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Einleitung

1 Einleitung

1.1 Polymere

Der Begriff ,Polymer* bezeichnet das ,Mehrfache (griech.: poly) eines Teilchens (griech.:
meros). Nach einer Definition der IUPAC wird unter ,, Polymer” eine Substanz verstanden, die
aus einer Vielzahl von Molekllen aufgebaut ist, in denen eine Art oder mehrere Arten von
Atomen oder Atomgruppierungen (sog. Wiederholungseinheiten) aneinandergereiht sind. Sie
werden Klassifiziert in nattrliche und synthetische Polymere. Die Gruppe der natlrlichen
Polymere beinhaltet bspw. Naturkautschuke, Cellulose und Desoxyribonucleinsdure (DNS),
der als Tréger der Erbinformation in der belebten Natur eine zentrale Bedeutung zukommt.
Synthetische Polymere mit einem weltweiten Marktvolumen von etwa 100 Mio. Tonnen pro
Jahr (in 1998) werden zumeist aus kuinstlichen hergestellten Monomerbausteinen erhalten und
finden bspw. as Standardkunststoffe Polystyrol (PS), Polyvinylchlorid (PVC), Polyethylen
(PE) und Polypropylen (PP) weitreichende Anwendungsfelder.

1.2 Polyolefine

Unter der Bezeichnung , Polyolefin® werden die Polymere und Copolymere von Ethylen,
Propylen, 1-Olefinen (z.B. 1-Buten) und Dienen (z.B. Butadien) zusammengefaldt. Der
Weltmarkt fur diese Polyolefine — C&EN bilanziert fir das Jahr 1998 etwa 50 Millionen
Tonnen' — wéchst jahrlich um 3 bis 5 Prozent. Dieses enorme Wachstumspotential der
Polyolefine begrindet sich auch in der Substitution anderer Polymere aufgrund der
Kombination von exzellenten Materiadeigenschaften mit geringen Herstellungs- und
Verarbeitungskosten. Polyolefine as reine, haogenfreéle Kohlenwasserstoffe werden
energiesparend und umweltfreundlich auf der ginstigen Rohstoffbasis Erddl hergestellt und
lassen sich leicht stofflich oder thermisch wiederverwerten.? Polyolefine wurden aufgrund
ihrer okologischen und Okonomischen Vorzige auch schon als ,schnittfestes Erdol”
bezeichnet®.

Aufgrund der Tatsache, dald immer mehr Produktfelder auf immer weniger Kunststoffe
konzentriert werden, um das Sammeln, Trennen und Wiederverwerten effizienter zu gestalten,
mussen diese Standardpolymere immer hdheren technischen Anforderungen gentigen und
dringen dabei in Anwendungsbereiche vor, die bislang nur mit Spezialkunststoffen bedient

werden konnten. Sie werden bspw. eingesetzt fur medizinische und pharmazeutische
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Verpackungen, al's hochtransparente Verpackungsfolien fur Lebensmittel, fir Treibstofftanks,
Druckrohre fir Gas und Wasserversorgung, Rohr- und Kabelummantelung sowie im
Textilbereich.

Polyethylen wird durch Polymerisation von Ethylen nach 2zwe grundsétzlich
unterschiedlichen Methoden, dem Hochdruck- und dem Niederdruckverfahren, hergestellt.
Die Hochdruckpolymerisation des Ethylens wird bel Driicken von 1400 — 3500 bar und
Temperaturen von 150 — 350°C durchgefihrt, wobei die Radikalkettenreaktion durch
Sauerstoff oder Peroxide gestartet wird. Charakteristisch fur diesen radikalischen Prozef3 ist
die Entstehung sog. Kurzkettenverzweigungen, die ihre Ursache in intramolekularen
Kettenlbertragungsreaktionen haben. Beim Hochdruckverfahren fallen verzweigte
Polyethylene mit niedriger Dichte (ca. 0.915 — 0.935 g/cm®) und Kristallinitatsgraden von ca
40 — 50 % an, die man als LDPE (low density polyethylene) bezeichnet.

Die Niederdruckpolymerisation zum HDPE (high density polyethylene) erfolgt bei Driicken
kleiner als 60 bar und wird mit heterogenen Ubergangsmetallkatalysatoren initiiert. Die auf
diese Weise erhaltenen Polyethylene weisen Dichten zwischen 0.940 und 0.965 g/cm® und
Kristallinitatsgrade zwischen 60 und 80 % auf. Durch Copolymerisation mit kurzkettigen
1-Olefinen werden die sog. LLDPE erhaten (linear low density polyethylene), die durch
niedrigere Kristallinitadtsgrade und Dichten gekennzeichnet sind.

Trotz der hohen Wachstumsraten des Polyolefinbedarfs bestehen Uberkapazititen an
Polyethylen, was die Hersteller zu Joint-Ventures und Fusionen untereinander zwingt. Den
Schwierigkeiten durch wachsenden Konkurrenzdruck, Rentabilitét auch bei sinkenden
Margen zu erzielen, begegnen die Polyolefinhersteller durch RUckwartsintegration der
Herstellungsprozesse bis in die Rohstoffbasis hinein sowie durch eine glnstige

Anlagenkonfiguration und eine standige V erfahrensverbesserung.

1.3 Heterogene Katalysatoren zur Olefinpolymerisation

Eine besondere Rolle kommt der Entwicklung von neuen effizienten Katalysatoren zu.
Angepald an bestehende Polymerisationsanlagen (sog. Drop-In-Technologie) miissen neue
Katalysatoren bezlglich Prozefdtechnologie, Produkteigenschaften und Produktionskosten
optimiert werden. Fast ale heute groftechnisch angewendeten katalytischen Verfahren zur
Polyolefinherstellung nutzen heterogene Katalysatoren in Gasphase oder in Suspension.’
Diese Art der Polymerisationsfihrung bietet eine Reihe von Vortellen gegenuber

L 6sungsverfahren. Der wichtigste Vorzug ist, dal3 ohne L 6sungsmittel gearbeitet werden kann
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und dadurch Reinigungsschritte und Kosten gespart werden. Daher stellt die sog. Trégerung,
das Fixieren und Immobilisieren von |6slichen Metallkomplexen auf porésen Partikeln, ein
bedeutendes Gebiet der industriellen Forschung dar.

A @ B
Mel;"Sé ZrCl,
1 2 3
I I I | £ 1 3 1
[ 1 1 1 i I : 3

Abbildung 1: Durch Strukturvariation der Zirconocene sind Polypropylene mit unterschiedlichen

Mikrostrukturen zuganglich:

A: rac-Me;Si(Ind),ZrCl, (1) > isotaktisches PP
B: iPr(CpFlu)zrCl, (2) > syndiotaktisches PP
C: iPr(3-Me CpFlu)ZrCl, (3) > hemiisotaktisches PP

In erster Linie werden zwei Katalysatorsysteme, namlich heterogene Ziegler-K atalysatoren®®
und Phillips-K atalysatoren®° verwendet. Phillips-K atalysatoren werden durch Fixierung von
Chrom(1V)-Oxid auf SiO,- oder Al,Os-Trégern und nachfolgende reduktive Aktivierung
erhalten, wahrend Ziegler-Katalysatoren durch Reaktion von TiCl, mit AlEt; und Trégerung
auf MgCl, erhaten werden. Fur Ziegler-Katalysatoren ist MgCl, als Trégermaterial besonders
geeignet, zum einen wegen seiner Ahnlichkeit der Kristallstruktur mit der von TiCls, welche
die Bildung des stereospezifischen katalytischen Ti-Zentrums bewirkt**, zum anderen dient es
der Morphologiekontrolle der Polymerpartikel. Nach erfolgter Polymerisation konnen diese
Katalysatoren aufgrund der hohen Produktivitét im Produkt verbleiben, da ihr Antell im
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Produkt verschwindend gering ist und die Katalysatorfragmente nahezu keinen stérenden
Einflufd auf die Produktei genschaften zeigen.

Die Metallocene Titanocen- und Zirconocendichloride wurden im Jahre 1954 von Wilkinson
entdeckt und stellten anfangs nur Modellverbindungen fur Ziegler-Natta-K atalysatoren dar,
die in Lésung studiert werden konnten.**** Nach der Endeckung des MAO durch Sinn und

Kaminsky konnten aktive Polymerisationskatalysatoren erhalten werden, die

Abbildung 2: Bild einer Polyethylenfolie (Luflexen®, Elenac GmbH, LLDPE aus einem Metallocen-
katalysierten Verfahren) im ,, Kugel schreibertest"

auRergewshnliche Polymerisationseigenschaften zeigten.'**> Auf die Struktur von MAO wird
in Abschnitt 2.3.5 ndher eingegangen.

Im Gegensatz zu klassischen Ziegler-Katalysatoren, bei welchen die Metallzentren
verschiedene chemische Umgebungen durch unterschiedliche Positionen an Ecken und
Kanten auf dem anorganischen Trager vorfinden™, sind die aktiven Zentren der Zirconocen-
Komplexe weitgehend identisch — man spricht hier von single-site-Katalysatoren.®*” Dies
hat weitreichende Folgen fur die Polymerisation von Olefinen. Nach der Schulz-Flory-
Statistik wird for Polymere, die an identischen Katalysatorzentren mit festen

Kettenwachstums- und Kettenabbruchgeschwindigkeiten entstehen, ein Wert fur die
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Polydispersitst D =~ 2 erwartet.’® Wahrend Polymere, die durch homogenen
Zirconocenkatalysatoren erhalten werden, enge Molekulargewichtsverteilungenvon D = 2 - 3
aufweisen, bilden heterogene Ziegler- bzw. Phillips-Katalysatoren haufig Polymere mit hohen
Polydispersitatswerten D = 5 —10.

Besonders in der Copolymerisation zeichnen sich Metall ocenkatal ysatoren gegentiber Ziegler-
bzw. Phillips-Katalysatoren aus. Dieser single-site-Charakter der Metallocene bewirkt
konstante Einbauraten von Comonomer, bspw. a-Olefinen (z.B. 1-Buten, 1-Hexen) oder
Cycloolefinen (z.B.: Cyclopenten, Norbornen), daher kdnnen mit Metallocenkatalysatoren
Polymere erhalten werden, die nicht durch andere Verfahren darstellbar sind.®
Polymereigenschaften wie Schmelzviskositét, Verarbeitungstemperatur und Dichte sind mit
Metallocenkatalysatoren in einem weiten Bereich einstellbar. In Abschnitt 2.3.13 wird ndher
auf die Copolymerisation von Ethylen mit a-Olefinen eingegangen. Abbildung 2 zeigt eine
Folie aus LLDPE, das sich besonders durch Transparenz, Schlagzahigkeit sowie einem guten
elastischen Ruckstellvermogen auszeichnet. In der Polymerisation von a-Olefinen wird eine
stereospezifische Polymerisation durch Variation der Ligandensphédre erméglicht (Abbildung
1)_21

Obwohl die Metalocene schon seit 20 Jahren im Mittelpunkt der Polyolefin-Forschung
stehen, wurde das erste Polyethylen (m-PE) dieser Katalysatorklasse aus homogenen
Prozessen (Exxon Chemical, Dow Chemical) erst im Jahre 1991 kommerziell hergestellt. Die
Voraussetzungen fur eine stérkere Marktdurchdringung von Metallocen-Polyethylen war die
Entwicklung tragerfixierter Metallocene, die eine Markteinfihrung von , Luflexen®
(Polyethylen, Abbildung 2) und ,,Metocene” (Polypropylen) durch die BASF AG im Jahre
1995 bzw. die Targor GmbH im Jahre 1998 folgen lie.? Erstmals gelang es, Katalysatoren
auf Silica-Basis herzustellen, die die Eigenschaften der homogenen Metallocen-K atalysatoren
in einem heterogenen Polymerisationsprozef reproduzieren. Der Katalysator fir einen
solchen Gasphasenprozeld mul3 bestimmte Anforderungen erfillen. Neben einer hohen
Aktivitét (Kg [Produkt] / mol [Met] h) und Produktivitdt (g [Polymer] / g [Kat] h ) mul3 der
Katalysator Polymerprodukte mit definierter Morphologie liefern.

1.4 Partikelwachstum
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Ein besonders wichtiger Aspekt bei der industriellen Polymerisation mit Trager-fixierten
Katalysatoren ist der Wachstumsproze3 der Partikel. Die Tragermateriaien sind so
beschaffen, dal? ein kontrolliertes Partikelwachstum wahrend der Polymerisation stattfindet,
ohne dal3 staubartige Nebenprodukte oder Wandbel&ge (sog. , reactor fouling®) anfallen. Aus
dem Katalysatorkorn wachst wahrend der Polymerisation ein Produktpartikel und repliziert
dabel die Morphologie des urspriinglichen Partikels. Besonders der Morphologie der

Produktpartikel

K atalysatorpartikel

@ —

@ ~50-100 pm

*  Aktive Katalyatorspezies

@ Katalysatorfragmente umhillt mit PE

Abbildung 3: ,Multi-grain“-Model fir das Partikelwachstum von heterogenen Ziegler-Katalysatoren.
Alle Katalysatorspezies polymerisieren von Beginn an und werden im Laufe der Polymerisation mit
einer Polymerschicht umgeben. Das Trégermaterial fragmentiert schon zu einem frilhen Zeitpunkt der

Polymerisation, daher sind alle aktiven Zentren gleichermal3en fir Monomere zugéanglich.

Produktpartikel kommt eine zentrale Rolle zu.

Die Produkte sollten in spharischer Form anfallen. Industriell spielen Faktoren wie
Flief3eigenschaften der Partikel oder auch die Schittdichte eine Rolle. Auch Eigenschaften
wie bspw. Stabilitét, elektrostatische Aufladung oder Restmonomergehalt miissen fir einen
industriellen Einsatz von heterogenen Katalysatoren eingestellt werden. Fur jedes neue
Katalysatorsystem muf3 der Tréger neu an diese Forderungen angepald werden. Die MgCl.-
getrdgerten Ziegler-Katalysatoren weisen von Silicafixierten Katalysatoren deutlich
unterschiedliches Polymerisationsverhalten auf. Das durch spezielle Herstellungsverfahren
gewonnene MgCl, mit optimierter und kontrollierter Morphologie fragmentiert wahrend der

Polymerisation schon bei geringen Umsdtzen, wodurch aufgrund der guten
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Monomerzugéanglichkeit zu allen aktiven Zentren gleichméafdig hohe Aktivitéten erzielt

werden. Um die einzelnen aktiven Zentren herum bilden sich Polymerschichten aus, durch die

die Monomere hindurch diffundieren mussen.

Dadurch wird mit zunehmender Polymerisationsdauer die Polymerisation verlangsamt, was

zu einer Abnahme der Aktivitdt mit zunehmender Polymerisationsdauer fuhrt.* Fir

Polymerisationen von MgCl.-getrégerten Ziegler-Katalysatoren wurde von Yermakov und

Ray das sog. ,Multi-Grain-Model|* entwickelt, das das Polymerisationsverhalten fur derartige

Abbildung 4:
Katalysatoren

Schalenmodel  fir

Silica-getrégerter Zirconocenkatal ysator

Die direkt zugéanglichen aktiven Zentren
produzierenen eine dinne Polymerschicht um
das Katalysatorkorn, ohne es zu fragmentieren.

Nachdem das Monomere durch die
Polymerschicht und in die erste
Katalysatorkornschicht  diffundiert  ist
(Induktionsperiode), polymerisieren auch die
dort gelegenen Zentren. Das gebildete
Polymer fragmentiert die &uRere Schale des
Korns auf.

Die Polymerisation sowie die
Fragmentierung schreiten nach und
nach ins Innere des Partikels fort.

Tragermaterial

[ ] Polymer

Fragmentierter Katalysator
+ aktive Zentren + Polymer

das Partikelwachstum von Silica-getragerten Metallocen-
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Katalysatoren unter der Annahme beschreibt, dal? ein Grof3teil der aktiven Zentren zu Beginn
der Polymerisation zuganglich ist**%.

Im Gegensatz dazu zeigen Silica-getragerte Zirconocenkatalysatoren ein unterschiedliches
Verhalten, das zu der Entwicklung des sog. ,Schalenmodells® fihrte®®. Wahrend der
Polymerisation werden durch die Fragmentierung des Tragermaterials von auf3en nach innen
kontinuierlich neue aktive Zentren freigesetzt, was einen langsamen Anstieg der
Polymerisationsaktivitéat bewirkt. Gleichzeitig werden die Silica-Fragmente immer kleiner, bis
sie eine GroRe von etwa 30-200nm erreichen”’. Industrielle heterogene Zirconocen-
Katalysatoren auf Silica-Trégern erreichen Produktivitdten von etwa 10.000 bis 20.000
g [PE] / g [Kat] h.®® Aufgrund dieser sehr hohen Produktivitét der Katalysatoren kénnen die
Fragmente der Silica-getrégerten Zirconocenkatalysatoren im Polymerprodukt verbleiben,
wodurch eine aufwendige Abtrennung vermieden wird.

Ein Hauptanwendungsfeld fur Polyethylen stellt neben dem Spritzgul3 die Verarbeitung zu
Folien dar. Dafur wird eine weitere Anforderung an das Produkt bedeutsam, namlich die
Transparenz. Wéahrend es bel der Verwendung von Silica-getragerten Katalysatoren durch die
im Produkt verbleibenden Trégerfragmente zu Eintribungen in der Folie (sog. , Stippen®)
kommen kann, werden durch Ziegler-Katalysatoren Folien mit optisch besserer Qualitét
erhalten. Da aber besonders die Zirconocenkatalysatoren Polyethylenprodukte mit exzellenten
Eigenschaften liefern, wird intensiv an der Weiterentwicklung der Tragerung auf Silica sowie
an Verfahrensverbesserungen gearbeitet, die auch die Transparenz verbessern. Besonderes
Augenmerk wird dabel auf aternative Tragerungskonzepte gerichtet. Neben verschiedenen
porésen anorganischen Tragermaterialien wurden Zirconocene auch auf Polymeren getrégert
und bezuglich Polymerisationsverhalten und Produkteigenschaften untersucht. Dabel werden
Fragestellungen in den Mittelpunkt gertickt, welche sowohl Aspekte der Verfahrenstechnik
as auch Katalysator- und Produkteigenschaften, bspw. Aktivitat, Produktivitét,
Morphologiekontrolle, Fragmentierungsprozesse, Nukleierungseffekte und GrofRe von

Streuzentren beinhalten.

1.5 Polymereals Tréagermaterial fir Metallocene

Polymere als Trager bieten gegeniiber anorganischen Materialien eine Reihe von Vorteilen.
So weisen sie keine sauren funktionellen Gruppen auf der Oberflache auf, die mit den
Metallocenen interagieren konnen. Weiterhin liegt in einem polymeren Trager, der aus

Kohlenwasserstoffen aufgebaut ist, eine der Polymerisation in Lésung sehr &hnliche
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chemische Umgebung vor, so da das ,single-site"-Verhalten der Metalocene im
heterogenen System erhalten bleiben sollte. Einen weiteren Vortell stellt die leichte
Funktionalisierbarkeit der Polymere dar, die zu verschiedenen Methoden der Trégerfixierung
von Katalysatoren ausgenutzt werden kann. Auf3erdem sollten Polymere als Tragermaterial
unter dem Aspekt der Folientransparenz besonders gut geeignet sein, da sich Polymere

vorteilhafter as anorganische Tragerfragmente mit den Produktpolymeren mischen.

Kategorie A @
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Abbildung 5: Drei Konzepte zur Tragerfixierung von homogenen Metall ocen-K atal ysatoren

Zusétzlich bilden amorphe Tragerpolymere wie bspw. das Polystyrol keine Streuzentren aus.
Eine besondere Herausforderung besteht darin, die definierte Struktur der aktiven Katalysator-

Spezies in Losung auf einem heterogenen Tragermaterial zu reproduzieren. Bel der
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Heterogenisierung missen sowohl die Metallkomplexe als auch die Cokatalysatoren
berlicksichtigt werden. Ribiero et al. haben die verschiedenen Darstellungsmethoden fir
getragerte Metallocenkatal ysatoren in drei Kategorien unterteilt®. Diese werden in Abbildung
5illustriert.

Kategorie A: Die Trégermaterialien werden zunachst mit dem Cokatalysator, zum Beispiel
MAO, behandelt und anschlieffend erfolgt eine Reaktion mit dem Metallocen-Komplex.
Kategorie B: Impragnierung der Trageroberflache mit dem Metallocen, eventuell ist eine
spezielle Vorbehandlung notwendig.

Kategorie C: Kovalente Anheftung der Liganden am Tragermateria und nachfolgende
Reaktionen, um die Metallocene auf dem Tréger in situ zu erzeugen.

Kategorie B und C benttigen den Zusatz von Cokatalysatoren wahrend der nachfolgenden
Polymerisation. Kategorie A und B erlauben ein separate Katalysatorsynthese, die bspw. eine
Abtrennung von Nebenprodukten erlaubt. Wahrend die Trégerung von Metallocenen auf
anorganischen Materialien Uberwiegend nach Methode A durchgefthrt wird, da auf diese
weise die aktivsten Katalysatoren erhalten werden, finden sich fur die Trégerung von
Metallocenen auf Polymeren in der Literatur fir alle drei Konzept eine Reihe von Beispielen.
Da in der Literatur unterschiedliche Einheiten fur die Aktivitdten und Produktivitéten
verwendet werden und auch bei unterschiedlichen Bedingungen polymerisiert wird, sind die

beschriebenen Aktivitaten und Produktivitéten nur bedingt miteinander vergleichbar.

Kategorie A
Anhand von zwei Beispielen fur die Fixierung von Metallocenen auf vorbehandelten

Polymertragern, in den Divinylbenzol-vernetztes Polystyrol als Trégermaterial benutzt wird
und Uber funktionelle Gruppen zunéchst der Cokatalysator und anschlief3end Metallocene
fixiert werden, soll dieses Tragerungsverfahren vorgestellt werden. Abbildung 6 zeigt einen
Ansatz, der auf einem Polystyrolharz mit einer Zusammensetzung von 55% Styrol, 30%
Divinylbenzol und 15% p-Hydroxystyrol basiert. Dieses Terpolymer 4 wurde erst mit
Isoprenylaluminium  (iPrensAl) und mit MAO versetzt, anschliefend wurde
Biscyclopentadienzirconiumdichlorid (Cp,ZrCl,) zugesetzt. Dieser Katalysator ergab in der
Polymerisation von Ethylen eine Produktivitét von 72 g [PE] / g [Kat] h bar. *

Ein weiteres Beispiel fur eine Vorbehandlung des Trégers mit dem Cokatalysator und einer
nachfolgenden Reaktion mit einem Metallocen-Komplex wurde von Frechet et al.
beschrieben.®* Dieser Ansatz ist in Abbildung 7 dargestellt. In ein mit Divinylbenzol
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vernetzten Polystyrolharz werden Chlormethylgruppen eingefihrt, die mit einem sekundéren
Amin zu 6 umgesetzt werden. Anschlief3end wird mit Ammoniumtetrakis(pentafluorophenyl)-
borat (7, , Ammoninum-Borat*, HNR3[B(CsFs)4]) versetzt. Das polymergebundene Amin 6
wird protoniert und gleichzeitig das Borat am Tréger fixiert 8.

z z z
n m
AIBN H,NNH,
Toluol Hzo
- Os_O
j’ OH

iPren Al MAO Cp,ZrCl, Ethylen
> > —_— —_— Polyethylen

Abbildung 6: Hydroxy-substituiertes Polystyrolharz ermdglicht die Tragerung von Aluminiumalkyl,

MAO und Zirconocen

Nach der Abtrennung des frel gewordenen Amins wird mit einem Dimethylmetallocen 9
versetzt, die Sdure-Base-Reaktion des polymergebundenen Amins mit dem Methylanion am
Metallkomplex |at Methan frei werden und gleichzeitig wird die aktive Spezies, das
kationische Metallocen, am Polymertréger 10 gebildet. In der Polymerisation von Ethylen
wurden mit Katalysator 10 Aktivitéten zwischen 190 — 630 Kg [PE] / mol [Zr] h bar erzielt,
sowie Polydispersitdten mit Werten zwischen D = 2,8 — 4,0 die den Erhalt des ,,single-site®

* n m
— 0 U
Cp,HfMe,

NRR’
[B(CFy),l

Cp,Hime"

5 6 7 8 9 10

Abbildung 7: Koordinative Trégerung von Coaktivator und Metallocen
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Charakters der Metallocene belegen.

Bemerkenswert war die sehr gute Morphol ogiekontrolle der Polymerisation, die hier nicht auf
einen Fragmentierungsmechanismus, sondern vielmehr auf einen Wachstumsmechanismus
zuruckgefuhrt wird, der mit einem Aufquellen der nur gering vernetzten Tragerpartikel (1%
DVB) durch das entstehende Polyethylen erklart wurde. Vorteil dieses Verfahrens ist eine
gute Morphologiekontrolle sowie die guten Aktivitdten. Nachteilig wirkt sich bel diesem
Tragerungsverfahren aus, dald nur sehr wenige Metallocene auf diese Weise getragert werden
koénnen. Hier konnte nur das industriell wenig interessante Hafnocen getragert werden, das
vermutlich aufgrund der Schwerléslichkeit in organischen Lésungsmitteln ausreichend fest
am Tragermateria fixiert ist, so dal3 es wahrend der Polymerisation nicht vom Tréger

heruntergewaschen wird (sog. ,, leaching*).

Kategorie B
Da die Trégerung von Metallocenen auf Polymeren nach Kategorie A nur auf sehr wenige

Systeme anwendbar ist, wurden auch Versuche unternommen, die Metallocene kovaent an
die Tragerpolymere zu binden. In der Literatur werden zu diesem Zweck zwel verschiedene
Ansdize verfolgt. Beide berunen auf Metallocenen, die mit einer funktionellen Gruppe
versehen wurden. Der Unterschied liegt in der Art der Anheftung. Wahrend zum einen
Metallocene Uber eine polymeranaloge Anheftung am Trager fixiert werden, werden zum
anderen Metallocene, die mit polymerisierbaren Gruppen funktionalisiert sind, mit anderen
Monomeren copolymerisiert. Durch beide Synthesewege werden kovalent am Polymer

gebundene Metallocene erhalten.
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Abbildung 8: Tragerfixierung durch polymeranal oge Hydrosilylierungsreaktion
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Abbildung 8 zeigt die Anheftung eines Zirconocens durch eine polymeranaloge Reaktion®.
Als Tragermaterial wurde von Antberg et a. ein Polysiloxan 11 verwendet, das Si-H Gruppen
aufweist. Zirconocen 12, das in einer mehrstufigen Synthese erhalten wurde, trégt als
Funktionen zur Anheftung zwe Allyldimethylsilyl-Gruppen. Durch die zweifache

Hydrosilylierungsreaktion wird das Zirconocen an das Siloxan kovalent unter gleichzeitiger

=z =z
X X AIBN
zrcl, + + —
@ Toluol
=

14 15

Abbildung 9: Tragerfixierung durch Copolymerisation ein polymerisierbaren Gruppe am Metallocen

Vernetzung gebunden. Der so erhatene getrégerte Katalysator 13 wurde mit MAO aktiviert
und in der Polymerisation von Ethylen eingesetzt. Es fielen Polymerprodukte ohne
Staubanteile mit ,sehr guter* Morphologie an. Es wurde eine Aktivitét von
255 Kg [PE] / mol [Zr] h beschrieben, die im Vergleich zum oben unter Kategorie A
beschriebenen Ansatz von Frechet als gering eingestuft werden mul3, da hier die Aktivitét
nicht auf den Druck normiert ist. (In der Literaturstelle wurde der Ethylendruck, bei dem
polymerisiert wurde, nicht angegeben.) Die Morphologie der Produkte wurde mit ,, sehr gut*
beschrieben, genauere Angaben fehlten jedoch in dieser Literaturstelle.

Die zweite Moglichkeit, Metallocene kovalent an Polymere zu binden, erfolgt Uber eine
Copolymerisation von geeignet funktionalisierten Metallocenen®. Abbildung 9 zeigt den von
Arntberg et al. durchgefiihrten Ansatz*. Vinyl-substituiertes Biscyclopentadienylzirconocen
14 wurde mit Styrol und Divinylbenzol radikalisch copolymerisiert. Es wurde ein
Copolymerisat 15 erhalten, das eine am Polymerharz kovalent gebundene Zirconocenspezies
tragt. Zirconocen-Polymer 15 wurde mit MAO in einem Verhdtnis von [Al]:[Zr] = 65.000
aktiviert. In der Polymerisation von Ethylen wurde eine sehr hohe Aktivitét von 11.500
Kg[PE] / mol [Zr] hbar erzielt, die aber nur durch die ungewothnlich hohe MAO-
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Konzentration erzielt wurde. Uber Polymereigenschaften sowie Morphologien der Polymere
wurden keine Angaben gemacht.

Diese Art der Tragerfixierung ist auf wenige Metallocene beschrankt, die in einer zumeist
mehrstufigen Synthese dargestellt werden muissen. Nachteilig ist auch, daf3 nur wenig
Reaktionen zur Anheftung nutzbar sind, da besonders Metalocene sensitiv  auf

Verunreinigungen wie Sauerstoff, protische Verbindungen oder Wasser reagieren. Daher

1. Synthese eines Styrolmonomers mit Komplexliganden

Br
Br O Br N
— ] —_—— —_——
CpLi i
o) P Q FULl oo e Busn™S  ¢p R

16

2. Synthese des Tragerpolymers und Aufbau des Zirconocens

< ol s Qi N R S|

AIBN
Cp Flu
Cp Flu Cp, Flu
ZrCl,
17 18

Abbildung 10: Aufbau von syndiospezifischen Katalysatoren am |8slichen Polystyrol

kénnen nur Reaktionen durchgefiihrt werden, in den derartiger Katalysatorgifte nicht
vorkommen, wie z.B. die Hydrosilylierung oder die Zirconocen-katalysierte Polymerisation
selbst.

Kategorie C

Ein Beispiel fur die Tragerung von Metallocenen auf Polymeren entsprechend Kategorie C, in
denen das Metallocen durch polymeranaloge Synthese erhalten wird, stellt der Ansatz von
Soga et al. dar (Abbildung 10).* Es wurde zunachst ein Styrolderivat synthetisiert, das eine
Cyclopentadienyl- und ein Fluorenylfunktion, die untereinander Uber eine Methylengruppe

verbrickt sind, as Liganden fur den Aufbau eines Zirconocens enthélt. Die anschlief3ende
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Copolymerisation des Styrolderivates 16 mit Styrol ergab das Prépolymer 17. Nach
Umsetzung mit Butyllithium wurde Zirconiumtetrachlorid zugesetzt und das Zirconocen-
haltige Polymer 18 erhalten. Die Aktivierung mit MAO in enem Verhdtnis
[Al]:[Zr] = 17.000 lieferte einen Katalysator, der Ethylen mit einer geringen Aktivitét von 22
Kg[PE] / mol [Zr] h bar polymerisierte.

Ein e deutliche Steigerung der Aktivitdt und Verbesserung der Morphologie der
Produktpartikel wurde ebenfalls von Soga et al. mit einem verbesserten Katalysatorsystem
erreicht®™. In Abbildung 11 ist ein Syntheseweg aufgezeigt, der zu einem Polystyrol-
getragerten, Silyl-verbrickten Zirconocen 21 fuhrt. Ausgehend von einem sphérischen,
Divinylbenzol-vernetzten Polystyrolharz 19 wurde in einer mehrstufigen Synthese zunéchst
ein Polymer mit Brombiphenyleinheiten 20 geschaffen, das nach Lithiierung durch
Butyllithium mit Bisindenylphenylsilylchlorid 21 umgesetzt wurde. Die polymergebundenen
Liganden wurden deprotoniert und durch Reaktion mit ZrCl, das Zirconocen-haltige
Polymerharz 21 erhalten. Das Katalysatorsystem 21 erreichte in der Polymerisation von
Ethylen ene hohe Aktivitd mit enem Wert von 9800 Kg[PE]/mol [Zr] h
(250 Kg [PE] / mal [Zr] h bar), die aber mit der Verwendung von sehr groRen MAO-Mengen
in einem Verhdltnis [Al]:[Zr] =5000 einhergingen. Die Polyethylenprodukte fielen in sehr

guter Morphologie in Form von spharischen Partikeln an.3" Als besonderer Nachteil dieses

BuLi 1. BuLi 1. BuLi
P(S-DVB) O —— ——> (P(S-DVB) Q O Br > >
TMEDA 2. 2. ZrCl
Br—@—Br ph,@ 4
Si
&

19 20 21
=P
21

Abbildung 11: Polymeranaloger Aufbau eines Silyl-verbriickten Zirconocens an einem Divinylbenzol-

vernetzten Polystyrolharz
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Ansatz muf3 die sehr breite Molekulargewichtsverteilung D = 11,4 erwdhnt werden, die auf
eine Vielzahl von aktiven Katalysatorspezies hindeutet.

An diesen beiden Beispielen wird deutlich, welchen Einflul3 die Syntheseroute auf die
Morphologie und das Polymerisationsverhalten der Metallocene hat. Wahrend alle Schritte
zur Synthese von 18 (Abbildung 10) in Lésung durchgefiihrt werden und das heterogene
Katalysatorsystem erst durch die Reaktion mit MAO erhaten wird, finden alle
Reaktionsstufen zum Aufbau des Zirconocenkatalysators 21 (Abbildung 11) an einem
heterogenen Polymerharz statt. Die Losungssynthese liefert einen Zirconocen-K atalysator 18,
der in der Polymerisation von Ethylen mit einer engen Polydispersitét einen ,single-site®-
Charakter zeigt, wahrend das heterogen dargestellte Katalysatorsystem 21 Ethylen nur mit
einer Polydispersitdt D =11 polymerisiert, welches einer Polymerisation mit vielen
unterschiedlichen aktiven Spezies entspricht. Auf der anderen Seite weisen die mit dem
heterogenen Katalysator 21 erhaltenen Polymerprodukte eine ausgezeichnete Morphologie
auf, da die Tragerpolymerharze mit tblichen Emulsions- oder Suspensionspolymerisationen
in sphérischer Form dargestellt werden, wahrend der homogene dargestellte Katalysator 18
deutlich schlechtere Partikelbildungseigenschaften zeigt, da 18 auf Polymeren mit
undefinierter Form basiert. Die Synthese in Losung bietet also Vorteile im Katalyseverhalten,

dagegen werden durch heterogene Darstellungsverfahren bessere Partikelmorphologie erzielt.

1.6 Problemstellung

Die Ubertragung der herausragenden Eigenschaften von homogenen Metallocenkatalysatoren
in  bestehende Polymerisationsanlagen, die nach enem  Gasphasen-  bzw.
Suspensionsverfahren betrieben werden, erfordert eine Tragerfixierung der aktiven Spezies
auf einem geeigneten Trégermaterial. Polymere sind eine Alternative zu den klassischen
Tréagermaterialien wie bspw. Silica, da sie eine definierte chemische Umgebung fir die
aktiven Spezies bieten und nicht destruktiv. mit den hochreaktiven Metallocenen
wechselwirken konnen, gleichzeitig aber eine Morphologiekontrolle der Polyethylenprodukte
erlauben.

Die in Abschnitt 1.5 dargelegten unterschiedlichen Tragerungskonzepte zeigen spezifische
Vor- und Nachteile. Vernetzte Trégerpolymere zeigen gute Morphologiekontrolle, aber
zugleich polymerisieren die Kataysatoren mit geringer Aktivitée und breiten

Polydispersitéten, wahrend die auf unvernetzten Polymer-getrégerten Katalysatoren bessere
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katalytische Eigenschaften, aber gleichzeitig geringere Morphologiekontrolle zeigen. Die
Entwicklung von Polymer-getragerten Katalysatoren, die sowohl Uber eine gute
Morphologiekontrolle als auch Uber gute katalytische Eigenschaften verfiigen, soll zentrales
Ziel dieser Arbeit sein. Es werden zwel Konzepte verfolgt, Metallocenkatalysatoren auf
Polymeren zu trégern.

Das erste Konzept stellt eine Kombination der in Abschnitt 1.5 beschriebenen Konzepte dar.
Die Synthese eines Polymer-getrégerten Katalysators wird in Losung durchgefihrt, um in der
Polymerisation von Ethylen gute Aktivitdten und einen single-site-Charakter zu erreichen.
Die bessere Morphologiekontrolle von Katalysatoren, die auf vernetzten Polymerharzen
getragert sind, wird durch eine anschlief3ende Vernetzungsreaktion erreicht.

Das zweite Konzept basiert auf einem monodispersen Makromolekil als Trager und stellt
somit einen neuartigen Ansatz zur Trégerung von Metallocenkatalysatoren dar. Dazu werden
Form-persistente Dendrimere, bestehend aus einem Polyphenylengerist, als Trégermaterial
fir Metallocene eingesetzt.

Die Polymer-getrégerten Katalysatoren werden beziiglich Polymerisationseigenschaft,
Morphologiekontrolle und Aktivitédt untersucht. Hierfir wird ein Polymerisationsreaktor
aufgebaut, mit welchem die Polymerprodukte der neuen Polymer-getrégerten Katalysatoren
hergestellt werden. Durch die Analyse dieser Polymerprodukte werden die Charakteristika der
neuen Polymer-getragerten Katalysatoren ermittelt.

Ferner wird im Rahmen dieser Arbeit eine neuartige Methode eingefihrt, mit der das
Partikelwachstum von heterogenen Katalysatoren studiert werden kann. Heterogene
Katalysatoren werden mit Fluoreszenzfarbstoffen versetzt und nach erfolgter Polymerisation
mittels konfokaler optischer Rastermikroskopie die raumliche Verteilung der Fluoreszenz im
Produktpartikel bestimmit.

Zusétzlich wird eine Methode entwickelt, mit deren Hilfe eine schnellere Bestimmung der
Charakteristika von heterogenen Katalysatoren mdglich ist. Mit Chromophoren markierte
heterogene Katalysatoren werden gleichzeitig in einem Reaktor der Polymerisation
unterworfen. Aufgrund der unterschiedlichen Fluoreszenz der verschiedenen Produktpartikel

konnen diese separiert und charakterisiert werden.
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2 Entwicklung eines Polymer -getr&gerten Zir conocen-K atalysator s

2.1 Neues Konzept zur Tragerung von Metallocenen auf Polymeren:

Vernetzung zum heter ogenen Polymerharz alsletzter Synthesestufe

Die Entwicklung eines neuartigen Konzepts zur Tragerung von Metallocenen auf Polymeren
stellt das zentrale Ziel dieser Arbeit dar. Die Synthese des Polymer-gebundenen Metallocens

n m
22 23 24

F1: Funktionelle Gruppe zum Aufbau eines Metallocens
F2: Vernetzergruppe

M: Metallocen

a: Synthese des Metallocens

b: Vernetzungsreaktion

Abbildung 12: Schema des neuen Trégerungskonzeptes: Am Tragerpolymer mit funktionellen

Gruppen werden zunéchst Metallocene aufgebaut und nachfolgend wird das Trégerpolymer vernetzt.

sollte in Ldsung durchgefiihrt werden, um die oben beschriebenen Nachteile der durch
heterogene Synthese erhaltenen Katalystorsysteme, wie z.B. die niedrigen Aktivitdten oder
die breiten Polydispersitdten, zu vermeiden. Die Vorgehensweise wird in Abbildung 12
verdeutlicht. Die Synthese beginnt mit einem |6slichen Polymer 22 mit funktionellen Gruppen
(F1 und F,), die zur weiteren Funktionalisierung genutzt werden kénnen. Am Polymer 22 wird
aus F; das Metallocen aufgebaut und da die notwendigen Syntheseschritte in Ldsung
stattfinden, kann ein guter Reaktionsumsatz sowie eine gute Abtrennbarkeit der
Nebenprodukte erwartet werden. Das so gebildete Polymer 23 kann anschliefsend mit den
Gruppen F, vernetzt werden, und auf diese Weise wird das Metallocen-haltige heterogene
Polymerharz 24 erhalten.

Die Problematik dieses Konzeptes liegt in der Vernetzungsreaktion. Da besonders die
Zirconocene als sehr sensitive Metallkomplexe vor Verunreinigungen geschitzt werden

mussen, werden an die Vernetzungsreaktion besondere Anforderungen gestellt. So durfen die
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funktionellen Gruppen nicht nucleophil sein, um nicht mit dem Zirconocen in
Wechselwirkung zu treten. Auch durfen wahrend der Vernetzungsreaktion keine
Katalysatorgifte, z.B. Losungsmittel oder Reagenzien mit aciden oder nucleophilen Gruppen,
eingesetzt werden oder als Nebenprodukte entstehen. Vorteilhaft wéare besonders, wenn die
Vernetzung reversibel ware und wahrend der Polymerisation wieder gel6st werden konnte, da
auf diese Weise eine leichte Fragmentierung des Tragermaterials moglich wéare. Aufgrund
dieser Anforderungen sind die synthetischen Mdoglichkeiten zur Vernetzung eines

Zirconocen-haltigen Polymers sehr begrenzt.

2.2 Cyclopentadien-funktionalisiertes Polystyrol als Tragerpolymer flr

M etallocene

2.2.1 Dids-Alder-Reaktion

Eine geeignete Reaktion zur reversiblen Vernetzung stellt die Diels-Alder-Reaktion dar. ®
Allgemein verlaufen Diels-Alder-Reaktionen zwischen einem Dien und einem Dienophil
unter Ausbildung eines cyclischen Produktes. Abbildung 13 zeigt ein Beispiel fir eine Diels-
Alder-Reaktion. Butadien 25 reagiert in einer elektrocyclischen Reaktion mit Ethylen 26 unter
Bildung von Cyclohexen 27. Ethylen und andere einfache Alkene sind nur schlechte
Dienophile; gute Dienophile dagegen sind Alkene mit Elektronenakzeptor-Substituenten.*
Ein weiteres Beispiel fur eine Diels-Alder-Reaktion ist die in Abbildung 14 dargestellte
Dimerisierung von Cyclopentadien 28. Zwei Cyclopentadien-Molekiile reagieren miteinander
in einer elektrocyclischen Reaktion und bilden ein Norbornen-Derivat 29. Die Riickreaktion
dieser Dimerisierung, die sog. Retro-Diels-Alder-Reaktion, dient im Labormal3stab zur
einfachen Herstellung von Cyclopentadien, da bel Temperaturen von etwa 160°C die
Spaltung von 29 vonstatten geht. Diese in Abbildung 14 verdeutlichte Diels-Alder-Reaktion

< - 1 = )

25 26 27

Abbildung 13: Diels-Alder-Reaktion von Butadien mit Ethylen unter Bildung von Cyclohexen
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erfullt die oben genannten Voraussetzungen fir eine Vernetzungsreaktion. Wahrend der
Umsetzung werden weder spezielle Lésungsmittel noch Reagenzien bendtigt, sowie auch

keine Nebenprodukte entstehen, die mit einem Metallocen interagieren kénnten.

2.2.2 Literaturbeispiele fur Diels-Alder-Reaktionen am Polymer

In der Literatur sind eine Reihe von Beispielen bekannt, in denen die Diels-Alder-Reaktion

45,46

zur Polymersynthese®®*, zur Modifizierung von Polymeren sowie zur reversiblen

D D =

28 29

Abbildung 14: Diels-Alder-Reaktion von zwei Cyclopentadien-Molekiilen zu Dicyclopentadien

Vernetzung®**°

genutzt wird. Besonders der reversible Molekulargewichtsaufbau von
Polymeren sowie die reversible Vernetzung von Polymeren zu Polymerharzen wurde
Aufmerksamkeit zuteil. Zumeist werden hier Diene mit aktivierten Dienophilen — Alkene mit
Elektronen-ziehenden Substituenten — zur Reaktion gebracht. Bspw. beschreiben Gousse et al.
die reversible Vernetzung von Polystyrol durch Diels-Alder-Reaktion von Furanen.®
Thorsten Brand nutzte die 3-Furylgruppe als Dien und die Trifluorcrotonylgruppe als

Dienophil, um Polyethylenglycole reversibel zu verkniipfen.>

2.2.3 Cyclopentadien-funktionalisiertes Polystyrol

Da die Metallocene, wie oben bereits erwahnt, sehr empfindlich gegeniiber Nucleophilen
sind, kdnnen nur wenige Literatur-beschriebene Ansétze zur Vernetzung von Polymeren im
Zusammenhang mit der Tragerung von Metallocenen angewandt werden. Die Derivatisierung
eines lodichen Polystyrol mit einer Cyclopentadien-Funktion bietet die Mdglichkeit der
Vernetzung des Polymers durch Diels-Alder-Reaktion (Abbildung 15).

2.24 Modellreaktion fur die Vernetzung von 30: Dimerisierung von Benzylcyclopentadien
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Dadie Diels-Alder-Reaktion von 30 (Abbildung 15) nur sehr schwierig analytisch zu erfassen

30 31

Abbildung 15: Reversible Diels-Alder-Reaktion eines Cyclopentadien-Polymers

ist, wurde eine Modellreaktion an einer |ddlichen, nicht-polymeren Verbindung mit
vergleichbarer Konstitution durchgefiihrt. Benzylcyclopentadien 32 weist eine sehr dhnliche

Konstitution wie das Polystyrol-gebundene Cyclopentadien auf und stellt daher eine geeignete
Modellverbindung dar (Abbildung 16).

