 15 von 30) war die Schale ,aufge-
rissen, ohne dadurch komplett abzuplatzen. Diese RiBbildung wurde bereits in
DCM-moderierten Tragerungen beobachtet (Abbildung 3-36). Es wird vermutet,
daB diese beim Trocknen der Partikel durch die Volumenabnahme der zuvor
durch Toluol leicht aufgequollenen PEO-PS-Schicht entstehen. Durch das
vereinzelt (2 von 30) beobachtete Aufbrechen ganzer Kern-Schale-Partikel oder
das Abplatzen der Hille konnte durch Seitenaufnahmen der Schicht eine Dicke

von 400 bis 900 nm vermessen werden (Abbildung 3-39).
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Abbildung 3-39: Detailaufnahmen zweier Defekte in K58; in der linken Abbildung erkennt
man neben einem kleinen RiB (griner Pfeil) die Hille in der Seitenansicht, rechts unten
befindet sich der aufgeplatzte MAO-FI@MAO-SiO,-Kern. Im rechten Bild ist ein Stiick
der abgeplatzten Hlle zu sehen, die Schichtdicke betragt 750-800 nm (~30 Lagen PEO-
PS-Partikel).

Mittels LSCFM-Aufnahmen lieB sich die Schichtdicke auf bis zu 5 um bestimmen

oD
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Abbildung 3-40: LSCFM-Aufnahmen von K58. Die griin dargestellte Fluoreszenz der PS-
Partikel zeigt die gebildete Schale.
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Es ist eine weitgehende Bedeckung der Partikel, aber auch eine Inhomogenitat
der Schichtdicke zu erkennen. Neben der Inhomogenitat lassen sich vereinzelt
auch Defekte in Form von Agglomeraten und ,Bricken“ zwischen den Kernparti-

keln identifizieren.

Aus der Elementaranalyse von K58 (15,6 % C und 3,1 % H) ergab sich unter
Berlcksichtigung des Masseanteils des Kerns eine organische Hulle von ca. 11
%. Da ein Kern-zu-Hulle-Verhaltnis von 1:1 eingesetzt wurde, bedeutet dies, daf
die maximale Belegung des Kerns bereits bei ca. 20 % der zugegebenen Menge
erreicht war. Ein &hnlicher Wert fir die maximale Belegung war bereits bei den
Tragerungen von polyvinylhaltigen Partikeln mittels DCM beobachtet worden
(Abschnitt 3.3.2.3.5). Die im Verhaltnis zum eingesetzten Material niedrige
Schichtdicke zeigte sich auch im Vergleich zwischen theoretischer Dicke der
Schale bei einem umgesetzten 1:1-Verhaltnis (bezogen auf die Masse) und der
tatsachlich gemessenen Dicke. Unter Berlcksichtigung der Dichten und der
Partikeldurchmesser betragt der berechnete Wert ca. 3 um, die tatsachliche
Schichtdicke lag in guter Ubereinstimmung mit der Elementaranalyse bei 400-
900 nm. Zusammenfassend |aBt sich Uber die mit dem beschriebenen System
erreichbare Schale sagen, daB

» It. Elementaranalyse ca. 11 % der Partikelmasse Schalenmaterial dar-
stellt,

» auf Gber 95 % der Oberflache der Kern-Schale-Partikel eine geschlossene
Schicht zu beobachten ist,

» auf Uber 60 % der beobachteten Oberflache die Schalendicke Uber 500
nm betragt; dies entspricht in etwa 15 bis 20 Lagen PEO-PS-Priméarparti-
kel,

» auf ein und demselben Kern-Schale-Partikel die Schichtdicke von einer
Monolayer-Belegung bis auf GUber einen um Dicke variieren kann,
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» vereinzelt Agglomerate aus PEO-PS-Primarpartikeln vorliegen, die sich z.
T. als ,Bricken® zwischen den Kern-Schale-Partikeln ausbilden
(Abbildung 3-40).

