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Abstract

This thesis describes to show the synthesis of latex particles with functionalized
surface by mini emulsion polymerisation. Two systems were synthesized: one with
a surface containing Poly(4-vinylpyridine)-(“System A”); the other with a surface
containing  Poly(4-vinylepyridine) and Poly(ethyleneoxide)- (“System B”)
functionalizations. The secondary functionalization of System B was initiated by
the emulgator (Lutensol® AT-50) used.

Both systems are copolymers consisting of styrene and vinylpyridine, crosslinked
by divinylbenzene. Both systems A and B were used for immobilization of
metallocene inititors in polymerisation of ethylene.

The first part of this thesis emphasises the synthesis of the latex particles by mini
emulsion polymerisation and their ensuing characterization.

Latex particles of different compositions were examined for their surface.

In order to achieve a higher concentration of 4-VP on the surface the latex
particles of system A were synthesized up to the maximalum monomer
concentration. Over 65 mass per cent of 4-VP the emulsion was observed to be
unstable.

With increasing 4-VP concentration, the particle size also increased and showed a
bimodal distribution. This suggests to the presence of a side reaction.

In order to detect the effect on the immobilization of the metallocene, latex
particles of system B were synthesized at constant concentration of 4-VP, but
varying PEO concentrations. Furthermore, the influence of acidic conditions on the
characteristics of the dispersions was studied. It was attempted to achieve an
increase of superficial charge by this method.

Under highly acidic conditions (pH= 1-2), a hydrogel product was obtained;
conditions of pH 4 to 5, the polymer precipitated. These dispersions gave a
bimodal particle size distribution consisting of particle sizes from 100- 130nm.

By elementary analysis, a decreasing 4-VP- concentration of polymer remaining in
the dispersion was detected. According to this fact a low superficial charge was
obtained.

For immobilization of the metallocene complex carrier particles and the co-
catalysator, methylaluminoxane (MAO) were redispersed in an ultrasonic bath.
This caused a homogeneous distribution of the active catalysator complex and

fostered the linking of carrier particles with MAO.



The immobile catalysator systems were used in ethylene polymerisation.

Particles deriving from system A showed high catalytic activity (10000- 15000Kgpe/
Jcatalyst ~N*bar). Particles deriving from system B showed significantly lower
catalytic activity (5000- 6000 Kgpe/ gcatayst *h*bar).

Redispersed systems exhibited higher thermostability than non redispersed
systems.

At 85°C particles of system A were still fully capable of polymerisation. At 80°C
particles of system B already showed low activities, at 85°C polymerisation
became impossible.

The polyethylene obtained showed constant spherical morphology with low dust
proportions and high bulk densities of 300- 400g/L.

The systems examined showed that immobilization with 4-VP- containing surfaces
is possible.

A significant difference between a pure 4-VP and a secondary functionalised
surface containing PEO was detected. An additional PEO functionalization
reduced both activity and sink density.

System A gave bulkdensities of 350- 420g/L while system B only gave 250-
350g/L.

Ultrasonic treatment of carrier particles with MAO gave significant increase in
activity.

The molar masses obtained in both systems were strongly depended on the
polymerisation temperature. In system A the molar masses of catalysator were
1,5x10° at 60°C and 6,0x10° at 85°C. System B gave higher molar masses at
higher temperatures ( up to 1,0x10° at over 70°C ).

In all systems examined the melting point of Polyethylene ranged from 132°C to
134°C.

By carrying out this study, highly reactive supported metallocene catalysators
could be formulated whose activity is comparable to that of homogeneous, non-

supported metallocene catalysts.
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Einleitung und Grundlagen

1 Einleitung und Grundlagen

1.1 Die industrielle Bedeutung von Polyolefinen

Als Polyolefine werden Polymere und Copolymere von Ethylen, Propen, von a-
Olefinen (z.B: Hexen) und von Dienen (z.B. Butadien) bezeichnet.

Im Jahr 2002 wurden global 194 Mrd. dm® Kunststoffe produziert. Hingegen
wurden im selben Jahr nur 113 Mrd. dm?® Rohstahl weltweit hergestellt. 53 Prozent
der produzierten Kunststoffe stellen die Standardkunststoffe Polyethylen (PE) und
Polypropylen  (PP)!). Diese groRe Menge lasst sich durch die
Materialeigenschaften  sowie durch die geringen Herstellungs- und
Verarbeitungskosten der Polyolefine erklaren. Als reine, halogenfreie
Kohlenwasserstoffe kénnen Polyolefine auf Erddlbasis energiesparend und
umweltfreundlich hergestellt werden; sie sind leicht und vielseitig der

Wiederverwertung zufiihrbar'?.

Einsatzgebiete von Kunststoffen
in Deutschland, Mehge der verarbeteten Kunststoffe 2001

Haushaltswaren Mobel Landwirtschaft
El ektro/El ektronik 4.5% 7.,0% 2,0%

T.5%

Sonstiges

Fahrzeug- 16,0%

industrie T
9,0%

Bau : : N "
24.5% Verpackung
29.5%

28 sy WKE AfhEfo Witschattsdaen — Stand: 11.03.03

Quelle: Consulic

\
k stoff
WERBAMD KUNSTSTOFFERZEUGEMDE INDUSTRIEE -KEnSt-SFDt: _'!"{

Abb. 1.1-1 Einsatzgebiete von Kunststoffen in Deutschland (2001)™"

Heute mussen aufgrund wachsender Einsatzbereiche Standardkunststoffe immer

hoheren Anforderungen gerecht werden. In medizinischen und pharmazeutischen
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Einleitung und Grundlagen

Verpackungen ersetzen sie bereits viele Spezialkunststoffe . Abb. 1.1-1 stellt die

Hauptanwendungsgebiete von Kunststoffen dar.