S g
3 3

30 32

Abbildung 16: Benzylcyclopentadien 32 als Modellverbindung fir 30
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2.2.5 Kinetische Untersuchung der Diels-Alder-Reaktion von Benzylcyclopentadien

Die Diels-Alder-Reaktion folgt in der Regel einem Geschwindigkeitsgesetz zweiter Ordnung.
Formuliert man die Reaktionsgleichung fur die Dimerisierung von Benzylcyclopentadien:

kDA

BnCp +  BnCp —_—— (BnCp),

kRDA
Es gilt folgendes Geschwindigkeitsgesetz:
dc/ dt’= -kpa ¢
Mit ¢ = Eduktkonzentration

t'= Reaktionszeit
kpa = Geschwindigkeitskonstante der Diels-Alder-Reaktion

Die Integration der Gleichung in den Grenzent” =0und t” =t liefert:

1/c=1/co+kpat
Die Auftragung der reziproken Konzentration des Eduktes gegen die Reaktionszeit ergibt eine
Gerade, die dieser Gleichung entspricht. Die Geradensteigung entspricht dann der
Geschwindigkeitskonstante kpa.
Werden die Geschwindigkeitskonstanten k einer chemischen Reaktion bei unterschiedlichen
Temperaturen T ermittelt, so 183t sich mit Hilfe der Arrhenius-Gleichung

Inki=InA —E;/ RT
die Aktivierungsenergie E, der Resktion bestimmen, indem die logarithmierten

Geschwindigkeitskonstanten k; gegen die reziproke Temperatur aufgetragen werden. Aus der

Geradensteigung kann dann E, berechnet werden.
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Anhand von 'H-NMR Untersuchungen wurde die Konzentrationsabnahme des

Benzylcyclopentadiens bei unterschiedlichen Temperaturen bestimmt. Da

S o
n D Yo

Abbildung 17: Benzylcyclopentadien: eine Mischung aus drei Kostitutionsisomeren

Benzylcyclopentadien aus drei Konstitutionsisomeren besteht (Abbildung 17) ist schon das
'H-NMR-Spektrum sehr komplex. Bei der Dimerisierung liegen eine Reihe von
Gleichgewichten vor, da alle drei 1somere miteinander reagieren kénnen, und zusétzlich noch
die Rickreaktion stattfinden kann. Allerdings ist diese in diesem Temperaturbereich
vernachlassigbar. Die "H-NMR-Spektren wahrend der Dimerisierung des BnCp sind noch

+
—~—————
; Z Bn
Bn Bn

1-BnCp 2-BnCp (BnCp)2

Bn

Abbildung 18: Dimerisierung von Benzylcyclopentadien

komplexer, da eine Vielzahl von Produkten — theoretisch sind es 72 verschiedene Produkte —

entstehen. Ein Beispiel fur eine derartige Dimerisierung ist in Abbildung 18 aufgezeigt.
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Die zu messende K onzentrationsabnahme kann aber trotzdem recht einfach tber die Abnahme
der Resonanz der Methylengruppe, die fur alle drei Konstitutionsisomere von 32
gleichermal3en einen Wert von 6 = 3,7 ppm annimmt, bestimmt werden. Zur Untersuchung
wurde eine 3%ige Stammldsung von 32 in Deutero-Trichlormethan hergestellt und diese bei —
78°C gelagert. Von dieser Stammlésung wurde fir die temperaturabhangige NMR-

Untersuchung jeweils eine Probe entnommen und im NMR-Spektrometer auf die

210 —

-11 4

B e T e e T T
2,4 2,5 2,6 2,7 2,8 2,9 3,0 31 3,2

10° UT [1/K]

Abbildung 19: Arrhenius-Diagramm fir die Dimerisierung von Benzylcyclopentadien

entsprechende Temperatur erwarmt. Die Untersuchungen wurden in einem Temperaturbereich
von 50°C bis 130 °C durchgefihrt. Je nach Mefdtemperatur wurden in unterschiedlich langen
Zeitintervallen 'H-NMR-Spektren aufgenommen. Aus den erhaltenen H-NMR-Spektren
(jeweils zwischen 50 und 100 Spektren pro Mefdtemperatur) wurden die Integrationen der
Methylen-Resonanz bei 6 = 3,7 ppm bestimmt und durch graphische Auftragung die
Geschwindigkeitskonstanten kpa(T) erhalten. Die logarithmierten Geschwindigkeits-
konstanten kpa(T) wurden gegen reziproke Temperatur aufgetragen. Abbildung 19 zeigt die
resultierende Arrhenius-Auftragung, aus der eine Aktivierungsenergie E; =54 + 2 KJ/ mol
und ein Aktivierungsparameter log A = 8,91 + 0,64 | / (mol s) fur die Diels-Alder-Reaktion
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von 32 bestimmt wird. Literaturbekannt sind Werte fir die Dimerisierung von
unsubstituiertem Cyclopentadien. Es wurden Aktivierungsenergien E; = 62—71 KJ/ mol und
Aktivierungsparameter log A = 4,93-6,8 | / (mol s) beschrieben.>*® Durch die Einfiihrung
des Benzylsubstituenten kommt es zu einer Aktivierung des Diens fur die Diels-Alder-
Reaktion und zu einem geringeren Wert fur die Aktivierungsenergie.

Unter der Annahme, dal3 ein Polymer-gebundenes Cyclopentadien grundsétzlich eine
vergleichbare Reaktivitéat wie die Modellverbindung 32 besitzt, erscheint die Gruppierung gut
geeignet, um durch eine Diels-Alder-Reaktion das Polymer zu vernetzen. Bedacht werden
muf3 aber, dal3 die in einer polymeranalogen Diels-Alder-Reaktion beteiligten Partner in einer
lokal sehr viel hoheren Konzentration vorliegen als hier im NMR-Experiment der
Modellverbindung, aber gleichzeitig die Polymerdynamik die Mobilitét der Cyclopentadien-
Gruppen insbesondere bei zunehmender Vernetzung einschrankt. Daher ist eine Abschédtzung
der Reaktivitdt der Diels-Alder-Reaktion der Polymer-gebundenen Cyclopentadiene sehr
schwierig. Es kann aber angenommen werden, dal3 die Diels-Alder-Reaktion in 30 zumindest

in der gleichen GroRenordnung liegen sollte.>

2.2.6 Daselung eines auf reversibel vernetztem Polystyrol-getrégerten Zirconocen-

Katalysators

Die Basis der Synthese eines mit Cyclopentadienyl-Gruppen funktionalisierten Polymers ist
ein Poly(p-chlormethylstyrol-co-styrol) 33, das durch radikalische Polymerisation von Styrol
und p-Chlormethylstyrol hergestellt wird (Abbildung 20). Dieses Copolymer wird gewahlt, da

es sowohl sehr gut |6lich in vielen organischen Lésungsmittel als auch durch Ausféllen aus

*

m n
AIBN/70°C/Toluol
Cl

33

Abbildung 20: Darstellung eines Styrol-Chlormethylstyrol-Copolymers durch radikalische
Polymerisation
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verschiedenen Féllungsmitteln, z.B. Methanol oder Hexan leicht gereinigt werden kann. Sehr
leicht 181 sich auch die Anzahl der funktionellen Gruppen in der Polymerkette einstellen. Da
beide Monomere eine &nliche Polymerisationsaktivitat aufweisen, entspricht das Verhdtnis
der Bausteine in der Polymerkette dem Verhaltnis der Monomere in der Reaktionslésung. Die
Copolymerisation wird in Toluol bei 70°C mit AIBN als Starter durchgefiihrt. Nach einer
Reaktionszeit von 48 Stunden wird aus Methanol ausgefdlt und im Vakuum getrocknet. Es

m n m n
1.Na/CpH 2. MeOH
J U == e O U
- H,/NaCl - NaOMe
CH,CI I

33 30

Abbildung 21: Darstellung des Cyclopentadien-funktionalisierten Copolymers durch polymeranaloge
Substitution des Chlorids in 32 durch Natriumcyclopentadienid

wird ein Copolymer erhalten, das nach GPC ein Molekulargewicht M,, = 100.000 g / mol und
eine Polydispersiti D = 1,8 aufweist. Der Chlormethylgehalt wird durch *H-NMR
Spektroskopie bestimmt, indem die Integration des Signals der Methylen-Gruppe bei der
chemischen Verschiebung von d = 4.43 ppm mit dem Integral der Resonanz der aromatischen
Region verglichen wird. Es wird ein Copolymer 33 mit einem Chlormethylgehalt von 9 %
dargestellt und zur weiteren Synthese eingesetzt.

2.2.7 Darstellung des Cyclopentadien-funktionalisierten Copolymers

Die Darstellung des Cyclopentadien-funktionalisierten Polymer 30 erfolgt Uber ene
polymeranal oge Reaktion. Polymer 33 wird in THF gel6st, Natrium-Draht zugegeben und die
Reaktionsmischung auf -15°C abgektihlt. Es wird frisch destilliertes und Uber Molekularsieb
getrocknetes Cyclopentadien (CpH) zugegeben. Zunéchst entsteht in der Reaktionsmischung

unter Wasserstoffbildung Natriumcyclopentadienid, das in einer nucleophilen Substitution mit
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dem Chlormethylgruppen des Polymer 33 reagiert. Es werden NaCl gebildet sowie ein
Polymer mit CpH-Gruppen 30.

Durch Uberschiissiges Natrium werden die CpH-Funktionen wiederum deprotoniert und in ein
Cyclopentadienid Uberfuhrt. Dies ist zu diesem Zeitpunkt ein sehr wichtiger Schritt, da die
Polymer-gebundenen anionischen Cyclopentadienid-Funktionen keine Diels-Alder-Reaktion

eingehen konnen: die Vernetzungsreaktion kann so verhindert werden. Nach abgeschl ossener

1. MeLi
O O —
-CH,

30 35

2. CpZzrCly
ﬁ
- LiCl

36

Abbildung 22: Polymeranal oge Synthese von Zirconocendichlorid

Umsetzung wird die Reaktionsmischung in einen grofRen Uberschu? Methanol gegeben. Das
Methanol protoniert die Polymer-gebundenen Cp-Funktionen und fallt Polymer 30 aus. Die
Umwandlung der Chlormethyl-Gruppe in eine Cp-methyl-Gruppe bewirkt eine
Hochfeldverschiebung der Methylenresonanz von & = 4,43 ppm zu & = 3,75 ppm. Polymer 30
ist unter Schutzgas einige Wochen bei —25°C haltbar, ohne das Vernetzungsreaktionen zu

einem unl6slichen Polymerharz fihren.
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2.2.8 Polymeranaloge Synthese von Zirconocendichlorid

Die Darstellung des Polymer-gebundenen Zirconocens geht von Polymer 30 aus. 30 wird bei
0°C in Toluol gelost und mit Methyllithium (MeLi) versetzt. Unter Methanbildung entsteht
das LiCp-Polymer 35. Es wird ein Unterschul® an MeLi bezogen auf die CpH-Funktionen
eingesetzt, um eine komplette Deprotonierung der CpH-Gruppen zu vermeiden, da ein Teil
der CpH-Gruppen fur die anschliefiende Diels-Alder-Reaktion bendtigt wird. Nach 12

36 —

37

Abbildung 23: Vernetzungsreaktion unter Bildung des heterogenen K atalysators 37

Stunden wird der Reaktionsmischung mit Polymer 35 eine Losung von CpZrCls in Toluol
zugesetzt. Unter LiCl-Bildung entsteht Polymer 36 mit kovalent gebundenen Zirconocen-
Komplexen.

Die Reaktionsmischung wird auf 20°C erwdrmt, so daf’3 die Diels-Alder-Reaktion der
verbliebenen CpH-Gruppen das Polymer 36 vernetzt (Abbildung 23)>" In der
Reaktionsmischung entsteht ein Gel-artiges Produkt. Katalysator 37 wird nach 12 Stunden aus
n-Hexan ausgefallt und bei 50°C im Vakuum getrocknet. Die Analyse des Zirconiumgehaltes
wurde mittels ICP-MS durchgefiihrt. Diese Methode beinhaltet einen kompletten Aufschlufd
des Analysates in Salpetersaure und Fluf3sdure. Nach Zugabe eines internen Standards, hier
fand ein anderes Zirconiumisotop in bekannter Konzentration Anwendung, wird der
Zirconiumgehalt der Probe massenspektrometrisch bestimmt und durch die Auswertung im
Vergleich mit der Referenzkonzentration kann der Zirconiumgehalt der Probe berechnet

werden. Die Bestimmung des Zirconiumgehaltes der Katalysatoren ergab einen Wert (Tabelle
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1), der genau dem theoretischen Zirconiumgehalt, der Uber die eingesetzte Menge an
Halbsandwich vorgegeben wurde, entsprach, allerdings kann tUber ICP-MS keine Aussage
tber die Bindungsverhdtnisse des Zirconiums gemacht werden.® Es wird im folgenden
angenommen, dal3 im letzten Syntheseschritt, der Bildung des Zirconocens aus dem
polymergebundenen Cyclopentadienid und dem Halbsandwich CpZrCl; (Abbildung 22),

guantitativ das Zirconocen entsteht.

Tabelle 1: Zirconium-Gehalt der Katalysatoren 37 durch ICP-MS

Katalysator Zr-Gehalt aus Zr-Gehalt* Zr-Gehalt* Zr-Gehalt*
Einwaage mg [Zr] / Kg % umol [Zr] / g [Kat]
pmol [Zr] / g [Kat]
37-100 100 8853 0,89 97,05
37-200 200 16295 1,63 178,63

*durch ICP-MS

2.2.9 Aktivierung des Polymer-getragerten Zirconocens 37 mit MAO

Um das Polymer-gebundene Zirconocendichlorid in die aktive kationische Spezies zu
Uberfihren, wurde Katalysator 37 in einer Lésung von MAO in Toluol suspendiert. Nach
einer Aktivierungszeit von 30 Minuten konnte der Katalysator 37/MAO mittels einer Spritze
in eine Druckschleuse Uberfuhrt und in den Polymerisationsreaktor injiziert werden.
Abbildung 24 zeigt eine SEM Aufnahme des Katalysator 37/MAO. Man erkennt eine sehr
portse Oberflachenstruktur, die einem Schwamm sehr dhnlich ist. Die sehr porése Struktur
sollte eine gute Diffusion von Monomeren auch in tiefere Schichten erlauben. Uber
tieferliegende Bereiche kann mittels SEM keine Erkenntnis gewonnen werden. Hier wéaren
tomographische Schnitte, die nach einer Einbettung der Katalysatorpartikel in ein Harz und
nachfolgendem Schneiden mit einem Mikrotom erhalten werden kénnen, und Untersuchung
dieser mittels Elektronenmikroskopie notwendig. Dieses gestaltet sich aber in der Praxis als

sehr schwierig bis unmoglich, da MAO eine hochpyrophore und —reaktive Verbindung ist.
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2.3 Polymerisation mit dem Polymer -getr8gerten Zirconocen 37

2.3.1 Allgemeine Vorbemerkungen

Die Polymerisationseigenschaften des polymergetragerten Zirconocenkatalysators 37/MAO,
dessen Darstellung in Abschnitt 2.2 beschriebenen wurden, sollten untersucht sowie
Optimierungsversuche durchgefihrt werden. Entwicklungsziele der Optimierungsversuche
waren neben guter Aktivitét (Kg [PE] / mol [Zr] h) und Produktivitét (g [PE] / g [Kat] h) eine
gute Partikelmorphologie. Das Polymerprodukt sollte in Form von sphérischem Granulat mit
etwa 2 mm Grof3e und ohne Staubanteile erhalten werden.

Hier wird im folgenden die Entwicklung des neuen Katalysatorsystems beschrieben. Es wird

00028788 10 um

Abbildung 24: SEM-Aufnahme eines mit MAO aktivierten Katalysators 37/ MAO

versucht werden, die Entwicklungss und Optimierungsschritte des Katalysators in
chronologischer Reihenfolge darzustellen. Da gleichzeitig mit der Entwicklung des
Katalysatorsystems auch ein Polymerisationsreaktor aufgebaut und weiterentwickelt sowie

die analytischen Gerdte neu beschafft wurden, sind unterschiedliche Versuchsreihen nur
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bedingt miteinander vergleichbar. Dies gilt neben den Aktivitdéten auch fur die
Molekulargewichte, da aufgrund von verschiedenen Mefmethoden und wegen der
unvermeidbaren Verwendung unterschiedlicher GPC-Gerédte die Molekulargewichte nur in
einzelnen Mef¥reihen als konsistent betrachtet werden dirfen. Erst zum Ende der Arbeit stand
ein leistungsfahiges SEM zur Verfligung, das ohne eine Bedampfen der Produkte mit Gold

oder anderen Metallen gute Abbildungen der Partikel oberflachen liefern konnte.

2.3.2 Erste orientierende Polymerisationsversuche

Die ersten Polymerisationsversuche wurden durchgeftihrt, um ein geeignetes Fenster zu
finden, in dem die Polymerisation kontrolliert und mit ausreichender Aktivitét ablauft. Es
wurden verschiedene Katalysatoren 37 mit unterschiedlichen Mengen an Cokatalysator MAO
eingesetzt. Die Katalysatoren sollten eine gewisse Mindestaktivitédt aufweisen, um
ausreichende Menge an Polymerprodukt fir die Charakterisierung zu liefern. Die Aktivitéten
durfen aber auch nicht zu hoch werden, da sonst die Temperatur im Reaktor nicht in der
geforderten Konstanz von +£1°C gehalten werden kann. Es wurde hier zwar ein sehr
leistungsfahiger Thermostat eingesetzt, aber bel zu aktiven Katalysatoren, die eine grofe
Warmemenge abgeben, stofdt dieser sehr leicht an die Grenze der Temperierung. Im
Gegenzug kann zwar die Menge an Katalysator, die in den Reaktor eingeschossen wird,
reduziert werden. Jedoch wird die untere Grenze durch die Restverunreinigung im
Reaktorsystem vorgegeben. Es mul3 also ein Katalysator mit einer ausreichenden Aktivitat
und, ebenso wichtig, geeignete Reaktionsbedingungen gefunden werden. Die ersten
Polymerisationsversuche wurden mit Katalysatoren 37/MAO durchgefihrt, die nach dem
oben beschriebenen Syntheseschema (Abbildung 21 — Abbildung 23) dargestellt wurden. Es
wurden unterschiedlich grof3e Zirconocenkonzentrationen auf dem Trager (im folgenden als
,Beladungen* bezeichnet) zwischen 75 und 300 pmol [Zr]/g[Kat] fur die ersten
Polymerisationsversuche eingestellt und in der Polymerisation von Ethylen eingesetzt. Die
polymergetragerten Katalysatoren wurden mit MAO aktiviert und in den Reaktor tberfihrt.
Die Polymerisationsergebnisse sind in Tabelle 2 dargestellt.
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Tabelle 2: Polymerisationsergebni sse*

Versuch Zr-Gehalt Verhdtnis Aktivitét
pmol [Zr] / g [Kat] [Al]:[Zr] Kg[PE] / mol [Zr] h
PES8 75 1600 170
PE9 75 2400 490
PE10 150 500 170
PE12 150 800 370
PE14 300 2500 1200
PE15 100 1000 4250

* Reaktionsbedingungen: Katalysator: 37/MAO, Reaktionszeit: 90 min, Lésungsmittel: 400 ml Isobutan, 1,0 ml
TiBA, Ethylendruck: 40 bar, Polymerisationstemperatur: 70°C

Tabelle 3: Charakterisierung der erhaltenen Polyethylene

Zr-Gehalt [AI:[Z]] Tm My* M D*
pmol [Zr] / g [Kat] [°C] [g/ mal] [g/ mal]

PES 75 1600 | 1351 910000 370000 2,5
PES 75 2400 | 134,3 890000 280000 3,2
PE10 150 500 138,6 | 1260000 440000 2,9
PE12 150 800 137,1 930000 220000 4,2
PE14 300 2500 | 132,3 | 1240000 580000 2,1
PE15 100 1000 | 1354 | 1260000 390000 3,3

*GPC-Analyse: Waters150C, o-DCB, 135°C, Polystyroleichung

Die Polymerisationsversuche mit einem Katalysator 37/MAO, der eine Beladung von 75
pumol [Zr] / g [Kat] hatte, ergab in der Polymerisation von Ethylen bei 40 bar, 70°C und einem
Aktivierungsverhdltnis [Al]:[Zr] = 1600 eine Aktivitdét von 170 Kg[PE]/mol [Zr] h. Die
Erhéhung der Menge an MAO auf [Al]:[Zr] = 2400 fihrte zu einer starken Zunahme der
Aktivitét. Es wurde eine Aktivitat von 490 Kg [PE] / mol [Zr] h erhalten. Die Verdoppelung
der Beladung von 75 auf 150 umol [Zr] / g [Kat] ergab bei verringerten MAO-Mengen
Aktivititen mit Werten von 170 bzw. 370 Kg[PE]/mol [Zr] h in vergleichbarer
GrolRenordnung. Eine weitere Erhdhung der Beladung auf 300 pmol [Zr] / g [Kat] ergab bei
Verwendung von sehr hohen MAO Mengen eine weitere Steigerung der Aktivitét auf
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1200 kg [PE] / mol [Zr] h. Diese erhdhte Aktivitdt wurde erhalten durch die sehr hohe
Beladung und die sehr grofien Mengen an MAO (Tabelle 2). Die Ansdtze mit hochbeladenen
Tréagern mit 300 umol [Zr] / g [Kat] zeigten bel den Polymerisationsversuchen nur zu Beginn
der Polymerisation eine sehr hohe Reaktionsgeschwindigkeit mit einer grof3en
Reaktionswarme und einer hohen Ethylen-Aufnahme, die aber schon nach wenigen Minuten
stark nachlief3. Die erhaltenen Partikel sind kleiner und die Aktivitéat Gber 90 Minuten geringer
as be vergleichbaren, geringer beladenen Tragern. Dies kénnte zwar durch eine thermische
Zersetzung der aktiven Zentren zurtlickzufihren sein, aber die REM-Aufnahmen deuten auf
eine andere Begrindung fur diese Beobachtungen hin. Abbildung 25 A zeigt ein Partikel des
Polymerproduktes, welches mit dem mit 300 pmol [Zr] /g [Kat] beladenen Katalysator
erhalten wurde. Das nahezu sphérische Partikel hat eine Grof3e von etwa 0,15 mm und scheint
durch eine dicke Oberflachenschicht verkapselt zu sein. Man erkennt eine sehr dicke und
glatte Polymerschicht, die auf ein Verschmelzen des Polymerpartikel wdahrend der
Polymerisation deutet. In der VergroRerung Abbildung 25 B werden Risse in der
Oberflachenschicht sichtbar, in denen Polymer mit blumenkohlartiger Morphologie sichtbar
wird. Es wird in der weiteren VergrofRerung noch deutlicher, dald unter verschmolzenen
Deckschicht ein Polymerprodukt mit einer anderen Struktur gebildet wurde. Vermutlich
entstand zu Beginn der Polymerisation wahrend der sehr hohen Anfangsaktivitét die ullere
verschmolzene Schicht, welche die Diffusion von Ethylen zu tieferliegenden
Katalysatorzentren eingeschrankt hat.

Die Verwendung eines Katalysators 37//MAQO mit einer Beladung von 100 pmol [Zr] / g [Kat]
hat sich als guter Kompromif3 ergeben, ausreichend hohe Aktivitdt mit geringen Mengen an
MAO zu erhalten. Die Menge an MAO bei einem Verhdltnis [Al]:[Zr] = 1000 war hier in
einer geeigneten Grolenordnung und erlaubt eine leicht durchzufihrende Variation der
Mengenverhdtnisse. Die Beladung liegt etwa drei- bis viermal hoher als bel industriellen
Katalysatoren. Die Variation der Katalysatorbeladung hat gezeigt, dal3 sehr hohe Beladungen
nicht zu den héchsten Aktivitaten fuhrt. In Abbildung 25 D ist ein Partikel abgebildet, dafld mit
dem 100 pmol [Zr] / g [Kat] Katalysator 37/MAO erhaten wurde. Es ist deutlich zerklUfteter
und scheint aus Polyethylen mit zwei verschiedenen Morphologien aufgebaut zu sein. In der
VergroRerung (Abbildung 25 E) erkennt man glatte Oberflachenstrukturen neben
blumenkohlartigen Bereichen. Eine weitere Vergrof3erung eines blumenkohlartigen Bereiches
zeigt den Aufbau aus Sphérulithen mit einer Groéf3e von etwa 1 um, die durch Polymerfaden

zusammengehalten werden. Die Struktur des Polymers erscheint sehr pords, was die
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Diffusion von Monomer in die tiefergelegenen Schichten erlauben sollte. Da auch mit diesem
Katalysator die htéchsten Polymerisationsaktivitdten erzielt wurden, wurden die weiteren
Optimierungsversuche mit einem Katalysator 37/MAO durchgefihrt, der eine Beladung von
100 pmol [Zr] / g [Kat] aufwies.

Die Schmelzpunkte und die Molekulargewichte der erhatenen Polymere sind in Tabelle 3
dargestellt. Die Schmelzpunkte von etwa 134 und 139°C sowie die Molekulargewichte mit
M,, = 1.000.000 liegen im Rahmen dessen, was mit unverbrickten Zirconocenkatalysatoren
bei 40 bar und 70°C erwartet wird. Die Dispersitdten der erhaltenen Polymere mit relativ
niedrigen Werten um 3 lassen den Schlufd zu, da3 hier nur eine polymerisationsaktive
Zirconocen-Spezies vorliegt. Daraus kann gefolgert werden, dal? unabhangig von der Hohe
der Beladung wahrend der Synthese von Katalysator 37 nur eine Zirconocen-Spezies gebildet
wird; die Synthese verlauft ohne polymerisationsaktive Nebenprodukte.
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Abbildung 25: SEM-Bilder von PE 14 (A-C) und PE 15 (D-F)
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2.3.3 Versuche zur Morphologiekontrolle

2.3.3.1 Variation von Reaktorgeometrie, Ruhrerdrehzahl und —form sowie mechanische und
thermische Behandlung des Katalysators 37

Im folgenden Abschnitt werden Polymerisationsversuche beschrieben, die durchgefuhrt
wurden, um verschiedene Einflisse auf die Aktivitdten der Katalysatoren sowie auf die
Morphologie der gebildeten PE-Partikel zu untersuchen. Es wurde ein Katalysator 37/ MAO
eingesetzt, der mit 100 pmol [Zr] /g [Kat] beladen war und mit einem Verhdtnis
[Al]:[Zr] =2000 aktiviert wurde. In dieser Versuchsrethe wurden zwei verschiedene
Rihrerblatter  (Ankerrihrer  75x75mm, Blattrihrer  50x12 mm®) eingesetzt sowie
unterschiedliche RuUhrerdrehzahlen eingestellt. In  einigen Versuchen wurde ein
Stromungsbrecher verwendet. Durch die Reaktorgeometrie und Drehzahl wird die
Durchmischung, die entscheidend fur die Séttigung der Reaktionslésung mit Ethylengas ist,
geéndert. Vermieden werden mul3 bspw. die Ausbildung einer sog. Trombe (Verdrangung des
Reaktionsmedium durch die Rotation nach auf3en), da so nur eine geringe Durchmischung der
Flissig- und Gasphase stattfindet. Auch sollten die Krafte durch die Turbulenzen die
Katalysatormorphologie nicht beeinflussen. Weiterhin wurde der Katalysator thermisch
behandelt, um eventuell eine hohere Vernetzung zu erreichen. Zusétzlich wurde der
Katalysator wahrend der MAO-Aktivierung mit Hexan versetzt, um ein Verkleben des
Polystyroltragers zu verhindern. Hexan, das wahrend der Synthese von Katalysator 37 als
Falungsmittel verwendet wurde, sollte hier die Loslichkeit/Quelleigenschaft des
Polymerharzes herabsetzten. In Tabelle 4 sind die Polymerisationsergebnisse sowie die
eingestellten Reaktionsparameter der durchgefihrten Versuche aufgelistet. In Tabelle 5 findet
man die Charakterisierungen der erhaltenen Polyethylene. In den folgenden Kapiteln werden

die Versuche im Detail beschrieben.
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Tabelle 4: Versuche zur Morphologiekontrolle: Polymerisationsergebni sse*

Aktivitat Rihrer | Ruhrgeschw. Losungsmittel in der Sonst.
Kg[PE] / mol [Zr] h U/ min** Aktivierung
PE33 6000 Anker 300 Toluol
PE34 7300 Anker 300 Toluol:Hexan 2:1
PE35 7400 Anker 300 Toluol:Hexan 2:1 Kugel-
muhle
PE36 7300 Blatt 800 Toluol:Hexan 2:1
PE37 7700 Blatt 300 Toluol:Hexan 2:1
PE39 5100 Blatt 800 Toluol:Hexan 2:1

*Reaktionsbedingungen: Katalysator: 37/MAO, Beladung: 100 pmol [Zr]/g[Kat], [Al]:[Zr] = 2000,
Reaktionszeit: 90 min, Losungsmittel: 400 ml Isobutan, 1,0 ml TiBA, Ethylendruck: 40 bar,
Polymerisationstemperatur: 70°C

** Umdrehung pro Minute

Tabelle 5: Versuche zur Morphologiekontrolle: Charakterisierung der erhaltenen Polyethylene

Versuch Tm My* Mp* D*
[°C] [g/ mol] [g/ mol]
PE33 1371 858000 309000 2,8
PE34 138,0 987000 380000 2,6
PE35 136,5 920000 345000 2,7
PE36 134,2 905000 343000 2,6
PE37 136,4 1090000 437000 2,5
PE39 135,8 1100000 460000 2,4

*GPC-Analyse: Waters150C, o-DCB, 135°C, Polystyroleichung

2.3.3.2 Aktivierung mit toluolischer MAO-L6sung, Ankerrtihrer, Drehzahl 300 U/min

Versuch PE33: Katalysator 37 wurde mit toluolischer MAO-L6sung in Toluol aktiviert. Dabel
trat ein Problem auf: die Katalysatorpartikel verklebten zu gréf3eren Partikeln zusammen. Bel
der Uberfiihrung des aktivierten Katalysator als Suspension in den Reaktor mit einer Kaniile
traten durch dieses Verkleben Verluste auf, da die grof3eren Verklumpungen sich nicht mit der
Spritze aufsaugen lief?en. Die Menge dieser Verluste wurde auf 10 — 20 % geschétzt, so dal3
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die eigentliche Aktivitat wohl deutlich héher sein sollte. Die Polymerisation mit diesem
Katalysator ergab eine Aktivitét von 6000 Kg [PE] / mol [Zr] h. Die erhaltenen Partikel waren
etwa 2-3 mm grof3 und relativ einheitlich. Scheinbar wurden die verklebten Partikel im
Reaktor im Nichtlésungsmittel Isobutan wieder in die urspringlichen, kleineren Partikel

zerlegt.

2.3.3.3 Zusatz von Hexan zur Aktivierung
Versuch PE34: Es wurde versucht, das in Versuch PE33 beobachtete Verkleben des

Katalysators 37 beim Aktivieren mit reiner toluolischer MAO-L6sung zu vermeiden. Daher
wurde der Katalysator 37 zundchst in Hexan suspendiert und dann mit toluolischer
MAO-L6sung versetzt. Das Verhdtnis von toluolischer MAO-LGsung zu Hexan wurde zu 2:1
gewdhlt. Der Einsatz des Hexan zeigt wéhrend des Aktivierungsvorgangs einen Effekt auf die
Morphologie der Katalysatorpartikel. Entgegen den vorherigen Versuchen mit reinem Toluol
scheint Katalysator 37 in der Hexan/Toluol-Mischung nicht mehr so stark zu quellen und
verklebt auch scheinbar weniger. Dies erweist sich bei der weiteren Handhabung als
vorteilhaft: der aktivierte Katalysator 37/MAO |&’t sich komplett mit einer Spritze in die
Schleuse Uberfuhren. Die nach der Polymerisation erhaltenen PE-Partikel weisen eine sehr
ahnliche Morphologie auf wie der Vergleichsversuch PE33 ohne Hexan. Das Verkleben
scheint nur in der Aktivierungslésung zu grof3eren Agglomeraten zu fihren. Unter den
unldslichen Bedingungen des I sobutanmediums im Reaktor werden diese vom Rihrer in die
eigentlichen Partikel zerlegt. Da nahezu keine Verluste an aktiviertem Katalysator bel der
Uberfihrung in den Reaktor auftraten, liegt die hier erzielte Aktivitat mit 7300
Kg[PE] /mol [Zr] h um etwa 20% hoher as im vergleichbaren, ohne Hexan-Zusatz
aktivierten Versuch PE33. Weil mit dem Zusatz von Hexan zur Aktivierungsiésung die
Handhabung und damit die Aktivitét verbessert wurde, die Morphologie aber unbeeinflufdt

blieb, wurden im weiteren alle Aktivierungen mit Hexan-Zusatz durchgefihrt.

2.3.3.4 Kugelmihle

Versuch PE35: Die Durchfuhrung erfolgte analog zu Versuch PE34. Im Unterschied wurde
hier versucht, die Katalysatorpartikel vor der Aktivierung in einer Kugelmihle zu verkleinern.
Dazu wurde der Katalysator 37 in der Glovebox in den Kolben einer Kugelmuhle Uberfihrt
und anschlief3end unter Schutzgas 30 min in der Schwingvorrichtung bearbeitet. Dieser derart
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praparierte Katalysator wurde mit MAO in Toluol/Hexan aktiviert. Die Polymerisation mit
diesem Katalysator 37/MAO ergab bei nahezu unveranderter Aktivitét (7400
Kg[PE] / mol [Zr] h) Polyethylenpartikel, die eine sehr &dhnliche Morphologie wie die
vorherigen Versuche aufweisen. Lediglich bei der Grolenverteilung der Partikel wird ein
Unterschied offensichtlich: die Partikel sind nicht so einheitlich in ihrer Grof3e wie in den
vorherigen Versuchen. Es werden neben einem Teil von Partikeln, die etwa 2-3 mm grof
sind, auch eine grofdere Fraktion mit Grofien um 0,5-1 mm gefunden. Erklart werden kann
dies mit einer nicht vollstandigen Zerkleinerung der Partikel oder mit einer Verklebung von
kleineren Partikel zu grofReren in der Aktivierungslosung oder im Reaktor. Aufgrund der
geringeren Einheitlichkeit der Produktpartikel und der aufwendigen Behandlung des
Katalysators wird im weiteren nicht mehr versucht, die Morphologie mit einer Kugelmihle zu

beeinflussen.

2.3.3.5 Kleinerer Ruhrer (Blattrihrer) und Drehzahl 800 U/min

Versuch PE36: Mit diesem Versuch sollte der Einflul? der Reaktorgeometrie auf die Aktivitét
des Katalysators 37 und die Morphologie der Produktpartikel untersucht werden. Die
Katalysatoraktivierung wurde wie in Versuch PE34 mit Hexan-Zusatz durchgefihrt. Die
Reaktorgeometrie sowie die RUhrerdrehzahl sorgen fur die Durchmischung der
Reaktionslésung und fur die GrofRe der Grenzfléche zwischen Gas- und Flissigphase im
Reaktor, die bedeutend sind fir die Loésungsgeschwindigkeit des Ethylens im
Reaktionsmedium. In diesem Versuch wurde der Stromungsbrecher ausgebaut sowie ein
kleinerer Ruhrer (Blattrihrer) eingebaut. Gleichzeitig wurde die Rihrgeschwindigkeit auf 800
U/min erhoht. Die Polymerisation lieferte bei @hnlicher Aktivitét (7300 Kg [PE] / mol [Zr] h)
PE-Partikel, die mit einer Grofe von 1,5-2 mm signifikant kleiner und einheitlicher
ausgefallen sind. Ein wichtiger Effekt dieser neuen Reaktorgeometrie war, dald hier keinerlel
Wandbelage (sog. , reactor-fouling®) erhalten wurden. Die Wandbelage, die in vorherigen
Versuchen erhalten wurden, waren zumeist auf kleinere Bereiche an den Ruhrerblé&tern, am
Stomungsbrecher und an einer Stelle an der Reaktorwand kurz hinter dem Stromungsbrecher
lokalisiert. Als Vermutung fir das Ausbleiben der Wandbelage bei dieser Reaktorgeometrie
kann angenommen werden, da} der kleine RUhrer ausreichend ist, um eine gute

Durchmischung des Reaktionsansatzes zu erreichen, gleichzeitig aber die Strdmung nicht zu
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turbulent und kréftig ist und damit die Partikel zerstért, zusammenklebt oder an der Wand
niederschlagt.

2.3.3.6 Kleinerer Rihrer (Blattrihrer) und Drehzahl 300 U/min

Versuch PE37: Dieser Versuch wurde im Reaktor mit gleicher Geometrie nur mit niedrigerer
Rihrerdrehzahl (300 U/min) as im vorangegangenen Versuch durchgefihrt. Die
Polymerisation mit diesem Katalysator 37 ergab mit nahezu gleicher Aktivitéat
Polyethylenpartikel mit dhnlicher Morphologie. Wie schon bel PE36 beobachtet, weisen die
Partikel einheitliche Grofden von etwa 2 mm auf. Auf die Morphologie hat diese gednderte
Drehzahl des Ruhrers also keinen Einfluf3. Hier wurden ebenfalls keine Wandbel &ge erhalten.
Im weiteren werden die Polymerisationsversuche im Reaktor mit dem kleinen Rihrer und

hohere Drehzahl sowie ohne Stromungsbrecher durchgefthrt.

2.3.3.7 Tempern zur Vernetzung

Versuch PE39: Als weitere Einflul3grofée sollte untersucht werden, ob durch Tempern des
Katalysators 37 der Vernetzungsgrad der Polymerketten durch Diels-Alder-Reaktion der
freien Cyclopentadien-Gruppen erhdht werden kann. Dazu wurde der Katalysator vor der
Aktivierung in Toluol suspendiert und vier Stunden bei 70°C temperiert. Toluol wurde im
Vakuum abgezogen, der Katalysator 37 in Hexan resuspendiert und mit toluolischer MAO-
Losung versetzt. Die Polymerisation mit diesem thermisch behandelten Katalysator ergab
Partikel mit einem Durchmesser von etwa 2 mm und eine den vorangegangenen Versuchen
ghnliche Morphologie. Eine deutliche Anderung wurde bei der Aktivitdt beobachtet: die
erzielte Aktivitat war mit 5100 Kg [PE] / mol [Zr] h etwa 30% geringer asim vergleichbaren
Versuch PE36. Vermutlich wurden durch die thermische Behandlung aktive Zentren des
Katalysators zerstort oder weniger gut zuganglich. Das Tempern hat anscheinend keinen
Einflul auf die Partikelmorphologie. Da die Aktivitdt deutlich geringer war als in
vergleichbaren Versuchen, wurde auf diese Art der Behandlung des Katalysators im weiteren
verzichtet, da die Vernetzung, die wéhrend der Katalysatorsynthese eintritt, ausreichend ist,
um eine gute Morphologie zu erhalten.
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2.3.3.8 Zusammenfassung der Morphologieuntersuchungen

Es wurden verschiedene Einflisse auf Partikelmorphologie untersucht. Als wichtige
Einflul3gréie konnte die Ruhrergeometrie festgestellt werden. Der Einsatz der Kugelmihle
sowie die thermische Behandlung zur weiteren Vernetzung hatten keinen Einfluld auf die
Partikelbildung. Die Handhabung des Katalysators konnte durch die zusétzliche Verwendung
von Hexan zur Aktivierungslésung verbessert werden. Die Aktivitdt blieben in dieser
Versuchsreihe von den mechanischen Einflissen unbeeinfluf3. Sowohl die verschiedenen
Reaktorgeometrien und RUhrerdrehzahlen als auch die thermische und mechanische
Behandlung des Katalysators in dieser Versuchsreihe blieben ohne Auswirkung auf
Molekulargewichte und Molekulargewichtsverteilungen. Die erzielten Molekulargewichte
und Dispersitdten blieben in einem sehr engen Bereich zwischen M,, = 860000 und 1100000
g/ mol bzw. D = 2,4 —2,8. Ebenso wurden die Schmelzpunkte der erhatenen Polymere nicht
von den Versuchsbedingungen beeinfluf. In den weiteren Versuchen wird die Geometrie des
Reaktors ohne Stromungsbrecher, der kleinere Ruhrer, die Ruhrgeschwindigkeit von 800

U/min und die Aktivierung unter Zusatz von Hexan Ubernommen.

2.3.4 Polymerisationsdauer

In dieser Versuchsreihe wurden Untersuchungen zum zeitlichen Verlauf der
Polymerisationsaktivitat durchgefiihrt. Zu diesem Zweck wurde zum einen die
Polymerisationsdauer variiert und die Aktivitét aus der gebildete Menge an Polyethylen Uber
den gesamten Polymerisationszeitraum gemittelt. Zum anderen wurde mit einem
Ethylendrucksteuergerét, dem ,bichi-pressflow-meter®, der Druck wahrend der
Polymerisation konstant gehalten und die Menge Ethylengas, die nachdosiert wurde, als
Funktion der Zeit aufgenommen. Dies war nur qualitativ moglich, da das Steuergerét fir das
Gas Wasserstoff und nicht fir das unter diesen Bedingungen superkritische Ethylen geeicht
war. Die Polymerisationsergebnisse sind in Tabelle 6 und die Polymercharakterisierungen in
Tabelle 7 aufgelistet.
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Tabelle 6: Polymerisationsergebnisse in Abhangigkeit von der Reaktionsdauer*

Reaktionsdauer Aktivitat Produktivitét Produktivitét

Min Kg[PE] / mol [Zr] h| g[PE]/g[Kat] h g [PE] / g [Kat]
PE22 10 5600 560 93
PE21 30 3500 350 170
PE17 60 3300 330 330
PE18 90 3300 330 500

*Reaktionshedingungen: Beladung: 100 umol [Zr] / g [Kat], [Al]:[Zr] = 1500, Reaktionszeit: 90 min,
L ésungsmittel: 400 ml 1sobutan, 1,0 ml TiBA, Ethylendruck: 40 bar, Polymerisationstemperatur: 70°C

Tabelle 7: Reaktionsdauer: Charakterisierung der erhaltenen Polyethylene

Reaktionszeit My* M* D* Tm Xcr*

[min] [g/ mol] [g/ mol] [°C] [%0]

PE22 10 1200000 370000 3,2 136,1 55
PE21 30 1250000 408000 31 135,1 49
PE17 60 1090000 346000 3,2 133,8 50
PE18 90 1100000 380000 2,9 138,3 51

*GPC-Analyse: Waters GPC 2000, TCB, 135°C, Polystyroleichung, ** DSC
**Xc: Krigalinitatsgrad mit Xc = (AHm/AHm*)*100 und AHm* = 2282,84 J/g, AHm: normierte
Schmelzenthalpie in der 2. Heizkurve (DSC)

Die Aktivitdt der Polymerisation mit Katalysator 37/MAO nimmt von 5600
Kg[PE]/mol [Zr]h bei einer Polymerisationsdauer von 10 min auf 3300
Kg [PE] / mol [Zr] h bel 60 bzw. 90 min ab. Der Verlauf der Aktivitét wird in Abbildung 26
graphisch  verdeutlicht. Nach  einer starken  Anfangsaktivitdt nimmt  die
Polymerisationsaktivitat mit der Reaktionsdauer ab. Nach etwa 30-60 min flacht die Kurve ab
und bleibt Uber langere Zeit konstant. Die Ethylenaufnahme-Kurve in Abbildung 27
verdeutlicht dieses Polymerisationsverhalten.