Dieses Ergebnis stellt gegenlber den bisher erreichten Tragerungen mit fur die
Katalysatoren unbedenklichen Lésungsmitteln eine deutliche Verbesserung der
Schichtmorphologie dar. Vor einer weiteren Verbesserung von Schichthomo-
genitat und Schichtdicke muB allerdings geprift werden, ob sich die nunmehr
meist mehrlagige und in Toluol aufgebrachte Primarpartikelschicht nicht negativ
auf die Polymerisation des umbhtillten Kernes auswirkt.

3.3.2.4.2 EinfluB der Schale auf die Polymerisationsaktivitat

Um eine mogliche Desaktivierung des Kerns zu verhindern, wurde besonderes
Augenmerk auf mégliche Verunreinigungen im PS-Material gelegt. So wurde ein
Teil des Primarpartikelmaterials Uber die Ubliche Gefriertrocknung hinaus durch
Molsieb getrocknet. Das mit diesem Material umhullte Katalysatorsystem wurde
dann auf seine Aktivitat im Vergleich zu lediglich durch Gefriertrocknung getrock-
neten Primarpartikeln untersucht. Hintergrund war die Beflrchtung, durch ,direk-
tes” Kontaktieren von MAO-(Post-)Metallocen mit dem PEO-PS-Schalenmaterial
durch Route Il (Abbildung 3-26, 3. Schritt) kdnnte die Gefahr einer Desakti-
vierung des Katalysatorsystems gréBer sein als bei herkémmlichen, rein auf PS
basierenden, Verfahren. Bei diesen herkémmlichen Verfahren kommen stets
bereits mit MAO kontaktierte PEO-PS-Partikel mit dem (Post-)Metallocen in
Berthrung (Abbildung 3-10, 2. Schritt der Routen E und F).

Die Polymerisationen sowohl der Kern-Schale-Partikel, die durch zusatzlich mit
Molsieb getrocknete Primarpartikel hergestellt wurden (im Folgenden K65), als
auch der lediglich unter Verwendung herkémmlicher Gefriertrocknung herge-
stellten Primarpartikel erzeugten Kern-Schale-Partikel (K64) zeigen eine im Ver-
héltnis zu dem reinen Kern (K63) identische Aktivitdt. So bleibt das durch-
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schnittliche Flachenwachstum etwa identisch (121 % bei K61, 117 % bei K64
und 119 % bei K65), bei genauerer Betrachtung der Aktivitatsverteilung von je
20-25 Partikeln kann ebenfalls kein signifikanter Aktivitdtsunterschied festgestellt
werden (Abbildung 3-41).

Aktivitatsvergleich K63 K64 K65

0O K63 (FI-MAO-SiO2)

B K64 (K63 + Hiille)

m K65 (K63 + Hiille)

Anzahl der Partikel (normiert!)

I NN RRETAS

1111213141516 171819 2 212223242526272829 3 3,132
Partikelwachstum (10 = 1)

Abbildung 3-41: Videomikroskopische Auswertung der Polymersiationsaktivitdten von je
20-25 Partikeln in Ethen (3 bar, 1h, 50°C, Gasphase). K64 und K65 unterscheiden sich
lediglich in der Art der Trocknung des Hullenmaterials.

Es konnte kein Unterschied in der Aktivitdt nach der Beladung mit PEO-PS-
Priméarpartikeln erkannt werden. Sowohl bei K64 als auch bei K65 konnte in den
elektronenmikroskopischen Aufnahmen der Partikel nach der Polymerisation kein
Polymerwachstum ,aus der Schale heraus*, sondern lediglich, wie bereits im Fall
von K58, ,aus dem Kern heraus® beobachtet werden (Abbildung 3-42).
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Abbildung 3-42: SEM-Aufnahmen von K58 nach Polymerisation in der Videomikroskopie
(1h und 4 bar). Es konnte eine Polymerisation ,in der Tiefe* der Partikel beobachtet

werden (Polymerfaden im oberen Bildrand).