Polyethylene werden entweder nach dem ICI-Verfahren oder dem Ziegler-Natta-
Verfahren hergestellt.

Im britischen /CI-Verfahren (auch: ,Hochdruckverfahren®) wird Ethylen unter 1400
bis 3500 bar und bei 150 bis 350°C radikalisch polymerisiert. Als Initiatoren dienen
Peroxide oder Sauerstoff. Dabei kommt es durch intramolekulare
Kettenlbertragungsreaktionen zu Kurzkettenverzweigungen.

Beim ICI-Verfahren werden verzweigte Polyethylene von geringer Dichte (0,915
bis 0,935 g/cm®) und Kristallisationsgraden von 40 bis 50 % gewonnen, sie

werden als LDPE (Low Density Polyethylene) bezeichnet!.

Abb. 1.1-2 Zieglers Polymerisationsanlage des Normaldruckverfahrens

1953 gelang Karl Ziegler erstmals die Ethylenpolymerisation unter Normaldruck
und bei Raumtemperatur unter Verwendung eines metallorganischen System aus
Titantetrachlorid und verschiedenen Alkylaluminiumverbindungen. Abb. 1.1-2 zeigt
die Polymerisationsanlage Zieglers.

Im oben beschriebenen Verfahren wird HDPE (High Density Poly(ethylene)
hergestellt. Es weist Dichten zwischen 0,940 bis 0,965 g/cm® und
Kristallinitatsgrade zwischen 60 bis 80 % auf'.

Nach der Entdeckung von Ziegler gelang es Giulio Natta® Propen, das nicht im
ICI-Verfahren polymerisiert werden kann, unter Verwendung von Ziegler-

Katalysatoren zu polymerisieren.
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Einleitung und Grundlagen

Bei der Polypropylenpolymerisation fiel sowohl ein kristallines als auch ein
wachsartiges Produkt an. Natta nahm an, dass es sich um zwei Polypropylene
unterschiedlicher Taktizitat

verschiedene Kettenstrukturen (siehe Abb. 1.1-3):

1. Das isotaktische Polypropylen (iPP), in dem alle Methylgruppen in
dieselbe Raumrichtung zeigen. Die Polymerketten bilden eine dichte
Packung, die Kristallinitat betragt 60%.

2. Im syndiotaktischen Polypropylen (sPP) stehen die Methylgruppen

alternierend.

3. Ataktisches Polypropylen (aPP) ist zufallig angeordnet. Die irregulare
Struktur bedingt die zahfliissig-6ligen bis wachsartigen Eigenschaften!?.

H CH,
H CH,
H CH,
H CH,
H CH,
H CH,
H CH,
isotaktisch

handeln musste.

H CH,
H,c—&H

H CH,
H,C H

H CH,
H,c—&H

H CH,
syndiotaktisch

Daraufhin beschrieb er

H,c—&H
H,c—&H
H,c—&H
H—-CH,
H,c—&H
H—-CH,
H—-CH,
ataktisch

Abb. 1.1-3 Kettenstruktur von Polypropen

Far ihre richtungsweisende Arbeit auf dem Gebiet der Polymerkatalysatoren

erhielten Ziegler'™ und Nattal® 1963 den Nobelpreis fiir Chemie.

1.2 Heterogene Katalysatoren zur Olefinpolymerisation

Bei einem heterogenen Katalysator befindet sich die katalysierende Komponente

auf einem Tragermaterial.
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Einleitung und Grundlagen

Heterogene Katalysatoren mussen standig bezlglich der Prozesstechnologie,
Produkteigenschaften und Produktionskosten optimiert werden und an die
bestehenden Polymerisationsanlagen, (Drop-In-Technologien), angepasst werden.
Die heute angewendeten groltechnischen katalytischen Verfahren zur
Polyolefinherstellung nutzen heterogene Katalysatoren in Gasphase oder in
Suspension(®.

Industriell genutzt werden vor allem heterogene Ziegler-Katalysatoren®™ und
Philipps-Katalysatoren[7][8]. Philipps-Katalysatoren werden durch Fixierung von
Chrom(VI)-Oxid auf SiO,- oder Al,O; und nachfolgender reduktive Aktivierung

erhalten.

Abb. 1.2-1 Philipps-Katalysator.

Ziegler-Katalysatoren werden durch Reaktion von TiCl, mit Triethylaluminium auf
Tragern aus MgCl, erhalten. Durch die ahnliche Kristallstruktur hat sich
Magnesiumchlorid als besonders geeignetes Tragermaterial fur Titantetrachlorid
erwiesen. Der Anteil des im Produkt verbleibenden Katalysators ist verschwindend

gering. Ziegler-Katalysatoren haben kaum Einfluss auf die Produkteigenschaften.

|C| ?
cl_ | _cl_] _cl cl. _Cl
ST Tl >TiT
| cm O >
CI\_I_i/CI\I\I/Ig/CI\ | g/Cl\I\l/Ig/CI\I\l/Ig/Cl\ |\|/| g/CI
o’ \(|:|/| \|CI/| \c|;|/l \|CI/| \c|:|/| \C|3I
Cl_] _Cl_|_Cl_|_cl]| _ci_]|_cl
Mg Mg Mg Mg Mg Mg SN Cli
Cl IC\(|:| c|;\(|:| | \cl:l | \c|;| | \c|:| ~ClI— ~cl
| L] _Cl_|_ClL|_cl
Mg Mg Mg Mg Mg