46



Polymer-getrégerter Zirconocen-Katalysator

Der starke Ethylenverbrauch zu Beginn a3t im Laufe der Polymerisation nach bis nach etwa
45 min die Polymerisationsaktivitéat einen konstanten Wert annimmt. Im Vergleich dazu wird
bei Silica-getragerten Katalysatoren ein Verlauf ein deutlich verschiedener Kurvenverlauf
beobachtet, der mit dem Schalenmodell (Abbildung 4, Abschnitt 1.4) beschrieben wird.
Nach einer sehr starken Polymerisationaktivitat zu Beginn sinkt diese nach einigen Minuten
auf einen sehr niedrigen Wert ab um nach weiteren Minuten wieder auf ein konstantes Niveau
anzusteigen. Diese Phase mit geringer Aktivitat wird als Induktionsperiode bezeichnet und
damit erklart, das zundchst die leicht zugénglichen Katalysatorzentren Ethylen

polymerisieren.
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Abbildung 26: Aktivitat in Abhangigkeit von der Reaktionszeit

Auf diese Anfangsphase folgt eine Phase, die durch die Diffusion von Ethylen durch die erste
Polymerschicht hindurch zu tieferliegenden Katalysatorzentren gekennzeichnet ist. Wahrend
dieser Induktionsperiode wird Ethylen nur sehr langsam verbraucht, solange, bis das gebildete
Polyethylen das Tragerpartikel  fragmentiert.[27] Dadurch wird dann die
Diffusionseinschrankung aufgehoben und die Polymerisation kann an neuen, besser
zuganglichen Zentren stattfinden. Diese fur Silica-getrégerte Katalysatoren Ubliche
Induktionsperiode wird hier nicht beobachtet. Vermutlich bildet sich keine die Diffusion
behindernde Oberflachenschicht, und durch die flexible Polystyrolmatrix des Tragers kann

Ethylen recht frei zu tieferliegenden Zentren vordringen.
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Eine weitere Erklarung kann auch die leicht mdgliche Katalysatorfragmentierung liefern. Da
der Katalysatortrager nur schwach und zudem noch reversibel vernetzt ist, sind die Kréfte, die
zum Fragmentieren des Tragers benttigt werden, sicherlich deutlich geringer als bel den
harten Silica-Trégern. Betrachtet man die Produktivitét der Polymerisation, die nicht auf die
Zeit normiert ist, sondern nur die effektiv produzierte Polyethylenmenge (g[PE]) pro

Ethylenaufnahme

T T 1
0 20 40 60 80 100
Polymerisationszeit [min]

Abbildung 27: Ethylenverbrauch wahrend der Polymerisation tGber 90 min

eingesetzter Katalysatormenge (g[Kat]), so ergibt sich ein fast linearer Kurvenverlauf
(Abbildung 28). Der Katalysator produziert also recht konstant Polyethylen. Fir die
Durchfihrung der Polymerisation mul3 also ein geeigneter Kompromif3 aus Reaktionszeit,
Aktivitat und Produktivitdt (g [PE] / g Kat) gefunden werden. Lange Polymerisationszeiten
bringen eine grof3e Ausbeute an PE, aber gleichzeitig auch geringere Aktivitéten, wahrend
kurze Reaktionszeiten kleinere Mengen an Produkt bei gleichzeitig hohen Aktivitétswerten
liefern. Wirtschaftlich betrachtet bedeutet dies, da3 die beiden wichtigen Faktoren
Katalysatoreffektivitat und Anlagenausastung gegeneinander abgewogen werden miissen.
Die Polymereigenschaften wurden von der Reaktionszeit nicht beeinfluft (

Tabelle 7). Es wurden die Schmelzpunkte der Polyethylenproben mittels DSC bestimmt: es
wurden Werte zwischen 133°C und 138°C bestimmt. Aus den Schmelzenthalpien der 2.
Heizkurven in der DSC konnen die Kristallinitétsgrade Xc der Polyethylene bestimmt
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werden.®! Bei dieser Methode wird die Schmelzenthalpie der Probe (AHm) mit der bekannten
Schmelzenthalpie eines einkristallinen Polyethylen (AHm® = 2282,84 J/g) verglichen.
Nachfolgende Gleichung liefert dann den Kristallinitétsgrad: Xc = (AHm/AHm®)*100. In
dieser Versuchsreithe wurden Polyethylen mit Kristallinitdtsgraden um 51 % erhalten, ohne
dal3 ein Einfluf? der Reaktionszeit erkennbar ist.
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Abbildung 28: Produktivitét g [PE] / g [Kat] gegen die Reaktionszeit

2.3.5 Untersuchung des Einflusses der MAO-Menge auf die Polymerisation

Die Aktivitat von Zirconocenkatalysatoren ist sehr stark von der Art und Menge der
eingesetzten Cokatalysatoren abhangig. Im Rahmen dieser Arbeit wurde als Coaktivator
ausschliefdlich Methylaluminoxan (MAO) verwendet. MAO wird aus Trimethylaluminium
durch partielle Hydrolyse gewonnen und stellt ein komplexes Gemisch aus verschiedenen
polymeren und cyclischen Spezies dar, die untereinander in einem dynamischen
Gleichgewicht stehen. Abbildung 29 zeigt die polymere Grundstruktur von MAO, die
alternierend aus Sauerstoff und Methylaluminum-Einheiten besteht sowie cyclischen
Strukturen. Eine dieser Ké&fig-artigen Strukturen (Abbildung 29) wird als wahrscheinliche
K onstitution der polymerisationsaktiven Spezies angesehen®.
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Als KenngroiRe fur die Menge des Coaktivators wird das Verhdltnis von Aluminium zu
Zirconocen angegeben. Wie in der Literatur tblich, wird nur das Aluminium aus dem MAO
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Abbildung 29: Strukturen von MAO

zu Berechnung des [Al]:[Zr]-Verhdltnis angerechnet. Es wird zwar Uber das ,, Putzalkyl®, das
zum Entfernen von Verunreinigungen eingesetzt wird, weiteres Aluminiumalkyl (z.B. TiBA)
in den Reaktor eingebracht, jedoch hat dieses einen geringeren Einfluld auf die Aktivité und

wird zudem auch in dieser Versuchsreihe konstant gehalten.
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Tabelle 8: MAO-Menge: Polymerisationsergebni sse*

Versuch [Al]:[Zr] Aktivitat Produktivitat
Kg[PE]/mol [Zr] h | g[PE]/g[Kat] h
PE20 300 500 50
PE16 500 1450 150
PE24 800 3300 330
PE26 1000 4100 410
PE25 k 1500 5300 530
PE27 2000 6700 670

* Reaktionsbedingungen: Beladung: 100 pmol [Zr] / g [Kat], Reaktionszeit: 90 min, L&sungsmittel: 400 ml
Isobutan, 1,25 ml TiBA, Ethylendruck: 40 bar, Polymerisationstemperatur: 70°C
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Abbildung 30: Abhangigkeit der Aktivitdt von dem Logarithmus des eingesetzten [Al]/[Zr]-

Verhaltnisses

In dieser Versuchsreihe wurde das Verhdtnis [Al]:[Zr] im Bereich von 300 bis 2000 variiert
(Tabelle 8). Abbildung 30 stellt den Verlauf der Aktivitdt gegeniber den im jeweiligen
Versuch eingestellten [Al]:[Zr]-Verhdltnissen dar. Die erzielten Aktivitéten stiegen mit dem
logarithmierten Aktivierungsverhdltnis [Al]:[Zr] mit einem nahezu linearen Verhaten von
etwa 500 Kg[PE]/mol [Zr] h bis auf etwa 6700 Kg[PE]/mol [Zr] h an. Die Gerade
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schneidet die Ordinate bei etwa einem Verhdtnis [Al]:[Zr] = 200. Dies bedeutet, dal} eine
Mindestmenge an MAO, die einem Verhdtnis [Al]:[Zr] = 200 entspricht, vorliegen mui3, um
eine Polymerisationsaktivitét zu erzielen. Diese Mindestmenge an MAO ist erforderlich, um
den aktive Komplex (Abbildung 29) zu bilden.

Normiert man die Aktivitdt auf das Aktivierungsverhdltnis, teilt man also die erzielte
Aktivitét durch das Aktivierungsverhdtnis (Aktivitét / [Al]:[Zr]), erhdlt man einen Graphen
(Abbildung 31), der Auskunft Uber die Effizienz der Aktivierung mit MAO gibt. Die

graphische Darstellung ergibt ein Effizienzmaximum bel einem [Al]:[Zr]-Verhdltnis von etwa
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Abbildung 31: Polymerisationsaktivitét von 37/MAQO bezogen auf die MAO-Menge

800-1000. Es kann zwar mit einer weiteren Steigerung der MAO-Menge eine hthere Aktivitét
erhalten werden (Abbildung 30), gleichzeitig nimmt aber die Effizienz ab. Weiterhin werden
durch sehr grof’e MAO-Mengen Probleme aufgeworfen. Faktoren wie die Schleusengrole,
die Kosten einer grol’en MAO-Menge, Sicherheitsaspekte bei der Verwendung grof3er
Mengen von pyrophoren Reagenzien sowie die erhebliche Verunreinigung des Produktes mit
Aluminumverbindungen begrenzen die Verwendung des MAO. In den nachfolgenden
Optimierungsversuchen werden je nach Katalysatormenge und Zr-Beladung [Al]:[Zr]-
Verhdltnisse von 500 bis 2000 gewdahlt, da hier ein guter Kompromif3 aus Aktivité und
Menge MAO vorliegt.
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Die Molekulargewichte der in dieser Versuchsreihe erhaltenen Polyethylene sind in Tabelle 9
angegeben. Die Molekulargewichte My, liegen zwischen 920000 und 1030000 g/moal, und die
Polydispersitéten sind mit Werten zwischen D = 2,3 und 3,0 in einem Bereich, der fur
getragerte Zirconocene als sehr gut bezeichnet werden kann. Neben den Molekulargewichten
werden auch [MAQ]-unabhéngige Schmelzpunkte mit Werten zwischen 135 und 138 °C
erhalten. Fur die Kristallinitdtsgrade wurden ebenfals MAO-unabhangige Werte um 55 %

berechnet.

Tabelle 9: MAO Menge: Charakterisierung der erhaltenen Polyethylene

Versuch | [Al]:[Zr] M* M* D* Tm Xc**

[g/ mal] [9/ mal] [°C] [%]
PE20 300 920000 340000 2,7 134,9 52
PE16 500 970000 370000 2,7 135,2 54
PE24 800 920000 330000 2,8 136,6 54
PE26 1000 1030000 340000 30 135,6 53
PE25 1500 960000 360000 2,7 137,8 57
PE27 2000 1020000 450000 2,3 136,7 56

*GPC-Analyse: Waters GPC 2000, TCB, 135°C, Polystyroleichung
**Xc: Krigalinitatsgrad mit Xc = (AHm/AHm*)*100 und AHm* = 2282,84 J/g, AHm: normierte
Schmelzenthalpie in der 2. Heizkurve (DSC)

Die Polymerisationsaktivitét von Katalysatorsystem 37/MAO ist in starken Mal3e von der
Menge der zugesetzten MAO bzw. von dem Verhdltnis [Al]:[Zr] abhangig. Die Erhdhung der
des[Al]:[Zr] bewirkt eine stetig Zunahme der Aktivitét. Jedoch ab einem Verhdtnis[Al]:[Zr]
von ungefahr 1000 nimmt die Steigerungsrate ab, und gleichzeitig sinkt auch die Effektivitat
des eingesetzten MAO. Auf die Molekulargewichte, Molekulargewichtsverteilungen sowie
das Schmelzverhalten hatte die Menge des eingesetzten MAO keinen Einflul3.

2.3.6 Dauer der Aktivierung

In dieser Versuchsreihe sollte Uberprift werden, ob die Polymerisationsaktivitdt durch die
Kontaktzeit des Zirconocen-haltigen Trégerpolymers 37 mit dem MAO beeinfluf3t wird. Zum

einen bendtigt die Uberfiihrung des Zirconocendichlorids in die aktive kationische Spezies
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durch das MAO eine gewisse Zeit. Zum anderen konnte hier aber ein zweiter Effekt auftreten,
der die Aktivitat herabsetzen kann. Da das MAO auch als Base agieren kann, koénnen
polymergebundene Cyclopentadien-Gruppen, die nicht in einer Diels-Alder-Reaktion
abreagiert sind, deprotoniert werden. Auf diese Weise kdnnen nucleophile Anionen erzeugt
werden, welche die aktiven kationischen Zirconocen-Zentren blockieren.

Eine Versuchsrethe mit unterschiedlichen Aktivierungszeiten sollte zeigen, wie lang die
Bildung der aktiven Spezies dauert und ob Cyclopentadienid-Gruppen die Polymerisation
beeinflussen. Verwendet wurde ein Katalysator mit ener Beladung von 100
pmol [Zr] / g [Kat] und einem Aktivierungsverhdtnis [Al]:[Zr] =500. Die Katalysatoren
wurden fur 2, 15, 30, 60 und 120 Minuten mit der MAO-L6sung in Kontakt gebracht und als
Suspension Uber die Druckschleuse in den Reaktor eingeschossen. Die nach 30 Minuten
Polymerisationszeit erhaltenen Aktivitéten sind in Tabelle 10 aufgelistet.

Tabelle 10: Polymerisationsergebnisse in Abhangigkeit von der Aktivierungszeit*

Aktivierungszeit Aktivitat My ** D**
[min] [Kg [PE] / mal [Zr] h] [g/ mal]

PE4t-2 2 710 1210000 2,6
PE4t-15 15 7000 1030000 2,5
PE4t-30 30 10700 1003000 2,5
PE4t-60 60 10700 1060000 2,6

PE3t 120 10500 1070000 2,8

*Reaktionsbedingungen: Beladung: 100 pmol [Zr] / g [Kat], [Al]:[Zr] =500, Reaktionszeit: 30 min,
L 6sungsmittel: 400 ml Isobutan, 1,25 ml TiBA, Ethylendruck: 40 bar, Polymerisationstemperatur: 70°C
** GPC-Analyse: Waters150C, o-DCB, 135°C, Polystyroleichung

Nach nur zwei Minuten Kontaktzeit von Katalysator 37 mit MAO wird ene
Polymerisationsaktivitdét von 710 Kg[PE]/mol [Zr] h erhalten. Die Verlangerung der
Kontaktzeiten auf 15 min und mehr bewirkt eine Steigerung der Aktivitéten, die mit Werten
zwischen 7000 und 11100 Kg [PE] / mol [Zr] h um etwa ein Grofenordnung hoher liegen.
Abbildung 32 verdeutlicht diesen Trend. Das Ausdehnen der Aktivierungszeit von 2 min auf
15 min hat ein Verzehnfachen der Polymerisationsaktivitédt zur Folge. Nach 30 min wird eine
weiterer Zuwachs der Aktivitét beobachtet. Die weitere Verlangerung der Kontaktzeit brachte
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jedoch keine Erhohung der Polymerisationsaktivitét. Folglich ist die Bildung der aktiven
Spezies nach 30 min abgeschlossen. Weiterhin kann aus der gleichbleibenden
Polymerisationsaktivitéat bel langeren Kontaktdauer darauf geschlossen werden, dal3 entweder
nur sehr wenig Cyclopentadienid durch das MAO gebildet wird oder diese Anionen nicht mit
den Zirconocen-Kationen reagieren und diese deaktivieren. Dies kann sowohl durch die
eingeschrankte Mobilitét der funktionellen Gruppen as auch auf Abschirmungseffekte durch
das MAO hervorgerufen werden. Die Molekulargewichte spiegeln einen dhnlichen Trend wie
die Aktivitéten wieder (vergl. Tabelle 10). Die sehr geringe Aktivitét bel zwei Minuten
Aktivierung aul3ert sich hier in einem hoheren Molekulargewicht. Es wird eine mittlere
Molmasse von 1210000 g/mol erreicht. Die Katalysatoren, die 15 — 120 Minuten aktiviert
wurden, polymerisierten Ethylen mit gleichen Molekulargewichten M,, ~ 1000000 g/mol.
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Abbildung 32 Polymerisationsaktivitat in Abhdngigkeit von der Aktivierungszeit
Vermutlich sorgt beim Versuch mit der 2-minttigen Aktivierung die insgesamt geringere

Aktivitét fur eine lokal niedrigere Temperatur, wahrend die langer aktivierten Katalysatoren

mit deutlich hoherer Aktivitdaten am aktiven Zentrum héhere Temperaturen aufweisen sollten.
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Daher bekommt eine thermisch induzierte Abbruchresktion eine etwas hohere
Wahrscheinlichkeit und die Katalysatoren liefern Polymere mit niedrigeren Mol massen.

Eine weitere Erklarung kann im Rickgang von bimolekularen Abbruchreaktionen gesucht
werden.®®** Bimolekularen Abbruchreaktionen zwischen zwei aktiven Zirconocen-Zentren
sind von der Konzentration der Spezies abhangig und fihren bei hoherer Zirconocen-
Konzentration zu niedermolekularem Polyethylen. Voraussetzung fir eine derartige
Abbruchreaktionen ist aber, dal3 die Katalysatoren auf der Polymeroberflache trotz der
kovalenten Fixierung eine gewisse Mobilitét aufweisen. Der hier beobachtete Riickgang der
Molekulargewichte mit steigender Anzahl der aktiven Zentren kdnnte daher auch as Indiz fur
eine gewisse Mobilitét der Zirconocen-Spezies angesehen werden. Beide Erklérungen sind
plausibel, doch die lokale Temperatur scheint die wichtigere Einfluf3groéf3e zu sein. Bel den
weiteren Polymerisationsversuchen wurden die Katalysatoren jeweils fir 30 min mit MAO
aktiviert.

2.3.7 Syntheseverbesserung: THF as Lésungsmittel

Bei der Wahl des Ldsungsmittel fur die Synthese von Katalysator 37 wurde zunachst THF
vermieden, da es als Katalysatorgift gilt. Bislang wurden daher die letzten Syntheseschritte
(entsprechend Abbildung 33) in Toluol durchgefiihrt. Diese Darstellung des Katalysators
37/MAO in Toluol ergab zwar ein Katalysatorsystem mit einer guten Morphologiekontrolle
sowie guten Aktivitdten in der Polymerisation von Ethylen. Nachteilig erwies sich aber
aufgrund der geringen Loslichkeit des Halbsandwiches CpZrCl; und des lithiierten Polymers
35 die geringe Ansatzgrofie der Katalysatordarstellung. Aufgrund dieser Einschrénkung lag
die im Labormalistab gut zu handhabende Ansatzgrofie bei etwa 2 g Zirconocenpolymer 37.
Versuche mit konzentrierteren Polymerlésungen in Toluol hatten ein Ausfallen von
metalliertem Polymer 35 bzw. eine sehr starke Vergelung des Ansatzes zur Folge, was zu
einer schlechten Durchmischung der Reaktionslésung und damit offensichtlich zu einer

inhomogenen Verteilung der Zirconocene im Produkt 37 fuhrt.
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Als Verbesserungsschritt in der Synthese sowie in der Handhabung der Katalysatoren soll
THF as Losungsmittel eingesetzt werden (Abbildung 33). Da sowohl der Halbsandwich als
auch die metallierten Polymere 35 und 36 in THF besser 16dlich sind, konnte bel der Synthese
des Katalysators 37 die Menge an notwendigem Ldsungsmittel und, noch viel wichtiger, die
Menge an Falungsmittel reduziert werden. Mit THF konnte die Polymerkonzentration von

1% in toluolischer Losung auf etwa 2% in THF-LOsung gesteigert werden. Gleichzeitig

1. MeLi
O A —
THF

30 35

2. CpZrCl, Vernetzung
—_— R 37
THF

36

Abbildung 33: Darstellung von Katalysator 37 mit THF als Ldsungsmittel

konnte auch eine konzentriertere CpZrCls-Lésung in THF hergestellt. Mit diesen Anderungen
der Losungsmittelmengen konnte die Ansatzgrofe auf etwa 5 g Katalysator 37 erweitert
werden. Dieser in THF synthetiserte Katalysator wurde nach verschiedenen
Trocknungszeiten in der Polymerisation von Ethylen eingesetzt, um die Frage zu kléren, ob
THF as Katalysatorgift wirkt und ob es vollstandig aus dem Produkt entfernt werden kann.
Diese Resultate werden mit Versuche mit dhnlichen Katalysatoren durchgefihrt, die in Toluol

dargestellt wurden, verglichen.

57



Polymer-getrégerter Zirconocen-Katalysator

Tabelle 11: Polymerisationsergebnisse: Vergleich von THF und Toluol als L ésungsmittel*

Loésungsmittel | Trocknungszeit Aktivitat Produktivitét
[h] Kg[PE] / mol [Zr] h | g[PE]/g[Kat] h
PE30 THF 12 2600 260
PE31 THF 24 6700 670
PE32 THF 48 9300 930
PE32 THF 72 9700 970
PE27-T24 Toluol 24 6700 670
PE27-T48 Toluol 48 6600 660

*Reaktionsbedingungen: Beladung: 100 umol [Zr] / g [Kat], [Al]:[Zr] = 2000, Reaktionszeit: 90 min,
L 6sungsmittel: 400 ml Isobutan, 1,25 ml TiBA, Ethylendruck: 40 bar, Polymerisationstemperatur: 70°C

Die Polymerisationen wurden bei 40 bar Ethylendruck und einer Reaktionstemperatur von
70°C in 400 ml Isobutan durchgefiihrt. Die beiden Katalysatoren wiesen jeweils eine
Beladung von 100 umol [Zr] / g [Kat] auf und wurden mit MAO in einem [Al]:[Zr]-
Verhdltnis von 2000 aktiviert. Die Polymerisationsergebnisse sind in Tabelle 11 aufgelistet.
Die graphische Darstellung in Abbildung 34 der Polymerisationsaktivitdten verdeutlicht das
Polymerisationsverhalten in Bezug auf die eingesetzten L 6sungsmittel bzw. Trockenzeiten.
Der in THF synthetisierte Katalysator 37/MAO zeigt abhangig von unterschiedlichen
Trocknungszeiten deutliche Anderungen in der Polymerisationsaktivitét. Katalysator 37/MAO
polymerisiert Ethylen nach einer Trocknungszeit von 12 Stunden mit einer Aktivitdt von
2600 Kg [PE] / mol [Zr] h. Diese wird bei Verlangerung der Trocknungszeiten des
Katalysators auf 48 Stunden um nahezu das vierfache gesteigert, es wird eine Aktivitat von
9300 Kg [PE] / mal [Zr] h erhalten. Die weitere Verlangerung der Trocknungszeit hatte nur
noch geringe Zunahme der Aktivitét auf 9700 Kg [PE] / mol [Zr] h zur Folge. Anscheinend
konnte das THF nahezu komplett aus dem Katalysator entfernt werden.

Wahrend der in THF synthetisierte Katalysator eine deutliche Abhangigkeit der Aktivitét von
der Trockenzeit zeigt, wird bei dem Toluol-Pendanten ein unabhéngiges Verhalten
beobachtet. Es werden nach 24 und 48 Stunden im Vakuum gleiche Aktivitdten (6600
Kg[PE] / mol [Zr] h) erhalten. Diese waren um etwa ein Drittel kleiner as die maximale
Aktivitét des THF-Katalysator. Diese Tatsache 183 den Schlufd zu, dal3 das THF in der
Polymerisation as Katalysatorgift wirkt und entfernt werden mui3, wahrend das Toluol
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scheinbar keinen storenden Einflu? hat. Vermutlich koordiniert das THF am aktiven Zentrum
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Abbildung 34: Graphische Darstellung der Abhangigkeit der katalytischen Aktivitat von Katalysator

37/MAOQO in Abhéngigkeit vom Lésungsmittel in der Synthese sowie der Trocknungszeit

und vermindert so die Katalysatoraktivitéat.
Tabelle 12: THF und Toluol as Losungsmittel: Charakterisierung der erhaltenen Polyethylene

Synthesel 6sungs- | Trocknungszeit Mu* Mp* D* Tm

mittel [h] [g/mal] [g/moal] [°C]

PE30 THF 12 378000 29000 13,3 | 136,5
PE31 THF 24 371000 38000 9,7 | 1359
PE32 THF 48 402000 64000 6,7 | 136,8
PE32 THF 72 650000 205000 3,2 136,4
PE27 Toluol 24 1020000 446000 23 | 136,7
PE27b Toluol 48 1030000 438000 24 | 137,0

*GPC-Analyse: Waters150C, 0-DCB, 135°C, Polystyroleichung

Wahrend in dieser Versuchsreihe bei den Schmel zpunkten mit Werten um 136°C (Tabelle 12)
keinerlei Abhangigkeiten festgestellt werden, wird ein deutlicher THF-abhangiger Trend bei
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den Molekulargewichten und den Polydispersitdten der gebildeten Polyethylenprodukte
beobachtet (Tabelle 12). Mit langerer Trocknungszeit und gleichbedeutend, abnehmendem
THF-Gehalt, steigen die Molekulargewicht von 400000 auf 650000 g / mol an. Es wird
alerdings nicht das héhere Molekulargewicht M,, = 1000000 g / mol der Polyethylene
erreicht, das mit dem unter vergleichbaren Bedingungen synthetisierten Toluol-Katalystor
37/MAO unter gleichen Reaktionsbedingungen erhalten wurde. Weiterhin zeigten die Ansétze
mit dem in THF synthetisierten Katalysator eine stark verbreiterte Polydisperisitdt, die auf
verschiedene aktive Spezies oder Ubertragungsreaktionen hinweist. Aufgrund der sehr hohen
Polydispersitétswerte der mit dem THF-haltigen Katalysator (Trocknungszeit 12 — 48 h)
erzielten Polyethylene, fur die Polydispersitéten zwischen D = 13 und 6 erhalten wurden, muf3
von ener Polymerisation mit verschiedenen aktiven Reaktionszentren sowie
unterschiedlichen Wachstums- und Abbruchmechanismen ausgegangen werden. Wird
dagegen der Katalysator nahezu komplett vom THF befreit (Trocknungszeit = 72 Stunden),
werden Polymere mit engeren Molekulargewichtsverteilungen D ~ 3 erhalten. Der in Toluol
synthetisierte Katalysator 37 polymerisierte Ethylen mit einer vom , Trocknungsgrad"
unabhangige Polydispersitdt mit Werten von D = 2,3, die beinahe der Statistik nach Schulz-
Flory folgen. Vermutlich fihrt die bessere Loslichkeit der metall organischen Reagenzien und
Polymere sowie die bessere Mobilitdt der Polymere in Losung wahrend der
Katalysatorsynthese zu einer besseren Verteilung der Zirconocenspezies im Katalysatorharz.
Abschlieffend kann zusammengefaldt werden, dal3 der Einsatz von THF, welcher die Synthese
stark vereinfacht hat, eine sorgfaltige Trocknung der Katalysatoren von mehr als 72 Stunden
im Hochvakuum erforderlich macht. Aufgrund der vorteilhaften Synthese wurden im weiteren
Katalysator 37 ausschliefdich in THF synthetisiert.

2.3.8 Untersuchung der Temperaturabhangigkeit der Polymerisation

Die Untersuchung der Temperaturabhéngigkeit der Polymerisation mit Katalysator 37/MAO
wurde in Isobutan in einem 1l-Stahlautoklaven bei 40 bar Ethylengasdruck im
Temperaturbereich von 30 bis 70 °C durchgefihrt. Es wurde ein Katalysator verwendet, der
eine Beladung von 200 pumol [Zr] / g [Kat] aufwies und mit MAO in einem Verhdltnis von
[Al]:[Zr] = 1000 aktiviert wurde. Die Polymerisationsaktivitdten in Abhangigkeit von der
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Polymerisationstemperatur sind in Tabelle 13, die Eigenschaften der erhaltenen Polyethylene
in Tabelle 14 aufgelistet.

Tabelle 13: Polymerisationsergebnisse in Abhangigkeit von der Polymerisationstemperatur*

Versuch | Polymerisationstemperatur Aktivitét Produktivitét
[°C] Kg[PE] / mol [Zr] h g[PE] /g [Kat] h
Pett 70 6800 1400
Pe10-60t 60 4700 930
Pellt 50 3500 690
Pel0-40t 40 1300 260
PelOt 30 690 140

*Reaktionsbedingungen: Beladung: 200 umol [Zr] / g [Kat], [Al]:[Zr] = 1000, Reaktionszeit: 90 min,
L ésungsmittel: 400 ml Isobutan, 1,25 ml TiBA, Ethylendruck: 40 bar

Die Polymerisationsaktivitét von Katalysator 37/MAO steigt von 690 kg [PE] / mol [Zr] bei
einer Polymerisationstemperatur von 30°C auf 6800 kg [PE] / mol [Zr] h bei 70°C an. Das
Ansteigen der Aktivitdt ist auf die Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit mit der
Temperatur zurtckzufihren, die bel Zirconocen-katalysierten Reaktionen héufig einem
Arrheniusverhalten folgt. ®° Entsprechend der in Abschnitt 2.2.5 fir die Diels-Alder-
Reaktion von Benzylcyclopentadien ausfuhrlicher dargelegten Auswertung nach Arrhenius
wird die Aktivierungsenergie der Polymerisation mit Katalysator 37 bestimmt. Im
Unterschied zur Vorgehensweise in Abschnitt 2.2.5 wird nicht Uber NMR-Spektrometrie die
K onzentrationsabnahme des Eduktes ermittelt, sondern es wird die Reaktionsgeschwindigkeit
Uber die Menge des gebildeten Produktes pro mol Zirconium und Zeit (90 min) bestimmt
(kg [PE] / mal [Zr] h).

Die Abbildung 35 zeigt das Arrhenius-Diagramm fir die Polymerisation von Ethylen mit dem
Katalysatorsystem 37/MAO. Im hier untersuchten Bereich von 30°C bis 70°C ergibt sich ein
nahezu linearer Zusammenhang zwischen der logarithmischen Aktivitét und der reziproken
Polymerisationstemperatur. Fir die Polymerisation von Ethylen wird aus der Steigung der
Geraden eine Aktivierungsenergie von E; = 51 + 6 KJ/mol bestimmt.

Dieser Wert liegt in der gleichen GrofRenordnung wie fir Literatur-beschriebene Silica-

getragerte Zirconocenkatalysatoren. Als Beispiel sei hier das heterogene Katalysatorsystem
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iPr[FluCp] ZrCl,/MAQO/SiO, genannt, fir das ein Wert von E, = 50 + 10 KJmol beschrieben
wurde.

Die GPC-Kurven der erhatenen Polymere sind in Abbildung 36 abgebildet. Die Kurven
zeigen sehr dhnliche Verlaufe. Die Erhdhung der Polymerisationstemperatur fuhrt zu einer
stetigen Verringerung der Molekulargewichte. Dieser Trend wird in Abbildung 37
verdeutlicht. Im untersuchten Temperaturbereich (30°C - 70°C) nehmen die
Molekulargewichte My, linear mit der Polymerisationstemperatur ab. Dieses Verhalten ist auf

eine Zunahme der K ettenabbruchgeschwindigkeit mit der Temperatur zurtickzuf Uhren.
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Abbildung 35: Arrhenius-Diagramm fir die Polymerisation von Ethylen

Die Schmelzpunkte mit Werten um 136°C sind typisch fur lineares Polyethylen (HDPE). Es
werden Werte fur den Kristallinitatsgrad von 42% bei der Polymerisationstemperatur 30°C
und 49% bel 50°C erhalten. Bei 70°C wird ein Wert von 59% erhalten, der mit
Literaturwerten in Einklang steht. Soga et al. ermittelten bei 70°C einen ebensolchen
Kristallinitatsgrad.®
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Intensitét [a.u.]

Molekulargewicht [g/mol]

Abbildung 36: GPC-Kurven der erhalten Polyethylene

Tabelle 14: Charakterisierung der erhaltenen Polyethylene

Versuch |Polymerisations- My* Mn* D* Tm AHm Xc
temperatur [g/moal] [g/mal] [°C] [Jd] %
[°C]

PE6t 70 650000 140000 45 | 1368 165,8 59
Pel0-60t 60 1040000 390000 2,7 136,8 145,2 51
PE11t 50 1600000 400000 41 | 1365 138,6 49
Pel0-40t 40 1900000 470000 40 | 1361 124,3 44
PE10t 30 2300000 510000 45 | 1357 118,3 42

*GPC-Analyse: Waters GPC 2000, TCB, 135°C, Polystyroleichung

Obwohl hier nur lineares Polyethylen mit anndhernd gleichen Schmelzpunkten gebildet
wurde, unterscheiden sich die bei unterschiedlichen Reaktionstemperaturen erhaltenen
Produkte deutlich in ihrem Kristallinitadtsgrad. Der Kristallinitétsgrad der erhaltenen Polymere
steigen mit der Zunahme der Polymerisationstemperatur an. Dies steht im Gegensatz zu der
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Beobachtung von Soga et al., die eine Abnahme des Kristallinitétsgrades mit der
Polymerisationstemperatur beobachten.®®

Im dort beschriebenen Temperaturbereich mit Temperaturen zwischen 40 und 150°, also im
Bereich bis zum Schmelzpunkt und sogar dartber, wird die Kristalinité durch die
Konzentration der Kettenenden bestimmt. Die Konzentration der Kettenenden steigt mit der
Polymerisationstemperatur an, da Polyethylene mit niedrigerem Molekulargewicht gebildet
wird. Dies bedingt eine hthere Zahl von Kettenenden, was laut Soga zu einer groferen
Anzahl von Storstellen in den Polyethylenkristalliten und damit zu geringeren
Kristallinitatsgraden fuhrt.

Dieser Trend spiegelte sich in dem hier untersuchten Temperaturbereich nicht wider. Mit
steigendem Molekulargewicht nahm der Kristallinitatsgrad hier ab. Vermutlich ist eine hthere
Mobilitét der Polymerketten fur den hoheren Kristallinitétsgrad verantwortlich. Da die
Polymere niedrigere Molmassen aufweisen und zudem die Reaktionstemperatur hoher war,
koénnten die Polymerketten mobiler gewesen und so ein besseres Kristallwachstum mdglich
gewesen sein. Der von Soga beobachtete Zusammenhang des Kristallinitétsgrades mit der
K ettenendenkonzentration wird hier nicht bestatigt.

Die Polymerisationsversuche bei unterschiedlichen Temperaturen ergaben aufgrund der

unterschiedlichen Produktivitéten unterschiedlich grof3e Polymerpartikel im Bereich von etwa
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Abbildung 37: Molekulargewichte in Abhangigkeit von der Polymerisationstemperatur
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1 mm bis etwa 3 mm. Mit dem SEM wurden die Oberflachenstrukturen der Partikel
abgebildet. Exemplarisch  wird je en Partikel der be 70°C bzw. 30°C
Polymerisationstemperatur erhaltenen Produkte abgebildet und diskutiert. Abbildung 38 A
zeigt einen Ausschnitt der Oberflache eines etwa 2 mm grof3en Partikels, das bei 70°C

‘f

3

Abbildung 38: SEM-Aufnahmen des Polyethylenproduktes, das bei 40 bar und 70°C erhalten wurde
und einen Kristallinitétsgrad von 58% aufweist.

Polymerisationstemperatur erhalten wurde.

Das Partikel erscheint kompakt und aus Polyethylen mit verschiedenen Morphologien
aufgebaut. Dieses wird in der Vergrof3erung in Abbildung 38 B deutlicher. Es finden sich
neben glatt erscheinenden Bereichen teilweise auch sphérische Partikel, die zu

blumenkohlartigen Gebilden zusammen gelagert sind. Die Detailaufnahme der Oberflache
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(Abbildung 38 C) des Polyethylenpartikels zeigt eine pordse Struktur aus netzartigem
Polyethylen, das eine Diffusion von Ethylen zulassen sollte. Die Vergrof3erung der
blumenkohlartigen Bereiche zeigt sphéarische Gebilde, die wie durch Faden
zusammengehalten erscheinen (Abbildung 38 D).

Vermutlich haben sich die Sphérulithe wahrend des Wachstumsprozesses voneinander
entfernt und dazwischen befindliches Polyethylen zu Faden gezogen. Die SEM-Abbildungen
der Oberflache eines bei 30°C Polymerisationstemperatur erhaltenen Partikel sind in
Abbildung 39 dargestellt. Die Ausschnitten der Oberfl&che in Abbildung 39 A und Abbildung
39 B geben eine Ubersicht iber die Morphologie des Partikels. Man kann wieder zwei
unterschiedliche Polyethylen-Morphologien erkennen. Die Vergrof3erung in Abbildung 39 C
zeigt die blumenkohlartige Struktur im Detaill. Man erkennt sphérische Objekte, die von
Faden zusammengehalten werden. Die weitere Vergrof3erung des Ausschnittes in Abbildung
39 E zeigt die pordse Struktur dieser verklebten Sphérulithe. Die durch den Spalt hindurch
erkennbare tieferliegende Schicht erscheint ebenfalls aus sphérische Strukturen aufgebaut zu
sein. Die zweite Morphologie wird in der SEM-Aufnahme in Abbildung 39 D illustriert. Es
werden keine spharischen Objekte erkennbar, vielmehr weist das Partikel eine glatte
Oberflache auf, die an einigen Stellen wie aufgeplatzt oder eingerissen erscheint. In der
Detailaufnahme in Abbildung 39 F erkennt man durch diese Risse hindurch die
Beschaffenheit der tieferliegenden Schicht. Diese besteht aus einem sehr netzartigen,
kompakten Material.

Im Vergleich mit den SEM-Aufnahmen in Abbildung 38 des bel 70°C erhaltenen Partikel
erscheint dieses Partikel weniger kompakt. Augenfallig wird, dal? hier ein groRerer Anteil von
Polyethylen mit blumenkohlartiger Morphologie gebildet wurde, wadhrend der Anteil der
netzartigen Strukturen zurtickgegangen ist. Betrachtet man nun die Uber DSC ermittelten
Kristalinitatsgrade der Polyethylene, kann eine Korrelation erkannt werden. Bei 70°C
Polymerisationstemperatur, bei der ein htherer Anteil an netzartigen Strukturen gebildet
wurde, konnte fur das Polyethylen ein hoher Kristallinitdtsgrad von 59% bestimmt werden,
wahrend das bei 30°C erhaltene Polyethylen von der blumenkohlartigen Morphologie
dominiert wird. Hier wird ein Kristallinitdtsgrad von 41% ermittelt. Es kann daher vermutet
werden, dal3 die blumenkohlartigen Bereiche zu einem gering kristallinen PE und die

netzartigen Strukturen zu PE mit héherem Kristallinitétsgrad zugeordnet werden kénnen.
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Abbildung 39: SEM-Aufnahmen des Polyethylenproduktes, das bei 40 bar und 30°C erhalten wurde
und einen Kristallinitétsgrad von 41% aufweist.
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2.3.9 Untersuchung der Abhangigkeit der Polymerisation vom Ethylendruck

Die Untersuchung der Druckabhangigkeit der Polymerisation mit Katalysator 37/MAO wurde
in 400 ml Isobutan bei einer Polymerisationstemperatur von 70°C und Ethylengasdriicken von
15, 25 und 40 bar durchgefihrt. Der Bereich der Druckvariation war aus zwei Grinden
eingeschrankt. Zum einen konnten keine hoheren Dricke der Druckbestandigkeit von
Zusatzgerdten am Reaktor benutzt werden. Zum anderen begrenzt das als Losungsmittel
eingesetzte Flussiggas Isobutan die Reproduzierbarkeit der Polymerisationsergebnisse im
niederen Druckbereich, da durch den Eigendruck des Isobutans ein gréf3erer Fehler entsteht.
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Abbildung 40: Aktivitét in Abhangigkeit vom Ethylendruck

Eswurde ein Katalysator 37/MAO verwendet, der eine Beladung von 200 pumol [Zr] / g [Kat]
aufwies und mit MAO in einem Verhdtnis von [Al]:[Zr] =1000 aktiviert wurde. Die
Aktivitét der Polymerisationen in Abhangigkeit vom Ethylengasdruck sind in Tabelle 15, die
Charakterisierung der erhaltenen Polyethylene in Tabelle 16 aufgelistet.
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Tabelle 15: Polymerisationsergebnisse in Abhangigkeit vom Ethylendruck*

Versuch | Ethylendruck | Polymerisations- Aktivitat Produktivitét
[bar] temperatur [Kg[PE] /mol [Zr] h] | [g[PE]/ g [Kat] h]
[°C]
Pett 40 70 6800 1400
PeSt 25 70 3700 730
PeSt 15 70 1250 250
Pel2t 20 30 690 140

*Reaktionsbedingungen: Beladung: 200 pumol [Zr] / g [Kat], [Al]:[Zr] = 1000, Reaktionszeit: 90 min,
L 6sungsmittel: 400 ml Isobutan, 1,25 ml TiBA, Polymerisationstemperatur: 70°C (30°C)

Abbildung 40 zeigt die Auftragung der experimentellen Werte der Polymerisationsaktivitat
von Katalysator 37/MAO in Abhéngigkeit vom Ethylendruck. Die Polymerisationsaktivitét
steigt in scheinbar linearem Zusammenhang mit dem Ethylendruck an, da mit der Erhéhung
des Druckes mehr Ethylen im Isobutan geldst wird. Dadurch wird, da es sich hier um eine
bimolekulare Reaktion handelt, die Reaktionsgeschwindigkeit und damit die Aktivitét erhoht.
Fir eine genauere Auswertung mufden die exakten Monomerkonzentrationen bei den
gewdhlten Temperaturen und Driicken bekannt sein. Mit dem in dieser Arbeit eingesetzten
“buchi-pressflow”-Gerét zur Steuerung des Druckes war dies aber nicht moglich. Daher wird

hier auf eine weitere Diskussion verzichtet.

Tabelle 16: Charakterisierung der in Abhangigkeit vom Ethylendruck erhaltenen Polymere

Druck | Temperatur My* Mp* D* Tm Xc
[bar] [°C] [g/moal] [g/mol] [°C] %
PEGt 40 70 650000 140000 4,5 136,8 55
PESt 25 70 600000 180000 34 136,7 58
PESt 15 70 450000 140000 3,2 136,8 59
PE12t | 15 30 2300000 630000 3,6 135,2 40

*GPC-Analyse: Waters GPC 2000, TCB, 135°C, Polystyroleichung
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In Tabelle 2 werden die Charakterisierungen der in Abhangigkeit vom Ethylendruck
erhaltenen Polymere dargestellt. Die Polyethylene weisen einen druckunabhangigen
Schmelzpunkt von 137°C auf. Ebenfalls anndhernd druckunabhéngige Werte zwischen 55
und 59% werden fur den Kristallinitatsgrad der Polymere bestimmt. Dagegen zeigen die
Molekulargewichte der gebildeten Polymere eine deutliche Abhéngigkeit vom Ethylendruck.
Eine Erhohung des Ethylendruckes und damit eine Erhthung der Monomerkonzentration in
Losung bewirkt eine Erhohung des Molekulargewichtes unter gleichzeitiger Zunahme der

Molekulargewichtsverteilung. Dieser Trend wird in Abbildung 41 verdeutlicht.
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Abbildung 41: Molekulargewicht in Abhéngigkeit vom Ethylendruck

In der Literatur werden zwei Kettenabbruchmechanismen diskutiert.®* Es kann ein p-H-
Transfer auf das Metall (Abbildung 42 A) sowie ein B-H-Transfer auf ein koordinierendes
Olefin (Abbildung 42 B) stattfinden. Eine Polymerkette mit einer olefinischen Endgruppe
ergibt sich aus beiden Prozessen. Unterschiede ergeben sich aber in den Geschwindigkeiten
der einzelnen Prozesse. Die Geschwindigkeit des ersten Prozesses sollte unabhéngig von der
Olefinkonzentration sein, wahrend der zweite Prozeld eine bimolekulare Reaktion darstellt
und somit mit der Olefinkonzentration zunehmen sollte. Dominiert eine B-H-Ubertragung auf

das Metallzentrum die Abbruchreaktion, werden die Molekulargewichte des Polymers

70



Polymer-getrégerter Zirconocen-Katalysator

folglich mit der Olefinkonzentration zunehmen, wahrend von der Olefinkonzentration
unabhangige Molekulargewichte auf einen -H-Transfer auf ein Olefin hinweisen.

Da hier eine Zunahme der Molekulargewichte mit der Ethylenkonzentration beobachtet wird,
kann auf einen Kettenabbruchmechanismus durch B-H-Ubertragung auf das Metallzentrum
geschlossen werden (Abbildung 42 A). Die Erhéhung des Druckes und damit gleichzeitig der
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Abbildung 42: K ettenabbruch durch Hydridlbertragung

Monomerkonzentration bewirkt nur eine Zunahme der Polymerisationsgeschwindigkeit,

wahrend die Abbruchgeschwindigkeit nicht zunimmt.

2.3.9.1 Polymerisation bei niedrigem Druck und niedriger Temperatur

Es wurde ein weiterer Polymerisationsversuch unternommen, bei dem gleichzeitig Druck und

Temperatur verringert wurden. Es wurde bei 30°C und 20 bar Ethylendruck polymerisiert.
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Es wurde wiederum Katalysator 37/MAO verwendet, der eine Beladung von 200
pumol [Zr] / g [Kat] aufwies und mit MAO in einem Verhdtnis von [Al]:[Zr] = 1000 aktiviert
wurde. Die Aktivitdten und Polymereigenschaften finden sich in Tabelle 15 und Tabelle 16

wieder.

Die Verringerung des Druckes und der Temperatur haben auf die Aktivitét einen sehr starken
Einflul3. Bei 30°C und 15 bar Ethylendruck wurde nur eine sehr geringe Aktivitdt von 690
Kg [PE] / mol [Zr] h erreicht. Ebenfalls wurde fur den Kristallinitétsgrad aus der thermischen
Analyse ein sehr geringer Wert von 40% erhaten. Bemerkenswert war das erzielte

Abbildung 43: SEM-Aufnahmen von PE-Partikeln, die bei 15 bar und 70°C (A und B) bzw.
bei 15 bar und 30°C erhalten wurden (C und D)
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Molekulargewicht. Es wurde mittels Hochtemperatur-GPC bei 135°C in TCB ein Wert von
2.300.000 g/mol bestimmt. Trotz des niedrigen Druckes wird ein gleich hohes
Molekulargewicht erhalten wie im Polymerisationsversuch bei 40 bar und 30°C. Der Effekt
der geringeren Monomerkonzentration tritt scheinbar hinter den Einflul? der geringeren
Temperatur zurlick, die eine Reduzierung der Kettenabbruchreaktionen bewirkt und es wird

ein hohes Molekulargewicht erhalten.