Dies deutete darauf hin, daB kein Austragen des Katalysators aus dem Kern
heraus in die neu aufgebrachte PS-Schicht stattfand. Wirde dieses Austragen
des als Kernkatalysator vorgesehenen (Post-)Metallocens in die Schale statt-

finden, ware eine Ortsauflésung des Katalysatorsystems nicht erreichbar.

Damit gelangen durch die Verwendung von PVP-freien Primarpartikeln in Toluol
sowohl die komplette Beladung des Kerns mit einer Schichtdicke Gber 100 nm
(Abbildung 3-39) als auch die darauffolgende Polymerisation ohne einen Verlust
der Aktivitdt des Kerns (Abbildung 3-41 und Abbildung 3-42). Eine besondere
Trocknung der PEO-PS-Partikel tber die bisher auch in der Herstellung der
reinen PS-Trager verwendeten Verfahren hinaus ist nicht nétig. Im nachsten
Schritt wurde ein weiterer Katalysator eingebracht, der méglichst selektiv in der
Schale immobilisiert werden sollte.
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3.3.2.4.3 Ethenpolymerisation durch MAO-MBI@PEO-PS / MAO-FI@MAO-SIO»

Entsprechend dem Konzept von Route Il wurde die Hulle des im letzten Ab-
schnitt besprochenen Katalysatorsystems (K58) mit MAO-MBI-Katalysator bela-
den (K59) (Abbildung 3-26, 3. Schritt). Dabei lieB sich elektronenmikroskopisch
eine veranderte Oberflachenmorphologie der PS-Schicht feststellen (Abbildung
3-43).

ﬂ &
Abbildung 3-43: Veranderung der Oberflachenmorphologie von K58 (links) durch Bela-
dung mit dem Schalenkatalysator MAO-MBI (K59, rechts).

Wahrend in der reinen PS-Schicht von K58 noch deutlich eine Schicht von PEO-
PS-Priméarpartikeln mit klarer Abgrenzung letzterer voneinander zu erkennen ist,
Uberzieht bei K59 eine dichte ,zementartige” Masse, die sich zwischen und auf
den Primarpartikeln angelagert zu haben scheint, die darunter zu erkennende
PEO-PS-Schicht. Es ist zu vermuten, daB dieser Film durch MAO entsteht,
welches zwischen die PEO-PS-Partikel eindringt und sich zum Teil schichtartig
auf letzteren absetzt. Es handelt sich vermutlich um Aluminiumoxid, welches
nach Kontaktierung der Partikel mit Luft aus der adsorbierten Schicht des
Aluminoorganyls entstanden ist.

Das Flachenwachstum nach 1h, 50°C und 4 bar Ethen in Gasphase betrug bei
K59 130 % gegenlber 115 % bei K58. Aus den elektronenmikrokopischen Auf-
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nahmen konnte eine Bildung von Polymerfadden beobachtet werden, die offenbar
an der Oberflache der Partikel (Abbildung 3-44), das heiBt ,aus der Schale
heraus“ oder ,auf der Schale“ stattfindet und somit vom Schalenkatalysator

auszugehen scheint. Dies ist ein deutlich anderes Verhalten als beim lediglich

mit Schalenmaterial, aber ohne Schalenkatalysator beladenen Katalysatorsystem
K58 (Polymerisation ,in der Tiefe®, Abbildung 3-42).

Abbildung 3-44: SEM-Aufnahmen von K59 nach der Polymerisation von Ethen (1h,
50°C, 4 bar).

Zur elektronenmikroskopischen Untersuchung wurden Partikel verwendet,
welche aus demselben (parallelen) Polymerisationsansatz stammen wie jene,
welche bereits in  Abbildung 3-42 vorgestellt wurden. Somit konnte
ausgeschlossen werden, daB der signifikante Unterschied im Entstehungsort auf
andere Ursachen wie bspw. anderer Reaktionsfortschritt, Restverunreinigungen
im Reaktor o. &. zurtickgefiihrt werden kann.