Abb. 1.2-2 Aktive Zentren eines Ziegler-Katalysators

Die unregelmalige Oberflache des Magnesiumchlorids bedingt unterschiedliche

aktive Zentren. Diese unterschiedlichen aktiven Zentren, ,multi-site Katalysatoren®,
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Einleitung und Grundlagen

haben unterschiedliche Polymerisationseigenschaften. Das Polymerisat besitzt eine
breite Molekulargewichtsverteilung.
1954 entdeckte Wilkinson die Metallocene wie beispielsweise Titanocen- und

Zirkonocendichlorid®®I'”

. Breslow und Newburg beschrieben Ende der funfziger
Jahre die katalytischen Fahigkeiten der Metallocene in der Olefinpolymerisation,
z.B. die des Bis(cyclopentadienyl)-titandichlorids (Cp,TiCl,). Diese Systeme
zeigten geringe Aktivitdt und beschrénkten sich auf die Ethylenpolymerisation ['".
Die Entdeckung des Cokatalysators Methylaluminoxan (MAO) verschaffte der
metallocenkatalysierten Olefinpolymerisation den industriellen Durchbruch (siehe
Kap.1.3 ), da dadurch die Aktivitat um ein vielfaches gesteigert werden konnte!'®.

Im Gegensatz zu den klassischen Ziegler-Katalysatoren, die kein definiertes aktives
Metallzentrum aufweisen, sind die aktiven Zentren der Metallocenkomplexe von
einheitlicher Struktur. Man bezeichnet diese Katalysatoren daher auch als ,single-
site-Katalysatoren”’. Daraus ergeben sich weitreichende Folgen fiir die
Polymerisation von Olefinen und die daraus resultierenden Polymere. Nach der
Schulz-Flory-Statistik wird fur Polymere, die an identischen Katalysatorzentren mit
konstanten Kettenwachstums- und Kettenabbruchgeschwindigkeiten entstehen, ein
Polydispersitatsindex von D~2 erwartet !'?. Polyolefine, die unter Verwendung von
Zirkonocenkatalysatoren erhalten werden, zeigen eine enge
Molekulargewichtsverteilung von D = 2 bis 3. Ziegler bzw. Philipps-Katalysatoren
weisen haufig Polymere mit hohen Polydispersitatswerten von D = 5 bis 12['¥ auf.
Die Metallocenkatalysatoren zeichnen sich besonders in der Copolymerisation
gegenuber Ziegler- bzw. Philipps-Katalysatoren aus. Der erwahnte single-site-
Charakter der Metallocenkomplexe bewirkt eine konstante Einbaurate im
Copolymer. Auf diese Weise konnen Polymere erhalten werden, die durch die
anderen Verfahren nicht zuganglich sind!"*!.

1991 wurde das erste Polyethylen dieser Katalysatorklasse aus homogenen
Prozessen kommerziell hergestellt (Exxon Chemical, Dow Chemical). Die
Entwicklung und Einfihrung tragerfixierter Metallocene durch die BASF AG im
Jahre 1995 bzw. durch die Targor GmbH im Jahre 1998 ermdglichte die
Markteinfiihrung von Luflexen® und Metocen® Polyethylen!'. Der Versuch, die
Eigenschaften des homogenen Polymerisationsprozesses mit Metallocen-
Katalysatoren zu reproduzieren, gelang erstmals durch die Heterogenisierung der

Katalysatoren auf Silica-Trager. Diese getragerten Katalysatoren muissen im
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Einleitung und Grundlagen

Gasphasenprozess folgende Anforderungen erflllen: Neben einer definierten
Morphologie des Produktes muss der Katalysator auch eine hohe Aktivitat
(Kgproduk/molkat*h*bar) und eine hohe Produktivitat (gprodukt/gkat*h) liefern. Die hohe
Aktivitat der Metallocen-Katalysatoren konnte vor allem durch den Einsatz des

Cokatalysators Methylaluminoxan erreicht werden.

1.3 Der Cokatalysator Methylaluminoxan (MAO)

Breslow fand heraus, dass Spuren von Wasser die  Aktivitat
aluminiumalkylaktivierter Metallocen-Katalysatoren steigern konnte. Dies fuhrte zur
gezielten Entwicklung des Cokatalysators Methylaluminoxan durch Kaminsky und
Sinn Anfang der 80er Jahre!'®. Die Darstellung des Methylaluminoxan kann sowohl
durch die kontrollierte Hydrolyse von Trimethylaluminium als auch durch die
Reaktion von Trimethylaluminium mit dem Kristallwasser anorganischer Salze
erfolgen. So konnten bei der Ethylenpolymerisation mit dem System
Bis(cyclopentenyl)-zirkondichlorid/MAO Aktivitaten von 1000 kgeg/(molz*h*bar)
beobachtet werden!'").

Trotz ausfihrlicher Untersuchungen von Barron und Sinn konnte die genaue
Struktur des MAO nicht vollstandig geklart werden. Eine Mischung linearer und
zyklischer Strukturelemente (siehe Abb. 1.3-1) aus [-Al-(CH3)-O-],-Einheiten (n~ 5-
20) wird vermutet™®'"]. Modellrechnungen von Sinn ergaben eine Cluster-Struktur
durch die kovalente Verkniipfung linearer und zyklischer Einheiten['®. Abb. 1.3-1.

verdeutlicht die angenommenen Strukturelemente des Methylaluminoxans.