2.3.9.2 Morphologie

In Abbildung 43 A und B sind SEM-Aufnahmen eines bei 15 bar und 70°C mit 37/MAO
erhaltenen Polyethylenpartikels abgebildet. Das Partikel erscheint ahnlich kompakt wie die
Produkte, die bei hoherem Druck (40 bar) erhalten wurde. Die Partikeloberflache wird hier
ebenfalls von netzartigen Strukturen dominiert. Der im Abschnitt (2.3.8) festgestellte
Zusammenhang von Oberflachenmorphologie und Kristallinitatsgrad kann wiederum bestétigt
werden. Die Dominanz der kompakten, netzartigen Oberflachenstrukturen geht einher mit
einem hohen Kristallinitétsgrad (59%).

Die SEM-Aufnahmen in Abbildung 43 C und D zeigen SEM-Aufnahmen eines bel 15 bar und
30°C erhatenen Partikels, fur das in der DSC ein Kristalinitdtsgrad von 40% bestimmt
wurde. Der temperaturabhéngige Trend der Morphologie und des Kristallinitatsgrades wird
hier weitergefiihrt. Die netzartigen Oberfl&chenstrukturen haben abgenommen zugunsten der
blumenkohlartigen Struktur, die aus verklebten Sphéarulithen aufgebaut ist. Der sehr geringe
Kristallinitatsgrad von 40% sowie die Morphologie des Partikels bestéarken wiederum den
oben vermuteten Zusammenhang zwischen der Morphologie und dem Grad der Kristallinitét:
Bel hoherer Temperatur werden mehr netzartige Strukturen gebildet bel gleichzeitiger
Erhohung des Kristallinitétsgrades, wahrend bel niedrigerer Temperatur die Spharulith-
morphologie mit geringeren Kristallinitétsgraden bevorzugt gebildet.

Als Erklarung scheint also nicht das niedrigere Molekulargewicht entscheidend, da sonst
innerhalb der Druckreihe, bei der das Molekulargewicht zunimmt, ein Zunahme des
Kristallinitatsgrades beobachtet werden mifdte. Vielmehr wird ein Trend nur in Abhangigkeit
von der Polymerisationstemperatur beobachtet. Erklart werden kann diese mit einer hoheren
Mobilitdt der Polymerketten bei hoheren Temperaturen und der Aktivierungsenergie der

Kristallisation. Daher werden bei htheren Temperaturen hohere Kristallinitétsgrade erhalten.
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2.3.10 Untersuchung des Einflusses von verschiedenen Metalorganylen auf die
Polymerisation

Die Aktivierung und Reaktivierung von Zirconocenen wéahrend der Polymerisation von
Olefinen folgt komplexen Gleichgewichten unter Beteilligung von unterschiedlichen
Metallalkyl- und Metallalkyloxyverbindungen. Fir jedes neue Metallocen/Tréger-System
mussen die Einflisse von verschiedenen Metallorganylen untersucht werden, da die erzielten
Ergebnisse nur selten zwischen unterschiedlichen Katalysatorsystemen Ubertragbar sind.
Wichtige Faktoren sind bspw. die Grole des Metallorganyls, Diffusionsaspekte und die
Lewis-aciditdt. Die Metalorganyle erfillen wahrend der Polymerisation verschiedenen
Aufgaben. Zum einen werden sie als sog. ,Scavenger” bzw. “Putzalkyl" eingesetzt, um
Verunreinigungen wie Sauerstoff oder Wasser aus dem Reaktionsmedium zu entfernen.
Weiterhin kdnnen diese Metallorganyle die verschiedenen Zirconocen-Spezies wahrend der
Polymerisation akylieren. Zirconocendichlorid wird durch die Metallorganyle alkyliert sowie
Zirconocenhydrid-Verbindungen, die durch Kettenabbruch durch p-H-Ubertragung auf das
Zirconocen entstehen, werden realkylieren. Eine weitere Funktion ergibt sich aus der
Ubertragung eines B-Hydrids der wachsenden Polymerkette auf das Metallorganyl: es zeigt
sich eine molekulargewichtsregelnde Wirkung.

Die Untersuchung des Einflusses von verschiedenen Metallorganylen (M-Alk) wurde mit
einem Katalysator 37/MAO durchgefuhrt, der eine Beladung von 100 pmol [Zr] / g [Kat]
aufwies und mit MAO in enem Verhdtnis [Al]:[Zr] =1000 aktiviert wurde. Die
Polymerisationen wurden bei 40 bar Ethylendruck und 70°C in 400 ml Isobutan durchgefihrt.
Als Metallorganyle wurden hier neben den Alkylaluminium-Verbindung TMA, TEA und
TiBA auch eine Lithium-organische Verbindung, das n-Butyllithium (BuLi) eingesetzt. Die
Ergebnisse der Polymerisation werden in Tabelle 17 sowie die Charakterisierungen der
erhaltenen Polyethylene in Tabelle 18 aufgeftihrt. In Abbildung 44 sind die Aktivitaten, die
mit unterschiedlichen Metallorganylen und unterschiedlichen molaren Mengenverhéltnisse
[M-AIK]:[Zr] erzielt wurden, gegenUbergestel|t.

Zunéchst wurden Polymerisationsversuche mit Triisobutylaluminium (TiBA) in molaren
Mengenverhdtnissen [TiBA]:[Zr] von 800:1 und 1600:1 durchgefihrt. In der Polymerisation
von Ethylen wurde mit beiden Mengenverhéltnissen annahernd gleiche Aktivitéten von 1500
bzw. 1600 Kg[PE] / mol [Zr] h erzielt. Im Vergleich dazu wird bei der Verwendung des
kleineren homologen Triethylaluminum (TEA) bel gleichen Mengenverhaltnissen [TEA]:[Zr]
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ein deutlicher Rickgang der Polymerisationsaktivitét festgestellt. Die Aktivitat sank auf
20 - 25% der mit TiBA erhaltenen Werte ab. Beim Ubergang auf das kleinste Homologe
dieser Aluminiumtrialkylreihe, das Trimethylalumium (TMA), wird Uberraschenderweise
dieser Trend nicht fortgefihrt. Bei dem Mengenverhdtnis [TMA]:[Zr] = 800:1 wurde eine
dhnlich hohe Aktivitdt von 1400 Kg[PE] / mol [Zr] h wie im vergleichbaren Versuch mit
TiBA erhaten. Bemerkenswert ist der deutliche Rickgang der katalytischen Aktivitét von
37/MAO bel dem hoheren [TMA]:[Zr]-Verhéltnis 1600:1. Die Polymerisationsaktivitat ist mit

1800 ~
1600 { oy
1400 A __
1200 A
1000 A __
800 A
600 1
400 4

sl DN
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28 _ 0

TiBA TiBA TEA TEA TMA  TMA BuLi  BulLi
800 1600 800 1600 800 1600 800 2500

Metallorganyl und [M-AIK]:[Zr]-Verhéltnis

Abbildung 44: Aktivitdt von Katalysator 37/MAO in Abhéangigkeit von unterschiedlichen
Metallorganylen (M-Alk) und [M-AlK]:[Zr]-Verhdtnissen

einem Wert von 980 Kg [PE] / mol [Zr] h auf etwa zwel Drittel der mit [TMA]:[Zr] = 800:1
erzielten Aktivitét gesunken.

Ein &@hnliches Verhalten wurde von Soga et a. fur die Polymerisation von Propylen mit auf
Silica getragerten Zirconocenkatalysatoren beschrieben.”® Mit TiBA wurden die héchsten
Aktivitéten erzielt. Mit TEA wurden auch von Soga et al. die geringsten Aktivitat beobachtet.
Sie waren um den Faktor 20 bis 30 niedriger als die vergleichbaren TiBA-Aktivitdten. Bel
Verwendung von TMA sank die Aktivitdt gegenuber den TiBA-Aktivitéten ebenfalls; es
wurde ein Aktivitatsabfall von etwa drei viertel festgestellt. Eine Erklarung wird von Tritto et
a. geliefert. ™ Sie erklaren das Verhalten mit einem Molekulargewichtsabbau des MAOs
durch das Aluminiumalkyl TMA, dal3 in einer geringere Aktivitat resultiert. Als Erklarung fir
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den hohen Aktivitatsriickgang bei Verwendung von TEA kann nur vermutet werden, dal3
TEA das MAO noch stérker als TMA abbauit.

Als weiteres Metallorganyl wurde n-Butyllithium getestet. Es wurde bei der Verwendung
eines Verhdtnis von [BuLi]:[Zr] von 800:1 nur die sehr geringe Aktivité von
46 Kg [PE] / mol [Zr] h erhalten. Auch bei der Verdreifachung der BuLi-Menge wurden nur
eine sehr geringe Aktivitdt von 230 Kg[PE] / mol [Zr] h erhalten. Wahrscheinlich héngt
dieser Befund mit der geringeren Lewis-Aciditdt des Butyllithiums gegenlber den
Aluminiumalkylen sowie der starken Tendenz von Lithiumorganylen zur Bildung von
Clustern zusammen. Als Erklarung kann aber auch en stérkerer Abbau des

Molekulargewichtes von MAO dienen.

Tabelle 17: Polymerisationsergebnisse mit Katalysator 37/MAQO und verschiedenen Metallorganylen*

Metallorganyl |[Metallorganyl] : [Zr] Aktivitat Produktivitét
Kg[PE] / mol [Zr] h | g[PE]/g[Kat] h

PE130 TiBA 800 1600 160
PE132 TiBA 1600 1500 150
PE134 TEA 800 390 39
PE133 TEA 1600 320 32
PE136 TMA 800 1400 140
PE135 TMA 1600 980 98
PE137 BuLi 800 46 5

PE138 BuLi 2500 230 23

* Reaktionsbedingungen: Beladung: 100 umol [Zr] / g [Kat], [Al]:[Zr] = 1000 (nur MAO), Reaktionszeit: 90
min, Loésungsmittel: 400 ml Isobutan, Ethylendruck: 40 bar, Polymerisationstemperatur: 70°C

2.3.10.1 Charakterisierung der mit Katalysator 37/MAO und verschiedenen Metallorganylen
erhaltenen Polyethylene

In Abbildung 45 werden die Molekulargewichte M, die mit den unterschiedlichen
Metallorganylen und unterschiedlichen molaren Mengenverhéltnissen erhalten wurden,
graphisch gegentbergestellt. Man erkennt, dal? 37/MAO bei Verwendung von TiBA als
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Metallorganylzusatz Ethylen mit dem geringsten Molekulargewichte M,, (650000 bzw.
860000 g/mol), bei Verwendung von BuLi mit dem hochsten Molekulargewicht
(1470000 g/mol) polymerisiert. Die Molekulargewichte der mit TEA und TMA erhalten
Polyethylene liegen mit Werten um 1000000 g/mol dazwischen.

Betrachtet man die Molekulargewichte im Detail, so stellt man fest, dal3 sich die Zunahmen

der molaren Mengenverhdltnisse [M-Alk]:[Zr] unterschiedlich auswirken. Sowohl bei der
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Abbildung 45: Molekulargewichte in Abhangigkeit von unterschiedlichen Metallorganylen (M-Alk)
und [M-AIK]:[Zr]-Verhdtnissen

Verwendung von TiBA als auch bel TEA sinken die Molekulargewichte bel Verwendung von
grofReren [M-AIK]:[Zr]-Verhdltnissen, wahrend bel der Verwendung einer gréleren Menge
TMA das Molekulargewicht zunimmt. Beim Einsatz von BuLi wird dagegen kein Einflul3 auf
das Molekulargewicht festgestellt. Vermutlich findet wahrend der Polymerisation mit TiBA
und TEA eine B-H-Ubertragung vom aktiven Polymerisationszentrum auf das Metallorgany!
as Kaettenabbruchreaktion statt. Gestutzt wird diese Vermutung durch den
konzentrationsabhangigen Verlauf der Molekulargewichte.

Die geringe Zunahme der Molekulargewichte bei der Verwendung von TMA geht einher mit
dem RuUckgang der Polymerisationsaktivitdt. Das nahezu konzentrationsunabhéngige, sehr
hohe Molekulargewichte bei Verwendung von BuLi 183t vermuten, dal3 die Wechselwirkung
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der Metallorganyle mit dem Zirconocenspezies nur eine untergeordnete Rolle spielt, sondern
ebenfalls die geringe Aktivitét als Ursache angesehen werden mul3.
Die Verwendung von unterschiedlichen Metallorganylen wirkt sich aber nicht nur auf die

Aktivitdéten und Molekulargewichte aus. In Abbildung 46 kann man eine Relation der
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Abbildung 46: Kristallintdtsgrad des Polyethylens in Abhéngigkeit von unterschiedlichen
Metallorganylen (M-Alk) und [M-AIK]:[Zr]-Verhdtnissen

Kristallinitatsgrade der Polyethylenprodukte zu den eingesetzten Metallorganylen feststellen.
Mit TiBA und TMA werden relativ hohe Kristalinitétsgrade von 43 bis 51% ermittelt,
hingegen wird bel Gebrauch von TEA eine deutlich geringere Kristallinitdt von 32 %
erhalten. Der Kristallinitéatsgrad der mit BuLi erhaltenen Produkte liegt mit 15-20% sehr
niedrig. Vermutlich hat sich die niedrigere Aktivitdt und gleichbedeutend die geringe
Polymerisationsgeschwindigkeit auch bei den TEA-aktivierten Versuchen auf die Bildung
von unterschiedlichen Polyethylenmorphol ogien ausgewirkt.

Es wurde bei dieser langsameren Polymerisationsgeschwindigkeit mehr amorphes
Polyethylen gebildet, wahrend die aktiveren Katalysatorsysteme bei Verwendung von TiBA
und TMA-Versuchen Polyethylene mit deutlich hoheren Kristallinitétsgrade erzeugen. Eine
Abhangigkeit der Polyethylenmorhologie von der Polymerisationsgeschwindigkeit wird auch
von Janiak et al. beschrieben.”” Bei geringeren Polymerisationsgeschwindigkeiten wurden im

SEM vermehrt , Wurm-artige" Strukturen erkannt. Diese dhneln sehr den in den vorherigen
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Abschnitten als ,Netz-artig” beschrieben Polyethylenstrukturen. Dieses stiitzt den hier
vermuteten Zusammenhang zwischen Polymerisationsgeschwindigkeit und Kristallinitétsgrad
unter der Annahme, dal3 dieses , Wurm-artige” Polyethylen einen hohen Kristallinitétsgrad
aufweist. FUr eine sichere Interpretation der Ergebnisse ist das vorliegende Datenmaterial aber
nicht ausreichend. Daher erscheint hier eine weitergehende Diskussion als nicht

gerechtfertigt.

Tabelle 18: Charakterisierung der mit Katalysator 37/MAO in Abhangigkeit von verschiedenen
Metallorganylen erhaltenen Polyethylene

Metallorganyl |[M-AIK]:[Zr] My* Mp* D* Tm Xc

(M-AIK) [g/mal] | [g/ mol] [°C] [%]

PE130 TiBA 800 855000 | 300000 2,9 135,7 51
PE132 TiBA 1600 650000 | 242000 2,7 138,0 43
PE134 TEA 800 1220000 | 457000 2,7 136,6 32
PE133 TEA 1600 1020000 | 416000 2,5 136,0 32
PE136 TMA 800 971000 | 262000 3,7 137,7 50
PE135 TMA 1600 1060000 | 372000 2,9 137,4 46
PE137 BuLi 800 1490000 | 431000 35 135,0 14
PE138 BuLi 2500 1470000 | 450000 33 135,2 19

*GPC-Analyse: Waters GPC 2000, TCB, 135°C, Polystyroleichung

2.3.11 Untersuchung des Einflusses des eingesetzten [TiBA]:[Zr]-Verhdtnis auf die
Polymerisation

Die Untersuchung der Polymerisation von Ethylen mit Katalysator 37/MAO in Abhangigkeit
von dem eingesetzten [TiBA]:[Zr]-Verhdtnis wurde bel 70°C und 40 bar Ethylendruck in 400
ml Isobutan durchgefihrt. Es wurde ein Katalysator 37/MAQO mit einer Zirconocenbeladung
von 100 umol [Zr] / g [Kat] eingesetzt, der mit MAO in enem Verhdltnis von
[Al]:[Zr] = 1000 aktiviert wurde. Es wurden [TiBA]:[Zr]-Verhdtnisse von 75:1 bis 1600:1
untersucht. Die Ergebnisse der Polymerisationsversuche sind in Tabelle 19 und Tabelle 20
aufgelistet.

79



Polymer-getrégerter Zirconocen-Katalysator

Tabelle 19: Polymerisationsergebnisse in Abhangigkeit vom eingesetzten [TiBA]:[Zr]-Verhaltnis*

Menge TiBA | [TiBA/Zr] Aktivitét Produktivitét
[ml] [Kg[PE] / mol[zr] h] | [g[PE]/g[Kat] h]
PE131-0,5 0,5 75 780 78
PE131-1 1 150 1300 130
PE131 2 300 1500 150
PE130 5 800 1600 160
PE132 10 1600 1500 150

* Reaktionsbedingungen: Beladung: 100 pmol [Zr] / g [Kat], [Al]:[Zr] = 1000 (nur MAO), Reaktionszeit: 90
min, Loésungsmittel: 400 ml Isobutan, Ethylendruck: 40 bar, Polymerisationstemperatur: 70°C

Aktivitat [Kg [PE] (mol [Zr] * h)™]

1600
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— —
18 2,0 2,2 24 2,6 2,8 3,0 3.2 34
log ([TiBA]/[Zr])

Abbildung 47: Abhéngigkeit der Katalysatoraktivitdt vom logarithmierten [TiBA]:[Zr]-Verhdtnis

Durch den Einsatz groRRerer [TiBA]:[Zr]-Verhdtnisse werden hohere Aktivitdten mit
Katalysator 37/MAOQ erhaten. Vom niedrigsten zum hochsten [TiBA]:[Zr]-Verhadtnisse wird
die Aktivitdten verdoppelt. Die hochste in dieser Versuchsreihe erreichte Aktivitét mit 1600
Kg [PE] / mol [Zr] h wurde bel einem Verhdltnis[TiBA]:[Zr] von 800:1 bestimmt. Abbildung
47 zeigt die Abhangigkeit der Aktivitdt vom eingesetzten [TiBA]:[Zr]-Verhdtnis. Die Kurve
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weist einen glockenférmigen Verlauf auf und durchléuft ein Maximum, das bei einem
Verhdltnis von etwa 500:1 bis 800:1 liegt. Im Vergleich zu Literatur-beschriebenen
Untersuchungen der Abhangigkeit der Aktivitéten vom [TiBA]:[Zr]-Verhdltnis, wo fur Silica-
getragerte Katalysatoren Werte zwischen etwa 100:1 (Propylen) und 500:1%" (Ethylen)
ermittelt werden, mul3 das hier bestimmte Maximum im oberen Bereich eingeordnet werden.
Wie aus Tabelle 20 ersichtlich wird, hatte das [TiBA]:[Zr]-Verhdltnis keinen Einfluld auf die
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Abbildung 48: Abhéngigkeit des Molekulargewichtes vom logarithmierten [TiBA]:[Zr]-Verhdltnis

Schmelzpunkte der Polyethylenprodukte. Die Schmelzpunkte lagen in einem fur HDPE
typischen Bereich von 136 bis 138°C. Die Kristallinitdtsgrade konnten mit Werten zwischen
43 und 51% bestimmt werden. Auf die Molekulargewichte hatte der Einsatz von grof3eren
Mengen TiBA einen deutlichen Einflul3.

So lief} sich durch die VergrofRerung des [TiBA]:[Zr]-Verhdltnisses das Molekulargewicht
deutlich senken. In Abbildung 48 werden die Molekulargewichte gegen die jewelligen
logarithmierten [TiBA]:[Zr]-Verhétnisse aufgetragen. Beim Ubergang vom niedrigsten zum
hochsten [TiBA]:[Zr]-Verhdtnis wird das Molekulargewicht beinahe halbiert. Betrachtet man
Abbildung 48, so fallt das Gewichtsmittel des Molmasse nahezu linear mit dem Logarithmus
des eingesetzten [TiBA]:[Zr]-Verhdtnis ab. Ein dnliches Verhaten wurden in der Literatur
fur Silica-getragerte Zirconocene wie bspw. das rac-Me,Si[2-Me-4,5-Benzind],ZrCl, oder das
iPr[FluCp] ZrCl, beschrieben.®”™ Die Abnahme des Molekulargewichtes bei zunehmendem
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[TiBA]:[Zr]-Verhdltnis  wird  auf

zuriickgefiihrt. Die B-H-Ubertragung auf das Zirconocen wird zuriickgedrangt, wahrend eine

eine Anderung des Kettenabbruchmechanismus

Ubertragungsreaktion des B-H der Polymerkette auf das Aluminiumalkyl zunehmend den
K ettenabbruch bestimmt.

Tabelle 20: Molekulargewichte: Abhangigkeit von der TiBA-Konzentration

[TiBA]/[Zr]]  Mu* M * D* T Xc

[9/ mol] [g/ mol] [°C] [%]

PE131-0,5 75 1100000 | 430000 25 136,8 46
PE131-1 150 1050000 | 427000 25 1359 46
PE131 300 940000 354000 2.7 136,8 47
PE130 800 860000 300000 2.9 1357 51
PE132 1600 650000 240000 2.7 138,0 43

*GPC-Analyse: Waters GPC 2000, TCB, 135°C, Polystyroleichung

2.3.12 Polymerisation unter optimierten Reaktionsbedingungen

In den vorangegangenen Abschnitten wurden Untersuchungen zur Wirkung einzelner
Reaktionsparameter durchgefihrt. In den einzelnen Optimierungsschritten wurden z.B. die
Einflusse von verschiedenen Aluminiumalkylen und —mengen, Ethylendruck und
Polymerisationstemperatur ermittelt. In der Literatur werden im grof3en und ganzen dhnliche
Reaktionsbedingungen gewahlt. Eine Ausnahme bildet der hier angewandte Ethylendruck von
40 bar, der industriellen Reaktionsbedinungen entspricht. Unter den so ermittelten optimalen
Reaktionsbedingungen wurden Polymerisationsversuche mit zwei unterschiedlich hoch
beladenen Katalysatoren 37/MAO (100 bzw. 200 pumol [Zr] / g [Kat]) durchgefihrt. Es wurde
90 Minuten bei einer Polymerisationstemperatur von 70°C, einem Ethylendruck von 40 bar
polymerisiert. Als scavenger wurde TiBA im Verhdltnis [TiBA]:[Zr] = 800:1 eingesetzt. Es
wurde mit MAO im Verhdtnis [Al]:[Zr] = 1000:1 aktiviert. Der Reaktor wurde mit kleinem
Rihrer und hoher Drehzahl (800 U/min) sowie ohne Stromungsbrecher betrieben. Die
Polymerisationsergebnisse sind in Tabelle 21 aufgelistet.
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Tabelle 21: Optimierte Polymerisation*
Beladung Aktivitat Produktivitat Tm M ** M** | D**
pmol [Zr] / Kg[PE] / g[PE]/g[Kat] | [°C] | [g/mal] | [g/moal]

g [Kat] mol [Zr] h h
PE140 100 13100 1300 136,5 | 1160000 | 427000 | 2,7
PET6 200 6800 1400 136,8 | 981000 | 349000 | 2,8

*Reaktionsbedingungen: [Al]:[Zr] = 1000, Reaktionszeit: 90 min, Losungsmittel: 400 ml Isobutan,
[TiBA]:[Zr] = 800, Ethylendruck: 40 bar, Polymerisationstemperatur: 70°C
**GPC-Analyse: Waters150C, 0-DCB, 135°C, Polystyroleichung

Der mit 200 pmol [Zr] / g [Kat] beladenen Katalysator polymerisierte unter den optimierten
Polymerisationsbedingungen Ethylen mit einer Aktivitét von 6800 Kg [PE] / mol [Zr] h sowie
einer Produktivitdt von 1400 g [PE] / g [Kat] h. Der niedriger beladene Katalysator zeigte
unter diesen Polymerisationsbedingungen eine noch hohere Aktivitdt von 13100
Kg[PE] / mol [Zr] h sowie eine etwas geringere Produktivitét von 1300 g [PE] / g [Kat] h.
Diese Werte liegen in der Grofenordnung der Literaturbeispiele. Die hochsten, Literatur-
bekannten Aktivitdten fir Polymer-getragerte Zirconocene wurden von Soga et. al.
publiziert.” Soga berichtet von einem Polystyrol-getragerten, verbriickten Zirconocen-
katalysator Ph,Si(Ind),ZrCl,, der bel 70°C und 6 bar Ethylendruck eine Aktivité von 2370
Kg [PE] / mol [Zr] h erzielte (Abbildung 11 in Abschnitt 1.5). Werden die Aktivitaten auf den
Druck normiert, liegt diese Aktivitét etwas hoher als die hier erzielte. Beachtet werden mul3
aber bei diesem Vergleich, da3 Soga ein finffach hoheres Verhdltnis MAO/Zr
([Al]:[Zr] =5000) eingestellt hatte. Dadurch sind die von Soga beschriebenen hoheren
Aktivitét relativ betrachtet niedriger als die hier erzielten.

Die hier erzielten Molekulargewichte spiegeln den hoheren Druck wider. Es werden hier
gewichtsgemittelte Molmassen von Uber M,, = 1000000 g/mol bestimmt, wahrend der von
Soga beschriebene Polymerisationsversuch Polyethylen mit nur 188000 g/mol lieferte. Ein
wesentlicher Unterschied ergibt sich in der Dispersitét der Molekulargewichte. Wahrend
Katalysator 37/MAQO Ethylen mit einer engen Polydispersitéat D = 2,7 polymerisiert, stellt sich
die von Soga beschriebene Molekulargewichtsverteilung mit einem Wert D = 9,1 als sehr
breit dar. Daher kann Katalysator 37/MAO ds ,, Single-Site" -K atalysator bezeichnet werden,
wéhrend die Polymerisation des von Soga beschriebenen Katalysatorsystems von

verschiedenen aktiven Spezies bestimmt wird. Soga erklart dies mit verschiedenen
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elektronisch und sterisch unterschiedlichen Umgebungen im Polymerharz. Wahrscheinlicher
ist aber, dal’ als Folge der aufwendigen Synthese am heterogenen Divinylbenzol-vernetzten
Polystyrolharz verschiedene Zirconocenkomplexe gebildet werden. Die zur Darstellung von
Katalysator 37/MAO durchgefiihrte Synthese zeichnet sich besonders im Vergleich zu dem
von Soga beschriebenen Katalysator durch ihre einfachen, am léslichen Harzvorléufer
durchgefiihrten Syntheseschritte aus. Weiterhin kann bei der Synthese von 37/MAO nur eine
aktive Spezies entstehen. Als vorteilhaft zeigt sich auch die deutlich geringere Menge an
MAO, die zum Erreichen der hoher Aktivitdten notwendig sind. Mit Katalysator 37/MAO
werden Polymerprodukte erhalten, die eine einheitliche Morphologie mit etwa 1,5 bis 3 mm
grof3en Partikel ausweisen, aber nicht an die sehr runden Partikel des von Soga beschriebenen
Katalysatorsystems heranreichen. Dieses basiert auf einem sphérischen Polystyrolharz, das
durch Suspensionspolymerisation dargestellt wird. Durch eine mehrstufige Reaktionssequenz
werden an diesem die Zirconocene aufgebaut. Die Polymerisation mit diesen sphérischen
Katalysatorsystemen verlauft nach einem Partikelwachstumsmechanismus, éhnlich denen, die
fir anorganische Tréger (TiCls™®, MgCl,”", SiO,™®) allgemein akzeptiert sind. Daher werden
auch sehr sphérische Partikel erhalten. Die mit 37/MAO erhatenen Partikel weisen
strukturierte Oberfléachen und grofRere Spalte auf, die auf eine schwéachere Vernetzung und
damit geringere mechanische Stabilitét hinweisen. Eine weitere Erklarung liefert die Art der
Formgebung der Katalysatorpartikel. Katalysator 37/MAO wird durch Ausfélen aus Hexen
und anschlief?endem Zermahlen erhalten. Als Folge davon weisen diese Partikel eine
strukturierte Oberflache sowie nicht absolut sphérische Formen auf. Die Kontrolle der
Morphologie stellt eine zentrale Fragestellung in der Waelterentwicklung dieses
Katalysatorsystems dar.

2.3.12.1 Darstellung von Polyethylenfilmen

Die hier dargestellten Polyethylene wurden nach zwel verschiedenen Methoden zu Filmen
verarbeitet. Das Polyethylen wurde aufgeschmolzen und unter hohem Druck zwischen zwei
Metallplatten geprefdt. Weiterhin wurde versucht, Polyethylenfilm aus Ldsung herzustellen.
Trotz vieler Versuche gelang es nicht, transparente Filme zu erhaten, da die
Molekulargewichte und die Kristallinitétsgrade der erhaltenen HDPE zu hoch war. Es wurden
lediglich trube Polyethylenfilme erhalten. Daher konnte die Annahme, dal} sich das
Tréagerpolymer von 37/MAO vorteilhafter als Silica-Trager im PE-Produkt verteilen, nicht
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Uberpruft werden. Eine Verbesserung der Filmbildungseigenschaften von Polyethylen kann
erreicht werden, wenn breitere Polydisperistéten erhalten, oder noch effektiver, Copolymere

von Ethylen mit a-Olefinen (z.B.: 1-Buten, 1-Hexen) hergestellt werden.

2.3.13 Copolymerisation von Ethylen und 1-Hexen mit Katalysator 37/MAO

Metallocen-K atalysatoren bestechen nicht nur durch ihre sehr hohen Polymerisations-
aktivitéten, sondern zeichnen sich auch durch ihr Copolymerisationsverhalten aus.
Hervorzuheben ist, dald3 sich mit Hilfe von verschiedenen Metallocenkatalysatoren nahezu
beliebig hohe Mengen an Comonomer in das Polymer einbauen lassen.” Insbesondere die

homogene Comonomerverteilung Uber das gesamte Molekulargewicht sorgen fur eine sehr

Herkommlicher Katalysator M etallocen-K atalysator
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Abbildung 49: Molmassen- und Comonomerverteilung eines klassischen Ziegler-Katalysators und
eines Metallocen-K atalysators bei der Copolymerisation

einheitlich Struktur der Polymerketten (Abbildung 49). Durch diese Eigenschaft werden die
extrahierbaren Anteile des Copolymers auf ein Minimum gesenkt und lassen diese Produkte
fir Lebensmittelverpackungen interessant werden. Die durch den Einbau von Comonomer in
die Polymerketten gesenkten Schmelzpunkte und —enthal pien machen sich besonders bei der
Verarbeitung positiv bemerkbar.

Besonders interessant fir Anwendungen im Bereich von Verpackungsfolien ist LLDPE, bei

dem durch den Comonomergehalt die Eigenschaften dem jeweiligen Anwendungsprofil
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angepaldt werden konnen. Mechanische Eigenschaften wie Schlagzéhigkeit, Steifigkeit und
Festigkeit werden gegen thermische Eigenschaften wie Schmelzpunkt und Schmel zviskositat
abgestimmt. Im Bereich von Verpackungsfolien wird eine weitere Materialeigenschaft
bedeutsam: die Transparenz. HDPE ist aufgrund der teilkristallinen Struktur triib. Durch den
Einbau von Comonomer sinkt der Kristallinitdtsgrad des Polyethylens, und es kann
transparentes Material erhalten werden. Das Katalysatorsystem SiO,/Zirconocen/MAQO hat
gute Ergebnisse in der industriellen Polymerisation von Ethylen gezeigt,®*®! jedoch blieb eine
Schwierigkeit die Herstellung von transparenten Folien. Grinde dafir werden in der nicht
vollstandigen Fragmentierung des Silica-Tragers sowie in Nukleierungsprozessen gesucht.®
Die dternativ als Tragermaterial flr Zirconocene eingesetzten Polymerharze sollten zu
geringeren Streueffekten fihren, da eine bessere Mischbarkeit mit dem Produktund kleinere
Streuzentren erwartet werden. Es wurde bislang aber noch kein erfolgreicher Versuch
publiziert, ausgehend von polymergetrégerten Katalysatoren transparente Filme zu erhalten.
Vor allem die Phasenseparation der strukturell verschiedenen Polymere fihrte zu einem
Problem, das mit ,, Fettaugen“ beschrieben wurde.®® Die Tréagerpolymere werden wahrend der
Verarbeitungsschritte aus dem Produkt gedrangt und bilden auf der Oberfl&che Doméanen aus,
die zu einer Tribung fuhren. Im Gegensatz zu diesen herkdmmlichen Polymertrégern, die aus
irreversibel vernetzten Harzen aufgebaut sind, erlaubt Tragerpolymer 37/MAO durch die
Retro-Diels-Alder-Reaktion  wadhrend der  Polymerisation und  wéhrend  der
Polymerverarbeitung eine Fragmentierung bis auf die Stufe einzelner Polymerketten. Dadurch
kénnen die Tragerpolymere unter der Einwirkung der mechanischen Scherkréfte getrennt
werden, was bei den permanent vernetzten Harzen nicht so einfach moglich ist. Dies kann zu
einer  homogenen Verteilung der Tragerpolymerketten im Produkt fuhren, wéhrend
irreversibel vernetzte Polymere als grofere Zusammenlagerungen nur schwer getrennt und
homogen verteilt werden konnen. Auch konnten hier deutlich hthere Produktivitdten als in
Literatur-beschriebenen Ansétzen erreicht werde, so dald hier zusdtzlich das Verhdtnis
Produkt zu Tragermaterial grofder ausfalt. Das Produkt ist daher weniger stark von
Trégermaterial durchsetzt. Im vorherigen Abschnitt wurden Versuche beschrieben, aus dem
mit Katalysator 37/MAO gewonnenem HDPE Filme durch Schmelzverarbeitung und aus
Losung zu gewinnen. Die erhatenen Filme waren aufgrund der kristallinen Struktur des
HDPE triib und mechanisch nicht besonders stabil.
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2.3.13.1 Copolymerisation mit 1-Hexen
Es sollte nun versucht werden, mit Katalysator 37/MAO Copolymere aus Ethylen und

1-Hexen darzustellen, um LLDPE zu erhalten, das sich durch bessere Verarbeitbarkeit sowie
gunstigere Folieneigenschaften auszeichnet. Zu diesem Zweck wurde ein Katalysator
37/MAO unter den oben ermittelten optimierten Bedingungen eingesetzt, und zusétzlich
wurde zur Reaktionsmischung das Comonomer 1-Hexen in bestimmter Menge zugesetzt.
Zunéachst wurden Comonomer und Putzalky im Reaktor vorgelegt und mit dem Lésungsmittel
Isobutan versetzt. Die Losung wurde bei 70°C mit Ethylen geséttigt und die Reaktion durch
Injektion des Katalysators in den Reaktor Uber eine die Druckschleuse gestartet. Die
Ergebnisse der Polymerisation sind in Tabelle 1 und 2 aufgelistet.

Tabelle 22: Copolymerisation von Ethylen mit 1-Hexen: Polymerisationsergebni sse*

Versuch | Hexen Aktivitét Produktivitét Tm** Xcr*
[mi] | [Kg[PE]/mol[Zr] h] | [g[PE]/g[Kat] h] [°C] [%0]
Pe6t 0 6800 1400 136,2 (136,8) | 58 (59)
Pel6t 5 4500 900 132,7 (134,0) | 58 (59)
P15t 15 4800 960 131,8 (131,1) | 53 (49)
Pel7t 30 3300 670 129,5 (130,0) | 52 (50)
M SA49* ** 400 11800 2400 129,0 (129,5) | 49 (51)

*Reaktionsbedingungen: Beladung: 200 pmol [Zr] / g [Kat], [Al]:[Zr] = 1000, Reaktionszeit: 90 min,
L 6ésungsmittel: 400 ml 1sobutan, 2 ml TiBA, **Wiederholungsmessung in Klammer

***Technikumsversuch: 10 Liter Reaktor, 4,0 Liter Isobutan, [Al]:[Zr] = 280, TiBA = 200 mg, Ethylendruck: 40
bar, Polymerisationstemperatur: 70°C

Tabelle 23: Copolymerisation von Ethylen mit 1-Hexen: Molekulargewichte

Hexenmenge M* Mp* D*

[ml] [g/ mol] [g/ mol]
Pett 0 981000 349000 2,8
Pel6t 5 796000 363000 2,2
Pel5t 15 676000 315000 2,2
Pelrt 30 580000 214000 2,7
M S49* * 400 491000 211000 2,3

*GPC-Analyse: Waters150C, 0-DCB, 135°C, Polystyroleichung, ** Technikumsversuch: 10 Liter Reaktor
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Tabelle 24: Analyse des Copolymers M S49 mittels | R-Spektroskopie®

Gruppe / Messung Mef3wert Einheit
—HC=CH— 0,15 [1/1000C]
—HC=CH, 0,05 [1/2000C]
>HC=CH, <0,01 [1/1000C]
Gesamt-CHj 1,9 [1/2000C]

IR-Dichte ~0,93 [g/em’]

Abbildung 50 demonstriert den Verlauf der Schmelzpunkte in Abhangigkeit von der
Hexenkonzentration. Mit steigender Hexenkonzentration sinkt der Schmelzpunkt. Im hier
betrachteten Bereich von O bis zu 10 vol-% sinkt der Schmelzpunkt des Polyethylens von
137°C auf 129°C und zeigt somit, dald abhangig von dem Monomerenverhdltnis
unterschiedlich viel Hexen in die Polymerkette eingebaut wird. Ein @nlicher Trend wird auch
beim Kristallinitadtsgrad der Copolymere beobachtet (Abbildung 51). Auch wird deutlich, dal3
Katalysator 37/MAO mit steigender Hexen-Konzentration mehr Hexen in das Polymer
einbaut.

138 EI=
136
134 1
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130+

Schmel zpunkt [°C]
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126 T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10

Hexen-Konzentration in Losung [vol-%)]

Abbildung 50: Schmelzpunkte in Abhangigkeit von der Comonomerkonzentration
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Fur eine klassische Auswertung des Copolymerisationsverhaltens, beispielsweise nach
Finemann-Ross®™, wird die exakte Monomerkonzentration bendtigt, um die
Copolymerisationsparameter zu bestimmen. Mit dem in dieser Arbeit verwendeten Buchi-
Gasflow-Meter, mit dem der Druck im Reaktor eingestellt wurde, war es nicht moglich, die
Ethylenkonzentration und den Ethylenverbrauch exakt zu bestimmen, daher kann das
Copolymerisationsverhalten nicht genauer ausgewertet werden. Ebenso bendtigt die
modernere Methode, die Copolymerisationsparameter aus der Sequenzverteilung eines

Copolymers aus dem  °C-NMR-Spektrums, die exakte Kenntnis des

Kristallinitétsgrad [%6]

46

T T T T T T T
0 2 4 6 8 10
Hexen-Konzentration in LAsung [vol-%]

Abbildung 51: Kristallinitétsgrad in Abhangigkeit von der Comonomerkonzentration

Ausgangsmonomerverha tnisses.
Abbildung 52 zeigt ein *C-NMR-Spektrum des Hexen-Ethylen-Copolymers, das den
niedrigste Schmelzpunkt aufwies. Deutlich erkennbar ist, da? Hexen in das Polyethylen

1% oder Uozumi®’ ist nicht méglich, da die

eingebaut wurde. Eine Auswertung nach Randal
Signale nicht ausreichend vom Grundrauschen separiert sind und eine Integration der
Signalintensitdt mit einem zu grof3en Fehler behaftet ware. Der Einbau konnte aber tber die
IR-Spekroskopie quantifiziert werden (Tabelle 24).* Es wurde ein Verhdtnis von CHs-
Gruppen zu 1000 C-Atomen insgesamt von 1,9 bestimmt. Daraus kann eine Einbaurate von

etwa 1 Hexen pro 50 Ethylen berechnet werden. Uber die |R-Spekroskopie wurde auch die
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Dichte bestimmt. Mit einer Dichte p = 0,93 g/cm® kann das Copolymer in die Klasse der
LLDPE eingeordnet werden.

Der geringe Einbau von Comonomer ist auf die einfach Struktur des Zirconocens
zurlckzuftihren. Bekannt ist, dald3 durch Substitution an den Liganden sowie durch eine

Verbriickung der beiden Cyclopentadienylliganden ein verbesserter Einbau von Comonomer

40 35 30 25 20 15
(Ppm)

Abbildung 52: **C-NM R-Spekturm eines Ethylen-Hexen-Copolymers

in das Polyethylen erreicht werden kann. Mit dem in dieser Arbeit verwendeten
Synthesekonzept ist es nicht mdglich, einen single-site-Katalysator unter gleichzeitiger
Verwendung der Cyclopentadien-Gruppen als Vernetzer am Polymertréger zu synthetisieren.
In einer weiterfihrenden Arbeit wird aufbauend auf dem Konzept der reversiblen
Tragervernetzung untersucht, ob sich verbriickte oder substituierte Zirconocene durch eine
nicht-kovalente Anbindung trégern lassen, um so einen besseren Comonomereinbau zu
ermoglichen.®

Weiterhin wurden die Molekulargewichte der hier dargestellten Copolymeren bestimmit.
Abbildung 53 zeigt die Molekulargewichte in Abhangigkeit von der Monomerkonzentration.
Die Molmasse nimmt mit steigender Hexen-K onzentration stetig ab. Von M, = 980000 g/mol
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fallt das Molekulargewicht auf die Hafte mit M,, = 490000 g/mol. Dieses Beobachtung wird
haufig bei der Copolymerisation mit Ziegler- und Metallocen-Katalysatoren gemacht und
wird erklart mit einer wesentlich leichteren 3-H-Eliminierung einer wachsenden Polymerkette
mit einer a-Olefin-Endeinheit im Vergleich zur Ethylen-Endeinheit.

Im Technikumsversuch bei der BASF wurde mit Katalysator 37/MAQ die Col polymerisation
in einem 10 Liter Autoklav durchgefiihrt, um grofRere Mengen (2-3 Kg) fir eine industrielle
Folienherstellung darzustellen. Der erfolgreichste Polymerisationsversuch lieferte bei einer
Aktivitét von 11800 Kg [PE] / mol [Zr] h und einer Produktivitét von 2400 g [PE] / g [Kat] h
eine Polymermenge von 1,5 Kg. Dieses so gewonnene Polymer wurde in eéinem Extruder mit
zahlreichen Zuschlagen wie bspw. Nucleierungsmitteln und Antioxidanzien versetzt. Aber

trotz intensiver Bemiihung gelang es nicht, unter den industriellen Bedingungen transparente

1000 J.
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Abbildung 53: Auftragung der Molekulargewichte gegen die Hexen-Konzentration

Folien darzustellen. Als Problem erwiesen sich nicht die sog. Fettaugen, die hier nicht
beobachtet werden konnten. Vielmehr erschien das Produkt leicht gréulich, was auf die
Bildung von groferen Kristallitten zurtickgefthrt wurde. Dagegen konnten im Labormal3stab
ausgehend von unbehandeltem Copolymer (ohne Zuschlége) transparente Filme unter hohem
Druck und hoher Temperatur erhalten werden. Unter industriellen Bedingungen war das
Copolymer also ungeeignet, um Folien optisch hoher Qualitét zu erhalten, wahrend im

Labormalistab kein Probleme auftraten. Vermutlich mufdten die Zuschlage, die Uber viele

91



Polymer-getrégerter Zirconocen-Katalysator

Jahre hinweg auf einzelne Produkte optimiert wurden, auch fir dieses Polymer neu getestet
werden. Oder es mul3 versucht werden, die sehr enge Molekulargewichtsverteilung zu
verbreitern sowie das Molekulargewicht zu erniedrigen. Dies kénnte bspw. durch Zugabe von
Wasserstoff zur Reaktionsmischung, Polymerisation in einem Mehrstufenreaktor® oder durch
geschickt Wahl der Reaktionsparameter™ erreicht werden.

Zusammenfassend ergibt sich folgendes Bild. Katalysator 37/MAO baut Comonomer in das
Polyethylen ein. Uber Schmelzpunkt, Kristallinitatsgrad sowie IR- und **C-NMR-Spektrum
wird eindeutig der Einbau von Hexen nachgewiesen. Die Menge ist aber zu gering, um eine
Bestimmung der Copolymerisationsparameter durchzufiihren. Die erhatenen Copolymere
waren flr die industrielle Darstellung von Folien mit hoher optischer Qualitéat nicht geeignet,

wéhrend unter Laborbedingungen transparente Folien erhalten werden konnten.