Auch wenn eine alleinige Beweisfiihrung ausgehend von relativ wenigen (ca. 15)
und daher statistisch nicht sehr aussagekraftigen elektronenmikroskopischen
Aufnahmen nicht zuldssig war, so war die Kombination von Aktivitatsvergleich
und Elektronenmikroskopie, welche das Polymerisationsverhalten der Katalysa-
torsysteme K58 und K59 unter identischen Reaktionsbedingungen vergleicht, ein
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deutlicher Hinweis auf eine homogene, polymerisationsaktive Tragerschicht auf

einem polymerisationsaktiven Katalysatorkorn, der als Kern diente.

3.3.2.4.4 Erhdhung der Schalendicke durch Schalenmaterialvariation

Im nachsten Schritt sollten die Schichthomogenitat und die Schichtdicke verbes-
sert werden. Dazu wurde zunachst untersucht, ob der bisherige Massenanteil der
Schale von etwa 11 % tatsachlich der héchste mit Route Il erreichbare Wert ist.
Desweiteren sollte eine eventuelle Aktivitatsabnahme in Abhangigkeit der Scha-

lendicke getestet werden.

Es wurde eine Serie von Beladungsmengen vom reinen Kern (K62) Uber 4
Stufen bis zur erwarteten Sattigung des Kerns mit Hlllenmaterial (K67a bis
K67e) zugegeben. Es handelte sich dabei, wie im Fall von K64, um einen Kern
aus MAO-FI@MAO-SIO,, welcher mit einer Hllle von PEO-PS-Primarpartikeln
umgeben wurde. Die zugegebenen Mengen sowie die aus dem C-Anteil der
mittels Elementaranalyse erhaltenen Werte errechneten Mengen sind in Tabelle

3-3 angegeben.

Tabelle 3-3: Umhullung von je 100 mg MAO-FI@MAO-SiO, mit PEO-PS-Primarpartikeln.
Der errechnete Wert ,Anteil PS* ergibt sich aus der Subtraktion des aus MAO
stammenden Anteils an Kohlenstoff von der Gesamtprobe.

Proben- PS-Partikel Einwaage [C gemessen |Anteil PS
bezeichnung [mg] [Y] [Gew-%] [Gew-%]
K62 0,0 0,0 2,5 0,0
K67a 1,0 1,0 4,3 1,8
K67b 3,0 2,9 5,5 3,1
K67c 7,0 6,5 7,8 5,3
K67d 20,0 16,7 17,9 15,4
K67e 50,0 33,3 - -
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Bei der Zugabe von 33 Gew.-% PS-Partikel (K67e) war bereits bei der Herstel-
lung der Probe eine starke PS-Aggregatbildung visuell zu erkennen, so daB auf
weitere Untersuchungen auf Grund der zu erwartenden inhomogenen Huillenma-
terialverteilung verzichtet wurde. Die ,zu hohen* Werte bei den schwach mit Pri-
marpartikeln beladenen Proben K67a und K67b sind vermutlich auf MeBfehler

zurickzufuhren.

Proben K67a bis K67d wurden rasterelektronenmikroskopisch bezlglich der
Homogenitat ihrer Hille untersucht. Dabei stellte sich heraus, daB selbst bei
Proben mit hoher Beladung neben Partikeln mit einer nahezu perfekt homogenen
Hulle auch Partikel mit vereinzelten Hiullen-Domanen, umgeben von unbedeckter
SiO»-Oberflache, vorhanden waren. Bei der Ansicht von je ca. 15 Aufnahmen je
Probe war zu erkennen, daB einerseits auch bei relativ niedrigem PS-Gehalt
(K67c; 5,3 Gew.-%) bei einigen Partikeln bereits eine vollstdndige Bedeckung
vorhanden war (Abbildung 3-45, links), andererseits bei einigen Partikeln mit
héherer Beladung (K67d; 15,4 Gew.-%) noch unbedeckte SiO»-Oberflache
vorhanden war (Abbildung 3-45, rechts).