Abb. 1.3-1 Strukturelemente des Methylaluminoxans

Barron konnte mit Hilfe des tert-Butylaluminoxan Clusterstrukturen isolieren und
charakterisieren'®?°!. Diese Clusterstrukturen werden in der Abb. 1.3-2 genauer

dargestellt.
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Abb. 1.3-2 Diskutierte Clusterstruktur des Butylaluminoxan

Die Wirkungsweise des Methylaluminoxans beruht auf der vollstandigen
Methylierung des Metallocendichlorids (A), welche uber die Zwischenstufen des
Monomethylkomplexes und bei einem Uberschuss an MAO (iber den
Ubergangszustand des Dimethylkomplexes (B) zu einem Kontaktionenpaar fiihrt, in
dem der Katalysator als Metallocenkation mit Methylaluminoxan als Gegenion
vorliegt. Dieses Kontaktionenpaar wird als aktive Spezies fur die

Olefinpolymerisation angesehenl'"121],

Abb. 1.3-3 Bildung des  aktiven Zentrums  am rac-(Dimethylsily-(2-
methylbenzindenyl)-zirkondichlorid durch die Reaktion mit MAO.

Haltky, Upton und Turner?? fiihrten Untersuchungen beziiglich der Aktivierung des
Metallocen-Kations mit Boraten durch und konnten nachweisen, dass es auch bei
sterisch anspruchsvollen, schwach koordinierten Anionen wie z.B. Tetraphenylborat
zu starken Wechselwirkungen mit dem Zirconocenzentrum kommt®M24. Marks
setzte diese Untersuchungen an Pentafluorphenylborat fort und erhielt so
hochreaktive, MAO-freie Metallocen-Katalysatoren fir die Polymerisation von a-

Olefinen!™®"® Diese MAO-freien Systeme sind besonders fiir die industrielle
17-
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Nutzung interessant, da auf den Einsatz des teuren Cokatalysators MAO verzichtet
werden kann. Im Gegensatz zur Struktur des Methylaluminoxans konnte der

Mechanismus der Metallocenkatalyse weitgehend geklart werden.

1.4 Mechanismus der Metallocenkatalyse

Bei der Olefinpolymerisation wird in einem ersten Schritt das MAO-Anion aus der
Koordinationsphare des Metallocens durch ein Oelfin verdrangt. Dabei kommt es
zur Ausbildung eines n-Komplexes des Monomers mit dem Metallzentrum (B). Das
a-Olefin wird (ber einen viergliedrigen Ubergangszustand in die Metall-
Kohlenstoffbindung insertiert (C). Cosseel® und Arlmann®® beschrieben diesen
Mechanismus ursprunglich fir die heterogenen Ziegler-Natta-Katalysatoren. Er ist

jedoch auch fur die Metallocenkatalyse akzeptiert.

Abb. 1.4-1 Insertionsmechanismus der Metallocenkatalyse. -¢ = freie
Koordinationsstelle
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Bei jeder Insertion wechselt die Polymerkette die Koordinationsstelle (D) und
verbleibt an dieser bis zur nachsten Insertion. Es kann allerdings zu einer
Riickisomerisierung zwischen beiden freien Koordinationsstellen kommen®!. Aus
Untersuchungen®®® beziiglich der Stabilisierung des Metallocenkomplexes geht
hervor, dass dieser vor und wahrend der Insertion Uber eine a-agostische
Wechselwirkung stabilisiert wird. Nach der Insertion des Olefins stabilisiert sich das
gebildete Metallocenalkyl-Kation Uber eine y-agostische Wechselwirkung, die dann

in die energetisch gunstigere B-agostische Wechselwirkung Ubergeht.

H
H HalZ _—P
> : & &
&\ \\\\(|3/ P \ H\\\\\Coc/\H

zZrt N / Rotation um Zr-C,, 7"
~y—"Cs >
\ ¢CH2
H CH3
B-agostischer Ruhezustand a-agostischer n-Komplex
Insertion

Q%éc\“

y-agostische Wechselwirkung

Abb. 1.4-2 Stabilisierung des Metallocenkomplexes wahrend der Insertion.

Die Lange der entstehenden Polymerkette ist bedingt durch die Haufigkeit von
Kettenabbruch bzw. Kettenlbertragungsreaktionen, die wahrend der Insertion

stattfinden.
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1.5 Kettenabbruchreaktionen

Bei der Insertionsreaktion kann es zum Abbruch des Kettenwachstums kommen.
Dieser Abbruch erfolgt durch Kettenabbruchreaktionen. Die am haufigsten
auftretende  Kettenabbruchreaktionen ist die B-Hydrid-Eliminierung, eine
Folgereaktion aus der B-agostischen Wechselwirkung?”. In Abb. 1.5-1. sind die
wichtigsten Abbruchreaktionen zusammengefasst!?®291301 311

FUr den jeweils vorherrschenden Kettenabbruchmechanismus sind die
Eigenschaften des  Metallocens, die = MAO-Konzentration und die

Polymerisationsbedingungen verantwortlich.

» 7Zr—H + CH,=CH—P B-Hydrid-Eliminierung
> Zr—CHj;+* CHy,=CH—P B-Methyl-Eliminierung
- H,C—P
H,C—FP +MAO . 2 Ketteniibertragung auf Al
/ » Zr—CHj + /
Zr_CH2 Al_CH2
+ H2C:CH2
> Zr—CH;—CH3 + CH,=CH—P Olefiniibertragung
+Hy + H,C=CH,

f

Zr—H + HyC—CH,—P ————— > Zr—CH,—CH;

Wasserstoff als Ketten-
libertragungsreagenz

1,2-Insertion in Zr-H-Bindung
Abb. 1.5-1 Abbruchmechanismen unter Bildung verschiedener Endgruppen in der

Ethylenpolymerisation. (—P = gebildete Polymerkette).

1.6 Partikelwachstum

Ein wichtiger Aspekt in der industriellen Polymerisation mit tragerfixierten
Katalysatoren ist der Wachstumsprozess der Polymerpartikel. Die verwendeten
Tragermaterialen sind so beschaffen, dass das Partikelwachstum wahrend der
Polymerisation  kontrolliert ablauft. Dabei entstehen keine staubartigen

Nebenprodukte oder Wandbelage (sog. ,reaktor fouling®). Bei der Polymerisation
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wachst aus dem Katalysatorkorn ein Produktpartikel heran, das die Morphologie des
ursprunglichen Partikels repliziert.