24 Zusammenfassung: Neues heterogenes Katalysatorsystem - Zirconocen

getragert auf reversibel vernetztem Polystyrolharz

Zusammenfassung

Das Ziel dieser Arbeit war die Entwicklung eines neuen heterogenen Katalysatorsystems auf
Polymerbasis. Es konnte ein neuartiges Tragerungskonzept ausgearbeitet werden, das eine
polymeranaloge Synthese eines Zirconocenkomplexes in Losung mit einer nachfolgenden
Vernetzungsreaktion verbindet. Der so erhaltene heterogene Katalysator wurde optimiert und
die katalytischen Charakteristika ermittelt.

Katalysator 37/MAO polymerisiert Ethylen mit sehr guter Aktivitdt und Produktivitét, ohne
dal? sehr grol’e MAO-Menge zur Aktivierung verwendet werden muissen. Es konnte eine
Aktivitéat von 13.000 Kg [PE] / mol [Zr] h bel einem Aktivierungsverhdtnis [Al]:[Zr] = 1000
erzielt werden. Diese mul3 im Vergleich zur Literatur als sehr hoch eingestuft werden.
Antberg et a. erreichten zwar eine Aktivitéat von 13500 Kg [PE] / mol [Zr] h bar, die auf den
Druck normiert ist, aber es wurde ein Verhatnis [Al]:[Zr] = 65.000 verwendet. ** Auch der
Vergleich mit dem von Soga et al. publizierten Ansatz®®, in welchem unter Verwendung eines
Verhdltnisses [Al]:[Zr] = 5000 eine Aktivitat von 9800 Kg [PE] / mol [Zr] h erreicht wurde,
zeigt, dal3 dieser hier dargestellte Katalysator sehr gute Aktivitdéten bei niedrigen

Aktivierungsverhaltnissen aufweist.
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Die sehr einfach durchzufiihrende Katalysatordarstellung in Losung, die einfache Reinigung
sowie die nachfolgende Vernetzung ohne Nebenprodukte fihrt zu der sehr engen
Polydispersitét der mit Katalysator 37/MAO erhaltenen Polymerprodukte mit Werten im
Bereich von 2 — 3 zurtickzufUhren, die den single-site-Charakter der Polymer-gebundenen
Zirconocene belegt. Wiederum der Vergleich mit dem von Soga et al. publizierten
Katalysator,® der eine sehr breite Polydispersiti mit einem Wert D = 11 in der
Polymerisation von Ethylen zeigte, belegt die gute Kontrolle der Synthese und damit der
Polymerisationseigenschaft von Katalysator 37/MAO. In der Copolymerisation wurde ein
moderater Einbau von Hexen erreicht, der zu eine deutlich Reduktion des Schmelzpunktes
des Polyethylens von 137°C auf 129°C fihrte.

Die Diels-Alder-Reaktion und Retro-Diels-Alder-Reaktion erlaubten eine Vernetzung auf der
letzten synthetischen Stufe sowie eine kontrolliertes Partikelwachstum durch das Ldsung der
Vernetzungspunkte wéahrend der Polymerisation. Es konnten Partikel mit einer guten
Morphologie erreicht werden, die eine nahezu runde Form inne hatten, aber nicht an die sehr

a>®>’ oder Frechet® heranreichen.

sphérischen Produktpartikel bei Sog
Es kann zusammengefaldt werden, da3? mit Kataysator 37/MAO ein neuartiges
Katalysatorsystem gefunden werden konnte, das Ethylen mit sehr guter Aktivitéat
polymerisiert. In der Literatur finden sich nur wenige Polymer-getrégerte Katal ysatorsysteme,
die Aktivitdten in vergleichbarer Grolenordnung zeigen. Die Produkte fallen in guter
Morphologie in Form von mm-grol3en Partikeln an. Die Eigenschaften der Polymerprodukte
mit hohen Molekulargewichten und engen Polydisperisitdten sowie die hohen Aktivitdten
zeigen, dal? das im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Katalysatorsystem sehr gut geeignet ist,

um industrielle Anforderungen an einen Katalysator zur Ethylenpolymerisation zu erfillen.

Ausblick

Die leichte Modifizierbarkeit des Katalysatorsystems erlaubt eine weitergehende
Funktionalisierung, die auch die nicht-kovalente Trégerung von Zirconocen-Komplexen unter
Ausnutzung der reversiblen Vernetzung moglich macht. Durch die Einfihrung von
nucleophilen Gruppen, wie etwa der Methoxy-Gruppe, kénnen Zirconocene koordinativ am
reversibel vernetzbaren Polymertrager angebunden und so Katalysatoren erhalten werden, die
in der Copolymerisation von Ethylen mit 1-Olefinen durch héhere Einbauraten sowie in der
Polymerisation von Propylen durch Taktizitdtskontrolle gekennzeichnet sein sollten. Auf

diesem hier entwickeltem Tréagerungskonzept basieren nachfolgende Dissertationen, in denen
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Zirconocene sowohl kovalent als auch nicht-kovalent an reversibel vernetzte Polymerharze

angebunden sind.

94



Polyphenylen-Typ Dendrimere als Trager fur Zirconocen-Katalysatoren

3 Polyphenylen-Typ Dendrimereals Tréger fur Zirconocendichlorid

Nachdem im vorherigen Abschnitte die Tragerung von Zirconocenen auf einem Polymer
beschrieben wurde, das eine statistische Zusammensetzung und eine breitere Polydispersitéat
aufwies, wird im folgenden Abschnitt ein Dendrimer as Trégermaterial verwendet, das
ebenso Phenyl-Einheiten in seiner Struktur aufweist. Dieses zeichnet sich im Gegensatz zum
Polystyroltrager durch ein definiertes Molekulargewicht, durch eine einheitliche Grél3e sowie

durch Formpersistenz aus, %

3.1 Dendrimereals Modelverbindung

In diesem Kapitel wird ein neuartiges Konzept zur Tragerung von Zirconocenen vorgestellt:
die Tragerung von Zirconocenen auf Dendrimeren. Ziel dieser Tragerung von Zirconocenen
auf Dendrimeren sollte nicht die Entwicklung eines neuen Industriekatalysators sein; es sollte
vielmehr ein neuer Typ von Modelverbindungen fir heterogene Polymerisations-
katalysatoren gefunden werden, die eine Charkterisierung von Polymerisationsverlaufen in
Losung erlauben. Somit kdnnen Aussagen Uber Reaktionsablaufe an einem heterogenen

Tréger gewonnen werden, die nétig sind, um bestehende Katalysatorsysteme besser zu

Cl_ Cl

Cl—-cl
cl” \CI\ sz‘er'Z Cp,ZrCl,
My Mg 77
MgCl, Sio,
TiCl, auf MgCl, Zirconocen auf MAO/Silica  Zirconocen auf Dendrimer

Abbildung 54: Darstellung von Metallkomplexen auf verschiedenen Oberfléchen

verstehen und zu optimieren.
Metallocene, die sich auf Oberflachen oder Poren in einem heterogenen Tréger befinden
(Abbildung 54), konnen in der Regel nur sehr eingeschrankt untersucht werden. Sie finden

eine komplexe Umgebung vor, die auf die aktiven Spezies unterschiedliche Einfllsse
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ausiiben, so dald oft der single-site-Charakter der Metallocene verloren geht. Fir das
Verstandnis des Polymerisationsverhaltens von getragerten Katalysatoren ist es daher
notwendig, Modellsysteme mit definierter Struktur zu entwickeln, die dartber hinaus eine
Untersuchung in LoOsung bspw. durch NMR-Experimente ermoglichen. Derartige
Modellverbindungen kénnen Dendrimere sein, die sich gegentiber linearen Polymeren durch
eine definierte, hochverzweigte dreidimensionale Struktur auszeichnen.®>% Durch die
Raumerfillung der einzelnen Verzweigungen haben Dendrimere globulére Strukturen, die
abhéngig vom Dendrimergeriist mehr oder weniger formstabil sind.*® Mit einigen Nanometer
GroRe liegen sie zwischen den pm-groRen heterogenen Tragerpartikeln und den Angstrom-
grof3en 16slichen Zirconocenen (Abbildung 55). Infolgedessen kénnen diese sog. Nanopartikel

CpZ‘ZrCI2

SiO2/MAO/Cp,ZrCl, Cp,zrCl
Polymer-Cp,ZrCl, Dendrimer e

heterogener Katalysator ~ Dendrimer-Zirconocen  freies Zirconocen
~ 30— 100 pmol ~3-10nm ~5A

Abbildung 55: GroRenvergleich getrégerte und freie Zirconocene

als Modellverbindung fur Partikelwachstumsuntersuchungen dienen.

Zwar ist die Fixierung von Metallkomplexen auf Dendrimeren bekannt™, jedoch stellt die
Polymerisation mit derartigen Dendrimer-gebundenen Katalysatoren einen Ausnahme dar.®
In dieser Arbeit wird en besonderer Typ von Dendrimere zur Tragerung von
polymerisationsaktiven Metallkomplexen eingesetzt, namlich Phenylen-Dendrimere. Diese
zeichnen sich im Unterschied zu aliphatischen Dendrimeren besonders durch ihre
Formstabilitat und das Fehlen funktioneller Gruppen im Dendrimergeriist aus.*® Ferner sind
sie in vielen Losungsmitteln gut [6slich und chemisch relativ inert, so dal3 es weder in der
Synthese noch bei der Polymerisation zu Wechselwirkungen oder Zersetzungen kommen
sollte. Vor alem sind sie definiert funktionalisierbar, so dal? Metallocene einfach kovalent

gebunden werden kénnen, ohne dal3 ihr single-site-Charakter verloren geht.
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Dendrimere konnen aber auch aufgrund ihrer definierten ralmlichen Struktur zu neuen
Aspekten in der Katalyse fuhren. Besonders wichtig ist dabel, dal? sich das Dendrimer wie ein
hartes Nanopartikel verhdt. Nur so ist gewahrleistet, dal3 die Zirconocene auf der Oberfléche
und nicht irgendwo im Inneren lokalisiert sind. Fir theoretische Betrachtungen, die die
Polymerisationeigenschaften des Zirconocens vom Diffusionsverhalten der Monomeren und
Polymeren abhéngig machen, kénnen Dendrimere ebenso interessante Modellverbindung
sein. Betrachtet man das Dendrimer als ein formstabiles Nanopartikel, so sind fur Dendrimer-

getragerte Polymerisationkatalysator zwei Effekte denkbar: ein Abschirmeffekt oder ein

Monomer diffusion Monomerdiffusion
an der Rickseite an der Vorder seite

Filter effekt Z

oder ?
Abschirmeffekt 2 7

Abbildung 56: Schematische Darstellung der Monomerdiffusion

Dendrimer Polymer

Filtereffekt.

Beim Abschirmeffekt kann bei der Polymerisation das Gertist der Dendrimere als Modell
einer undurchdringlichen Trageroberflache angesehen werden, wie es bspw. die
anorganischen Trager bei Ziegler-Katalyatoren oder Zirconocenen auf SilicalMAO darstellen
(Abbildung 54). Bei diesen heterogenen Katalysatoren auf Oberflachen ist ein raumlicher
Bereich durch das Tragermaterial so abgeschirmt, dal3 die Diffusion von Monomer, Polymer
und Cokatalysatoren nur in einem begrenzten raumlich Bereich stattfinden kann; die
»RUCkseite" des katalytisch aktiven Zentrums ist durch die Oberflache blockiert. Ein
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Dendrimer kann hier als Modellsystem fir diese Oberflachen dienen, da hier ebenfalls ein
grof3er raumlich Bereich nicht frei zugénglich ist (Abbildung 56).

Der zweite Effekt kann aufgrund der chemischen Struktur der Dendrimere auftreten, némlich
eine Art Filtereffekt (Abbildung 56). Betrachtet man das Dendrimer als ein sehr poréses
Nanopartikel, kann dies zur Folge haben, dal3, im Gegensatz zu der oben dargelegten
Annahme einer undurchdringlichen festen Oberflache, kleine Molekile wie bspw. Monomere
ungehindert durch das Gertst der Dendrimere hindurch diffundieren, grof’e Moleklle wie
Polymere aber nicht in diesen Bereich vordringen kdnnen (Abbildung 56). Dieses sollte zur
Folge haben, dal3 die Monomere vom wachsenden Polymer ungehindert zu dem aktiven
Zentrum vordringen und in die Polymerkette eingebaut werden kénnen. In diesem Fall sollten
hohere Aktivitdten und hohere Molekulargewichte erreicht werden. Besonders der zeitliche
Verlauf der Aktivitét sollte dieses Verhalten widerspiegeln: der Monomerverbrauch sollte
gleichmaldiger stattfinden, da das aktive Zentrum nicht komplett vom wachsenden Polymer
eingeschlossen werden kann, sondern von der Rickseite des Dendrimers immer weiteres
Monomer nachgeliefert werden kann. Nebenbei kann ein Dendrimer als sehr grof3er Ligand
betrachtet werden, der einen Tell der grof3en Polymerisationsenthalpie aufnehmen kann. Da
die Polymerisation von Olefinen eine stark exotherme Reaktion ist, besteht die Gefahr, dal3,
falls die Warme nicht vom aktiven Zentrum weggefiihrt wird, es zu einer Uberhitzung und

damit zu einer Zerstérung des Katalysators kommen kann.

3.2 Synthesevon Polyphenylen-Dendrimeren

In unserer Arbeitsgruppe wurde eine Dendrimerklasse entwickelt, die aus Pentaphenylbenzol-
Wiederholungseinheiten aufgebaut ist® %, Diese Art von Phenylen-Dendrimeren werden in
einer einfachen Synthesesequenz in hohen Ausbeuten Uber eine Diels-Alder-Route dargestellt
(Abbildung 57). Durch die Verwendung verschiedenen Ethinyl-substituierten Kernen, z.B.
Tetraethinylphenylmethan (38) und Ethinyl-substituierten aromatischen Verzweigungs-
bausteinen, z.B. 39, werden Dendrimere mit unterschiedlicher Geometrie und - abhangig von
der jeweiligen Generation — in verschiedenen Grof3en erhalten. Von einer Modellverbindung
far ein Dendrimer der 1. Generation, dem Tetrakishexaphenylbenzol, konnte ein Einkristall
erhalten werden. Aus der Kristalstrukturanalyse konnte der Durchmesser mit 2,8 nm
bestimmt werden.'” Besonders wichtig fiir eine Anwendung dieser Dendrimere ist, dal3 eine

grofRe Anzahl von Oberflachenfunktionen zuganglich sind.'%
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Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein brom-substituiertes Dendrimer 42 der 2. Generation
verwendet, das von Uwe Wiesler zur Verfigung gestellt wurde'®. Die Darstellung des

Dendrimeren erfolgte ausgehend von dem Tetraethinylkern 38. In einer dreistufigen Synthese
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Abbildung 57: Dendrimersynthese
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wurde zunéchst ein TiPS-geschitztes Diethinyltetraphenylcyclopentadienon 39 in einer Diels-
Alder-Reaktion unter Extrusion von Kohlenmonoxid mit Kernbaustein 38 umgesetzt. Die
durch die TiPS-Gruppe geschutzten Ethinylfunktionen wurden durch einen nachfolgenden
Entschitzungsschritt fur die Diels-Alder-Reaktion aktiviert.

Es wurde die erste Generation des Dendrimers 40 erhalten. Die acht Ethinylgruppen von 40
wurden mit Dibromtetraphenylcyclopentadienon 41 wiederum in einer Diels-Alder-Reaktion

umgesetzt. Ein wesentlicher Vortell be der EinfUhrung bereits funktionalisierter

n-BulLi
1.2 eq

H m+n=16
(O — O]
m
43

Bf} l+k+n=16
n

49

Abbildung 58: Dendrimer-analoge Darstellung des Zirconocens
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Cyclopentadienone im letzten Schritt ist, dal3 ein definiertes Dendrimer mit exakt 16
Funktionen erhaten wird. So wurde ein Dendrimer 42 mit 16 Bromfunktionen auf der
Oberflache und einem Molekulargewicht von 6138 g/mol erhalten. Fur das unsubstituierte
Derivat, das dem Grundgerist des Dendrimeren 42 ohne funktionellen Gruppen entspricht,
liegt eine Kraftfeld-optimierte GroRenberechnung (Cerius2)'® vor: es wird eine Grofe von

4,5 nm berechnet*®,

3.3 Synthesedes Zirconocendichlorid an der Dendrimer oberflache

Ausgehend von Dendrimer 42 wird ein Zirconocenhaltiges Dendrimer 49 dargestellt. Der
Aufbau des Zirconocens am Dendrimer 42 erfolgt Uber die in Abbildung 58 dargestellte
Syntheseroute nach einer , Ein-Topf“-Reaktionssequenz. Zunachst werden bei —78°C die
Bromatome in 42 mit n-Butyllithium gegen Lithium ausgetauscht. Hierzu wird Dendrimer 42
in THF gel6st und mit n-Butyllithium (1,1 facher Uberschul? bezogen auf die Bromfunktionen
des Dendrimers) versetzt. Es wird das lithiierte Dendrimer 43 erhalten.

Nach einer Reaktionszeit von 120 min wird das Reaktionsgemisch mit frisch destilliertem und
Uber Molsieb (4A) getrocknetem Dimethylfulven 45 versetzt'®. Es kommt zu einer
dendrimer-analogen Addition von 45 unter Bildung des Dendrimer-isopropylen-
cyclopentadienid 46. Dieses wird nach einer weiteren Stunde mit einer Lésung von
Cyclopentadienylzirconiumtrichlorid (48) in THF versetzt. Durch Ligandenaustausch am
Zirconium wird das Dendrimer-gebundene Zirconocen 49 gebildet. Die Reinigung des
Dendrimer-getrégerten Zirconocens erfolgt durch Ausféllen aus n-Hexan, wobel nicht-

kovalent gebundenes Zirconocen in Lésung bleibt.

3.4 Kontrolle des Reaktionsverlaufs mit MALDI-TOF-M assenspektrometrie

In Abbildung 59 ist das MALDI-TOF Massenspektrum der Ausgangsverbindung 42
dargestellt. Es werden zwei Signalgruppen bel m/z = 6142 und 4616 erhalten. Das
Hauptsignal m/z = 6142 entspricht der kalkulierten Masse von Dendrimer 42 (m/zyqx = 6144).
Der zweite Peak korrespondiert mit einer Masse von % des Molekilpeaks. Aus
weitergehenden Untersuchungen ist bekannt'”’, daR dieser Peak bei Dendrimeren mit
tetraedrischem Kern zu einer Spezies gehort, die erst im Massenspektrometer durch den
eingesetzten Laser erzeugt wird. Durch die eingestrahite Energie des Lasers wird einer der
vier ,Arme* des Dendrimers, ein sog. Dendron, abgespalten: es resultiert ein zweiter Peak mit
der Masse von % M™. Der Peak mit m/z = 4616 entspricht dem kalkulierten Wert m/z = 4608.
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Da hier die gesamte Synthese ohne Isolierung der Zwischenstufen erfolgte, wurde die

Charakterisierung der Zwischenstufen durch Probenentnahme und anschlief3ende
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Abbildung 59: MALDI-TOF Massenspektrum von Dendrimer 42

Untersuchung dieser Proben durch MALDI-TOF Massenspektrometrie durchgefihrt.

Die Proben wurden mit einer Methanol-Wasser-Mischung hydrolysiert, die wéldrige Phase mit
Dichlormethan extrahiert und die vereinigten organischen Phase nach Trocknen tber MgSO,
mittels MALDI-TOF-Massenspektrometrie untersucht. Das MALDI-TOF Massenspektrum
von 44 ist in Abbildung 60 dargestellt. Es zeigt fur das Hydrolyseprodukt des lithiierten
Dendrimers 46 zwei verbreiterte Signalgruppen gegentiber der Ausgangsverbindung 42.
Ebenso wie in diesem Vergleichsspektrum werden zwei Signalgruppen erhalten: m/z = 5225
und m/z ~3900. Eine Signalgruppe entspricht M*, die zweite wiederum % M™. Aus der
Differenz der Masse des Hauptsignals (M™: m/z=5224) und der Masse der
Ausgangsverbindung 42 (M*: m/z=6142) kann berechnet werden, da3 im mittel 12

Bromatome ausgetauscht wurden.
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Ebenso wurde nach der Umsetzung des lithiierten Dendrimers 43 mit Fulven 45 zu 46 eine
Probe entnommen, hydrolysiert zu 47 und charakterisiert. In Abbildung 61 ist das MALDI-
TOF Massenspektrum von 47 abgebildet. Es werden wieder zwei Signalgruppen erhalten. Fir
den Schwerpunkt des Hauptmaximums wir eine Masse von 6078u gemessen, der 3-M™ hat
eine Massenschwerpunkt von m/z = 4415. Aus der Differenz der Massen von 47 und 44 kann

auf die Anzahl der addierten Fulvenmol ekiile geschl ossen werden.
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Abbildung 60: MALDI-TOF Massenspektrum: Dendrimer 44: Im Mittel wurden 12 Brom-Atome
ausgetauscht

Es wird eine Differenz von M+ (47) zu M+ (44) von m/z = 854 erhalten. Daraus kann eine
Addition von im Mittel 8 Fulven-Einheiten berechnet werden. Da es sich bei der Lithiierung
und der nachfolgenden Addition von Fulven um statistische Prozesse handelt, ist eine breitere
Verteilung zu erwarten und wird auch beobachtet. In Abbildung 61 ist eine Struktur des
Dendrimers dargestellt, die nach einer statistischen Umsetzung der Bromfunktion zu erwarten
ist. Im MALDI-TOF-Massenspektrum konnen zwel weitere Signalgruppen  mit
Schwerpunkten bei etwa m/z = 12000 und m/z = 18000 erkannt werden. Diese kénnten durch
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eine Dimerisierung bzw. Trimerisierung der Dendrimere durch Diels-Alder-Reaktion der
Cyclopentadienfunktionen erklért werden.

Fir die letzte Reaktionsstufe, die Bildung des Zirconocen-Dendrimers 49, kann keine genaue
Aussage Uber den Umsatz gemacht werden, da es nicht moglich war, unter
Schutzgasbedingungen ein aussagekréftiges MALDI-TOF-Massenspektrum aufzunehmen. Es
wird daher im weiteren angenommen, dal3 der letzte Reaktionsschritt, die Addition des

T T — T T T T ¥ I T T T i T T I
4000 5000 &000 10000 12000 34000 1000 18000 g

Abbildung 61: MALDI-TOF Massenspektrum vom Fulven-Dendrimer 47

Halbsandwiches, mit vollstandigem Umsatz stattfindet. Die Bildung polymerisationsaktiver
Zirconocenkomplexe wird durch die nachfolgenden Polymerisationen bewiesen. Als
Konsequenz des hier nicht bestimmbaren Zirconocengehaltes wird die Aktivitat der
Polymerisation von Ethylen mit 49, die auf maximal mégliche Menge an Zirconocen normiert
wird, zu kleine Werte liefern. Die ,,echten* Werte fir die Aktivitét sollten hoher liegen, wenn

weniger as die angenommenen acht Zirconocene pro Dendrimer getragert sind.

Bel der Synthese des Zirconocen-Dendrimers 49 kann ein Nebenprodukt entstehen, dal3
ebenfalls ein aktiver Polymerisationskatalysator ist. In Abbildung 62 ist die mdgliche Bildung
des ungebundenen Monoalkylzirconocens 51 dargestellt. Es wird durch die direkte Addition
von n-Butyllithium, das nicht durch Brom-Lithium-Austausch abreagiert ist, an Fulven 45
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und anschlief3enden Ligandenaustausch am Zirconocen-halbsandwich 48 gebildet. Da es sich
um einen Hexan-l6dlichen Katalysator handelt, wird er durch Ausféllen des Dendrimers 49

aus Hexan abgetrennt.

@-ZrCI3
n-Bu Cl
n-BuLi + >=© — n-Bu Li — Zr/

45 50 48 51

Abbildung 62: Nebenreaktion: Bildung des |6slichen Zirconocenderivats

3.5 Einsatz des Zirconocen-Dendrimer 49 als Katalysator in der Polymerisation

von Ethylen

Zur Polymerisation wurde Zirconocen-Dendrimer 49 mit MAO aktiviert und in den Reaktor
Uberfiihrt. Die Polymerisationsaktivitdt kann als Beweis fir die erfolgreiche Synthese der
Zirconocene auf dem Dendrimer angesehen werden, da keine anderen polymerisationsaktiven
Spezies ausgenommen des beschriebenen Nebenproduktes 51 (Abbildung 62), das aber leicht
abgetrennt werden kann, in dieser Synthesesequenz entstehen konnen. Die
Polymerisationsergebnisse sind in Tabelle 25 aufgelistet und werden im Folgenden

detaillierter beschrieben.

Tabelle 25: Polymerisationen mit Dendrimer-getragerten Zirconocenen 49/MAO*

Versuch |[Al]:[Zr] | Druck | Temperatur Aktivitét Produktivitét
[bar] [°C] [Kg[PE]/mol [zr]h] | [9[PE]/g[Kat] h]
PE40 440 38 70 3000 4500
PE42 1600 38 70 6900 10400
PE43 1000 15 50 420 630

* Reaktionsbedingungen: Beladung: 1500 pmol [Zr] / g [Kat], Losungsmittel: 400 ml Isobutan, 1,25 ml TiBA
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Tabelle 26: Charakterisierung der mit 49/MAOQ erhaltenen Polyethylene

Versuch Mu* M * D* T,
[g/ moal] [g/ moal] [°C]

PE40 620000 114000 5,4 140,1

PE42 1150000 296000 3.9 140,8

PE43 2000000 598000 33 138,38

*GPC-Analyse: Waters GPC 2000, TCB, 135°C, Polystyroleichung

PE40: Mit Zirconocen-Dendrimer 49/MAO wurde Ethylen polymerisiert. Zunachst wurde ein
Teil der Reaktionsldsung, in der das gewinschte Produkt 49 und alle Nebenprodukte
vorhanden sind, getrocknet und mit einer MAO-L6sung in Toluol wieder aufgenommen.
Durch diesen Schritt werden Dendrimer 49, aber gleichzeitig auch das eventuell vorhandene
Nebenprodukt 51 aktiviert. Diese Katalysatorlésung wurde nach 30 min Aktivierungszeit in
den Reaktor Uberfuhrt. Die Polymerisation erfolgte bei 40 bar Ethen-Druck in Isobutan bei
70°C. Die erzielte Aktivitat war bel diesem Versuch trotz der niedrigen Aktivierungsrate
[Al]:[Zr] =440 so hoch, dal3 der Versuch nach 60 min abgebrochen werden mufite. Dies
konnte darauf hinweisen, dal3 das katalytisch aktive Nebenprodukt 51 neben dem
gewlnschten Dendrimer 49 vorliegt und abgetrennt werden muf3. Daflr spricht auch das
starke reaktorfouling mit dicken Wandbeldgen im Reaktor sowie die Morphologie des
gebildeten Polyethylens. Das Polyethylenprodukt fiel in Form einigen Zentimeter grof3er
Klumpen an (Abbildung 63). Somit kann hier nicht von einer Kontrolle des
Partikelwachstums durch das Dendrimere ausgegangen werden. Das gebildete Polyethylen
kénnte demnach auch vom homogenen Komplex 51 gebildet worden sein.

Abbildung 63: Fotografische Aufnahme von PE 40
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Bel der Betrachtung der Polydispersitdt des Polyethylens wird deutlich, daf3 hier sehr
wahrscheinlich mehr als eine polymerisationsaktive Spezies vorlag, da eine Disperitdt von
D=54 zu bret fir sngleste-Kataysatoren ist. Eine deart  breite
Molekulargewichtsverteilung wird durch das Vorliegen des Nebenproduktes 51
hervorgerufen. Ziel fir weitere Polymerisationen muf3 eine vollsténdige Abtrennung dieses
Nebenproduktes 51 sein. Im nachsten Abschnitt wird die Polymerisation mit einem durch

Ausféllen aus Hexan gereinigten Katalysator 49 beschrieben.

PE42. Fir die nachsten Polymerisationsversuche wurde das Dendrimer 49 aus Hexan
ausgefalt und somit vom ldsliche Nebenprodukt 51 befreit. Es wurde wieder unter
Standardbedingungen polymerisiert: 40 bar Ethylendruck, 70°C, 400 ml Isobutan und 1,25 ml
TiBA. Bei einem Aktivierungsverhdltnis von [Al]:[Zr] = 1600 wurde mit 49/MAO wieder
eine sehr hohe Aktivitét erhalten, die zu den hochsten im Rahmen dieser Arbeit erzielten
Werten gehort. Noch bemerkenswerter ist die erhaltene Produktivitét, die auf die Masse des
eingesetzten Trégermaterials bezogen wird, und mit 10.400 g PE/ g [KAT] h as sehr hoch
einzuschétzen ist. Dieser Wert liegt fast 4,5 mal so hoch wie die héchste mit polymeren
Trégern erzielte Produktivitét, welche im Rahmen dieser Arbeit auf Basis des Polystyrol-
gebundenen Zirconocen unter industriellen Bedingungen erzielt wurde. Derart hohe
Produktivitéten entsprechen industriellen heterogenen Katalysatoren auf Silica-Basis, die
Produktivitaten von etwa 10.000 bis 20.000 g [PE] / g [Kat] h aufweisen.'®® Im Labormafstab
war diese hohe Aktivitdt wahrend der Polymerisation nur sehr schwierig zu kontrollieren. Die
Temperatur im Reaktor war sehr starken Schwankungen unterworfen. Industriell wére dies
sicher einfacher zu kontrollieren, da dort Kuhlkapazitét in nahezu beliebiger Menge zur
Verfigung steht, allerdings bleibt der begrenzende Faktor der Waéarmefluld vom
Reaktionsmedium durch die Reaktorwand hin zum Kdhlmedium.
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Abbildung 64: Fotografische Aufnahme von PE 42

Bel dem in diesem Tellabschnitt (PE42) vorgestellten Polymerisationsversuch mit 49/MAO
wurde ein Polymerprodukt erhalten, das weder staubige Produkte noch Wandbeldge, welche
mit [6slichen homogenen Katalysatoren erhalten werden, aufwies. Dies &% den Schlul3, dal3
das die |6dliche Katalysatorspezies 51 erfolgreich Abgetrennt werden konnte. In Abbildung
64 sind diese verschiedenartig geformten Partikel gezeigt. Augenféllig sind faserartige und
kugelige Formen. Im Vergleich zu anderen, mit Polymer-getrdgerten Katalysatoren 37
erhaltenen Produkten sind diese Partikel sehr hart und weisen eine sehr glatte Oberflache auf.
Es war weiterhin moglich, SEM-Bilder von diesen Partikeln anzufertigen (Abbildung 65).
Abbildung 65 A zeigt eine flr diese Partikel typische Oberflachenstruktur. Diese ist sehr glatt
und weist keine Blumenkohl-artige Strukturen auf. Ebenso scheinen keine grof3eren
Pordsitéten vorzuliegen. Die Vergrofderung (Abbildung 65) zeigt, dal? die Oberflache keinen
absolut glatten Aufbau besitzt, sondern aus fadenartigen Strukturen aufgebaut ist. In den
weiteren Vergroflerungen erkennt man Bereiche mit gleichmélliger Beschaffenheit, die
scheinbar durch fadenartige Strukturen zusammengehalten werden und groféere Hohlréume
aufspannen.
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Abbildung 65: SEM-Aufnahmen von PE42

Die Morphologie sowie die sehr hohe Aktivitét lassen des Schlul3 zu, daf? die Partikel durch
Verschmelzung im Reaktor entstanden sind. Es kann daher mit grof3er Sicherheit vermutet
werden, dal3 die Kugeln wahrend der Polymerisation entstanden sind. Dafr spricht auch die
sehr starke Warmeentwicklung im Laufe der Polymerisation, die nur schwierig zu
kontrollieren war. Besonders der Temperaturanstieg wahrend der ersten Minuten der
Polymerisation von 70°C auf etwa 75 — 80°C konnte nicht verhindert werden. Daher sind die
Polymerisationsergebnisse nur mit Einschrénkung zu betrachten, da sowohl die
Zirconocenkatalysatoren bei hoheren Polymerisationstemperaturen hohere Aktivitéten
aufweisen (Abschnitt 2.3.8) as auch die Monomerkonzentration in Lésung von der
Temperatur abhangt. Weiterhin hat die Temperatur einen entscheidenden Einflu® auf die
verschiedenen Abbruchreaktionen. Uberraschend war aber, dal? die Polymerisationsaktivitét

nicht aufgrund der verschmolzenen Polymerpartikel absank, sondern Uber einen langeren
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Zeitraum konstant blieb. Vermutlich fihrte die Tragerung der Zirconocene auf Dendrimeren
zu ener Stabiliserung des Komplexes bspw. durch eine Energieabgabe vom
Polymerisationszentrum auf das Dendrimergertst, oder aber zu dem oben vermuteten
Filtereffekt, der eine verbesserte Versorgung des Zentrum mit Monomer (Filtereffekt:
Abbildung 56) ermdglicht. Das vorliegende Datenmaterial reicht aber nicht aus, hier
konkretere Vermutungen anzustellen. Weiterfihrende Untersuchungen sollten mit geringer
beladene Dendrimeren, am besten ware ein Dendrimer mit genau einer Zirconocen-Funktion,
durchgefiihrt werden, um die beobachteten Effekte genauer zu bestimmen.

PE43: Um die Polymerisation besser kontrollieren zu kénnen, wurde Zirconocen-Dendrimer
49 mit einem geringeren Aktivierungsverhdltnis [Al]:[Zr] = 1000 eingesetzt, und die
Polymerisation wurde bei niedrigerem Ethylendruck und bei geringerer Temperatur
durchgefiihrt. Die niedrigere Reaktionstemperatur, der geringere Ethylendruck und die damit
verbundene niedrigere Konzentration an Monomer in Lésung sorgten flr eine reduzierte
Katalysatoraktivitéat. Die Polymerisation verlief thermisch gut kontrollierbar. Die Aktivitét
wurde mit 420 Kg[PE]/mol [Zr] h und die Produktivitdt mit 630 g[PE]/g[Kat] h
bestimmt. Es wurden sehr einheitliche Produktpartikel mit etwa 1 mm Durchmesser erhalten.
Wiederum fiel das Produkt ohne Staubanteile an. Man erkennt in der Ubersicht der Partikel in
Abbildung 66 die sehr gleichméaldige Struktur sowie eine einheitliche Groéf3e von etwa 1 mm.

Abbildung 66: Fotografische Aufnahme von PE43

Das hier erzielte Molekulargewicht von M,, = 2.000.000 und die Dispersitét von D = 3,0
liegen in der gleichen GrolRenordnung wie die unter vergleichbaren Reaktionsbedingungen
mit 37/MAO erhaltenen Polyethylenprodukte. Da die Dendrimer- und Polystyrol-getragerten
Zirconocenkatalysatoren 37 und 49 sehr ahnliche Konstitutionen aufweisen, ist dieser Befund
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nicht Uberraschend. Bemerkenswert ist, daf3 trotz der einfachen und sehr schnellen Synthese
(Reaktionsdauer fir drei Synthesestufen war insgesamt nur etwa drel Stunden) ein
Katalysator erhalten werden konnte, der Ethylen mit sehr enger Verteilung polymerisiert, was

auf das Vorliegen nur einer aktiven Spezies folgern 18/3.

3.6 Bewertung

Die Polymerisationsversuche von Ethylen mit dem neuartigen Zirconocen-Dendrimer 49
haben gezeigt, dal3 sich Dendrimer-gebundene Zirconocene als Trager-K atalysator-Systeme
fUr die heterogene Polymerisation von Ethylen eignen. Sie weisen sehr hohe Aktivitéten in
der Polymerisation von Ethylen, die zwischen homogenen und heterogenen Katalysatoren
liegen, auf. Die Aktivitdten waren teilweise so hoch, dafd3 die Polymerisation nicht zu
kontrollieren war. Es wurden Polymere mit hohen Molekulargewichten erhalten. Dabei blieb
die Polydispersitét trotz der hohen Reaktionstemperatur und der hohen Aktivitét mit Werten
um D = 3,5 recht niedrig. Vermutlich scheint hier eine Unterdriickung des Kettenabbruch-
mechanismus (B-Hydrid-Eliminierung) stattzufindet. Eine Erkl&rung dafur kann aufgrund des
hier vorliegenden, begrenzten Datenmaterials nicht abgegeben werden. Die durchgefihrten
Experimente zeigen, dal3 Dendrimere vom Phenylen-Typ as Trager fur Zirconocene

erfolgreich eingesetzt werden konnen.

3.7 Ausblick und Zidle

Die oben beschriebenen Experimente verliefen sehr vielversprechend, jedoch fihrte die zu
hohe Aktivitdt zu einer schwierig zu kontrollierenden Polymerisation. Daher sollten
weiterfihrende Experimente mit geringer beladenen Dendrimeren durchgefiihrt werden.
Hierdurch sollten dann auch detailliertere Aussagen Uber Morphologie, Kettenwachstum und
Mol ekulargewichte erhalten werden kdnnen. Besser wére eine definiertere Funktionalisierung
am Dendrimer, da nach der hier beschriebenen Methode immer eine Verteilung von
unterschiedlich oft substituierten Dendrimere erhalten wird. Daher liegt es nahe, ausgehend
von monofunktionalisierten Dendrimeren Zirconocene aufzubauen. Diese kdnnten z.B. in
grolReren Mengen Uber eine Festphasensynthese oder Uber Verwendung von speziellen
Bausteinen, die eine Trennung von unterschiedlich oft substituierten Dendrimeren erlauben,

erhalten werden. Es konnte bspw. in der letzten Synthesestufe ein Cyclopentadienon, das
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neben der Funktion zum Aufbau des Zirconocens (hier die Brom-Funktion) eine Carbonséure-
Funktion tragt, zusammen mit einem unfunktionalisierten Cyclopentadienon eingesetzt
werden. Nach chromatographischer Trennung konnen diese Carbonsdure-Funktionen
abgespalten werden und es wirde neben unsubstituierten auch reine mono-, di- oder
trisubstituierte Dendrimere hoherer Generation erhalten. Monofunktionalisiertes Dendrimer
der ersten Generation ist nach chromatographischer Trennung eines mit statistischer
Verteilung erhaltenen Dendrimergemisches zuganglich.'®

Im Bereich der Morphologieuntersuchungen kénnte ein Zirconocen- und Cyclopentadienyl-
substituiertes Dendrimer nach Vernetzung der Cp-Gruppen durch Diels-Alder-Reaktion [wie
im Massenspektrum in Abbildung 61 erkennbar] eine Verbindung darstellen, die a's Modell
eines anorganisch getragerten Polymerisationskatalysator angesehen werden kann.'*°

Die Ausnutzung der definierten Struktur der Dendrimere erlaubt noch eine weltere
Anwendung: es kdnnen durch gezielte Funktionalisierung definierte Absténde zwischen
unterschiedlichen Gruppen eingestellt werden.!** Hier konnten Erkenntnisse iber das
Polymerisationsverhalten von Zirconocenen gewonnen werden, wenn bspw. ein Zirconocen
in einer definierten raumlichen Distanz zu einem Gegenion (z.B. ein Borat) gebracht wirde.
Sehr interessant wéare ebenso, wenn das Dendrimerriickgrat selbst durch eine delokalisiete
negative Ladung zu einem sehr grof3en Gegenion umfunktionalisiert werden kénnte.

Die in dieser Arbeit gezeigte leichte Funktionalisierbarkeit der Dendrimere fihrte zu
hochaktiven  Polymerisationskatalysatoren. Die  aufgezeigten  Mdoglichkeiten  for
weiterfihrende Experimente deutet das Potential der Dendrimere als Tréger fir Zirconocene

und andere Metallkomplexe als Modellsysteme in verschiedenen Katalysefeldern an.
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4 Katalysatoren und Fluor eszenzfar bstoffe

4.1 Neues Vefahren zum Dotieren von Polymeren: Dotierung unter

Verwendung von eingefar bten K atalysatoren

4.1.1 Doaotieren von Polymeren

Pigmente und Farbstoffe werden in vielen kommerziellen Anwendungsfeldern zum Einfarben
von Polymeren eingesetzt."'>™* Obwohl Farbstoffe und Pigmente in erster Linie den Zweck
erfillen, ein Produkt fur den Konsumenten attraktiver zu machen, kénnen Farben und
Pigmente die Photostabilitdt von Polymeren stark beeinflussen.”**'” Die Pigmente und
Farbstoffe kdnnen grundsétzlich zu zwei gegensétzlichen Prozessen im Polymer fihren. Zum
einen kénnen sie Polymere stabilisieren, indem sie den photochemischen Abbau vermindern,
zum anderen kénnen sie den beschleunigten Abbau von Polymeren bewirken.

Ein weiterer wichtiger Faktor bel der Einférbung von Polymeren stellt die Art der Einférbung
und die Fixierung des Farbstoffs in der Polymermatrix dar. Denn bei einem einfachen
Einmischen der Farbstoffmolekile kann es oft aufgrund der geringen Affinitét von
herkdmmlichen Farbstoffen zu Polymeren, insbesondere zu Polyolefinen, zu einer Migration
und zu einer Aggregation oder einem Auskristallisieren der Farbstoffe im Polymer sowie zu
einem Auskreiden an den Oberflachen kommen. Fir gewisse Anwendungen kann zwar eine
geringe Migration toleriert werden, weshalb dort auch herkémmliche Farbstoffe und
Polymere verwendet werden. Fir viele Anwendungen ist jedoch ein Polymer-Farbstoff-Blend
mit moglichst geringer Farbstoffmigration wiinschenswert. Eine geeignete Methode zur
Fixierung von Farbstoff-Polymer Mischungen ist die kovalente Inkorporation von
Farbstoffmolekilen in die Polymerkette. Dies kann zum einen durch polymeranaloge
Reaktion erreicht werden. Besser geeignet ist aber das Anbinden der Farbstoffe in die

Polymerhaupt- oder seitenkette™®.

U. Rohr beschreibt die Copolymeriation von 9-
Styrylperylendicarbonsauremonoimid ~ (Styryl-PMI)  mit  Styrol und MMA  sowie
Untersuchungen  zur  Migrationsstabilitat™®. Es wurde gezeigt, daR die
Miniemulsionenpolymerisation von Styryl-PMI und Styrol zu Latices fuhrt, die zur
migrationsstabilen Einfarbung von Weich-PVC, PMMA und Polyethylen gut geeignet sind.
Organische Farbstoffe werden nicht nur im klassischen Bereich der Einfarbung eingesetzt,

sondern in vielen Bereichen treten die farbig dekorativen Aspekte hinter Anwendungen
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zurick, die auf den physikalischen Eigenschaften der Farbstoffe beruhen. So finden

klZO’

Farbstoffe in technologisch bedeutenden Feldern wie der Photovolta der

Elektroluminezenz'*!, der Biotechnologie™**

, der optischen Datenspeicherung und —
verarbeitung*®, sowie as Polarisationsfilter'”® Einsatz. Fir diese Anwendungen ist es oft
notwendig, den Farbstoff in eine Matrix einzubringen. Neben der Stabilisierung der
Chromophore durch Schutz vor auf3eren EinflUssen, z.B. vor Sauerstoff, fallt ein grof3es
Gewicht auf die Verarbeitbarkeit und die Stabilitét des Produktes. Als Matrixmaterialien
kommen anorganische Verbindungen in Frage, die z.B. wahrend der Herstellung tber einen
Sol-Gel-Proze mit Farbstoffen dotiert’?® und als aktive Schicht in LEDs benutzt werden.
Besonders Polymere bieten sich als Matrixmaterial an: Polymere sind sehr gut verarbeitbar,
zB. aus LOsung oder Schmelze, und, je nach Anwendung, kann die vielseitige
Funktionalisierbarkeit der Polymere zu einer optimalen Anpassung des Eigenschaftsprofils
auf die jeweiligen Erfordernisse genutzt werden. So kann z.B. die Polaritédt der Matrix einfach

durch die Wahl des Monomers bestimmt werden.

4.1.2 Dotierung von Polyethylen durch Verwendung von eingeférbten Polymer-getrégerten
Katalysatoren

Zusammen mit Andreas Herrmann wurden im Rahmen dieser Arbeit das Konzept der
Copolymerisation zur Einférbung von Polymeren aufgegriffen und zur Herstellung von
funktionalen Polymerharzen genutzt. Das in Kapitel 2 vorgestellte Verfahren zur reversiblen
Vernetzung von Polymeren Uber polymergebundene Cyclopentadien-Gruppen wird auch hier
zur Darstellung von heterogenen, reversibel vernetzten Polymerharzen genutzt. Am Beispiel
der Tragerung von Zirconocenen als Katalysatoren fur die Olefinpolymerisation soll gezeigt
werden, dal3 diese eingeféarbten Polymerharze fir Festphasenreaktionen geeignet sind. Die
Markierung dient der Fragestellungen, die sich mit dem Prozel3 des Partikelwachstums
wahrend der Polymerisation ergeben. Zum einen konnen durch die Farbstoffmarkierung
Fragestellungen geklart werden, welche den Verblelb des Trégermaterials im
Polyolefinprodukt beantworten und wie das Tréagermaterial — homogen oder inhomogen -
verteilt ist. Der Vergleich von Farbstoffverteilungen in Partikeln, die nach unterschiedlichen
Polymerisationsumsétzen, sprich Polymerisationszeiten, erhaten werden, hilft bel der
Aufklarung von  Partikelwachstumsmechanismen. Mit  Hilfe der  konfokaen

Fluoreszenzmikroskopie kann im Produkt das Chromophor-markierte Tragermaterial vom
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nichtfluoreszierenden Produkt unterschieden werden. Dieses stellt eine leistungsféhige

Untersuchungsmethode fir die Detektion von Farbstoffen in einer Matrix dar.