Abbildung 3-45: PEO-PS-Primérpartikel auf MAO-FI@MAO-SIO, , als einzelne Domé-
nen (rechts) sowie als Schicht (links).
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Aus den Ergebnissen der Elementaranalyse und der Elektronenmikroskopie
folgt, daB zwar eine spezifische Beladungsmenge rasch und relativ genau
eingestellt werden konnte, aber der Erhalt einer homogenen Schicht einer
gewlinschten Dicke nicht durch Verwendung einer spezifischen Menge an Scha-
lenmaterial und simples Kontaktieren von letzterem mit dem Kern mdglich war.
Vielmehr lagerte sich das PEO-PS bei weiter zunehmender Beladung auf
MAO-FI@MAOQO-SiO, zunehmend als ,Bricken“ zwischen den Partikeln an
(vergleiche Abbildung 3-40).

Mit den Proben K67a bis K67d wurde (mit K62 als Referenz) Ethen in der Video-
mikroskopie polymerisiert. Dabei stellte sich heraus, daB in keinem Fall eine
Desaktivierung durch PS stattfand und das Flachenwachstum bei allen Partikeln
nach 1h bei 4 bar und 50°C bei 115 % + 10 % lag. Zur absoluten Aktivitats-
bestimmung wurde die Polymerisation ebenfalls in Suspension bei 25 bar, 70°C
und 1h Polymerisationsdauer durchgefihrt. Die Aktivitat von K62 und K67c
betrug jeweils 950 kg mol'h™'bar’. Demzufolge fand weder eine Diffusions-
limitierung von Ethen noch eine Desaktivierung des Kernkatalysators durch die
PEO-PS-Primarpartikel statt. Es konnte somit die Unbedenklichkeit des Verfah-
rens (Route Il / PEO-PS / Lésungsmittel Toluol) fir die Aktivitat des Kerns selbst
bei relativ hohen PEO-PS-Mengen nachgewiesen werden. Wie bereits im Fall
von K58 (Abbildung 3-42) konnte keine Polymerisation ,aus der Schale heraus®
beobachtet werden, so daB der Katalysator nicht ausgewaschen bzw. in das
aufgetragene Material eingedrungen zu sein schien (Abbildung 3-46).
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Abbildung 3-46: K67b und K67c nach der Polymerisation von Ethen; oben links und
oben rechts die Seitenansicht eines Partikels von K67b mit einer ca. 20-50 nm dicken
Schicht aus PS (Mono- bis ca. 3-fach-Schicht), im Partikelinneren (rechter Bildaus-

schnitt) findet die Polymerisation statt; unten links und unten rechts die Aufsicht auf
einen Partikel (K67c) mit einer auseinandergerissenen PEO-PS-Schicht.

3.3.2.4.5 Erh6éhung der Schalendicke durch Lésungsmittelvariation

Da es durch simple Erh6hung der Schalenmaterialmenge nicht méglich war, die
Schichtdicke homogen zu erhdhen, wurde versucht, die Beladungsmethode
weiter zu optimieren, indem ein L&sungsmittelgemisch aus Pentan und Toluol
verwendet wurde. Ausgehend von der Idee, die gute Léslichkeit von PEO-PS-
Partikeln in Toluol sowie deren schlechte Léslichkeit in Pentan auszunutzen,

wurde der MAO-FI-Silikakern in Pentan suspendiert vorlegt und in Toluol
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geléstes PEO-PS langsam zugegeben. Es konnte beobachtet werden, daB das
rasche Aufbringen der PEO-PS-Partikel auf dem Kern durch die plétzlich ver-
schlechterte Léslichkeit in der fur die PEO-PS-Partikel unglinstigen Pentanphase
quantitativ bis zu einem Anteil von 20 Gew.-% Polystyrol auf den Kernpartikeln
stattfindet. Allerdings ergaben LSCFM- und SEM- Aufnahmen eine sehr inhomo-
gene, blockartige Agglomeration, die teilweise zum ,Verkleben“ der Partikel
fihrte. Dieses Ergebnis wurde auch durch rasterelektronenmikroskopische und
fluoreszenzspektroskopische Aufnahmen unterstitzt (Abbildung 3-47).