Es ist von industriellem Interesse, dass das Produkt in spharischer Form anfallt.
Bedeutende Faktoren sind die FlieReigenschaften der Partikel, Schuttdichte,
elektrische Aufladung und Restmonomergehalt. Aus diesem Grund muissen anorg.
Trager bezuglich dieser Anforderungen fir jedes Katalysatorsystem neu angepasst

werden.

Katalysatorpartikel Produktpartikel

@ =

G~ 50-100 pm

* Aktive Katalysatorspezies

@ Katalysatorfragmente umhillt
mit Polymer

Abb. 1.6-1 ,Multi-grain“-Model fir das Partikelwachstum auf sehr pordsen

Tragern®®?,

Mit fortschreitender Polymerisationsdauer verlangsamt sich die Polymerisation. Dies
fihrt zu einer Abnahme der Aktivitat®. Fir die MgCly-getragerten Ziegler-
Katalysatoren wurde von Yermakov und Ray das sog. ,Multi-Grain-Modell* (siehe
Abb. 1.6-1) entwickelt. Das Modell beschreibt (unter der Annahme des
Polymerisationsverhaltens derartiger Katalysatoren), dass durch die Porositat des
Systems ein Grofdteil der aktiven Zentren zu Beginn fir das Monomer zuganglich
ist. Systeme, die diesem Prinzip folgen, zeichnen sich durch einen konstanten
Monomerdurchsatz aust>.

Zirkonocenkatalysatoren, die auf Silicium-Basis getragert sind, zeigen ein
abweichendes Verhalten, das zur Entwicklung des ,Schalenmodells® (siehe Abb.
1.6-2) fiihrte!®. Um die aktiven Katalysatorzentren des Tragerpartikels bildet sich
eine Polymerhtille. Es folgt ein Abfall des Momomerdurchsatzes. Durch Diffusion

gelangen die Monomermolekulle an die aktiven Zentren im Tragerpartikel. Es folgt
-21-
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eine Fragmentierung von innen nach auf’en, so dass immer neue aktive Zentren
freigesetzt werden. Es kommt 2zu einem langsamen Anstieg der
Polymerisationsaktivitat. Die gebildeten Fragmente werden kleiner, bis sie eine

Grofke von 30 bis 200nm erreicht haben!®®.

ie dire zuganglichen aktiven Zentren
D lirekt ganglicl ket Lent
produzierenen eine dinne Polymerschicht um
as Katalysatc , ohne es zu fragmentieren.
das Katalysatorkom, ohne es zu fragmentieren

Nachdem das Monomere durch die
Polymerschicht  und  in die  erste
Katalysatorkomschicht diffundiert ist
( nduktionsperiode), polymerisieren auch die
dort  gelegenen  Zentren. Das  gebildete
Polymer fragmentiert die dulere Schale des
Koms auf.

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

Trigermaterial
D Polymer
5

Fragmentierter Katalysator

taktive Zentren + Polymer

Abb. 1.6-2 Schalenmodel fur das Partikelwachstum von Silica-getragerten
Metallocen-Katalysatorent®.

Industrielle  eingesetzte Silica-getragerte Zirkonocenkatalysatoren erreichen
Produktivitdten zwischen 10.000 bis 20.000 [gre/gkar*h]". Aufgrund dieser hohen
Produktivitat kdnnen die Katalysatorfragmente im Produkt verbleiben, ohne dass es
zu einer Produktbeeintrachtigung kommt. Teure Aufbereitungsschritte zum
Abtrennen des Katalysators kdnnen so vermieden werden.

Eines der Hauptaufgabenfelder des Polyethylens ist die Anwendung in
Spritzgussverfahren und die Verarbeitung zu Folien. Bei der Verwendung von
Silica-getragerten Katalysatoren kann es beim Verstrecken zu Eintribungen in der

Folie, sog. Stippen, kommen. Im Gegensatz dazu konnen mit den Ziegler-
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Katalysatorsystemen Folien mit optisch besserer Qualitat erzeugt werden. Unter
anderem werden alternative Tragermaterialien wie porose anorganische oder auch
Polymere-Tragermaterialen weiterentwickelt und auf ihre Produkteigenschaften hin
untersucht. Ausschlaggebend fur eine spatere industrielle Nutzung sind steuerbare
Katalysator- und Produkteigenschaften wie Schuttdichte, Aktivitat, Produktivitat und

die Kontrolle der Produktmorphologie.

1.7 Tragerung von Metallocenen

Um die Vorteile der leistungsfahigeren Metallocenkatalysatoren gegenuber den
Ziegler-Natta-Katalysatoren nutzen zu koénnen, mussen die IOslichen
Metallocenkomplexe auf pordsen Partikeln getragert werden. Dabei muss der
Trager in der Lage sein, das Metallocen zu binden. Anderenfalls kommt es zur
Ablésung, dem sog. "leaching®, des Metallocens. Die dann in Lésung befindlichen
Metallocene polymerisieren homogen. Ein staubartiges Produkt entsteht, (,reactor
fouling®). Ist die Affinitat des Tragers zum Metallocen zu grol3, werden die Liganden
verdrangt und das Metallocen chemisch verandert.