4.1.3 Stabilitét von Rylen-Farbstoffen gegen MAO

Die Verwendung von markierten Polymerharzen als Trager fur das Katalysatorsystem
Zirconocen/MAO/AI-Alkyl in der Polymerisation von Olefinen setzt voraus, daf3 die
Farbstoffmolekile unter den Reaktionsbedingungen stabil sind. Besonders diese
metallkatalysierte Polymerisation stellen hohe Anforderungen an die Farbstoffmolekile. Das
hier eingesetzte Methylaluminoxan ist sowohl eine sehr starke Lewissdure, eine starke
Brondsted-Base as auch ein alkylierendes Agenz. Ebenso ist das als Putzalkyl eingesetzte
Aluminiumalkyl (z.B. TiBA) eine stark alkylierende und basische Verbindung. Aufgrund
dessen erscheinen besonders die stabilen Rylenfarbstoffe as geeignet, die reaktiven
Bedingungen der metallkatalysierten Olefinenpolymerisation standzuhalten.

Um dies zu Uberprifen, wurden zunachst Rylenfarbstoffe mit MAO, dem aggressivsten
Reagenz, versetzt, um so ihre Stabilitdt zu testen. Es wurden verschiedenartige Rylene
eingesetzt, die sich durch ihre unterschiedliche chemische Struktur in drei Gruppen einteilen
lassen:

* unsubstituierte Rylene

* Rylendicarbonsauremonoimide

» die Rylentetracarbonsaurediimide.

In Tabelle 27 sind die Rylene aufgelistet, die fir die Stabilitétsuntersuchungen eingesetzt wurden.
Abbildung 67 zeigt die zugehorigen Strukturen der einzelnen Rylene. Die Stabilitétstest wurden
folgendermal3en durchgeftihrt: Die Farbstoffe wurden in Toluol gelost und jeweils in zwei Proben,
eine Test- und eine Stammldsung, geteilt. Die TestlGsung wurde mit einer toluolischen MAO-Ldsung
versetzt, wobel sich, ausgenommen bei der Peryenlésung, ein sofortiger Farbumschlag zeigte. Dieser
ist wahrscheinlich auf eine Komplexbildung der Farbstoffe mit den Aluminiumverbindungen

zurtickzufuhren.
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BTI

BPI

NIB

PMI

TDI

TPhePDI

PDI

Abbildung 67: Zur Stabilitatsuntersuchung eingesetzte Rylenchromophore
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Tabelle 27: Untersuchte Rylenchromophore

Grundkdrper | Unsubstituiert Monoimide Diimide
Naphthalin Benzanthronylnaphthalin-
dicarboximid (NIB)

Perylen Perylen Perylendicarbox- Perylentetracarboxdiimid
imid (PMI) (PDI)

Benzoyl-perylendicarbox- | Tetraphenoxyperylentetra-

imid (BPI) carboxydiimid (TPhePDI)

Terrylen Benzoyl-terrylendicarbox- Terrylentetracarboxdiimid
imid (BTI) (TDI)

Das Verhdltnis Chromophor zu MAO wurden so gewahlt, dal3 das MAO (bezogen auf [Al]) in
einem etwa 50 fachen UberschuR vorlag. Nach einer Stunde Inkubationszeit wurde mit
Methanol und mit wéaldriger 2 n HCl versetzt, wodurch eine Hydrolyse der Alkylaluminum-
Verbindungen bewirkt wird. Zugleich werden die farbigen Komplexe des MAO mit den
Chromophoren hydrolysiert, und es bilden sich die Farben der Chromophore zuriick, jedoch
tellweise mit dem Verlust der Intensitét einhergehend. Zur Quantifizierung wurden die
Reaktions 6sungen ebenso wie die entsprechenden Standardldsungen per UV -Spektroskopie
untersucht. Um die L6sungen direkt miteinander vergleichen zu koénnen, wurden die
Vergleichsldsung mit den gleichen Mengen Toluol (ohne MAO), Methanol und waliriger HCI
versetzt.

Nach dem Lambert-Beer schen Gesetz besteht ein linearer Zusammenhang zwischen der

Extinktionen und der Chromophor-Konzentration in Lésung.

log (l/)=E=¢dc¢

Dabei bedeuten I und | die Intensitét des Lichtes vor bzw. nach dem Durchgang durch die
Probe, E steht fir die Extinktion, € ist der molare Extinktionskoeffizient (Dimension Mtem?,
M = mol / I), d die Schichtdicke der Probe und c die Konzentration der Lésung (in mol /1).
Bei bekanntem & kann nach dem Lambert-Beer'schen Gesetz die Konzentration der

Rylenfarbstoffe berechnet werden.
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Abbildung 68: Stabilitdtsuntersuchung: UV-Vis-Spektren von Rylen-Chromophoren
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In Abbildung 68 A — C sind die UV-Vis-Spektren der Test- und Standardldsungen der
Farbstoffe abgebildet. Aus den Extinktionen am jeweiligen Absorptionsmaximum koénne die
Konzentrationen der Rylenfarbstoffe berechnet werden. Der Quotient aus den
Rylenkonzentrationen der Test- und Standardlésungen ergibt ein Mal3 fur die Stabilitét der
Rylene gegeniber MAO. Diese Stabilitdten werden in Tabelle 28 dargestellt. Es wird
deutlich, dal3 die verschiedenen Rylene unterschiedliche Stabilitdten gegeniber MAO
aufweisen.

In Abbildung 68 A sind UV-Vis-Spektren von Perylen und PMI abgebildet. Die
Absorptionsspektren der Standard- und der ProbelGsung des unsubstituierten Perylens sind
deckungsgleich, auch die Extinktionen im Absorptionsmaximum bei 438 nm stimmen
Uberein. Somit wird fur das Perylen ein Stabilitétswert von 100 % berechnet. Dies zeigt, dal3
das unsubstituierte Perylen nicht mit MAO reagiert. Im Gegensatz dazu zeigen alle anderen
getesteten Chromophore der Rylen-Klasse eine geringere Stabilitdt. Das PMI zeigt sich
ebenfalls recht stabil. Aus den Extinktionen der Absorptionsmaxima wird fur die Stabilitét
von PMI ein Wert von 78 % bestimmt.

In Abbildung 68 B sind die Spektren der Chromophore mit Ketofunktion (NIB, BPI und BTI)
gegenlbergestellt. NIB zeigt eine dhnlich Stabilitét wie PMI. NIB erfahrt einen Abbau, der
nur geringflgig grofRer ist als der von PMI. Im Vergleich zu den Stabilitédten von BPI (22 %)
und BTI (41 %) kann gefolgert werden, dal3 die Einfihrung einer zweiten Funktion in den
Chromophorgrundkdrper eine Reduzierung der Stabilitét zur Folge hat. Die Vergrof3erung des
Chromophors von BPI auf BTI um eine Naphthalineinheit hat hier eine grofere Stabilitat zur
Folge. Vermutlich sorgen die sterisch anspruchsvollen 4-tert-Butyl phenoxy-Substituenten im
BTI fur eine weitere Abschirmung des Chromophors.

Die Vergrof3erung des Rylenkdrpers allein scheint nicht der Grund fur die hohere Stabilitét zu
sein. Die in Abbildung 68 C gegentibergestellten Spektren von PDI und TDI sollten dann
ebenfalls zu einer Zunahme der Stabilitét fuhren. Dieser Effekt kann aber nicht beobachtet
werden. Mit 25 % bzw. 23% sind die beiden Chromophore PDI und TDI etwa gleich stabil
gegen MAO. Dagegen wird die Annahme, dai die Einfihrung von sterisch anspruchsvollen
Substituenten die Stabilitdt erhoht, durch den Vergleich von PDI mit TPhePDI bestérkt.
Durch die sehr groRen 4-(1,1,3,3-Tetramethylbutyl)phenoxy-Substituenten wird der
Perylendiimid-Grundkoérper anscheinend so stark abgeschirmt, dal3 eine Reaktion mit MAO
nur bedingt moglich ist. Daher wird hier auch eine erhdhte Stabilitdt von 41 % gegentiber PDI
und TDI ermittelt.
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Tabelle 28: Extinktionen und Stabilitét der Farbstoffe

Farbstoff Wellenlange X | Extinktion ¢ | Extinktion & | Prozent stabil nach
[nm] Vergleich Probe 1hMAO

Perylen 438 33000 32800 100
PMI 506 32000 23600 78
NIB 408 19000 14600 77
BTI 688 84000 34600 41
PDI 527 79900 20000 25
TPhePDI 575 48100 16700 35
TDI 651 86100 19500 23
BPI 563 49800 11100 22

Abbildung 69 zeigt noch einmal eine Ubersicht der Stabilitdten der Chromophore auf. Die
Rylen-Farbstoffe sind durchaus stabil gegen MAO, jedoch ergeben sich abhangig von den
einzelnen Molekilstrukturen graduelle Unterschiede. Die unsubstituierten bzw. einfach
substituierten Rylene sind sehr stabil bis stabil gegen MAO. Bel Anwesenheit zweier

funktioneller Gruppen im Molekil, wie z.B. Imid-Strukturen, hingegen werden die Rylene

deutlich instabiler.

Es wurden hier fur die Versuche zur Bestimmung der Stabilitét der Rylenfarbstoffe gegen
MAO drastischere Bedingungen gewahlt, als sie wahrend der Tragerung von Zirconocenen
auf Silica bzw. Polymere vorliegen. Wéahrend im heterogenen Fall die Reaktanden auf der

Oberflache immobilisiert sind, konnen in Lésung MAO und Chromophor leichter miteinander

reagieren.
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Die durchgefihrten Versuche zur Bestimmung der Stabilitét der Rylenfarbstoffe gegen MAO
représentieren die Bedingungen, die wahrend der Trégerung von Zirconocenen auf Silica bzw.
Polymere vorliegen. Da sich besonders das unsubstituierte Perylen und die Monoimide PMI
und NIB als stabil gegentiber MAO gezeigt haben, konnen sie als Dotierungsfarbstoff in der
Olefinpolymerisation mit Zirconocenkatalysatoren eingesetzt werden. Es lag nahe, zunéachst

die in Abschnitt 2 beschriebene Tragerung von Zirconocenen auf reversibel vernetzten

100 - 100

90 -

80 - 78 77

70

60
% 50 -

41
40 + 35
30
8 23 22
20
10
0 - T T T
PMI NIB BTI PDI

TPhePDI TDI BPI

Perylen
Farbstoff

Abbildung 69: Auftragung der Stabilitét der Rylenchromophore nach Behandlung mit MAO

Polymeren mit dem Markierungskonzept zu kombinieren, und zu Uberprifen, ob die

Rylenfarbstoffe auch unter Polymerisationsbedingungen ausreichend stabil sind.

4.1.4 Einbau von Chromophoren in ein reversibel vernetztes Polymerharz

Fur die Markierung des Polymerharzes, das als Tragermaterial fir das Zirconocen eingesetzt
werden soll, werden die Farbstoffe Perylen und Perylenmonoimid ausgewahlt, da beide
besonders stabil und einfach mit einer polymerisierbaren Gruppe zu funktionalisieren sind.
Die beiden Chromophoren wurden von Andreas Herrmann ausgehend von den Bromderivaten
52 und 55 mit 4-Vinylphenylboronsdure (53) in einer Palladium-katalysierten Suzuki-

121



Katalysatoren und Fluoreszenzfarbstoffe

Kupplung zu den entsprechenden Styrylderivate umgesetzt.****?” Abbildung 70 illustriert die
Darstellung der Styrylderivate.

Diese Styryl-Rylene kdnnen mit geeigneten Monomeren copolymerisiert werden Abbildung
71 und Abbildung 72 zeigen die Synthesesequenzen, die zu den markierten Katalysatoren 59
und 62 fuhren. Die radikalische Terpolymerisation von Styrol, Chlormethylstyrol und den
Styrylderivaten der Chromophore 54 und 56 wird analog der in Abschnitt 2 beschriebenen
Polymerisation durchgefiihrt und liefert Polymer 57 und Polymer 60 in 67 % bzw. 72%
Ausbeute.

e oY — oy

52 53 54

0
o=, Pd[0] Q

2‘) Q.Q Br +(HO)2B_< >—’/ —_ CN) 8.g Q /
55 53 56

Abbildung 70: Darstellung der Styrylderivate von Perylen und PMI

Es wurden ausgehend von einer Monomermischung mit Gewichtsanteilen 90 % Styrol, 9,0 %
CMS und 1% Styrylfarbstoff die Terpolymere 57 und 60 hergestellt. Die
Molekulargewichtsbestimmung (Tabelle 29) mittels GPC liefert fur beide Polymere dhnliche
Molekulargewichte mit M,, = 73.000 g / mol bzw. M,, = 68.000 g/ mol und Polydispersitéten
D =2.0 bzw. 1,8.

Tabelle 29: Molekulargewichte der Farbstoff-markierten funktionellen Polymere 57 und 60

Mw Mn D
[g/ mol] [g/ mol]
57 P(S-CMS-SPer) 73000 36000 2.0
60 P(SCMS-SPMI) 68000 37000 1,8
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Da die Reaktivitdten der einzelnen Styrylderivate recht &hnlich sind, sollten die
Zusammensetzung der Polymere der jeweiligen Monomermischung entsprechen. Aus
"H-NMR-Untersuchungen (entsprechend Abschnitt 0) wurde der Chlormethylstyrolgehalt der
Terpolymere mit jeweils 9% bestimmt, der genau der Einwaage entspricht. Aus den
Extinktionen kann der Einbau der Chromophore in die jeweiligen Polystyroltrager berechnet
werden. Es wird dabei angenommen, dal3 die Chromophore im Polymer die gleichen
Extinktionskoeffizienten wie die Styryl-Monomere aufweisen. Die Extinktionen der

Polystyryl-Chromophore 57 und 60 werden mit denen der jeweiligen Styrylderivate

@O cl

1. Na/CpH 1. MeLi/THF
—_— —_—
2. Methanol 2.CpzrCl,
58 59

Abbildung 71: Darstellung des Perylen-markierten Katalysators 59

verglichen. Aus der bekannten Konzentration der Styrylperylenvergleichslosung &3t sich die
Konzentration der Polymer-gebundenen Chromophore bestimmen. Diese sind in Tabelle 30
aufgelistet und entsprechen weitgehend den Einwaagen. Die leicht erhdhten Einbauraten von
1,12 bzw. 1,22 % lassen den Schluld zu, dal3 die Styrylfarbstoffe 54 und 56 etwas besser

copolymerisieren als Styrol bzw. CMS. Vermutlich werden durch die Chromphore die Styryl-
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1. Na/CpH
—
2. Methanol

61 62

Abbildung 72: Darstellung des PMI-makierten Katalysators 62

einheiten aktiviert und die Copolymerisationsparameter dahingehend beeinflufét, dal ein
verstarkter Einbau des Styryl-Chromophors stattfindet.

Tabelle 30: Einbaurate der Styryl-Derivate der Chromophore 54 und 56 die Polymerketten

57 Poly(S-CMS-SPer) 60 Poly(S-CMS-SPMI)
54 in der Monomer- |54 im Polymer* 56 in der Monomer- |56 im Polymer*
mischung mischung
1,00 % 1,12% 1,00 % 1,22 %

*Bestimmt durch UV-Vis
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Zur Darstellung des Zirconocen-haltigen Tragerharzes wird 57 entsprechend Abschnitt 2.2.7
mit Na/CpH umgesetzt. Die anschlieRende Aufreinigung liefert Polymer 58. Durch eine
nachfolgende Deprotonierung mit Methyllithium bzw. NaH und Umsetzung mit CpZrCls wird
das mit Perylen markierte Katalysatorsystem 59 erhalten (Abbildung 71).

Die Synthese des Perylenimid-markierten polymergetrégerten Katalysator 62 ist in Abbildung
72 schematisch dargestellt und entspricht der oben beschriebenen Synthese von 59.

4.1.5 Polymerisation mit den markierten Katalysatoren 59 und 62

Die Perylen bzw. PMI-markierten Katalysatoren 59 und 62 wurden mit MAO aktiviert und in
der Polymerisation von Ethylen eingesetzt. Es wurde unter Standardbedingung bei 40 bar
Ethylendruck und 70°C in Isobutan polymerisiert. In Tabelle 31 sind einzelne
Polymerisationsversuche mit den Farbstoff-markierten Katalysatoren dargestellt. Diesen wird
jeweils ein vergleichbarer Versuch gegenlbergestellt. Dabel wird ein unmarkierter
Katalysator verwendet, der unter gleichen Bedingungen mit Ausnahme des Farbstoffeinbaus

hergestellt und zur Polymerisation eingesetzt wurde.

Tabelle 31: Polymerisationsergebnisse mit markierten und unmarkierten Katalysatoren*

Katalysator | [Al]:[Zr] Aktivitét My ** Mp** D**

Kg[PE] / mol [Zr] h g/ mol g/ mol
PE51F 59 1000 4300 880000 376000 2,3
PE26*** 37 1000 4100 635000 219000 2,9
PE75 62 1500 5000 1100000 388000 2,8
PE25* ** 37 1500 5300 1165000 576000 2,0

* Reaktionsbedingungen: Beladung: 100 umol [Zr] / g [Kat], Lésungsmittel: 400 ml Isobutan, 1,0 ml TiBA,
Ethylendruck: 40 bar, Polymerisationstemperatur: 70°C

** GPC-Anayse: Waters150C, 0-DCB, 135°C, Polystyroleichung

***yergleichbarer, unmarkierter Versuch

Die Polymerisation von Ethylen mit dem Perylen-markierten Katalysator 59 ergibt eine
Aktivitdt von 4300 Kg[PE]/mol [Zr] h. Diese Aktivitdt stimmt in Rahmen der
Reproduzierbarkeit gut mit dem aus dem Referenzsystem (PE26) erhaltenen Wert Uberein.

Ein vergleichbarer Ansatz (PE26) unter dhnlichen Bedingungen mit einem unmarkierten
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Katalysator ergab eine Aktivitét von 4100 Kg [PE] / mol [Zr] h. Die Polymerisationsversuche
mit dem PMI-markierten Katalysator 62 ergaben unter dhnlichen Bedingungen, aber mit
einem hoheren Aktivierungsverhdltnis eine Aktivitdt von 5000 Kg [PE] / mol [Zr] h. Auch
hier wird kein signifikanter Unterschied zu einem vergleichbaren Polymerisationsversuch
(PE25) festgestellt.

Es wird daraus gefolgert, da® der Einbau der Farbstoffe keinen Einflul auf die

Abbildung 73: Fluoreszenz-mikroskopische Aufnahmen des Polyethylen-Produktes, das mit 59 (PS-

Tréger mit Perylen markiert) erhalten wurde.

Polymerisationsaktivitéat der Zirconocenkomplexe hat. Auch die Molekulargewichte der in
dieser Versuchsreihe erhaltenen Polyethylene geben keinen Hinwels auf einen Einfluld der
Chromophore auf das Polymerisationsverhalten. Die Molekulargewichte wurden durch
Hochtemperatur-GPC bestimmt und entsprachen den jeweiligen Vergleichsexperimenten. Aus
den ahnlichen Aktivitdten und Molekulargewichten kann gefolgert werden, da die
Chromophore keinen Einflul? auf die Polymerisation austiben.

4.1.6 Fluoreszenzmikroskopie

Von den mit den Katalysatoren 59 und 62 erhaltenen Partikeln wurden fluoreszenz-
mikroskopische Bilder angefertigt. Dazu wurden die Partikel zundchst unter einem
konventionellen Mikroskop mit normaler Optik mit Licht der Wellenlange 415 nm bzw. 436
nm bestrahlt. Die Produkte von Katalysator 59 sind in Abbildung 73 dargestellt. Die
Perylenchromophore fluoreszieren mit blauer Farbe. Dies entspricht der Emissionsfarbe von

reinem Perylen. Abbildung 73 A zeigt einige unterschiedlich grof3e Polymerpartikel. Die
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Grolenspanne reicht von etwa 1 mm bis etwa 5 mm. Aufgrund des Selbstleuchtens der
Produkte ist die Morphologie gut erkennbar.

Eines der groReren Partikel (etwa 4 mm grofd) ist in Abbildung 73 B vergrof3ert dargestellt.
Hier wird ein raumlicher Eindruck des Partikels erhalten. Die Farbverteilung erscheint
homogen. Die AuRenbereiche des Partikels erscheinen dunkler, da dort aufgrund der

geringeren Dicke des sphérischen Partikels weniger Fluoreszenzfarbstoff vorhanden ist.

Abbildung 74: Fluoreszenz-mikroskopische Aufnahmen des Polyethylen-Produktes, das mit 62 (PS-

Tréager mit PMI markiert) erhalten wurde.

In Abbildung 74 A und B sind Partikel abgebildet, die mit dem PMI-markierten Katalysator
62 erhalten wurden. Die Anregung mit Licht der Wellenlange 436 nm &%t die PMI-
Chromophore mit gelber Fluoreszenz emittieren. Abbildung 74 A zeigt wiederum eine
groflere Anzahl an Partikel, die in diesem Fall aber etwas kleiner sind als die mit 59
erhaltenen. Es werden Partikelgréf3en von etwa 0,5 mm bis etwa 3 mm erhalten. Die
vergrofRerte Aufnahme der Partikel zeigt wieder eine recht homogene Fluoreszenz. Die
dunkleren Stellen im oberen Bereich der Partikel werden durch die Optik des Mikroskops

verursacht.

4.1.7 Dotiere Polyethylenfilme

Die Fluoreszenz-mikroskopischen Aufnahmen in Abbildung 73 und Abbildung 74 zeigen
farbige Polymerpartikel die mit dem Perylen-markierten bzw. PMI-markierten Katalysatoren

59 bzw. 62 erhalten wurden. Die Zielsetzung dieser Polymerisationsversuche basiert auf der
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Fragestellung, ob mit Hilfe von eingeférbten Katalysatoren dotierte Polyethylenprodukte
erhalten werden kdnnen. Weiterhin galt es zu Uberprifen, ob die beiden hier verwendeten
Chromophore Perylen und PMI, die in 4.1.3 auf die Stabilitdt gegenlber MAO getestet
wurden, auch unter den Polymerisationsbedingungen (70°C, 40 bar Ethylendruck, TiBA,
MAO und Zirconocen) stabil sind. Die fluoreszenz-mikroskopischen Aufnahmen zeigen, dal3
die Partikel mit der charakteristischen Farbe der verwendeten Chromophore emittieren.

Eine empfindlichere Methode der Charakterisierung der Fluoreszenz von Chromophoren stellt
die Fluoreszenzspektrokopie dar, mit der auch geringe Fluoreszenz von Abbauprodukten, die
durch eine Zersetzung der Chromophore entstehen kdnnen, festgestellt werden kénnen. Zu
diesem Zweck wurden aus den erhatenen Polymergranulaten Filme aus o-DCB-Ldsung
hergestellt. Es wurde jewells 1 ml einer 2 %igen Polyethylen-Ldsung in frisch destilliertem
o-Dichlorbenzol auf ein Quarzsubstrat gegeben und anschlieffend bei 120°C das
Losungsmittel verdampft. Dabei wurden nicht-transparente Filme erhalten. Zum Vergleich
wurden Polyethylenfilme mit unterschiedlichen Farbmitteln, bestehend aus Perylen und PMI,
dotiert. Als Vergleichsfarbmittel fur die Perylen-dotierten Partikel, die mit Katalysator 59
erhalten wurden, diente unsubstituiertes Perylen (Per), Styrylperylen (54) sowie en

18 |n PSSPer wird der Konstitution des im

Poly(styrol-co-styrylperylen) (PSSPer)
Katalysatorsystem 59 gebundenen Perylens am nachsten entsprochen. Fir die Vergleichsfilme
wurden Chromophorkonzentrationen in gleicher Grofenordnung wie in den Polymerpartikeln
eingestellt. Diese wurden aus der Anfangskonzentration der Chromophore im Katalysator 59
bzw. 62 und der in den Polymerisationen erhaltenen Produktivitdten g [PE] / g [Kat], die ein
Mal3 fur die Verdinnung der Farbstoffe im Produkt darstellen, berechnet. Es wurden
zusétzlich Fluoreszenzspektren von PSSPer in Toluol as Referenz sowie unmarkiertem
Polyethylen als Blindversuch aufgenommen.

Die Versuche, Absorptionsspektren aufzunehmen, blieben erwartungsgemal erfolglos.
Aufgrund der niedrigen Farbstoffkonzentration sowie der starken Streuung der Filme, bedingt
durch den hohen Kristallinitédtsgrad des HDPE, konnten keine Absorptionsspektren erhalten
werden. Die Aufnahme von Fluoreszenzspektren war aber problemlos mdglich. Unter
Anregung mit Licht der Wellenlange 415 bzw. 430 nm wurden Fluoreszenzspektren erhalten,

diein Abbildung 75 und Abbildung 76 dargestellt sind.

Abbildung 75 zeigt die Fluoreszenzspektren der Perylen-markierten Polyethylenfilme. Die
Fluoreszenzspektren von undotiertem Polyethylen sowie der beiden mit den monomeren

128



Katalysatoren und Fluoreszenzfarbstoffe

Farbstoffen Perylen und Styrylperylen markierten Filme weisen mit einem Maximum bei
470 nm einen sehr dhnlichen Kuvenverlauf auf. Zunéchst einmal Uberrascht, dal? Polyethylen
eine Fluoreszenz im sichtbaren Bereich aufweist. Vermutlich fUhren Verunreinigungen aus
dem Katalysator 37 bspw. Zirconium- oder Aluminiumkomplexe mit Cyclopendadienspezies
oder Phenyleinheiten zu dieser Fluoreszenz. Auffélligerweise zeigen die Emissionsspektren

von Perylen in PE und 54 in PE keine charakteristische Perylen-Fluoreszenz.

3,05
2,5+
--% - Polyethylen pur

204 --+--Per in PE-Film
- --%---54 (SPer) in PE-Film
g —O0— PSSPer in PE-Film
«g 157 —0— PSSPer in Toluol-Lésung
G —o— PE von 59 (PS-Zr-Per-K at)
‘@ 1,0+
3
£

0,5+
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I T I

. -—— 7
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Abbildung 75: Fluoreszenzspektren von verschiedenen Perylen-Derivaten in Polyethylen-Filmen, zum
Vergleich Palyethylen pur und PSSPer in Losung (415 nm Anregung)

Dies wird damit erkléart, dal3 zwar durch ein einfaches Mischen in Lésung Polyethylen mit
Perylen dotiert werden kann, aber kein fluoreszentes Material erhalten wird. Aufgrund der
Unvertréglichkeit zwischen Matrix und Farbstoff kommt es zu einer Migration und
Aggregation der Chromophore. Dadurch kommt es zu einer Fluoreszenzlschung, da die
Rylenaggregate nicht fluoreszieren, sondern eine strahlungsl ose Energieabgabe bevorzugen.

Eine bessere Einfarbung wurde mit dem Polystyryl-Derivat des Perylens (PSSPer) erreicht.
Das Fluoreszenzspektrum von PSSPer in Polyethylen entspricht weitgehend der des PSSPer
in Losung. Dies bedeutet, dal’3 das PSSPer in Polyethylen eingebracht werden kann und die
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Farbstoffe eine der Losung &hnliche Fluoreszenz zeigen. Vermutlich verhindert die
Polystyrolkette, an der das Perylen kovalent gebunden ist, die Migration und Aggregation der
Perylene, welche zu einer Fluoreszenzldschung fuhren wirde. Wahrscheinlich findet auch
hier eine Phasenseparation statt, da Polyethylen und Polystyrol miteinander unvertréglich
sind, aber innerhalb der Polystyrolphase wird die Aggregation der Farbstoffe durch die
Anbindung an die Polymerkette verhindert.

2,8 --% -- Polyethylen pur

2,6 --+--PMI in PE-Film

247 -----56 (SPMI) in PE-Film
2,21 —o0— PSSPMI in PE-Film

2,0 —o— PSSPMI in Toluol-Lsg.
184 —>— PE von 62 (PS-Zr-PMI-K at)
1,6
1,4
1,2
1,0
0,8
06-
0,4-
02
0,0-

Intensitét [106 cps]

—— 171 : :
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Abbildung 76: Fluoreszenzspektren von verschiedenen PMI-Derivaten in Polyethylen-Filmen, zum
Vergleich Palyethylen pur und PSSPMI in Ldsung (430 nm Anregung)

Das mit 59 erhaltene Polymer zeigt in ein sehr dhnliches Fluoreszenzverhalten wie die
Referenzspektren mit PSSPer. Daraus kann gefolgert werden, dal3 mit dieser Methode eine
direkte Dotierung von Polyethylen méglich ist, bei welcher die Fluoreszenz erhalten bleibt.
Noch viel wichtiger ist aber, dal3 in dem Fluoreszenzspektrum keine Abbauprodukte des
Perylens erkennbar sind, die auch fluoreszieren. Das Perylen in 59 ist somit auch unter den
harschen Polymerisationsbedingungen stabil.

Ein sehr dhnliches Fluoreszenzverhalten wird auch in der PMI-Reihe beobachtet. Dem mit 62
erhaltenen dotierten Polyethylenprodukt wurden zum Vergleich Filme von Polyethylen ohne
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Dotierung sowie mit PMI- und 56-Dotierung und ein Lésungsspektrum von PSSPMI
gegenlbergestellt. Die Fluoreszenzspektren der PMI-Reihe sind in Abbildung 76 dargestellt.
Man erkennt wiederum, dal3 die Spektren vom undotiertem Polyethylen sowie der beiden mit
monomeren Farbstoffen PMI und 56 markierten Polyethylenfilmen von einer Verunreinigung
dominiert wird. Es kann keine Fluoreszenz festgestellt werden, die einem PMI-Derivat
zugeordnet werden konnte. Auch in dieser Reihe konnte durch das physikalische Mischen das
Polystyrylderivat PSSPMI in das Polyethylen eingebracht und ein Fluoreszenzspektrum
erhalten werden, das dem der Referenz PSSPMI in Toluolldsung entspricht. Eine ebenso gute
Dotierung unter Erhalt der Fluoreszenz kann mit einem geférbten PMI-Katalysator erreicht
werden. Das Fluoreszenzspektrum des mit 62 erhaltenen Polyethylens und die
Vergleichsspektren in Abbildung 76 zeigen einen &hnlichen Kurvenverlauf. Die Feinstruktur
der Banden der PMI-Emission geht beim Ubergang von Lésungs- zu Filmspektren
erwartungsgemald verloren. Es wird keine Fluoreszenz von PMI-Aggregaten oder
Abbauprodukten festgestellt.

Anhand dieser Filmspektren kann gezeigt werden, dal3 die Chromophore unter den
Polymerisationbedingungen stabil sind. Aus den Fluoreszenzspektren konnten die
Chromophore eindeutig anhand der charakteristischen Emision identifiziert werden. Es
konnte weiterhin gezeigt werden, dal3 diese Methode, die auf geféarbten Katalysatoren beruht,
prinzipiell geeignet ist, Chromophore in eine Polymermatrix einzubauen und so Farbstoff-
dotierte Polymerfilme herzustellen, die fluoreszent sind. Hingegen fihrt das Einmischen
monomerer Rylenfarbstoffe zum Verlust der Fluoreszenz. Durch die Anbindung der
Chromophore an das Polymerharz sollte sich zusétzlich eine gute Migrationsstabilitéat
erreichen lassen. Allerdings war diese im Rahmen dieser Arbeit nicht mef3bar, da fir den in
der Industrie Ublichen Test der Migrationsstabilitét eine hohere Farbstoffkonzentration
vorhanden sein muf. Diese geforderte sehr hohe Konzentration kann aber mit diesem
Verfahren der Einféarbung Uber markierte Katalysatoren nicht erreicht werden. Die
Migrationsstabilitét konnte aber mit Hilfe von spektroskopischen Methode, z.B. mit Hilfe von
zeitaufgelOster konfokaler optischer Rastermikroskopie (siehe Abschnitt 4.1.13) untersucht
werden.

Nachteile des hier verwendeten Dotierungsverfahrens sind, dal3 fir jede Farbe ein neuer
Katalysator von der ersten Stufe an synthetisiert werden muf3, und nur besonders stabile

Chromophore wie die Rylene benutzt werden konnen. Weiterhin mussen diese geeignet
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derivatisierbar sein, um an das Polymerharz durch Copolymerisation oder alternativ, durch
polymeranaloge Reaktion angebunden zu werden und auf diese Weise ein eingeféarbtes

Katalysatorsystem zu erhalten.

Einfarben des Katalysatorsystems

Variante A: SIO,/FIMAO/M Variante B: SIO,/MAO/F/M Variante C: SIO,/MAO/M/F
O se. O se. O) so,
Fin Toluol
oder Sol-Gel Proze MAO/TMA MAO/TMA

(ﬂﬂﬂ} SOF % SI0/MAO % SI0/MAO

l MAO/TMA l Fin Toluol l Metallocen

B 50,/FMAO B 50,/MAOF ‘ SI0,/MAOM
&§= h =g

l Metallocen l Metallocen l Fin Toluol

‘ SIO,/F/MAO/M ‘ SIO/MAO/F/M ‘ SIO/MAOIM/F

SiO, = Silica, F = Farbstoff, MAO = Methyladluminoxan, M = Metallocen

Abbildung 77: Moglichkeiten der Einfarbung des Katalysatorsystems SiO./MAO/Zirconocen

4.1.8 Einfarben von Silica-getrdgerten Katalysatoren

Im vorangegangenen Abschnitt wurde die Polymerisation von Ethylen mit eingeférbten
Polymer-getragerten Kataysatoren vorgestellt. Es konnte gezeigt werden, dal3 auf diese Art
recht einfach dotierte Polyethylene erhalten und zu Filmen verarbeitet werden kdnnen.
Nachteilig erwies sich aber die mehrstufige Katalysatorsynthese, die mit der Derivatisierung

der Farbstoffmolekile beginnt, und erst nach Copolymerisation und polymeranaloger
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Umsetzung den markierten Katalysator liefert. Eine Vereinfachung des Dotierungsverfahrens
wurde zusammen mit Andreas Herrmann entwickelt.

Es basiert auf dem Katalysatorsystem Silic’eMAO/Zirconocen, das zur Zeit ein
Schwerpunktthema der Katalyseforschung fir die industrielle Olefinpolymerisation darstellt.
Die Dotierung mit Farbstoffen erfolgt hier durch einfache Physisorption des Farbstoffes auf
dem Tragermaterial. Abbildung 77 zeigt die Mdoglichkeiten, das Katalysatorsystem auf
verschiedenen Stufen einzufarben. In Variante A wird auf der Stufe des reinen Kieselgels
eingefarbt. Der Farbstoff kann z.B. Uber einen Sol-Gel-Prozefd wahrend der Silica-Herstellung
126

eingebracht werden,
Vorteil dieses Verfahrens ist die direkte Einbindung des Farbstoffs in die Silica-Matrix bzw.

oder es wird handelsiibliches Silica mit einer FarbstofflGsung versetzt.

die Anbindung der Farbstoffe an die Oberflache, z.B. an Silanolgruppen. Anschlief3end wird
die Katalysatorpréparation nach Standardverfahren durchgefihrt. In Variante B wird auf der
Stufe des SilicalMAO eingeféarbt. Hier kann handelstibliches SiliceslMAO eingesetzt werden,
wodurch man sich den schwierigen Schritt, das Impragnieren des Silicamit MAO bzw. TMA,
erspart. Die dritte Maoglichkeit, hier als Variante C bezeichnet, basiert auf dem
Katalysatorsystem SilicalMAO/Zirconocen, das a's fertiges System eingefarbt wird.

Je nach Anwendung kann eine der drei Routen Vorzlige gegentiber der anderen aufweisen.
Variante A sollte die homogenste Verteilung des Farbstoffs im Partikel ergeben, da auf der
Stufe des Silicanoch alle Poren frei zuganglich sind. Dagegen ist dann bel der anschlief3enden
Imprégnierung mit MAO und Zirconocen mit deren schlechteren Verteilung zu rechnen, da
nun die Poren zum Teil mit Farbstoff befllt sind. Farbt man nach Variante C auf der Stufe
des Katalysator SilicalMAO/Zirconocene ein, sind die Poren durch MAO und Zirconocen zu
einem grof3en Teil ausgefillt. Gewahlt wurde hier die einfachste und schnellste Variante C
(Abbildung 77), da so die Katalysatoren leicht nach Standardvorschriften hergestellt werden

koénnen und im letzten Darstellungsschritt eine FarbstofflGsung zugesetzt wird.

4.1.9 Dotierung von Polyethylen unter Verwendung von gefarbten Silica-getrégerten
Katalysatoren

Ausgehend von handelsiiblichem Silice’dMAO (Witco TA 02794/HL/04, MAO-Gehalt:
24% w/w) wurden die Katalysatoren durch ein Impragnierverfahren hergestellt. Zur Fixierung
der Zirconocen-Komponente auf dem SiliclMAO-Tréger wurde eine Losung des jeweiligen
Zirconocen (Abbildung 87 in Abschnitt 4.2.3) in Toluol unter Zusatz von MAO mit einer
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toluolischen Suspension des SilicalMAO umgesetzt. Anschief3end wurde abfiltriert und mit
Toluol gewaschen. Zur Markierung des Katalysators wurde der Katalysator
Silica’lMAO/Zirconocen in Toluol resuspendiert und eine Losung des jeweiligen
Fluoreszenzfarbstoffs (NIB und PMI) zugetropft. Dabei wurde der Farbstoff komplett auf
dem Tréger physisorbiert, was daran erkennbar war, daf3 die Farbstofflosung vollstandig
entfarbt wurde. Es wurde abfiltriert und mit Toluol gewaschen. Dabei war die Waschldsung
farblos. Nach Trocknung im Vakuum sind diese Katalysatoren ohne weitere Behandlung oder
Zugabe von weiterem Aktivierungsreagenz in der Polymerisation einsetzbar. Vorversuche
haben gezeigt, dal3 aufgrund von unterschiedlichem Physisorptionsverhaten nicht alle
Rylenfarbstoffe zur Markierung geeignet sind. So zeigte unsubstituiertes Perylen nur geringe
Tendenz, aus Loésung auf den Trégern zu physisorbieren. Ist aber mindestens eine Imid-
Struktur im Molekul vorhanden, physisorbieren die Rylen-Farbstoffe komplett auf dem
Tréger unter gleichzeitiger Entfarbung der Losung. Aufgrund der zu geringeren Stabilitét der
Diimide (Abschnitt 4.1.3) wurden die Markierungsexperimente mit den stabilen Rylenen PMI
und NIB durchgefihrt. In Tabelle 32 sind die Zusammensetzungen der beiden Katalysatoren
dargestellt. Es wurden Zirconocenbeladungen von 19,1 bzw. 19,8 umol [Zr] / g [SilicedMAQ]
und Verhdtnisse [Al]:[Zr] = 250 bzw. 300 eingestellt.

Tabelle 32: Zusammensetzung der eingesetzten Katalysatoren

Kat Zirconocen Zirconocenbeladung | [Al]:[Zr] | Chromophor | Chromophor
beladung
%* pumol [Zr] /g Iz
63 | (n-BuCp).ZrCl, 0,80 19,8 250 NIB 0,04
64 |rac-En(Ind),ZrCl; 0,80 19,1 300 PMI 0,04

* g [Zirconocen] / g [Katalysator]
** g [Chromophor] / g [Katalysator]

Mit diesen markierten Katalysatoren 63 und 64 wurde Ethylen polymerisiert. Bei einem
Ethylendruck von 2 bar, einer Reaktionstemperatur von 50°C, in 100 ml Toluol in einem 250
ml Glasreaktor betrug die Polymerisationdauer 90 Minuten. In Tabelle 33 sind die erhaltenen
Polymerisationsergebni sse dargestel | t.
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Tabelle 33: Polymerisationsergebnisse mit Katalysatoren 63 und 64 *

Kat Aktivitat Produktivitét | Chromophor- | My*** | Mp*** | D***
Kg[PE]/mol[Zr]h | g[PE]/g[Kat] | konzentration** | [g/ mol] |[g/ mol]
%

PE104 | 63 5715 170 2,4E-04 478000 | 120000 | 4,0

PE103 | 64 3770 108 3,7E-04 407000 83000 | 4,9
* Reaktionsbedingungen: Polymerisationstemperatur: 50°C, Ethylendruck: 2 bar, 250 ml Glasreaktor, 0,5 ml
TiBA (100%), Reaktionszeit: 90 min
** g [Chromophor] / g [Produkt], wird berechnet als Quotient aus der Farbstoffkonzentration im Katalysator und
der Produktivitdt g [PE] / g [Katalysator], die ein Ma3 fur die Verdinnung darstellt.

*** GPC-Analyse: Waters150C, 0-DCB, 135°C, Polystyroleichung

4.1.10 Dotiere Polyethylenfilme

Zunachst wurden von den mit 63 und 64 erhaltenen Polymerprodukten Filme hergestellt, um
wiederum zu Uberprifen, ob die Farbstoffe wahrend der Polymerisation stabil sind. Dazu
wurden Polymerfilme wie in Abschnitt 4.1.7 aus o-DCB dargestellt. Die erhaltenen
Fluoreszenzspektren sind in  Abbildung 78 und Abbildung 79 entsprechenden
Vergleichsspektren in Losung gegeniibergestellt.

Abbildung 78 zeigt die bei einer Anregungswellenlange von 430 nm erhaltenen
Fluoreszenzspektren des mit 64 erhaltenen PE-Produktes im Vergleich mit der Fluoreszenz
von PMI in Losung. Das Filmspektrum zeigt einen dem Ldsungsspektrum &hnlichen
Kurvenverlauf mit identischer Bandenform, allerdings wird eine leichte hypsochrome
Verschiebung der Emission beobachtet, die aufgrund der unterschiedlichen Polaritdt der
Umgebung, zum einen Toluol zum anderen Polyethylen bzw. Silica, um den Farbstoff

verursacht wird.
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Die im Filmspektrum zusdtzlich auftretende Bande bei 470 nm wird wiederum durch

2,01
—*— Polyethylen pur
‘ —0o— PMI in Toluol-Lésung

1,5 —>— PE103 von 64 (Si-Zr-PMI-Kat)
2
o
= 1,0-
o
‘A
3
£ 054

0,0+

T I T I T I T I T I T I T I T 1
400 450 500 550 600 650 700 750 800
Wellenlénge [nm]

Abbildung 78: Fluoreszenzspektrum des mit 64 erhaltenen PE-Produktes im Vergleich mit der

Fluoreszenz von PMI in Ldsung (430 nm Anregung)

Verunreinigungen im Polyethylen hervorgerufen, was durch das Vergleichsspektrum von
undotiertem Polyethylen in Abbildung 78 eindeutig belegt wird. Wichtig ist zu bemerken, dal3
keine weitere fluoreszierende Spezies festgestellt werden kann. Somit wird auch in diesem
Fall die Stabilitét des PMI unter Polymerisationsbedingungen belegt.

In Abbildung 79 ist das Filmspektrum des mit 63 erhaltenen PE-Produktes einem
Vergleichsspektrum von NIB in Lésung gegenibergestellt. Entsprechend dem mit 64
erhaltenen Produkt stimmen die Bandenlagen in Film und Losung Uberein. Erwartungsgemal3
werden eine Verbreiterung der Emissionsmaximums sowie eine geringere Auflésung der
Bandenstruktur im Film beobachtet. Wiederum wird eine geringe hypsochrome V erschiebung
der Emission beobachtet. Da keine fluoreszierenden Abbauprodukte des NIB erkannt werden
koénnen, kann auch hier die Stabilitét von NIB unter den Polymerisationsbedingungen als

bewiesen angesehen werden.
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Abbildung 79: Fluoreszenzspektrum des mit 63 erhaltenen PE-Produktes im Vergleich mit der

Fluoreszenz von NIB in Ldsung (360 nm Anregung)

4.1.11 Untersuchung des mit 64 erhaltenen Produkts mit SEM und Fluoreszenzmikroskopie

Das mit 64 erhaltenen Polyethylenprodukt wurde eingehender mit Hilfe von SEM und
Fluoreszenzmikroskopie untersucht. Die SEM-Aufnahmen in Abbildung 80 zeigen
Polyethylen-Partikel mit einer homogenen Groél3enverteilung von etwa 100 pum. Diese Partikel
sind deutlich kleiner as die in den vorherigen Abschnitten beschriebenen, mit 37/ MAO
erhaltenen Produkte. Abbildung 80 A zeigt eine Ubersicht tiber eine grolRere Anzahl von PE-
Partikeln. Fast ale Partikel von PE103 zeigen eine sphérische Gestalt und wirken sehr
kompakt, da keine grof3eren Risse oder Licken erkannt werden konnen. Abbildung 80 B zeigt
ein einzelnes Partikel, das mit einer Grof3e von etwa 100 um reprasentativ fur diesen Ansatz
ist. Die Oberflachenstruktur erscheint Blumenkohl-artig und porés. Die Vergrof3erungen in
Abbildung 80 C und D zeigen im Detail den Aufbau der auferen Schicht des Partikels.
Erkennbar wird, dal3 die Oberflache aus Sphérulithen mit einer Grof3e von etwa 2 — 4 um

aufgebaut ist. In der weiteren Vergroferung (Abbildung 80 E und F) wird die auch schonin
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Abbildung 80: SEM-Aufnahmen von PE103, das mit 64 erhalten wurde.
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den vorherigen Abschnitten beschriebene Netzwerk-artige Struktur sichtbar, die typisch fir
teilkristallines Polyethylen ist.