Abbildung 3-47: In Toluol/Pentan mit PEO-PS-Partikeln getragerte Kernpartikel. In der
LSCFM-Aufnahme (links) erkennt man die inhomogene Verteilung der PEO-PS-Partikel
auf Silika; rasterelektronenmikroskopisch (rechts) sind bis Uber 5 um groBe Agglomerate

erkennbar.

Somit war das Verfahren der Kombination von Lésungsmitteln fir den Aufbau

einer homogenen Schale im Sinne der Zielsetzung ungeeignet.

3.3.2.4.6 Die Mdglichkeiten und Grenzen von Route I

Route Il erméglichte erstmals eine weitgehend homogene Beladung (> 95 % der
Oberflache) von PS-Partikeln auf einem Kern, ohne daB dessen Polymerisation-
saktivitdt abnahm. Es gelang nachfolgend, einen weiteren Katalysator auf dieser
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Schale aufzubringen, die Produktivitat des Systems (kg Polymer / g Katalysator-
system) konnte dadurch gesteigert werden. Allerdings konnten einige Ziele mit
Route Il nicht erreicht werden. Eine homogene Beladung der Schale ber einen
Wert von ca. 11 Gew.-% hinaus konnte nicht erreicht werden (Agglomerat-
bildung). Die Aktivitdtszunahme der mit Schalenkatalysator beladenen Kern-
Schale-Partikel gegentber den reinen Kern-Partikeln war mit 15 % gering. Um
eine dickere Hulle und somit auch nach Mdéglichkeit mehr Schalenkatalysator auf
die Partikel aufzubringen, wurde Route Il daher nicht weiter untersucht und eine

weitere Syntheseroute entwickelt.

3.3.2.5 Route lll: Simultaner Aufbau von Schalenmaterial und -katalysator

3.3.2.5.1 Syntheseprinzip und einleitende Uberlegungen

Bei schrittweiser Erhdhung der mittels Route Il aufgebrachten Schalenpartikel
war relativ rasch keine homogene Beladung mehr zu erreichen. Damit war der
Anteil an Schalenkatalysator, der in diese Schicht tragerbar ist, limitiert (Abschnitt
3.3.2.4.6). Daher wurde nun eine Route entwickelt, bei der der Schalen-
katalysator statt nach bereits wédhrend des Aufbringens des Schalenmaterials
zugegeben wird. Damit steigt prinzipiell zwar das Risiko, auch Schalenkataly-
sator in den Kern einzubringen, dieser Ansatz wirde aber ermdglichen, den
Cokatalysator MAO mit seinen Lewis-saueren Aluminiumfunktionalitaten auch als
,vernetzungsreagenz” analog der reinen PS-Tragerung (Abbildung 1-5, rechts
und Abbildung 3-10) zum Aufbau einer katalysatorhaltigen Schale zu verwenden.
Damit ware es mdglich, den Schalenkatalysator in der PEO-PS-Schicht zu
immobilisieren, anstatt ihn lediglich auf dem PEO-PS aufzubringen, wie dies bei
Route Il geschah (Abbildung 3-43).

Die Erkenntnisse, die Uber die Wechselwirkung von PEO-PS-Priméarpartikeln mit

dem Kern und der Redispergierbarkeit letzterer durch die Versuche mit Route Il
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erhalten wurden, kdénnen auch bei dem im Folgenden Route Ill genannten
Verfahren verwendet werden, da weiterhin PVP-freie Priméarpartikel redispergiert
in Toluol eingesetzt werden (Abbildung 3-48).

PS
—— + .'E::.:. —
Route B
| oderC [ — MAO + Metallocen
—t \\—
Silikapartikel Kernkatalysatorsystem Kern-Schale-System

Abbildung 3-48: Synthese von Kern-Schalen-Partikeln (Route IlI).