Ribiero et al. unterteilen die Darstellungsmethoden flr getragerte

Metallocenkatalysatoren!®®!,

Anbindung Uber Methylaluminoxan @
@
oo ="

/Al\o/Al \O/Al ~o~ Me Me Me CpoZrX, Me Me Me
e —— 7 1" elx
+ /AI ~o” o~ \O/ " ~o""" N0

Direkte Anbindung am Trager

Systhese auf dem Trager

. x\ /x
Cp\ 1. BuLi SOy
C C - ~
/Y p\Y/ P 2.7rX, Cp\Y/Cp
—_— —_—
Cp

+

Abb. 1.7-1 Verschiedene Methoden zur Metallocentragerung
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Die haufigste Methode ist die Reaktion von MAO mit dem Trager, wobei das MAO
an den Trager gebunden wird. Die anschlielende Zugabe des Metallocen erzeugt
den gewunschten Katalysator. Die Aktivierung kann durch eine vorherige Reaktion
des Metallocen mit MAO in Losung verbessert werden. Durch die Vorbehandlung
des Metallocen erhalt man die maximale Anzahl von aktiven Zentren. Ist der Trager
in der Lage das Metallocen von sich aus zu binden, z.B. durch Physisorption,
konnen diese so immobilisiert werden. Die Aktivierung erfolgt dann in einem
weiteren Schritt. Eine Vorbehandlung des Tragers kann notwendig sein, da
beispielsweise vorhandene acide Gruppen auf der Trageroberflache das Metallocen
zerstoéren kénnen. Ebenso kénnen die Liganden am Trager fixiert und so kovalent
das Metallocen an den Trager gebunden werden**H40H41],

Gegenuber industriell verwendeten anorganischen Tragern bieten polymere Trager
entscheidene Vorteile fur die Metallocenkatalyse. Sie weisen beispielsweise keine
aciden Hydroxygruppen auf, die bei anorganischen Systemen erst durch einen
hohen Einsatz von Methylaluminoxan vor der Immobilisierung des Metallocens
zerstort werden mussen. In einem polymeren Trager, der aus Kohlenwasserstoffen
aufgebaut ist, liegt einer der Polymerisation in Losung sehr ahnliche Umgebung vor,
so dass das ,singel-site“ Verhalten der Metallocene erhalten bleibt. Ein weiterer
Vorteil, unter dem Aspekt der Folientransparenz, gegenuber anorganischen
Tragerfragmenten ist die bessere Mischbarkeit der polymeren Trager im erzeugten
Produkt. Polymere bieten ein wesentlich breiteres Spektrum an Funktionalisierungs-
und Variationsmoglichkeiten als anorganische Materialien, bei denen bisher
hauptsachlich Silica zur Metallocentragerung verwendet wird. Dies hat zur Folge,
dass sich weitaus mehr Moglichkeiten bieten, den Anforderungen an einen
Metallocen-Trager (wie gute Fragmentierbarkeit, eine hohe Affinitdt zum MAO-
Metallocen-Komplex usw.) gerecht zu werden. Es kdnnen thermisch reversible
Polymernetzwerke als Trager eingesetzt werden, die wahrend der Polymerisation
die Fragmentierung erleichtern und so zu einer homogeneren Tragerverteilung im
Produkt sorgen[56]. Eine  Funktionalisierung des Tragers kann eine
Metallocenanbindung verbessern. Koch beschrieb, dass nucleophile Gruppen auf
der Trageroberflache Ankntpfpunkte fir eine nicht kovalente Bindung zwischen der
Oberflaiche und dem MAO-Metallocen-Komplex bilden®®. Dieses Konzept wird

spater im Abbschnitt 3.3.2 noch genauer verdeutlicht werden.
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1.8 Synthese polymerer Trager

Polymere Tragerpartikel koénnen kostenglnstig und einfach mit Hilfe der
Emulsionspolymerisation  dargestellt werden. Die Funktionalisierung der
Polymeroberflache der Partikel wird statistisch Uber das Mischen der Monomere

herbeigefuhrt.

1.8.1 Emulsionspolymerisation

Der Ansatz einer Emulsion besteht mindestens aus einem Monomer bzw. einem
Monomergemisch, einem Emulgator und einem Initiator. Durch die Zugabe des
Emulgators kommt es zur Ausbildung von Mizellen. Der Ablauf der

Emulsionspolymerisation wird in drei verschiedene Phasen eingeteilt.

1. Phase: (Zerfall des Initiators)
Im ersten Schritt diffundiert das Monomer aus der wassrigen Phase in die
Mizellen. Zerfallt ein radikalischer Initiator in der wassrigen Phase in seine
Radikale wird das Kettenwachstum gestartet. Trifft eine aktive Polymerkette auf
eine Mizelle, so wird diese solubilisiert und reagiert in der Mizelle weiter. Ist die
Emulgatorkonzentration in der wassrigen Phase erschopft, kdnnen keine neuen
Mizellen mehr gebildet werden. Aus der wassrigen Phase diffundieren nun

immer weitere Monomere in die Mizelle und polymerisieren dort.

2. Phase (Teilchenwachstum)
In der wassrigen Phase liegt ein Teil des Monomers als Monomertropfen vor.
Aus diesem Tropfen diffundieren Monomere Uber die wassrige Phase in die
Mizelle und polymerisieren dort. Es kommt zur Ausbildung eines dynamischen
Gleichgewichtes, in dem die Monomerkonzentration Uber einen Zeitraum in der

wassrigen Phase konstant bleibt.

3. Phase (Monomerverarmung)
Wird kein neues Monomer hinzu gegeben und ist die Initiatormenge
ausreichend hoch, werden alle Monomere verbraucht und die Polymerisation
beendet. Die GroRe des erhaltenen Polymers kann z.B. Uuber die
Ruhrgeschwindigkeit gesteuert werden. Allerdings kommt es zu einer breiten

PartikelgroRenverteilung.
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1.8.2 Mini-Emulsionspolymerisation

Um besonders kleine Partikel mit einer engen Partikelgrof3enverteilung zu erhalten,
wird das Prinzip der Mini-Emulsionspolymerisation verwendet.