In dieser Versuchsreithe war es erwinscht, kleine Partikel zu erhaten, die mittels
Fluoreszenzmikroskopie untersucht werden konnen. Daher wurde bei niedrigem Ethylendruck
polymerisiert. Auch grof3e Partikel wéren problemlos durch Optimierung des Katalysators
und der Polymerisationsbedingungen moglich. Exemplarisch wurden das Produkt PE103 von
Katalysator 64 untersucht. In einem Fluoreszenzmikroskop wurden diese Partikel mit Licht
der Wellenlange 436 nm'? bestrahlt. Die erhaltenen Aufnahmen der griin-gelben Fluoreszenz
der PMI-Chromophore sind in Abbildung 81 dargestellt. Abbildung 81 A zeigt einige nahezu
runde Partikel mit einer Grof3e von etwa 100 pm. Dies steht in Einklang mit der durch SEM
bestimmten Grofe und Gestalt der Partikel (Abbildung 80). Die Unschéarfe in den
fluoreszenz-mikroskopischen Bildern wird durch die geringe Tiefenscharfe des
Fluoreszenzmikroskops verursacht. Betrachtet man das einzelne Partikel von Versuch PE103
in Abbildung 81 B, so erkennt man eine homogene Fluoreszenz Uber das gesamte Partikel.

Sowohl die Untersuchungen der Emission im Film als auch die fluoreszenz-mikroskopischen

B

A
Filterkombination: Anregung BP: 436, Beamsplitter FT: 460 Emission LP; 470

Abbildung 81 Fluoreszenz-mikroskopische Aufnahmen von PE103 (von 64: Silica-Tréager mit PMI

markiert).

Aufnahmen haben belegt, da® die Chromophore PMI und NIB unter den drastischen
Bedingungen der Polmerisation stabil sind. Die erhaltenen Produkte weisen eine sphérische
und kompakte Morphologie auf. Die Emission der Chromophore zeigte im
Fluoreszenzmikroskop eine gleichméldige Fluoreszenz. Es kann aber mit dieser fluoreszenz-

mikroskopischen Technik keine Aussage Uber die Lokalisation der Fluoreszenzfarbstoffe
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getroffen werden. Diese Fragestellung wird im folgenden Abschnitt aufgegriffen. Es wird die
konfokale optische Rastermikroskopie zur Untersuchung eines Partikel des mit 64 erhaltenen
Polyethylenproduktes eingesetzt, und es wird die raumliche Verteilung der Chromophore in
den Partikel bestimmt.

4.1.12 Aufklérung der Farbstoffverteilung in den Partikeln

Wie bereits in Abschnitt 1.4 ausgefiihrt, ist das Partikelwachstum eine zentrale Frage bel der
Entwicklung von industriellen Katalysatoren. Ein Verfahren, um dieses Partikelwachstum zu
untersuchen, basiert auf der Elektronenmikrospokie. Dazu werden zunachst die zu
untersuchenden Partikel in ein Harz eingebettet und anschliefend mit einem Mikrotom in
Scheiben geschnitten. Durch eine nachfolgende Behandlung der Schnitte mit z.B. OsO4
kénnen unterschiedliche Domanen, bspw. Tréagermaterial und Polymer, mit einem
Elektronenmikroskop visualisiert werden. Die Untersuchungen kénnen sowohl mit einem
Raster- (SEM) als auch mit einem Transmissionelektronenmikroskop (TEM) durchgefuhrt
werden, je nach gewtiinschter Auflésung und Schnittdicke der Proben. Diese Methode stof3t an
Grenzen, wenn mehrere Schnitte zu einem Gesamtkorper zusammengesetzt werden sollen.
Eindrucksvoll sind die Arbeiten von B. Steinmetz*®* (Arbeitsgruppe Prof. Fink, MPI fir
Kohlenforschung, Milheim). Es gelang erstmals, ein komplettes Partikel bestehend aus
Polymer und Fragmentierungsprodukt des Tragermaterials raumlich darzustellen. Dazu wurde
ein Partikel in viele Scheiben geteilt, diese wurden mit OsO, angeférbt und im Transmissions-
elektronenmikroskop abgebildet. Mit einem Bildbearbeitungsprogramm wurden diese Bilder
der Schnitte zu einem dreidimensionalem Bild zusammengesetzt. Aus den erhatenen Daten
konnte dann das sog. Schalenmodel®® fir die Katalysatorfragmentierung und das
Partikelwachstum der Polymerisation mit Silica-getrdgerten Zirconocenkatal ysatoren
weiterentwickelt werden (Abschnitt 1.4) Nachteilig an diesem Verfahren sind der hohe
Aufwand und die oft sehr schwierig herzustellenden Schnitte mit dem Mikrotom, die
teilweise durch Artefakte auf der Oberflache verfélscht werden kénnen. Besonders schwierig
gestaltet sich die Aufgabe, von einem einzigen Partikel eine grof3e Anzahl von Schnitten
(etwa 30-50) anzufertigen, ohne dal3 auch nur ein Schnitt nicht gelingt, da nur so ein

kompl ettes Teilchen abgebildet werden kann.
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In den vorangegangen Kapiteln wurden die Voraussetzungen fir ein neuartiges, auf der
Fluoreszenz von Chromophoren basierendes Verfahren zur Bestimmung der Verteilung von
Tragerfragmenten im Produkt geschaffen. Es konnten Tréagermaterialien fur Metallocene
sowohl kovalent als auch physisorbtiv mit Farbstoffen markiert werden. Weiterhin waren die
Farbstoffe wahrend der Katalysatoraktivierung und der Polymerisation stabil und konnten

nach der Polymerisation unveréndert nachgewiesen werden.
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Abbildung 82: Aufbau eines konfokal es optischen Rastermikroskops

4.1.13 Konfokale optische Rastermikroskopie

In Zusammenarbeit mit W. Trabesinger und Dr. B. Hecht, Arbeitsgruppe Prof. U. Wild, ETH
ZUrich, sowie A. Herrmann wurde eine neuartige Methode entwickelt, die réaumliche
Verteilung der Fluoreszenzfarbstoffe in den Katalysatoren und den Polyethylenpartikeln zu
untersuchten.

Im Gegensatz zur konventionellen Fluoreszenzmikroskopie, wo Bilder parallel aufgenommen
werden, sammelt ein konfokales optischen Rastermikroskop (Scanning Confocal Optical
Microscopy, SCOM) einzelne Bildpunkte in einem Rastermodus (Abbildung 82). Als
Anregungsquelle dient ein Laser, der auf die Probe fokusiert wird. In der Probenebene (XY -
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Ebene) werden Chromophore angeregt und emittieren das charakteristische Fluoreszenzlicht.
Eine spezielle Anordnung von dichroitischen Spiegeln, Notchfiltern und Lochblenden stellt
den wesentlichen Unterschied gegeniiber einem konventionellen Fluoreszenzmikroskop dar.
Die konfokae Anordnung ermoglicht es, das Fluoreszenzlicht aus einem kleinen, definierten
Probenvolumen passieren zu lassen. Fir den Fall, dal3 der belichtete Punkt in der Probenebene
ideal auf dem Detektor abgebildet wird, kann Fluoreszenzlicht von auf3erhalb der Probe
groftenteils unterdriickt werden. Auf diese Weise erhdlt man, verglichen mit einem normalen
Mikroskop, im konfokalen optischen Mikroskops ein lateraes Auflosungsvermdgen in der
GroRenordung der Wellenlange des eingesetzten Laserlichtes. Bei Verwendung eines Argon-
Krypton-Mischgas-Laser mit einer Wellenlange von 488 nm wird eine laterale Auflésung von

2

400 nm angegeben.’* Diese MeRanordung ermdglicht es, optische Schnitte durch

dreidimensionale, transparente Objekte zu machen, ohne dal? diese bei der Probenpraparation

Fluoreszente Bereiche <+—— Optische Schnitte
Tz<y /
X

Abbildung 83: Schematische Darstellung der ,, optischen Schnitte®

zerstort werden missen. Mehrfache Wiederholung dieser Bildaufnahme bei verschiedenen
Z-Positionen erlauben eine tomographische Kartographie der Fluoreszenzverteilung in einem
Partikel (Abbildung 83). Der Abstand der Schnitte in z-Richtung entspricht 1 um, die laterale
Breite des Bildausschnitts 100x100 pm? Die Intensitdt der Fluoreszenz wird durch die
spezielle Anordnung im konfokalen optischen Rastermikroskop in einem Wirfels der

Kantenlange 100um exakt den Ortskoordinaten XY Z zugeordnet.

4.1.14 Vergleich der Produkte der Polymer- und Silica-getragerten Katalysatoren 62 und 64

Die in Abschnitt 4.1.11 beschriebene konfokale optische Rastermikroskopie kann zur

raumlichen Bestimmung der Fluoreszenzintensitéten in unterschiedlichen Polymerprodukten
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eingesetzt werden. Ausgenutzt wird dabei, dal3 Polyethylen fir das Laserlicht und das
emittierte Licht des Chromophors durchlassigist.

Die Polymerprodukte, die mit den PMI-dotierten Katalysatoren 62 und 64 erhalten wurden,

A: Silica-Trager 64 B: Polystyrol-Tréger 62

Abbildung 84: ,, Optische Schnitte” von PE-Partikeln durch konfokal e optische Rastermikroskopie

sollten aufgrund der unterschiedlichen Beschaffenheit des Tragermaterials deutlich
unterschiedliches Fluoreszenzverhalten im konfokalen optischen Rastermikroskop zeigen. In
Abbildung 84 sind daher zwei , optische Schnitte” gegentibergestellt. Abbildung 84 A zeigt
einen optischen Schnitt aus PE103, einem mit dem Silica-getragerten Katalysator 64
erhaltenen Produktpartikel, von dem in Abbildung 80 bereits SEM-Aufnahmen gezeigt
wurden. In Abbildung 84 B wird eine Aufnahme des mit einem PMI-markierten Polystyrol-
getragerten Katalysator 62 erhaltenen Polyethylenproduktes gegentibergestelIt.

Im Gegensatz zur Aufnahme mit dem konventionellem Fluoreszenzmikroskop, in welchem
die Fluoreszenz gleichmaldig Uber das ganze Partikel erschien (Abbildung 81), wird in
Abbildung 84 A deutlich, da3 sich die Fluoreszenz auf scharf abgegrenzte Bereiche
konzentriert. Diese werden durch ausgedehntere, nicht-fluoreszierende Bereiche separiert.
Zurlckzufuhren ist diese inhomogene Verteilung auf die Beschaffenheit des Tragermaterials,
die Dotierungsmethode sowie dem Fragmentierungsverhalten des Partikels wahrend der
Polymerisation. Durch die Einfarbung auf der letzten Stufe der Katalysatorpréparation gelangt
der Farbstoff nur in aul3ere Schicht des Partikels und kann nur auf zuganglichen Oberfléche
auBen und in Poren physisorbieren. Wahrend der Polymerisation fragmentiert das
Katalysatorpartikel, die Fragmente werden mit Polymer umhullt und voneinander separiert.
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Da sich die Chromophore noch immer auf den Oberfléachen der Fragmente befinden, ergibt
sich die in Abbildung 84 a dargestellt Schnittaufnahme, in der Inseln mit starker Fluoreszenz
von nicht-fluoreszierendem Material abgegrenzt sind.

Mit dem konfokalen optischen Rastermikroskop wurden ebenfalls Schittaufnahmen eines
Partikels angefertigt, das mit einem Polystyrol-getrdgerten Katalysator 62 erhalten wurde. Im
Gegensatz zur inhomogenen Fluoreszenzverteilung in Abbildung 84 A weist das in
Abbildung 84 B vorliegende Bild ein deutlich unterschiedliches Muster auf. In Abbildung 84
B wird eine sehr homogene Verteilung der Fluoreszenz ersichtlich. Man erkennt eine Vielzahl
von kleinen fluoreszierenden Bereichen, die ohne erkennbare Uberstruktur im ganzen Partikel
gleichméaldig verteilt vorliegen. Eine Erklarung kann in der unterschiedlichen Grundstruktur
der Tragermaterialien sowie in den unterschiedlichen Partikelwachstumsprozessen gefunden
werden. Wahrend das Trégermaterial auf Silica-Basis bei der Polymerisation in kleinere
Fragmente zerfallt, findet im Polymer-getrdgerten Katalysator wahrscheinlich ein Prozef3
statt, der durch ein Aufquellen beschrieben werden kann. Wahrend der Polymerisation
diffundiert Ethylen in das Polymernetzwerk und wird von den Zirconocenzentren
polymerisiert. Das dabel gebildete Polymer bewirkt ein Aufquellen des Partikels und damit
eine Verteilung des Zirconocenpolymers und somit auch der Fluoreszenzmarkierungen, die
Uber die Tréagerpolymerkette mit dem Zirconocen kovaent verbunden sind. Da der
Polymertrager von seiner Beschaffenheit nicht so kompakt ist wie das Silica, kommt es hier
wahrscheinlich nicht zu einer Fragmentierung und somit zu einer homogenen Verteilung.
Durch  weiterflUhrende  Untersuchungen, insbesondere  mit  unterschiedlichen
Polymerisationumsétzen, sollten nahere Informationen Uber Fragmentierungsmechanismen
und Partikelwachstum auch in Bezug auf die Literatur-bekannten Modelle, bspw. dem
Schalenmodell und dem Multi-grain-Modell, gewonnen werden kdnnen, und so auf einfache

Weise wertvolle Beitrége zum Verstandnis des Partikelwachstum geliefert werden.

4.1.15 Raumliche Darstellung der Fluoreszenzintensitét in einem Polymerpartikel

Wird mit einem konfokalen optischen Rastermikroskop ein ganzes Partikel schichtweise
untersucht, werden eine Vielzahl von optischen Schnitte erhalten, wie sie im vorherigen
Abschnitt 4.1.14 gezeigt wurden. Zur raumlichen Darstellung der Fluoreszenzintensitét
kénnen nun Raumkoordinaten gleicher Intensitdt zu Flachen verbunden. So entsteht eine
dreidimensionale Abbildung der Verteilung des Fuoreszenzfarbstoffs in  dem

Polymerpartikel. Diese Bildbearbeitung liefert eine Filmsequenz, welche die raumliche
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Verteilung der Fluoreszenz eindrucksvoll darstellt. Abbildung 85 zeigt diese dreidimensionale
Visualisierung der Fluoreszenzintensitétsverteilung in einem Polyethylenpartikel (PE 103).
Um hier einen Eindruck dieses Verfahrens zu geben, wurden Einzelaufnahmen dieses
Partikels unter verschiedenen Blickrichtungen abgebildet. Durch eine virtuelle Rotation um
die Z-Achse kann die Intensitatsverteilung aus allen Beobachtungswinkeln betrachtet werden.
Zusétzlich wurde eine virtuelle Lichtquelle (das Licht kommt von unten links) und die
dazugehtrigen  Schatten smuliet. So  wird der réaumliche Eindruck  der
Fluoreszenzintensitétsverteilung noch verbessert.

Der Polymerisationversuch PE103 lieferte Partikel mit einer Gréfe von etwa 100 pum
Durchmesser. Aus den SEM-Aufnahmen in Abbildung 80 wurde ersichtlich, dal3 es sich um
kompakte Polyethylenteilchen handelt, die ene fir SilicaTragerung Ubliche
Oberflachenstruktur aufweisen. Die Fluoreszenzdarstellung in Abbildung 85 zeigt nur in den
auleren Bereichen des Partikels eine hohe Fluoreszenzintensitdt. Im Kern des Partikels
befindet sich kaum Farbstoff, dadurch wirkt das Partikel innen hohl. Dies wird nicht dadurch
verursacht, dal3 die Fluoreszenz der Farbstoffe im Zentrum nicht detektiert werden kénnen,
sondern ist auf die Art der Einfarbung zurtickzufiihren, da hier der Farbstoff in der letzten
Synthesestufe zu den SiO,//MAOQ/Zirconocen-Partikel entsprechend Variante C (Abbildung
77) zugefugt wurde. In diesen SiO.-Partikeln sind die zuganglichen Poren bereits zum
groften Teil mit MAO und Zirconocen geflllt, daher erreicht der Farbstoff nur die Peripherie
des Katalysatorpartikels. Die inneren Bereiche des Katalysatorpartikel bleiben daher
ungefarbt.

Im Einzelschnitt in Abbildung 84 A, welcher dem 4. Schnitt von unten in der réumlichen
Darstellung des Gesamtpartikels in  Abbildung 85 entspricht, wie auch in der
dreidimensionalen Darstellung wird eine Fragmentierung des Partikels deutlich. Die
fluoreszierenden Bereiche werden von ausgedehnten, nicht-fluoreszierenden Regionen
separiert. Die mit der konfokalen optischen Rastermikroskopie erhaltenen Darstellungen
dhneln sehr den durch Elektronenmikroskopie erhaltenen Abbildungen der Mikrotom-
Schnitte.” Die mit diesen unterschiedlichen Methoden abgebildeten Formen, GroRen und
Verteilungen der Fragmente in den Produktpartikeln sind sehr &dhnlich. Ein wichtiger
Unterschied liegt aber in der Anzahl der Komponenten, die dargestellt werden. Wahrend bei
der Elektronenmikroskopie drei Komponenten unterschieden werden, namlich das Silica, das

Polymer sowie Hohlraume, werden mit der Fluoreszenzmethode nur zwel Komponenten
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270 300 330

Abbildung 85: Dreidimensionale Darstellung der Fluoreszenzintensitét in einem PE-Partikel (PE103),
die Zahlen entsprechen dem Rotationsgrad
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abgebildet. Es kann nur zwischen fluoreszierenden (Silica) und nicht-fluoreszierenden
(Polymer und Hohlrdume) Bereichen unterschieden werden. Durch Verwendung eines
Chromphor-markierten Immersionsals, das mit einer anderen Wellenlénge angeregt wird und
eine andere Fluoreszenz aufweist als die Katalysatormarkierung, sollten sich aber auch die

Hohlrdume abbilden lassen.

4.1.16 Zusammenfassung: Chromophordotierung von Katalysatoren und ortsaufgel Gsten

Detektion der Fluoreszenz durch konfokal e optische Rastermikroskopie

Die hier vorgestellte Methode, die auf einer ortsaufgelGsten Detektion der Fluoreszenz von
Rylenfarbstoffen in dreidimensionalen Strukturen in einem konfokalen optischen
Rastermikroskop beruht, stellt eine gut geeignete Methode zur Aufklarung von réaumlichen
Verteilungen von Katalysatorfragmenten in Polymerpartikeln dar. Neben der raumlich hohe
Auflésung in der GrofRenordnung der Wellenlange des eingesetzten Lasers und der
Sensitivitdt ist besonders die einfache Probenpraparation bedeutend. Wéhrend die
Bestimmung der Vertellung von Tragermaterial in Polymerproben  durch
Elektronenmikroskopie ein mechanisches Schneiden der Partikel und nachfolgend ein
chemisches Einfarben sowie eine anschlieffende komplizierte Bildbearbeitung erfordert,
kénnen mit der konfokalen optischen Rastermikroskopie einzelne Partikel sehr schnell und
ohne groleren Aufwand untersucht und die Vertellungen von Katalysatorfragmenten in
Polymerprodukten bestimmt werden. Der zusétzliche einfache Einférbeschritt bei der
Katalysatordarstellung steht in keinem Verhdltnis zu dem Aufwand der komplizierten
Probenpréparation fir die Elektronenmikroskopie. Zwar ist die laterale Auflésung in der
Elektronenmikroskopie hoher, jedoch reicht die Auflésung eines konfokalen optischen
Rastermikroskops (400 nm x 400 nm x 1 upm) aus, um besonders die interessanten
Anfangsstadien des Partikelwachstum*®*** zu beschreiben.

Mit dem vorliegenden Datenmaterial konnte gezeigt werden, dal3 mit der konfokaen
optischen Rastermikroskopie die Aufklarung der raumlichen Verteilung von
Katalysatorfragmenten in Polymerpartikeln moglich ist. Aul3erdem konnte gezeigt werden,
dal3 im Polymer-getragerten Katalysator eine homogenere Verteilung des Tréagermaterials im
Polyethylen-Partikel vorliegt.

Im Rahmen dieser Arbeit konnten eines neues analytischen Verfahrens zur Untersuchung von
Tréager-fixierten Polymerisationskatal ysatoren entwickelt werden. Es wurden die notwendigen

Grundlagen dieses Verfahrens ermittelt und im weiteren Unterschiede zwischen Polystyrol-
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und Silica-getragerten Katalysatoren aufgezeigt. Ferner konnte erstmalig ein komplettes
Produktpartikel abgebildet werden, ohne dieses mechanisch zu zerschneiden, womit das

Potential dieser Methode aufgezeigt werden konnte.

In weiterfUhrenden Arbeiten soll dieses analytische Verfahren dahingehend entwickelt
werden, dal’ eine schnelle und automatisierte Charakterisierung von Polymerpartikeln, die
ausgehend von getrégerten Katalysatoren erhalten werden, bezliglich Formen, GréfRen und
Verteilungen der Fragmente ermdglicht wird. Werden Produkte nach unterschiedlichen
Polymerisationsumsatzen untersucht, konnen wertvolle Beitrége zur Aufklérung der Prozesse
beim Partikelwachstum geliefert werden. Weiterhin bietet diese Methode eine einfache
Moglichkeit, grofRere Trégerfragmente, welche die Qualitét von Polyolefinprodukten und die
Verarbeitbarkeit durch Verstopfen von Filtern im Extruder beeintréchtigen, zu erkennen und
den gesamten Prozef3 diesbezliglich zu optimieren.

Eine weitere Anwendung konnte sich ergeben, wenn die konfokale optische
Rastermikroskopie zur Aufklérung der Diffusion und Verteilung von Zirconocen-Komplexen
im Trégerpartikel eingesetzt werden wirde. Bislang wird die Element-Verteilung in
tomographischen Schnitten von Katalysatorpartikeln mittels der wenig sensitiven
elektronenmikroskopischen Methode EDX (EDX = Energie-dispersive Rontgen-
Mikroanalyse) durchgefiihrt. Besonders das Zirconium |83 sich mit dieser Methode nur
schwierig analysieren. Daher stellt auch hier die Detektion von Markierungsgruppen mit der
konfokalen optischen Rastermikroskopie eine leistungsféhige Methode dar. Chromophor-
markierte Zirconocene in Katalysatorpartikeln koénnten sehr leicht mit dieser Methode
raumlich dargestellt werden und so Aussagen Uber deren Verteilung gewonnen werden. Diese
Informationen konnte die Weiterentwicklung der Tragerungsmethodik sowie des Tragers
selbst erlauben.
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4.2 KombinatorischesVerfahren zum gleichzeitigen Testen von Katalysatoren

4.2.1 Kombinatorische Ansétze in der Materiaforschung

Obwohl in den letzten Jahren die Kombinatorische Chemie in weiten Bereichen der
pharmazeutischen und biotechnol ogischen Industrie einen enormen Einfluf3 auf die Forschung

135-137

und Entwicklung neuer Produkte ausgelibt hat , finden sich in den polymer-

wissenschaftlichen Forschungsgebieten nur wenige Ansétze. 2314

Ein Ziel ist die Anwendung von kombinatorischen Methoden in der Katalyse zur schnellen
und wirtschaftlichen Entwicklung von Feststoffkatalysatoren fir heterogen katalysierte
Reaktionsabléufen. Dabei nutzen die literaturbeschriebenen Verfahren zumeist automatisierte
und miniaturisierte Parallelreaktoren. Maier et a. haben Mischoxidkatalysatoren fir
Oxidations- und Reduktionsprozesse in einem paralelen Verfahren dargestellt und ihre
Aktivitat durch Infrarot-thermographische Detektion bestimmt'*’. Dabei nutzen sie die
unterschiedliche Wéarmeentwicklung von verschieden aktiven Katalysatoren und bestimmen
Uber eine Infrarotsonde die jeweilige Temperatur der Reaktionskammer. Reetz et al. benutzen
dieses Verfahren um Bibliotheken enantioselektiver Katalysatoren herzustellen'*. Ebenfalls
zur schnellen Austestung von Katalysatoren haben Symyx Technologies effiziente
kombinatorische Techniken, z.B. fir die Oxidation von Kohlenmonoxid oder die Reduktion
von Stickoxiden, entwickelt'*,

Im industriell sehr bedeutungsvollen Bereich der Polyolefine sind bislang nur sehr wenige
Ansdtze publiziert. Auch hier nimmt Symyx Technologies eine fuhrende Stellung ein.
Weinberg et al. und Boussie et al. beschreiben ein Verfahren, bei dem die Eigenschaften von
getrdgerten organometallischen Katalysatoren nach einer kombinatorischen Strategie
untersucht werden***. Auf einem vernetzten Polystyrolharz, analog des Ansatzes von Fréchet
et a. **°, wurden in einer mehrstufigen Synthese Brookhart-Katalysatoren aufgebaut. Als
Markierungsgruppen benutzten sie kovalent angeheftete Amine und Halogenkohlen-
wasserstoffe. Mit diesen getragerten Nickel- und Palladium-diimin-Komplexen wurde dann
Ethylen polymerisiert. Das entstandene Polymergranulat konnte nach Grof3e getrennt werden.
Anschlief3end wurde die Markierungsgruppe abgespalten und Uber die Retentionszeit in der
HPLC identifiziert. Damit war es mdglich, die entstandenen Polymerprodukte eindeutig den
einzelnen Katalysatoren zuzuordnen. Auf diese Weise wurden Polymermengen im
Milligramm-Mal3stab erhalten und analysiert. Nachtell dieses Verfahrens ist, dal3 sowohl die
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Markierungsgruppen as auch die Katalysatoren kovalent am Tréger fixiert werden und nach
der Polymerisation zur Identifikation wieder abgespalten werden missen. Dieser
kombinatorische Ansatz zeichnet sich durch die synthetische Vielfalt der moglichen
Katalysatoren und Markierungsgruppen aus, nachteilig ist jedoch die mehrstufige und damit
langsame ldentifizierung der Polymerprodukte. Ebenso sind fir die Bestimmung von
Volumen-Eigenschaften  wie  Kristallinititsgrad und  Schmelzviskositdt — grélere
Substanzmengen nétig, die nach diesem Verfahren nur schwierig zuganglich sind. Denn jedes
einzelne entstandene Polymerkorn mufd einzeln auf die jeweilige Erkennungsgruppe
untersucht werden. Ein besonderer Mangel stellt dar, dal3 es mit diesem Ansatz nicht mdglich
ist, anorganische Tragermaterialien zu markieren, welche im wesentlichen fir die industrielle

Tragerung von Katalysatoren verwendet werden.'*

4.2.2 Kombinatorisches Verfahren zum gleichzeitigen Testen von heterogenen

Polymerisationskatal ysatoren

Die Dotierung von Katalysatoren kann nicht nur zum  Studium  von
Partikelwachstumsprozessen genutzt werden, sondern auch der einfachen Markierung dienen.
In Abschnitt 4.1.3 wurde ene Viefat an Fabstoffen mit verschiedenen
Emissionswellenlangen vorgestellt. Besonders die Stabilitét gegeniber MAO sowie das
schnelle und einfache Imprégnierverfahren von Silica, dem wichtigsten Tragermaterial fir
Zirconocene, macht einen Einsatz der Rylen-Chromophore als Markierungsfunktion in einem
kombinatorischen Verfahren zur Katalysatortestung moglich.

Die heterogene Polymerisation von Olefinen basiert auf einem
Partikelwachstumsmechanismus, bel dem aus einem Katalysatorpartikel von etwa 50-100 pum
Grofe wahrend der Polymerisation ein Produktpartikel in mm-Grof3e entsteht (Abschnitt 1.4).
Das Katalysatorpartikel wirkt dabel als Templat fir das Wachstum und kann als Mikroreaktor
angesehen werden. Denn die Monomeraufnahme ist der einzige Materieaustausch zwischen
dem Partikel und dem Reaktionsmedium. Heterogene Polymerisationskatalysatoren, z.B.
Silica-getrégerte Zirconocene/MAO-Katalysatoren werden in einer Vielzahl von Einzel-
experimenten getestet, um das Katalysatorsystem zu optimieren. Untersucht werden dabei die
Produktei genschaften, Katalysatoreffizienz und verfahrenstechnische Fragen.
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Zusammen mit Andreas Herrmann wurde im Rahmen dieser Arbeit ein neuartiges

kombinatorisches Verfahren zur
Optimierung von  heterogenen  Poly-
merisationskatalysatoren  entwickelt.  In
Abbildung 86 ist das kombinatorische
Verfahren schematisch dargestellt. Es
basiert darauf, da? heterogene Poly-
merisationskatalysatoren mit Fluoreszenz-
farbstoffen als Markierungsgruppe versehen
werden. Diese farbig markierten
Katalysatoren werden gemischt und in den
Reaktor Uberfihrt. In der heterogenen
Polymerisation von Olefinen erhdlt man als
Produkt ein Polymergranulat, das zundchst
nicht unterscheidbar ist. Regt man die
Produktpartikel mit UV-Licht an, so
fluoreszieren die einzelnen
Markierungsgruppen mit unterschiedlichen
Farben und sind so unterscheidbar. Daher
werden auch die einzelnen Polymerprodukte
aufgrund ihrer verschiedenen Markierung
unterscheidbar. Auf diese Weise kdnnen die
Polymerprodukte separiert und leicht
grofdere Polymermengen erhalten werden,
die den analytischen Standardverfahren
zugefuhrt werden konnen.

Anhand des industriell  bedeutsamen
Katalysatorsystem SilicadMAO/Zirconocen
wurde mit verschiedenen Zirconocenen

dieses kombinatorische Verfahren

<4 Katalysator 1 mit Marker 1
s Katalysator 2 mit Marker 2
< Katalysator 3 mit Marker 3

@)

Polymer 1 von Katalysator 1
Polymer 2 von Katalysator 2
Polymer 3 von Katalysator 3

Abbildung 86: Schema des kombinatorischen
Verfahrens

entwickelt. Als Markierungsgruppen wurden Rylenfarbstoffe eingesetzt. Wie schon im

vorherigen Abschnitt beschrieben, zeichnen sich diese durch ihre Stabilitét, ihre hohe
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Fluoreszenzquantenausbeute sowie durch ihre guten Lésungs- und
Physisorptionseigenschaften aus. Weiterhin konnte gezeigt werden, dal3 die Rylene die
Polymerisation von Olefinen mit dem System Zirconocen/MAQO nicht stéren.

Werden mehrere unterschiedlichen Katalysatoren gleichzeitig in einem Reaktor der

Polymerisation unterworfen, mtissen folgende V oraussetzungen erfUillt sein:

* Die Fluoreszenzmarker missen wahrend der Polymerisation auf dem Trager fixiert
bleiben. Es darf kein Austausch von Farbstoffmolekilen zwischen unterschiedlich
markierten Partikeln auftreten.

 Es darf kein Austausch von Zirconocenen zwischen den unterschiedlich markierten
Partikeln stattfinden.

» Dieenzelnen Reaktionen dirfen sich nicht gegenseitig beeinflussen.

» Die Markierungsgruppen dirfen die katalytischen Eigenschaften der Katalysatoren nicht
beeinflussen.

» Die Markierungsgruppen missen unter den Polymerisationsbedingungen stabil sein.

« Die Markierungen mussen sehr leicht detektierbar sein und den einzelnen

Katalysatorsystemen zugeordnet werden kénnen.

4.2.3 Farbig markierte Katalysatoren 65 und 66

Durch die Verwendung von zwei unterschiedlichen Katalysatoren wird im folgenden das
Verfahren demonstriert. Die Polymerisation von Ethylen mit zwe verschiedenen
Katalysatoren sollte ausreichend sein, die oben genannten Fragen zu beantworten. Die
Préparation der beiden Katalysatoren 65 und 66 erfolgt analog des in Abschnitt 4.1.9
beschriebenen Verfahrens (Variante C, Abbildung 77) ausgehend von handelsiblichem
Silic’kMAO (Witco TA 02794/HL/04, MAO-Gehdt: 24% w/w). Die Zirconocene, die
Beladung sowie das Verhéltnis von [Al]:[Zr] wurden so gewahlt, dal? eine etwa gleich grofie
Produktivitét der unterschiedlichen Katalysatoren erzielt wird. Diese sollte dann in der
Polymerisation von Ethylen gleich grole Partikel erzeugen. In Tabelle 34 sind die
Zusammensetzungen der Katalysatoren dargestellt.
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Tabelle 34: Zusammensetzung der Katalysatoren 65 und 66

Katalysator | Chromophor | Chromophor- Zirconocen Zirconocen | [Al]:[Zr]
beladung beladung
% g/g % g/g
65 NIB 3 (n-BuCp)»ZrCl, 0,35 500
66 PMI 3 rac-En(Ind) ,ZrCl, 0,35 520

Es wurden die Zirconocene (n-BuCp),ZrCl, und rac-En(Ind) »ZrCl, ausgewahit (Abbildung
87), da sie sich nicht zu sehr in der Aktivitét der Polymerisation von Ethylen unterscheiden,
um die Effizienz des Markierungsverfahrens an gleich grof3en Partikeln zu demonstrieren.

AR

ZrCl, ZrCl,
(n-BuCp),ZrCl, rac-En(Ind) ,ZrCl,

Abbildung 87: Eingesetzte Zirconocene

Wichtig war aber auch, da3 die beiden Zirconocene Ethylen mit unterschiedlichen
Molekulargewichten und Dispersitéiten polymerisieren. Denn so kann durch die
Charakterisierung der Polymerprodukte festgestellt werden, ob es zu einem Austausch von
Markierungsgruppen oder der Zirconocene zwischen einzelnen Trégerpartikeln wahrend der
Polymerisation kommt. Dies wirde zu einer bimodalen Verteilung der Molekulargewichte
und einer breiteren Polydispersitét fuhren. Die im vorherigen Abschnitt benutzten
Katalysatoren 63 und 64 mit einer Zirconocen-Beladung von 0,80 % g/g und einem
Verhdtnis [Al]:[Zr] = 250 bzw. 300 zeigten geringe Produktivitéten in der Polymerisation
von Ethylen. Daher wurde fir diese Versuche Katalysatoren (65 und 66) mit einer zwar
geringeren Zirconocenbeladung, dafir aber mit einem hdheren Verhdtnis [Al]:[Zr] =500
eingestellt. Dadurch sollte eine hohere Aktivitét und Produktivitét erzielt werden. Zusétzlich
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wurde der Ethylendruck auf 40 bar erhdht, was ebenfalls die Aktivitét steigern sollte. Die im
vorangegangenen Abschnitt eingesetzten Katalysatoren 63 und 64 lieferten Polymerpartikel,
in welchen man die Vertellung des Tragers untersuchte. Die dort gewahlten
Farbstoffkonzentrationen sind fir eine Erkennung der einzelnen Farben mit dem Auge jedoch
zu gering. Daher wurde gegeniiber diesen Katalysatoren die Markerkonzentration erhoht. For
den kombinatorischen Ansatz wurde die die Farbstoffkonzentration auf 3 % g [F] / g [Kat]
erhoht. Diese sollte bel einer Produktivitdt von etwa 1000 g[PE]/g[Kat] eine
Farbstoffkonzentration im PE-Produkt von 3* 10% m/m ergeben und die Teilchen unter UV-
Anregung fir das Auge deutlich farbig erscheinen lassen. Als Fluoreszenzmarker fir diese
beiden Katalysatoren 65 und 66 wurden die Rylene NIB und PMI (Abbildung 67) gewahit,
denn ihre Fluoreszenzfarben unterscheiden sich deutlich (blau bzw. orange) und liegen im
sichtbaren Bereich (Tabelle 38). Weithin wurde in Abschnitt 4.1.3 und Abschnitt O gezeigt,
dai’ sie gegeniiber MAO und unter den Polymerisationsbedingungen eine sehr gute Stabilitét

aufweisen.

Zunéchst wurden die Katalysatoren 65 und 66 einzeln zur Polymerisation eingesetzt, um
Vergleichsdaten zu erhalten. Die Reaktionsbedingungen waren 40 bar Ethylendruck und
50 °C, als Solvent wurde Isobutan verwendet. Die Ergebnisse der Polymerisation sind in
Tabelle 35 und die erzielten Molekulargewichte in Tabelle 36 aufgelistet.

Tabelle 35: Polymerisationsergebnisse der Einzelversuche mit den Katalysatoren 65 bzw. 66*

Versuch | Kat | Einwaage | Ausbeute Aktivitat Produktivitét Farbstoff-
[mg] [d] Kg[PE]/mol[Zr]h | g[PE]/g[Kat] | konzentration**
[9/d]
PE114 | 65 89 37,97 7485 427 7,0E-05
PE118 | 66 106 45,51 7532 429 7,0E-05

*Reaktionsbedingungen:  Lésungsmittel: 400 ml  Isobutan, 10 ml TiBA, Ethylendruck: 40 bar,
Polymeri sationstemperatur: 70°C
** Quotient aus Farbstoffkonzentration im Katalysator und Produktivitét g/g
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Tabelle 36: Charakterisierung der in Einzelversuchen mit den Katalysatoren 65 und 66 erhatenen

Polymere*
Versuch Kat My My D
[g/ mal] [g/ mal]
PE114 65 525000 188.000 2,8
PE118 66 392000 103.000 3,8

*GPC-Analyse: Waters150C, o-DCB, 135°C, Polystyroleichung

4.2.4 Gleichzeitige Polymerisation mit zwel unterschiedlichen Katalysatoren (65 und 66) in

einem Reaktor

Fur den kombinatorischen Ansatz wurden die Katalysatoren als Gemisch eingesetzt. Die
Reaktionsbedingungen waren 40 bar Ethylendruck, 50°C und 400 ml Isobutan als
Losungsmittel. Die Ergebnisse der Polymerisationen mit dem Katalysatorgemisch 65 und 66
sind in Tabelle 37 aufgelistet.

Tabelle 37: Polymerisationsergebnis mit dem Katalysatorgemisch 65 und 66

Katalysator | Einwaage | Ausbeute | Zeit | Produktivitat* | Produktivitét*
mg g min | gPE/gKath | gPE/gKat
PE111 | 65und 66 105 24,11 90 288 432
PE112 | 65und 66 101 101,5 265 228 1005

* Produktivitat des Gemisches

In Tabelle 38 sind die optimalen Anregungswellenldngen der verwendeten Farbstoffe
dargelegt. Wie schon in Abschnitt 4.1.3 aufgezeigt, unterscheiden sich die Rylene NIB und
PMI in ihren Absorptions- und Fluoreszenzverhalten. Wahrend NIB bei 370 nm anregt
werden kann (Abbildung 68 B), ist die optimale Wellenlange fir PMI bei 470 nm (Abbildung
68 A). Wichtig ist, dal3 mit Licht der Wellenlénge von 470 nm das NIB nicht angeregt werden
kann. Durch die selektive Anregung kann somit die Migration der Markierungsgruppen
detektiert werden.
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Tabelle 38: Emissions- und Anregungswellenléngen der eingesetzten Farbstoffe

Farbstoff Emissionsmaximum Optimale Anregungswellenlange
[nm] (Farbe) [nm]
PMI 522 (orange) 470
NIB 412 (blau) 370

Abbildung 88 zeigt eine Aufnahme des Produktgemisches, das mit einem
Fluoreszenzmikroskop aufgenommen wurde. Es wurde eine Filterkombination verwendet, die
Teile des Spektrums ausblenden. Der Kantenfilter im Anregungsstrahl blendet ab einer
Wellenlange von 436 nm ale kirzerwelligen Anteile des Lichtes aus. Dies bedeutet fur die
Farbstoffe PMI und NIB, dal3 nur PMI angeregt wird.

Filterkombination: Anregung BP; 436, Beamsplitter FT: 460 Emission LP; 470

Abbildung 88: Polymerprodukte vom Katalysatorgemisch 65 + 66 mit unterschiedliche Fluoreszenz
bei Anregung mit Licht der Wellenlange 436 nm.

In Abbildung 88 sind zwei verschiedene Arten von Partikeln erkennbar, einige erscheinen
hell, andere dunkel. Nur die mit PMI markierten Partikel erscheinen hell, da nur das PMI von
dem Licht im Fluoreszenzmikroskop angeregt wird. Die mit NIB markierten Partikel bleiben
bei dieser Filterwahl dunkel. Damit kénnen die Partikel eindeutig den entsprechenden
Katalysatoren zugeordnet werden.
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Tabelle 39: Charakterisierung der separierten Polymere*

Mn Mw D

[g/ mol] [g/ mol]
Polymer A 207000 483000 2,2
Polymer B 124000 430000 3,5

*GPC-Analyse: Waters150C, o-DCB, 135°C, Polystyroleichung

Eine Grundvorausetzung fur dieses kombinatorische Konzept ist, wie oben bereits erwéhnt,
dai’ kein Austausch zwischen den unterschiedlichen Katalysatoren stattfindet. Ein Leaching

von Farbstoffmolekilen sollte daran zu erkennen sein, dal3 unterschiedliche Rylene auf einem

Partikel zu finden sind. Derartiges konnte unter dem Fluoreszenzmikroskop nicht detektiert

werde. Auf den dunklen Partikeln in Abbildung 88 kénnen keine hellen Spots erkannt

werden. Dies bedeutet, dal’ keine PMI-Molekile bzw. fluoreszierende Katalysatorfragmente,

welche PMI enthalten, auf die mit NIB markierten Teilchen migriert sind, oder zumindest

sowenig, dald sie hier nicht sichtbar werden.

rel.W (log M)

0,8+
0,7—-
0,6—-
0,5—-
04
0,3—-
021

0,14

0,0_ .

—o— Polymer A (von 65)
§ —0o— Polymer B (von 66)

Mol ekulargewicht

Abbildung 89: GPC Kurven der separierten Polyethylenen
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Da die Trennung der Partikel manuell unter der UV-Lampe durchgefihrt wird, ist eine
gewisse Grole der Partikel erforderlich. Auf diesem Bild (Abbildung 88) wird die Grél3e der
Teilchen mit etwa 1 mm ersichtlich. Die erzielten Partikelgrofen sind fUr eine Trennung
ausreichend, und so konnten sehr leicht je 15 mg von jedem Polymerprodukt gewonnen
werden. Die Molmassen der Produkte wurden mit Hochtemperatur-GPC charakterisiert.
Katalysator 65 hat Polyethylen mit einem Molekulargewicht von M, = 207000 g / mol und
einer Verteilung D = 2,2 produziert. Dagegen zeigen die GPC Ergebnisse von Polymer B, dal3
Katalysator 66 Ethylen mit einem niedrigeren Molekulargewicht (M, = 124000 g / mol) und
einer etwas breiteren Dispersitdt D =35 polymerisiert. Da sich die bestimmten
Molekulargewichte deutlich unterscheiden und die Kurvenform der Chromatogramme fur
beide Polymere eine monomodale und enge Molekulargewichtsverteilung zeigen, kann
ausgeschlossen werden, dal3 wahrend der Polymerisation eine Migration der Zirconocene
stattgefunden hat. Die GPC-Kurven sind in Abbildung 89 abgebildet und die
Molekulargewichte und die Polydispersitaten sind i

4.2.5 Zusammenfassung: Kombinatorisches Verfahren zur K atalysatortestung

Es konnte hier gezeigt werden, dal3 die Partikel aufgrund ihrer unterschiedlichen
Farbstoffmarkierung eindeutig den entsprechenden Katalysatoren zugeordnet werden kénnen.
Durch manuelle Separation konnten ausreichende Menge an Polymer zur Charakterisierung
der Polymereigenschaften gewonnen werden. Es konnte weiterhin gezeigt werden, dal3 weder
eine Migration der Rylen-Farbstoffe noch der Zirconocene stattfand. Damit sind die
notwendigen Kriterien, die fir ein kombinatorisches Konzept essentiell sind, erfullt.