Dabei wurde der Kern-Schale-Partikel durch die Kombination eines anorgani-
schen Tragers, der durch Route B oder C hergestellt (Abbildung 3-6) wurde
(Kern), mit einer PEO-PS-Primarpartikelschicht (Schale) erhalten. Das Schalen-
material wurde ,gleichzeitig“ mit der Zugabe eines weiteren (,Schalen-“)Kataly-
sators zugegeben. Die zeitliche Abstimmung der Tragerung des Schalen-
materials und des Katalysators, der in der Schale getragert wird, ist fir die
optimale Ortsauflésung der beiden Katalysatoren entscheidend. Daher wird an
spaterer Stelle in Abschnitt 3.4.1.2 bzw. Abbildung 3-60 der genaue zeitliche
Ablauf der Zugabe des Schalenmaterials und des in der Schale getragerten
Katalysators eingehender besprochen.

3.3.2.5.2 Untersuchung der Schalendicke und der Schalenhomogenitat

Um das Potential der Route Il im Verhélinis zu Route Il direkt vergleichen zu
kénnen, wurde parallel ein analoges System bestehend aus jeweils einem
identischem MAO-SiO.-Kern und identischem PEO-PS-Schalenmaterial mit

beiden Routen hergestellt. Das Kern-Schale-Katalysatorsystem, welches mittels
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Route Il hergestellt wurde, wird im Folgenden K60 genannt, bzw. das durch
Route Il erhaltene System K61. Der entscheidende Unterschied liegt im MAO-
Katalysatoreintrag in die Hulle direkt beim Auftragen des Hullenmaterials im Fall
von K61. Da es in diesem Experiment vor allem um eine Verbesserung der
Homogenitat und der Aktivitat des Katalysators in der Schale ging, wurde auf
eine (Post-)Metallocentragerung des MAO-SiO.-Kerns, wie es bei K58 / K59
(Abschnitt 3.3.2.4) vorgenommen wurde, verzichtet und nur die Schale mit MBI-
Katalysator beladen. Es wurde jeweils ein Gewichts-Verhaltnis von 2:1 (Kern-
material MAO-SiO, zu Schalenmaterial PEO-PS) eingesetzt. Die Elementarana-
lyse ergab fir K61 einen C-Anteil von 19,1 % gegenlber 6,8 % bei K60. Durch
den nicht genau quantifizierbaren Eintrag von MAO in die Schale war die Bestim-
mung des Massenanteils von PS durch Elementaranalyse zwar nicht méglich, es
kann aber auf Grund des hohen Gesamtwertes von 19,1 % ein Massenanteil von
PS von mindestens 10,0 % angenommen werden. Die rasterelektronenmikros-
kopische Untersuchung von K60 und K61 ergab in beiden Fallen eine fast
optimale homogene Beladung (Abbildung 3-49).
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Abbildung 3-49: Rasterelektronenmikroskopische Untersuchung von K60 (oben) sowie
K61 (unten).

Durch Aufnahmen aus der konfokalen Fluoreszenzmikroskopie konnte teilweise
eine gleichméBige Erhbhung der Schichtdicke durch Route Il gezeigt werden.
Insgesamt erschien die Beladung gegenlber K60 dichter, es bildeten sich neben
den gewiinschten dickeren PS-Schichten zum Teil aber auch inhomogene Agglo-
merate auf der Huille (Abbildung 3-50).
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Abbildung 3-50: LSCFM-Aufnahmen (488 nm) der Perylen-markierten PS-Schicht um
den MAO-FI@MAO-SiO,-Katalysator; K60 (links) sowie K61 (rechts).

3.3.2.5.3 Polymerisationsaktivitat in der Schale

Die Polymerisation von K60 und K61 in der Videomikroskopie geschah bei einer
Polymerisationsdauer von 1h und 2,5 bar. K61 zeigte eine deutlich erhdhte
Aktivitat (@ 25 % GrdéBenwachstum) als K60 (@ 9 % GréBenwachstum) be