Dabei wird ein System kleiner Tropfen (30 bis 500 nm), die hochstabil in einer
kontinuierlichen Phase vorliegen, erzeugt. Zur Erzeugung werden hohe
Scherkrafte, (z.B. durch Ultraschallbehandlung oder Dispergiergerate) bendtigt. Um
die Stabilitat dieser Tropfen zu erhdhen, wird ein Hilfsreagenz zugesetzt, welches
im Monomer bzw. Monomergemisch 16slich, in der kontinuierlichen Phase allerdings
unloslich ist. Die homogene Verteilung des Hilfsreagenzes wird durch den
dispergierenden Schritt sichergestellt. Das Hilfsreagenz dient der Stabilisierung,
indem es die Ostwald-Reifung der Tropfchen unterdrickt.

Die Polymerisation von Mini-Emulsionen erweitert die Moglichkeit der
Emulsionspolymerisation in Bezug auf die Stabilisierung der Partikel und die
Verkapselung hydrophober Reagenzien. So kdnnen z.B. Pigmente in einem Latex

mit Hilfe der Mini-Emulsion verkapselt werden!*?.

pigment hydrophobizing agent
R o surfar..tant %%
o P
@S
o : P J_’

'. -!ll # / @ @ (o) (o)
| e monome; polym @

water

o ® o

I |

addition of water and  high shear polymerization
surfactant

Abb. 1.8-1 Prinzip der Mini-Emulsionspolymerisation!**
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In Abb. 1.8-1 wird das Prinzip der Mini-Emulsionspolymerisation nochmals
verdeutlicht. Dem Monomergemisch wird die wassrige Phase, zusammen mit dem
Emulgator zugegeben. Durch die Einwirkung hoher Scherkrafte werden kleine,
stabile Tropfen erzeugt, die durch Zugabe eines Initiators polymerisiert werden
kdénnen.

Uber die Dauer der wirkenden Scherkrafte wird die TropfengroRe definiert. Je
langer die Einwirkung, desto kleiner und monodisperser werden die Partikel.

Die Wahl des Emulgators kann die Tropfengrof3e beeintrachtigen. Mit Hilfe von
anionischen oder kationischen Emulgatoren kdnnen monodisperse Verteilungen
von 30 bis 200nm erzeugt werden, mit nicht-ionischen oder polymeren Emulgatoren
100 bis 800nm. Der Grund hierfur liegt in der Oberflachenladung der Partikel durch
den Emulgator. Die geladen Partikel sto3en sich untereinander ab und verhindern
so ein Verschmelzen der Mizellen!*!.

Die Mini-Emulsionspolymerisation ist gegenlber der Emulsionspolymerisation in
der Lage, eng verteilte Partikelgréofien zwischen 30 bis 200nm zu erzeugen.

Die Verwendung funktionalisierter polymerer Trager fur die Immobilisierung eines
Metallocens ist ein kostengunstiger und schneller Prozess. Die getrockneten Trager
konnen ohne weitere Vorbehandlung, dem aktivierten Metallocen zugegeben
werden. Die daraus resultierenden Katalysatoren werden ohne weitere Aktivierung

in die Ethylenpolymerisation eingesetzt.
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1.9 Reaktoraufbau

Die in dieser Arbeit hergestellten Katalysatorsysteme werden in einer
Ethylenpolymerisation getestet. Bei dem Ethylenreaktor handelt sich um einen
Laborrihrautoklaven der Firma Blchi AG, CH-Ulster (Blchi Laborautoklav bep280).
Abb. 1.9-1 zeigt die komplette Polymerisationsanlage, die von Stork!®? installiert

wurde.

Reaktor

BulichiPressflow
Gas-Controller

Temperierautomat
(Julabo)

Abb. 1.9-1: Ubersicht (iber die Polymerisationsanlage

Der Reaktor selbst besteht aus einem doppelwandigen temperierbaren Stahlgefald
mit einem Reaktionsvolumen von 1 Liter, der bis 100 bar und bis zu einer
Temperatur von 250°C gepruft ist. Die Rudhrung erfolgt durch ein
magnetgekoppeltes, gasdichtes Ruhrwerk. Der Druck wird einerseits durch einen
digitalen Druckaufnehmer der Firma Buchi (Te94) und andererseits durch ein
zusatzliches analoges Manometer der Firma Wika angezeigt. Die
Temperaturiberwachung im Inneren des Reaktors wird durch ein
Widerstandsthermometer (PT100) der Firma Buchi (Buchi pr94) durchgefihrt. Der
Druck wahrend der Polymerisation wird mit einen Buchi Pressflow Gas Controller
(bpc 9901) konstant gehalten. Die Temperierung des Reaktors erfolgt durch einen

Temperierautomaten der Firma Julabo (Julabo Temperierautomat ATS2).
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In Abb. 1.9-1 Iasst sich am linken Bildrand die Julabo Temperiereinheit erkennen
und direkt rechts daneben ist der Blchi Blichi Pressflow Gas Controler zu sehen.
Im Abzug ist der Reaktor und die Installation der Gasversorgung zu erkennen. Die

Installation der Gasversorgung wird in Abb. 1.9-2 deutlicher.