Diese kombinatorische Verfahren ist prinzipiell sehr gut geeignet, die
Polymerisationseigenschaften von unterschiedlichen Katalysatoren gleichzeitig zu testen.
Besonders im Vergleich zu dem literaturbeschriebenen Ansatz, der zunéchst eine Sortierung
nach Grofe und nachfolgend eine Abspaltung und Identifizierung von Markierungsgruppen
beinhaltet, werden die Vorzlige dieses Ansatzes deutlich**. Kombinatorische Methoden, die
auf automatisierten und miniaturisierten Parallelreaktoren basieren, sind aufgrund ihrer
vielseitigen Anwendbarkeit haufig leistungsfahiger als kombinatorische 1 -Topf-Verfahren.
Doch elegante kombinatorische 1-Topf-Verfahren, wie das hier vorgestellte Verfahren, bieten
eine Reihe von Vorteilen und kdénnen daher in einigen Bereichen durchaus konkurrieren.
Vorteile einer 1-Topf-Kombinatorik liegen nicht nur in der einfacheren technischen

Durchfihrung der Experimente. Denn im Gegensatz zu einem automatischen
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Parallelreaktorsystem wird dieser Ansaiz in  bestehenden Polymerisationsanlagen
durchgefuhrt. Es entfallen hier aso die Entwicklungs- und Anschaffungskosten fir neue
parallele Reaktortechniken. Probleme, die beim automatischen Betrieb von miniaturisierten,
parallelen Reaktionsgefale, z.B. die Dosierung von kleinen Feststoffmengen, entfallen bel der
1-Topf-Route und machen die Ergebnisse besser reproduzierbar. Durch den gleichzeitigen
Einsatz von Katalysatoren in einem Reaktor sind die erzielten Ergebnisse direkt vergleichbar.
Als nachteilig kann sich bel diesem Verfahren aber auswirken, dal3 sich sehr unterschiedliche
Katalysatoren in einem Reaktionsgefald gegenseitig beeinflussen kénnen. Bspw. kann ein
Katalysator Wasserstoff produzieren, der fir einen anderen Katalysator als Gift wirken kann.
Allerdings stellt dieser Ansatz besonders fur industrienahe Forschung, wo weniger
unbekannte Katalysatoren, sondern vielmehr die Zusammensetzung bekannter Katalysatoren
in weiten Bereichen variiert werden mufl3, um das jeweilige Maximum eines bereits
ausgewahlten Katalysators zu ermitteln, eine vielversprechende V erfahrensverbesserung dar.
Die hier dargestellten Ergebnisse belegen, dal3 mit Hilfe der Fluoreszenzmarkierung ein
kombinatisches Verfahren zur Katalysatortestung maoglich ist. Natrlich ist eine manuelle
Separierung nicht auf eine grofRere Anzahl von Elementen in einer Matrix zu Ubertragen. Fur
diesen Zweck mufdte eine automatische Separierung oder eine direkte in-situ-Methode
entwickelt werden, mit der die Charakteristika der Produktpartikel automatisiert bestimmt
werden konnen. Problemlos moglich ist es, mit einer Apparatur entsprechend Abschnitt
4.1.13, mit deren Hilfe die raumliche Fluoreszenzverteilung in einem Polymerpartikel
tomographisch abgebildet werden kann, ein Emissionsspektrum eines einzelnen Partikels zu
messen, was eine automatischen Erkennung und Trennung einfach realisierbar erscheinen
[&l3t. Dadurch lief3e sich auch die Zahl der Elemente der kombinatorischen Matrix deutlich
erhdhen, da die Erkennung mit dem Auge as limitierender Faktor entfallen wirde. Die
konfokale optische Rastermikroskopie ist fur eine derartige Untersuchung geeignet, da sie
leicht automatisiert werden und sehr schnell eine grof3e Zahl wichtiger Informationen liefern
kann. Es kann nicht nur tber die Fluoreszenzemission der Chromophore die Identitat der
Partikel, sondern auch die Grole der Partikel, die ein indirektes Mal3 fur die Aktivitét
darstellt, sowie die Gréf3e und Verteilung von Katalysatorfragmenten ermittelt werden.
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5 Zusammenfassung

Der industrielle Einsatz von Metallocenen in der Polymerisation von Olefinen erfordert die
Immobilisierung der aktiven Komponenten auf geeigneten Trégermaterialien, um eine
gunstige Prozel¥fihrung zu ermdglichen und Produkte mit definierter Morphologie zu
erhalten. Durch neue Katalysatoren, neue Trégerungsverfahren und —materialien werden neue
Erkenntnisse fur das Verstandnis des Polymerisationsverhaltens und Partikelwachstums-
mechanismen von heterogenen Katalysatoren gewonnen und flief3en in die Weiterentwicklung
der Katalysatortechnik ein. Zunehmend werden auch kombinatorische Methoden entwickelt,

um effizienter die Charakteristika von Katalysatoren zu spezifizieren.

In dieser Dissertation wurden folgende Projekte durchgefihrt:

» Darstellung eines , responsiven” Polystyrolharzes als Tragermateria fur Zirconocene und
dessen Einsatz in der Polymerisation von Olefinen.

» Einfihrung eines strukturdefinierten Modellsystems fur Katalysatoren auf Oberflachen
auf Basis von formstabilen Phenylentyp-Dendrimeren.

* FErarbeitung enes Verfahrens zum Studium von Partikelwachstumsprozessen in
heterogenen Polymerisationsreaktionen. Die Grundlage bildet die Markierung von
Tréagermaterialien mit Chromphoren, die mit Hilfe von konfokaler optischer
Rastermikroskopie dreidimensional abgebildet werden kénnen.

* Entwicklung enes kombinatorischen Ansatzes zur effizienten Austestung von
Polymerisationskatal ysatoren.

Es werden im Rahmen dieser Arbeit zwel unterschiedliche Konzepte verfolgt, Metallocene
auf Polymeren zu trdgern. Zum einen wird ein Polystyrol verwendet, das mit Hilfe von
Cyclopentadien-Gruppen im letzten synthetischen Schritt der Katalysatorpréparation zu einem
Harz vernetzt wird. So wird ein Katalysatorsystem erhalten, das in der Polymerisation von
Ethylen im Vergleich mit der Literatur ausgezeichnete Aktivitdt bel geringen
Coaktivatormengen erzielt und Polyethylen mit hohen Molekulargewichten und sehr engen
Polydispersitéten liefert. Die gute Morphologie der erhaltenen Produkte wird nur von wenigen
bekannten Systemen Ubertroffen.

Im zweten Konzept werden formstabile Dendrimere von Polyphenylentyp als

strukturdefinierte Modellsysteme fur getragere Katalysatoren eingefihrt, die ein Abbild von
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Katalysatoren auf Oberflachen in Losung darstellen, aber in Losung studiert werden kénnen.
Mit hohen Aktivitdéten bel hohen Molmassen und engen Disperitdten zeigt sich das
Katalysatorsystem als geeignetes Instrument fur die weitere Untersuchung von Katalysatoren
auf Oberfl&chen.

Neben der Entwicklung von neuartigen Tréagerungskonzepten bildet einen Schwerpunkt dieser
Arbeit die Entwicklung von neuen Methoden zur Charakterisierung von heterogenen
Katalysatoren. So wird eine neuartige Untersuchungsmethode eingefiihrt, mit der die
raumliche Verteilung von Katalysatortragerfragmenten in Polymerprodukten studiert werden
kann. Diese Methode beruht auf einer ortsaufgelosten Detektion von Fluoreszenz in
dreidimensionalen Strukturen mit einem konfokalen optischen Rastermikroskop. Zu diesem
Zweck werden Tragermaterialien fur Katalysatoren auf Polymer- und Silicabasis mit Rylen-
Chromophoren markiert. Nach der Polymerisation dient die Fluoreszenz der Chromophore
zur Lokalisierung der Katalysatorfragmente im Polymerprodukt.

Diese Methode wird eingesetzt, um Unterschiede zwischen Tragermateriaien, dem
anorganischen Silica und dem organischen Polystyrol, im Fragmentierungsverhalten
aufzuzeigen. Weiterhin wird mit dieser Methode eine dreidimensionale Abbildung eines mit
einem Silica-getrégerten Zirconocenkatalysator erhaltenen Polyethylenpartikels erstellten.
Weliterfihrende systematische Studien von heterogenen Katalysatoren nach verschiedenen
Polymerisationsumsatzen kdnnen zum besseren Verstandnis von Partikelwachstumsprozessen
wahrend der Polymerisation und zur Optimierung von Katalysatoreigenschaften dienen.

Den Abschlul3 dieser Arbeit bildet die Entwicklung eines neuen kombinatorischen Verfahrens
zur schnelleren Charakterisierung von heterogenen Katalysatoren. Dieser Methode basiert auf
einer Markierung von verschiedenen Katalysatoren mit unterschiedlichen Chromophoren.
Diese Katalysatoren werden gleichzeitig in einem Reaktor zur Polymerisation von Olefinen
eingesetzt und die erhatenen Polymerprodukte aufgrund der jeweiligen spezifischen
Fluoreszenz der  Markierungsgruppen  identifiziert und  charakterisiert.  Eine
Weiterentwicklung dieser Technik bezliglich Automatisierung und Erweiterung der Matrix
wird eine sehr leistungsfahige Methode zu einer effizienten und schnellen Charakterisierung
von Katalysatoren liefern. Besonders in Verbindung mit der ortsaufgel 6sten Detektion von
Fluoreszenz mittels der konfokalen optischen Rastermikroskopie, die eine tomographisceh
Darstellung der Trégerfragmente im Polymerprodukt liefert, lief3en sich erstmals auch die
Morphologie von Produktpartikeln in einem kombinatorischen Verfahren automatisiert

untersuchen.
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6 Experimenteller Teil

6.1 Polymerisationsreaktor

Zu Beginn dieser Arbeit wurde ein Polymerisationsreaktor aufgebaut, in dem die
Polymerisationsversuche durchgefiihrt werden konnten. Es wurde eine Anlagenkonfiguration
gewdhlt, welche in vielen Punkten entsprechenden Industrieanlagen ahnelt. An dieser Stelle
sel ganz herzlich der BASF AG fur die Hilfestellung beim Aufbau der Anlage gedankt. Die
Installationen wurden auf die Begebenheiten im Labor abgestimmt. Bspw. wurden zusétzlich
eine Reihe von Gasreinigungstirmen und Sicherheitsfunktionen (Uberdruckventile,
Gasmelder) eingefuhrt und die Anlage sehr kompakt in einen Abzug integriert.

Die Ethylen- und Copolymerisationen wurde in einem Laborrthrautoklaven der Firma Buichi
AG, CH-Uster, Typ BEP 280 durchgefihrt. Der Stahlreaktor besteht aus einem
doppelwandigem temperierbaren Stahlgefald mit einem Reaktorvolumen von 1 Liter, das bis
100 bar Uberdruck gepriift ist. Die Riihrung erfolgt durch ein gasdichtes magnetgekuppeltes
RuUhrwerk. Die Temperatur im Inneren des Reaktor wird mit eéinem Widerstandsthermometer
(PT100) gemessen (Biichi pro4). Der Druck wird durch einen digitalen Druckaufnehmer der
Firma Buchi (Blchi t€94) und zusétzlich mit einem analogen Manometer der Firma Wika
angezeigt. Der Druck wéahrend der Polymerisation wurde mit einem Buchi Pressflow Gas
Controller (bpc 9901) konstant gehalten. Die Thermostatisierung des Reaktors erfolgte mit
einem Temperierautomaten ATS2 der Firma Julabo.

Abbildung 90 A zeigt den Aufbau der Polymerisationsanlage. Man erkennt von links nach
rechts den Temperierautomaten, den Blchi Pressflow Gas Controller und im Abzug den
Polymerisationsautoklav mit Installationen zur Gasversorgung. In Abbildung 90 B wird der
Aufbau der Installationen deutlicher. Am linken Bildrand erkennt man die Druckburette, die
einem industriellen Schauglasanzeiger (Typ 700.046; Firma Phonix, Frankfurt) entspricht.
Das Glas besteht aus Borosilikat DIN 7081 und als Dichtungsmaterial wurde Graphit
verwendet. Das Schauglas weist ein Volumen von 1 L auf und hat einen zulassigen
Maximaldruck von 7,0 MPa. Am rechten Bildrand befindet sich der Polymerisationsreaktor.
Oberhalb des Reaktors werden die Magnetkupplung der Rihrwelle und davor die Schleuse

erkannt. In der unteren Bildmitte befindet sich das Spuilrohr, welches Uber eine flexible
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Buchi
. Pressflow
Gas

Controller
i gt -

Temperier
L—automat

-.f
1 Spilrohr

B: Polymerisationsreaktor mit Installationen

Abbildung 90: Aufbau des Polymerisationsreaktors
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Abbildung 91: Flief3schema der Polymerisationsanlage

Druckleitung mit der Schleuse verbunden ist. Die weiteren Armaturen dienen der
Gasversorgung mit Argon, Stickstoff, Ethylen und Isobutan. Das Flief3schema der gesamten
Polymerisationsanlage ist in Abbildung 91 dargestellt.
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6.2 Katalysatoreinspritzsystem

Um den Katalysator quantitativ in den Reaktor zu Uberfihren, wurde ein Einspritzsystem
entwickelt, welches einen in-situ-Start ermdglicht (Abbildung 92). Dieses System besteht aus
einer Druckschleuse (1), die Uber ein Volumen von 10 ml verfugt und einem Spilrohr (2),
welches ein Volumen von 40 ml aufweist. Im Argongegenstrom (Arl) wir der Katalysator
Uber die Katalysatordosierung (K) in die Schleuse Uberfihrt. Nachdem die Schleuse
verschlossen wurde, wird Argon (Ar2) mit einem Druck von 55 bar aufgeprefdt. Das Spulrohr
wird mit 10 ml Isobutan gefillt und mit Argon (Ar2) auf einen Druck von 55 bar gebracht.
Der Katalysator wird mit Uberdruck in den vorbereiteten Reaktor eingeschossen.
Nachfolgend wird mit Hilfe des Sptilrohrs (2) die Schleuse mit Isobutan unter hohem Druck
gespult und der Katalysator komplett in den Reaktor Uberfihrt.

X Ar2

X | sobutan

Arl

je— R

f% X Ar2

1 Arl: Argon mit 1,5 bar
Ar2: Argon mit 55 bar
K: Katalysatordosierung
XX R:  Reaktor
1. Druckschleuse
2:  Spllrohr

R

Abbildung 92: Katalysatoreinspritzsystem

6.3 Katalysatorhandhabung

Der Katalysator, z.B. 37, wurde in Hexan suspendiert und MAO-Losung in Toluol
zugegeben. Die Hexan-Menge entsprach der halben Toluol-Menge. Nach 30 min wurde die
Katalysatorsuspension 37//MAQO mit Hilfe einer Spritze im Argon-Gegenstrom in die Schleuse
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Uberfuhrt. Katalysator 37 ist Uber Monate im Kuhlschrank bei 4°C ohne nennenswerten
Aktivitétsverlust haltbar, hingegen wurde 37/MAO immer direkt nach Aktivierung eingesetzt.
Die Silica-getragerten Katalysatoren, z.B. 63, wurden ohne weitere Behandlung als trockenes
Pulver in den Reaktor injiziert.

6.4 Durchfiihrung der Polymerisation

Die Polymerisation wurden in der oben beschriebenen Polymerisationsanlage durchgefihrt.
Die gewahlten Reaktionsbedingungen werden im jeweiligen Abschnitt angeben.

Der Stahlreaktor wurde bei 70°C etwa 30 min im Stickstoffstrom, der auch die Schleuse
durchstréomt, ausgeheizt. Daraufhin wird der Reaktor einer Dichtigkeitsiberprifung
unterzogen, indem Stickstoff mit 5 bar Druck aufgepref3t wird. Der Reaktor wird auf 30°C
abgekiihit und der Druck abgelassen. Uber die Reaktoroffnung C (Abbildung 90) wird das
Putzalkl, in der Regel TiBA, und ggf. das Comonomer Hexen zugefuhrt. Aus der
Druckburette (DB) werden 400 ml Isobutan in den Reaktor eingefiillt. Die Temperatur wird
wieder auf 70°C erhoht und die Losung bei 38 bar Ethylendruck mit Ethylen geséttigt. Die
Polymerisation wird durch Injektion des Katalysator Uber die Druckschleuse gestartet. Durch
die eingeschossene Menge an Flissigkeit (Katalysatorsuspension, |sobutan zum Durchspilen
der Schleuse) und Gas (Argon mit 55 bar) steigt der Gesamtdruck im Reaktor auf 40 + 0,2 bar
an. Nach etwa 1 min sind Temperatur und Druck bei genau 40,0 bar und 70,0 °C. Der
Abbruch der Polymerisation erfolgte durch Ablassen des Monomergasdruckes aus dem
Reaktor.

6.5 Polymeranalytik

Die Analytik der in dieser Arbeit beschriebenen Verbindungen wurde mit folgenden Geréten
durchgefihrt:

Analytische Gel permeationschromatographie (GPC)
Die Molmassen der Polystyrol-Derivate wurden mittels GPC bei 20°C und Toluol as

L 6sungsmittel durchgefiihrt. Die Bestimmung der Molekulargewichte der Polyethylene wurde
mit zwei verschiedenen Hochtemperatur-GPC-Anlagen durchgefiihrt. Zunéachst wurden eine

dltere Waters 150C genutzt. Nach verschiedenen Reparaturen wurde schliefflich eine neue
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Hochtemperatur-GPC (Waters GPC2000) beschafft. Welche GPC verwendet wurde, ist in der

jeweiligen Datentabelle vermerkt.

Daten der GPC-Anlagen:

Toluol: PSS-GPC-Saulen: SDV-Gel 10p (500 A, 10° A, 10° A), SOMA UV-und RI-Detektor
Waters 150 C: o-Dichlorbenzol: PSS-GPC-Saulen: PL-Gel 10p (10° 10°, 10* A), RI-Detektor
Waters GPC2000: Trichlorbenzol: PSS-GPC-Saulen: PL-Gel 10p (2 x 10" A), RI-Detektor
Die Kalibrierung der Elutionskurven erfolgte mit Polystyrol-Standards.

DSC-Untersuchungen

Die Schmelzpunkte der dargestellten Polymere wurde Uber die Differentialkalorimetrie
ermittelt. Hierzu diente ein Gerét der Firma Mettler (Mettler DSC 30). Die Einwaage betrug
jeweils zwischen 5 und 15 mg, die Heiz- und Kuhlrate wurde auf 10K/min eingestellt und das
Mefdintervall lag zwischen 20 und 200 °C. Die Probe wurde erwérmt, abgekihlt und erst in
der zweiten Heizkurve wurde der Schmelzpunkt und die Integration der Schmelzenthalpie
bestimmt, aus welcher der Kristallinitétsgrad berechnet wurden. Der durch die Reste an
Trégermaterial im Produkt verursachte Fehler in der Einwaage liegt aufgrund der hohen
Produktivitét der eingesetzten Katalysatoren in der Promille - Grof3enordnung.

Elekronenmikroskopie (SEM)
Fur die rasterel ektronenmikroskopische Untersuchung wurde ein Rasterel ektronenmikroskop
der Firma Varian, Modell LEO EM1530 Gemini, verwendet. Der Probenhalter wurde mit

einem elektrische leitfahigen Leit-Tap versehen, das zum einen die Polymerproben festklebt
und zum anderen eine Aufladung der Partikel vermindert.

Thermogravimetrie (TGA)

Mettler 500 Thermogravimetric Analyzer

'H-NMR und **C-NMR-Spektroskopie
Bruker DRX 250
Bruker AMX 300
Bruker AMX 500
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M assenspektrometrie
MALDI-TOF: Bruker Reflex I1; LSI-N,-Laser (10° — 10" W/cm?, 100 um Strahldurchmesser);
Reflektionsmodus; Matrix: 1,8,9-Anthracentriol (Dithranol); Lésungsmittel: THF, CoH,Cly;

UV/Vis-Spektroskopie LEO EM 1530, Gemini
Perkin ElImer Lambda 9
Perkin Elmer Lambda 15

Fluoreszenz-Spektroskopie

Anregung: Xe-Bogenlampe Osram XBO (450W)
Spektrometer: SPEX USA Fluorolog 2 Typ F212
Detektion: Hamatsu PMT R 508 sowie PMT R 928

|R-Spektroskopie
Nicolet FT-IR 320

Elementaranalyse
C, H, N: Foss Heraeus Vario EL

Optische Mikroskopie (OM) und Fluoreszenzmikroskopie

Axiophot-Lichtmikroskop im Auflichtmodus

6.6 Allgemeine Arbeitstechnik und verwendete Materialien

Samtliche Arbeiten wurden unter Luft- und Feuchtigkeitsausschlufd mittels Schlenk-Technik
unter Argon-Schutzgas oder in einer Glovebox unter Stickstoffatmosphéare durchgefihrt.

Gase und Flussiggase

Argon (Linde AG) fiur den Reaktorbetrieb, Isobutan (BASF AG, Linde AG) und Stickstoff
(Messer AG) aus einer zentralen Hausversorgung wurden mittels Oxisorb- und Hydrosorb-
Reinigungspatronen gereinigt. Argon fur das Syntheselabor und Ethylen (BASF AG, Linde
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AG) wurden Uber Reinigungstirme mit Kupfer(0)-Katalysatoren (150°C, BASF R3-11
Chrom-dotiert bzw. BASF R3-15 Chrom-frei) und Molsieb (4A, Fluka) gereinigt.

X X m n
AIBN/70°C/Toluol
+ — QO d
Cl Cl

33

L6sungs- und Fallungsmittel, Reagenzien:

Toluol, THF, Hexan und Diethylether wurden (iber Molsieb 4A vorgetrocknet und in
Umlaufapparaturen tber Na/K-Legierung / Benzophenon getrocknet. Methanol (Chromasolv)
wurde eingesetzt wie erhalten.

Methyllithium (1,6 M in Diethylether), n-Butyllithium (1,6 M in Hexan), NaH (95% in
Mineraldl), CaH,, Tri-i-butylaluminum (1.0 M in Hexan), Triethylaluminium (1.6 M in
Hexan) Trimethylaluminium (1.6 M in Hexan) (ale Aldrich), MAO (10 w/w % in Toluol,
Witco), (n-BuCp),ZrCl,, rac-En(Ind),ZrCl,, CpoZrCl, und CpZrCls (Strem) wurden ohne
weitere Reinigung eingesetzt. Styrol und 4-Chlormethylstyrol (Fluka) wurden Uber
Caciumhydrid getrocknet und fraktionierend unter verringertem Druck destilliert.
Cyclopentadien wurde aus Dicyclopentadien gecrackt, frisch destilliert und tber Molsieb 4A
getrocknet. Dimethylfulven wurde frisch destilliert und Uber Molsieb 4A getrocknet. Die
Rylen-Chromophore und die Styryl-Derivate wurden sdulenchromatorgraphisch gereinigt und

im Vakuum getrocknet.

6.7 Darstellung des Polystyrol-getragerten Zirconocen-K atalysator s 37

6.7.1 Poly(styrol-co-4-chlormethylstyrol) 33

Ansatz:

Styrol: 87.48 g (0.91 mol)
CMS: 12.49 g (0,091 mol)
AIBN: 200 mg (1.23 mmol)
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Durchfthrung: Styrol, CMS und AIBN werden in Toluol gelést und durch mehrmaliges
Einfrieren und Evakuieren entgast. Die Reaktionsmischung wird auf 70°C erwarmt und nach
einer Reaktionszeit von 72 Stunden aus Methanol ausgeféllt. Das Produkt wird drei Tage bei
70 °C im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 65,31 g (65,3% d.Th.)

'H-NMR(CDCl3, 250 MHz): 6,17 - 7,20 (b, aromat.), 4,43 (bs, PhCH,Cl), 1,02 — 2,15 (b,
PhCHCH))

Berechnung des Chlormethylgehaltes anhand der Integration der Protonensignale im
'H-NM R-Spektrum:

Monomer Chemische | Integration | Anzahl Integr. / Anz. Antell im
Verschiebung Protonen Polymer [%]
6 [ppm]
CMS 4,43 2,502 2 1,251 10,1
Styrol 6,17 - 7,20 55,692* 5 11,138 89,9

* Aus Integration gesamt (60,696) minus Chlormethylanteil (2,502* 2)
Bestimmung des Mol ekulargewichtes durch GPC:
M, = 56800 g/mol, M,, = 100000 g/mol, D = 1,8

IR (KBr-Prefdling) [cm™]:
3099, 3081, 3058, 3025, 2924, 2849, 1600, 1492, 1451, 1265, 758, 740, 699, 540

Elementaranalyse:

C[%] H [%] Cl [%]
Berechnet 89,21 7,51 3,29
Gefunden 89,29 7,35 n.d.
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6.7.2 Poly(styrol-co-4-cyclopentadienylstyrol) 30

m n
1. Na/CpH 2. MeOH
O O e e O 0O
- H,/NaCl - NaOMe
CH,CI I

33 30
Ansatz:
Polymer 33: 4.00 g (3,70 mmol CMYS)
Cyclopentadien: 653 mg (9,9 mmol)
Natrium: 455 mg (19,8 mmol)
THF: 150 mi

Durchfiihrung: 4,00 g Polymer 33 und 455 mg Natriumdraht werden in einem 250 ml
Schlenkkolben vorgelegt und durch Zugabe von 150 ml THF wird das Polymer gelost. Die
Reaktionsmischung wird entgast und auf —15°C temperiert. Durch ein Septum werden 653 mg
frisch destilliertes und Uber Molsieb getrocknetes Cyclopentadien zugegeben. Nach 24
Stunden wird die Temperatur auf 10°C und nach weiteren 24 Stunden auf 30°C erhoht. Nach
24 Stunden wird die Reaktionsmischung aus 1,5 | Methanol ausgeféllt, abfiltriert und mit
Methanol gewaschen. Das Produkt 30 wird im Vakuum bei 0°C getrocknet und kann im
Eisschrank (-30°C) einige Wochen ohne V ernetzung aufbewahrt werden.

Ausbeute: 3,739(90,3%d. Th.)

'"H-NMR(250 MHz, CDCl3, & [ppm]): 5,88 — 7,55 (b, aromat.), 3,73 (bs, PhCH2Cp), 0,85 —
2,36 (b, PACHCH))

IR (KBr-Prefdling [cm™]):
3081, 3059, 3025, 2921, 2849, 1601, 1492, 1451, 757, 698, 540
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Elementaranalyse:

C[%] H [%]
Berechnet 92,24 7,76
Gefunden 91,87 7,41

6.7.3 Poly(styrol-co-4-cyclopentadienylstyrol-co-zirconocenylstyrol) 37

m n

O O 1. MeLi 2. CpzrCl,

—_—

I - CH, - Licl

30 37

Ansatz: (MS99) Toluol als Lésungsmittel

Polymer 30: 3,10gin 60 ml Toluol

CpZrCls: 80 mg (0,31 mmol) in 20 ml Toluol
Methyllithium (1,6 M in Hexan): 0,97 ml (1,55 mmol)

Durchfihrung: 3,10 g Polymer 30 werden in 60 ml Toluol bei Raumtemperatur gelést und
entgast. Es werden 0,97 ml einer 1,6 M Lésung von Methyllithium in Hexan bei 0°C
zugetropft. Nach 12 Stunden werden 80 mg CpZrCls geldst in 20 ml Toluol innerhalb von 10
min zugetropft. Nach 12 Stunden wird Polymer 37 aus 900 ml Hexan ausgefdlt, abfiltriert,
mit 100 ml Hexan gewaschen und 24 Stunden im Vakuum bei 50°C getrocknet.

Ausbeute: 2,81 g
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Bestimmung des Zirconium-Gehaltes des Katalysators 37 durch ICP-MS:

Katalysator Zr-Gehalt aus Zr-Gehalt* Zr-Gehalt* Zr-Gehalt*
Einwaage mg [Zr] / Kg [Kat] % pmol [Zr] / g [Kat]
pmol [Zr] / g [Kat]
37-100 100 8853 0,89 97,05
37-200 200 16295 1,63 178,63

*durch ICP-MS

Ansatz: (MS106) THF als L 6sungsmittel

Polymer 30: 2,00gin50 ml THF

CpZrCls: 52,5 mg (0,20 mmol) in 5 ml THF
Methyllithium (1,6 M in Hexan): 0,63 ml (1,00 mmol)

Durchfihrung: 2,00 g Polymer 30 werden in 50 ml THF bei Raumtemperatur gelost und
entgast. Es werden 0,63 ml einer 1,6 M Ldsung von Methyllithium in Hexan bei -5°C
zugetropft. Nach 16 Stunden werden 52,5 mg CpZrCl3 gelést in 5 ml THF innerhalb von 10
min zugetropft. Nach 12 Stunden wird der Ansatz aus 750 ml Hexan ausgeféllt, abfiltriert, mit
100 ml Hexan gewaschen und 48 Stunden im Vakuum bei 50°C getrocknet.

Ausbeute: 1,84 g

Bestimmung des Zirconium-Gehaltes des Katalysators 37 durch ICP-MS:

Katalysator Zr-Gehalt aus Zr-Gehalt* Zr-Gehalt* Zr-Gehalt*
Einwaage mg [Zr] / Kg [Kat] % pumol [Zr] / g [Kat]
pmol [Zr] / g [Kat]
37-100 100 9025 0,90 98,94

*durch ICP-MS

6.8 DendrimerealsTrager flr Zirconocene

Ausgehend von Dendrimer 42 wird ein Zirconocen-haltiges Dendrimer 49 dargestellt. Der
Aufbau des Zirconocens am Dendrimer 42 erfolgt Uber die in Abbildung 58 dargestellte
Syntheseroute nach einer , Ein-Topf* -Reaktionssequenz.
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Ansatz:

Dendrimer 42: 550 mg (1,43 mmol Br)

n-Butyllithium: 1,05 ml (1,72 mmol, 1,2 eq.)

Dimethylfulven 45: 182 mg (1,72 mmol, 1,2 eq., alsLésung in THF: 672 mg in 10 ml)
CpzrCls: 413 mg (1,57 mmol, 1,1 eq., alsLésung in THF: 590 mgin 12 ml)

Zur Trocknung wird Dendrimer 42 in Benzol gelést und anschlief3end wird das Benzol im
Vakuum verdampft. Diese Trocknung wird zweima wiederholt und anschlieffend wird
Dendrimer 42 weitere 4 Stunden im Vakuum getrocknet. 550 mg Dendrimer 42 werden in
20 ml THF gel6st und bel —78°C werden 1,05 ml n-Butyllithium zugegeben. Die Temperatur
wird langsam innerhalb von 2 Stunden auf 0°C erhoht. Es wird das lithiierte Dendrimer 43
erhalten. Die Reaktionsmischung wird mit frisch destillietem und tber Molsieb (4A)
getrocknetem Dimethylfulven 45 versetzt. Es kommt zu einer dendrimer-analogen Addition
von 45 unter Bildung des Dendrimer-isopropylencyclopentadienid 46. Dieses wird nach einer
weiteren Stunde Reaktionszeit mit einer Lésung von Cyclopentadienylzirconiumtrichlorid
(48) in THF versetzt. Durch Ligandenaustausch am Zirconium wird das Dendrimer-
gebundene Zirconocen 49 gebildet. Die Reinigung des Dendrimer-getragerten Zirconocens
erfolgt durch Ausfallen aus 800 ml n-Hexan, wobei nicht-kovalent gebundenes Zirconocen in
Losung bleibt. Es wird ein graues Pulver mit einer Ausbeute von 0,36 g erhalten. Die
Charakterisierung der Zwischenstufen erfolgte durch MALDI-TOF-MS und ist im
entsprechenden Abschnitt ausfihrlich beschrieben.

6.9 Stabilitatsuntersuchung der Chromophore

Die Stabilitétsuntersuchung der Chromophore werden folgendermaf3en durchgefiihrt: Die
Farbstoffe werden in Toluol gelést und jeweils in zwei Proben, eine Test- und eine
Stammldsung, geteilt. Die Konzentrationen liegen im Bereich von 6,0 — 40 umol/l. Die
Testlosung wird mit einer toluolischen MAO-Ldsung versetzt, wobei sich, ausgenommen bel
der Peryenltsung, ein sofortiger Farbumschlag zeigt. Das Verhaltnis Chromophor zu MAO
wird so gewahlt, dal? das MAO (bezogen auf [Al]) in einem etwa 50 fachen UberschuRd
vorliegt. Nach einer Stunde Inkubationszeit wird mit Methanol und mit wal¥iger 2 n HCI
versetzt, wodurch eine Hydrolyse der Alkylaluminum-Verbindungen bewirkt wird. Zugleich

werden die farbigen Komplexe des MAO mit den Chromophoren hydrolysiert und es bilden
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sich die Farben der Chromophore zurtick, jedoch teilweise mit dem Verlust der Intensitét
einhergehend. Zur Quantifizierung werden die Reaktionslésungen ebenso wie die
entsprechenden StandardlGsungen per UV -Spektroskopie untersucht. Um die Losungen direkt
miteinander vergleichen zu kénnen, werden die Vergleichslésung mit den gleichen Mengen
Toluol (ohne MAO), Methanol und wéaldriger HCI versetzt.

Die eingesetzten Rylene sowie die Extinktionen und Stabilitéten der Farbstoffe sind im
entsprechenden Abschnitt aufgelistet.

6.10 Darstellung der Chromophor-markierten Polystyrol-getragerten

Zirconocen-K atalysatoren 59 und 62

6.10.1 Poly(styrol-co-styrylperylen-co-chlormethylstyrol) 57

X

<

A S
AIBN
JOR + e
‘ Toluol/70°C
e :

54 57
Ansatz:
Styrol: 2.55 g (24,7 mmol)
4-Chlormethylstyrol: 415 mg (2,72 mmol)
Styrylperylen 54: 30 mg (84 pumol)
AIBN: 15 mg (91 pmol)
Toluol: 10 ml

Durchfihrung: Styrol, Chlormethylstyrol, Styrylperylen 54 und AIBN werden in Toluol
gelost und durch mehrmaliges Einfrieren und Evakuieren entgast. Die Reaktionsmischung
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wird auf 70°C erwarmt und nach einer Reaktionszeit von 72 Stunden aus Methanol ausgefallt.
Das Produkt wird drei Tage bei 70 °C im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 2,02 g (67,1 % d.Th.)

'H-NMR(250 MHz, CDCls, & [ppm]): 7,39 — 6,21 (b, aromat.), 4,43 (bs, PhCH.Cl), 2,21 —
1,04 (b, PhCHCH))

Berechnung des Chlormethylgehaltes anhand der Integration der Protonensignale im
"H-NM R-Spektrum:

Monomer Chemische | Integration | Anzahl Integr. / Anz. Antell im
Verschiebung Protonen Polymer [%]
6 [ppm]
CMS 4,43 2,521 2 1,251 10,5
Styrol 7,39-6,21 53,56* 5 10,712 89,5

* Aus Integration gesamt (58,602) minus Chlormethylanteil (2,521* 2)

Bestimmung des Mol ekulargewichtes durch GPC:
M, = 36000 g/mol, M,, = 73000 g/mol, D = 2,0

IR (KBr-PreRling [cm™)):
3099, 3081, 3058, 3025, 2924, 2849, 1600, 1492, 1451, 1265, 758, 740, 699, 540

UV-Vis. Aus den Extinktionen kann der Einbau der Chromophore in die jeweiligen
Polystyroltrager berechnet werden. Es wird dabei angenommen, dal3 die Chromophore im
Polymer die gleichen Extinktionskoeffizienten wie die Styryl-Monomere aufweisen. Die
Extinktionen der Polystyryl-Chromophore 57 und 60 werden mit denen der jeweiligen
Styrylderivate verglichen. Aus der bekannten Konzentration der Styrylperylen-
vergleichdosung 18% sich die Konzentration der Polymer-gebundenen Chromophore

bestimmen.
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Bestimmung der Einbaurate durch UV-Vis:

Einwaage 54 E (54) Einwaage 57 E (57) Einbaurate 54
[mg] [mg] in 57
[%0]
0,980 0,905 11,293 1,169 1,12
20- —0o— Perylen
' —4— Styryl-Perylen 54
—o— Poly(S-CMS-SPer) 57

Absorption

T T T T T T T T T T T 1
250 300 350 400 450 500 550 600
A [nm]

Absorptionen von Perylen, Styryl-Perylen 54 und Poly(S-CM S-SPer) 57

Elementaranalyse:

C H Cl

[%0] [%0] [%0]
Berechnet 89,26 7,41 3,32
Gefunden 89,01 7,15 n.d.
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6.10.2 Poly(styrol-co-styrylperylen-co-cyclopentadienylstyrol) 57

1. Na/CpH
_—
2. Methanol
57 58
Ansatz:
Polymer 57: 1,98 g (1,90 mmol CI)
Natrium: 0,296 g (12,9 mmol)
Cyclopentadien: 0,430 g (6,51 mmol)
THF: 100 ml
Durchfiihrung wie 6.7.2.

Ausbeute: 0.88 g

'H-NMR(CDCl3, 250 MH2):
8 [ppm] = 7,32 — 5,97 (b, aromat.), 3,69 — 3,22 (b, PhCH2Cp), 2,32 — 0,73 (b, PhACHCH.,)

IR (KBr-Prefdling [cm™]):
3082, 3059, 3025, 2922, 2849, 1601, 1492, 1452, 757, 698, 541

Elementaranalyse:

C H
[%0] [%0]
Berechnet 92,33 7,67
Gefunden 92,03 7,45

178




Experimenteller Teil

6.10.3 Poly(styrol-co-styrylperylen-co-cyclopentadienylstyrol-co-zirconocenylstyrol) 59

1. MeLi/THF
2.CpzrCly
58 59
Ansatz:
Polymer 58: 550 mg
NaH: 5 mg (208 umol)
CpzrCI3: 14,4 mg (55 pmol)
THF: 80 ml
DurchfUhrung:

550 mg Polymer 58 werden in 60 ml THF bei Raumtemperatur gel6st und entgast. Es werden
5 mg NaH in 10 ml THF bei -5°C zugetropft. Nach 12 Stunden werden 3,6 ml einer LOsung
von 40 mg CpZrClz in 10 ml THF zugetropft. Nach 12 Stunden wird der Ansatz aus 750 ml

Hexan ausgeféllt, abfiltriert und mit 100 ml Hexan gewaschen und 48 Stunden im Vakuum
bei 50°C getrocknet. Ausbeute: 0,50 g.

Bestimmung des Zirconium-Gehaltes des Katalysators 59 durch ICP-MS:

Katalysator Zr-Gehalt aus Zr-Gehalt* Zr-Gehalt* Zr-Gehalt*
Einwaage mg [Zr] / Kg [Kat] % pmol [Zr] / g [Kat]
pmol [Zr] / g [Kat]
59 100 9093 0,91 99,68

*durch ICP-MS
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6.10.4 Poly(styrol-co-styrylperylenmonoimid-co-chlormethylstyrol) 60

Q/
/
/

AIBN
—_—

‘ Toluol 70°C
C :

O
W

56 60
Ansatz:
Styrol: 8,00 g (76,8 mmol)
Chlormethylstyrol: 1,38 g (9,04 mmol)
Styrylperylenmonoimid: 100 mg (170 pmol)
AIBN: 50 mg (31 umol)
Toluol: 10ml
Durchfihrung:

Styrol, Chlormethylstyrol, Styrylperylenmonoimid und AIBN werden in Toluol gelést und
durch mehrmaliges Einfrieren und Evakuieren entgast. Die Reaktionsmischung wird auf 70°C
erwarmt und nach einer Reaktionszeit von 72 Stunden aus Methanol ausgeféllt. Das Produkt
wird drel Tage bel 70 °C im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 7,20 g (75,6 % d.Th.)

'H-NMR(CDCl3, 250 MH2):
o [ppm] = 7,27 — 6,19 (b, aromat.), 4,43 (bs, PhCH,Cl), 2,18- 1,07 (b, PhCHCH))
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Berechnung des Chlormethylgehaltes anhand der Integration der Protonensignale im
'H-NM R-Spektrum(Signale der PM1-Einheit werden vernachl&ssigt):

Monomer Chemische | Integration | Anzahl Integr. / Anz. Anteil im
Verschiebung Protonen Polymer [%]
6 [ppm]
CMS 4,43 2,381 2 1,191 9,6
Styrol 7,27-6,19 55,969 5 11,194 90,4

* Aus Integration gesamt (60,731) minus Chlormethylanteil (2,381* 2)

Bestimmung des Mol ekulargewichtes durch GPC:
M, = 37000 g/mol, M,, = 68000 g/mol, D = 1,8

0,94 —0— PMI
| —2— Styryl-PMI 56
—o— Poly(S-CMS-SPMI) 60

Absorption

T I T I T I T I T I T I T 1
250 300 350 400 450 500 550 600
A [nm]

Absorptionsspektren von PMI, Styryl-PMI (56) und Poly(S-co-CM S-co-SPMI) (60)

IR (KBr-Preflling [cm™]):
3082, 3058, 3024, 2921, 2849, 1601, 1510, 1486, 1452, 1407, 1358, 1265, 1072, 1009, 822,
760, 698, 676, 540
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Bestimmung der Einbaurate durch UV-Vis:

Einwaage 56 E (56) Einwaage 60 E (60) Einbaurate 56
[mg] [mg] in 60
[%0]
1,003 0,640 10,430 0,815 1,22

Elementaranalyse:

C H Cl N O

[%0] [%] [%] [%] [%]
Berechnet 89,08 7,39 3,03 0,15 0,35
Gefunden 88,92 7,37 n.d. n.d. n.d.

6.10.5 Poly(styrol-co-styrylperylenmonoimid-co-cyclopentadienylstyrol) 61

Ansatz:

1. Na/CpH

—_—
2. Methanol
60 61

Polymer 60: 3,00 g (2,88 mmol Cl)
Natrium: 1,109 (47,8 mmol)
Cyclopentadien: 1,50 g (22,7 mmol)
THF: 70 mi
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Durchfiihrung wie 6.7.2. Ausbeute: 2,68 g.
'"H-NMR(CDCl3, 250 MH2):
d [ppm] = 7,35 — 6,02 (b, aromat.), 3,70 — 2,23 (b, PhCH2Cp), 2,33— 0,70 (b, PhCHCH))

IR (KBr-Prefdling [cm™]):
3081, 3059, 3024, 2921, 2848, 1601, 1486, 1452, 1407, 1358, 1072, 1009, 820, 757, 698, 538

Elementaranalyse:

C H N 0]

[%0] [%] [%] [%]
Berechnet 91,89 7,63 0,15 0,34
Gefunden 91,86 7,43 n.d. n.d.

6.10.6 Poly(styrol-co-styrylperylenmonoi mid-co-cyclopentadienylstyrol-co-

zirconocenylstyrol) 62

1. NaH/THF

_—
2. CpzrCl,
61 62
Ansatz:
Polymer 61. 1509
NaH: 6,6 mg (300 pumol)
CpZrCls: 39 mg (150 umol)
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Durchfthrung: 1,50 g Polymer 61 werden in 80 ml THF bel Raumtemperatur gelost und
entgast. Es werden 6,6 mg NaH gelost in 10 ml THF bei -5°C zugetropft. Nach 12 Stunden
werden 7,8 ml einer Losung von 50 mg CpZrCls in 10 ml THF zugetropft. Nach 12 Stunden
wird der Ansatz aus 750 ml Hexan ausgeféllt, abfiltriert, mit 200 ml Hexan gewaschen und 24
Stunden im Vakuum bei 50°C getrocknet. Ausbeute: 1,34 g.

Bestimmung des Zirconium-Gehaltes des Katalysators 62 durch ICP-MS

Katalysator Zr-Gehalt aus Zr-Gehalt* Zr-Gehalt* Zr-Gehalt*
Einwaage mg [Zr] / Kg [Kat] % umol [Zr] / g [Kat]
pmol [Zr] / g [Kat]
62 100 9022 0,90 98,90

*durch ICP-MS

6.11 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Trégerung von Zirconocen-K atalysator en

auf Silica und Chromophor-Dotierung

Zu einer Suspension von SilicalMAO (Witco TA 02794/HL/04, MAO-Gehalt: 24 % wiw) in
Toluol wird bei Raumtemperatur eine Lésung des Zirconocens in Toluol unter Zusatz von
MAO gegeben. Es wird 12 Stunden gerthrt, abfiltriert und mit Toluol gewaschen. Zur
Markierung wird der Katalysator SilicaeMAO/Zirconocen in Toluol resuspendiert und eine
Losung des jeweiligen Fluoreszenzfarbstoffes zugetropft. Der Farbstoff wird dabei komplett
auf dem Tréger physisorbiert, was daran erkennbar wird, dal3 die Farbstofflosung vollstandig
entfarbt wird. Es wird abfiltriert und mit Toluol gewaschen, wobel die Waschldsung farblos
bleibt. Der Katalysator wird 48 Stunden im Vakuum getrocknet und ohne weitere Behandlung
oder Zugabe von weiterem Aktivierungsreagenz in der Polymerisation eingesetzt. Die
jeweiligen Beladungen der eingesetzten Zirconocene und Chromophore wird an den

entsprechenden Stellen im Haupttell spezifiziert.
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