Magnetisches-
Ruhrwerk

.-

Abb. 1.9-2: Gasinstallation mit Reaktor und Druckburette

In der linken Bildhalfte der Abb. 1.9-2 kann man die Druckburette erkennen, in
welche flissiges Isobutan aufgepresst wird, das spater als Ldsemittel fur die
Polymerisation dient. Die DruckbUrette entspricht einem Schauglasanzeiger der
Firma Phonix, Frankfurt (Typ 700.046). Das Glas besteht aus Borosilikat DIN 7081
— als Dichtungsmaterial wurde Graphit verwendet. Die Druckbulrette weist ein
Volumen von 1 Liter, und einen zulassigen Maximaldruck von 7,0 MPa auf. In der
rechten Bildhalfte ist der Polymerisationsreaktor zu erkennen. Oberhalb des Topfes
befindet sich das magnetgekuppelte Ruhrwerk und davor die Schleuse zur
Katalysatorinjektion. In der unteren Bildmitte ist das Spulrohr zu sehen, welches

uber eine flexible Druckleitung mit der Schleuse verbunden ist. Alle weiteren
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Armaturen dienen der Gasversorgung mit Argon, Stickstoff, Ethylen und Isobutan.

Das genaue FlielRschema ist in Abb. 1.10-2 dargestellt.

1.10 Einspritzsystem fiur den Katalysator

—Pg— A2

<_D<]_ Isobutan

Ar1

[: v

AN

N/

D4 - .': 4 Ar2

Ar1: Argon mit 1,5 bar

D Ar2: Argon mit 55 bar
K: Katalysatordosierung
R: Reaktor

D: Druckschleuse

S: Spdilrohr

%’
R
Abb. 1.10-1: Fliel3bild des Katalysatoreinschiel3systems

Um eine quantitative Uberfiihrung des Katalysators in den Reaktor zu
gewahrleisten, wurde von Stork?? ein Einspritzsystem entwickelt, welches in Abb.
1.10-1 als FlieRschema zu sehen ist. Das System besteht aus einer Druckschleuse
(D) welche ein Volumen von 10 ml ausweist. Die Schleuse ist sowohl mit der
Argonleitung (Ar1), einer weiteren Argonleitung (Ar2) als auch dem Spdulrohr (S)
verbunden. Das Spulrohr fasst ein Volumen von 50 ml, welches mit Isobutan gefullt
wird und mit der Argonleitung (Ar2) auf 55 bar aufgepresst wird. Uber die
Argonleitung (Ar1) wird die Druckschleuse (D) mit Argon gespult. Der Katalysator

kann so im Argongegenstrom Uuber die Katalysatordosierung (K) in die
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Druckschleuse Uberfuhrt werden. Nach dem Verschluss der Druckschleuse wird die
Argonleitung (Ar1) geschlossen, mit 10 ml Isobutan geflllt und auf 55 bar
aufgepresst. Danach wird die Argonleitung (Ar2) geschlossen. Durch Offnen des
Verbindungshahnes schiel3t der Katalysator in den Reaktor ein. Dieser Vorgang

wird noch dreimal wiederholt, um die quantitative Uberfiihrung sicherzustellen.

® @
DB X P

SR

PC]| {
Pressflow P
Gas-
Controller ff ® (@

TC

"~ Julabo
Temperier-
automat

A:  AblaBventil mit Leitung ins Freie
B:  Berstscheibe mit Leitung ins Freie
C:  Comonomer- und Putzalkyl-Zugabe
ii:  Uberdruckventil mit Leitung ins Freie
R:  Riickschlagventil
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2 Problemstellung

Fiar die industrielle Nutzung der Metallocen-Immobilisierung werden heute fast
ausschlieRlich anorganische Materialien, meist verschiedene Arten von Silica
verwendet. Der Einsatz von polymeren Tragerpartikeln, die eine nichtkovalente
Metallocenbindung durch nucleophile Gruppen an der Trageroberflache zulassen,
ware vorteilhaft. Durch einen annahernd gleichen Brechungsindex der polymeren
Trager und des Polyolefins kann bei der Produktion von Folien eine hohere
Transparenz erwartet werden. Durch eine leichtere Funktionalisierbarkeit der
Oberflache waren Anpassungen an Prozessverfahren einfacher, schneller und
kostengunstiger durchzuftihren.

Eine gute Produktmorphologie ist besonders wichtig im Hinblick auf industrielle
Anwendungen. Ideal sind Polyolefine, die bei der Polymerisation als rieselfahiges
Granulat mit hohen Schittdichten (> 350g/l) anfallen. Um homogene
Polymerisationen und eine damit verbundene Staubbildung zu vermeiden, missen
die polymeren Trager vernetzt sein. Die Vernetzung der Katalysatorpartikel missen
unter der Bedingung der Polymerisation reversibel sein, um so die homogene

Verteilung des Katalysators im Produkt zu gewahrleisten.

Im Rahmen dieser Arbeit sollen Tragersysteme gefunden werden:

e Welche mit Hilfe der Mini-Emulsionspolymerisation in grof3erer Menge,
schnell und kostengunstig herstellbar sind. Dies soll durch leicht zugangliche
Ausgangsmaterialien und wenige Syntheseschritte erreicht werden. Die
Tragersynthese soll sich auf die Funktionalisierung von Polystyrollatices
konzentrieren. Die  Reaktionsbedingungen, wie z.B. maximale
Monomerverhaltnisse von 4-Vinylpyridin und Styrol und pH-Abhangigkeit des

Syntheseweges sollen optimiert werden.

e Welche vielseitig einsetzbar sind. Das Metallocen soll nicht auf dem Trager
chemisch fixiert werden, sondern vielmehr dem Trager in einem separaten
Schritt zugegeben werden. Die Immobilisierung des Metallocens soll dann
uber nicht-kovalente Wechselwirkung mit der nucleophile Trageroberflache

erreicht werden.
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Welche eine moglichst homogene Verteilung des  aktivierten
Metallocenkomplexes im spateren Katalysatorpartikel aufweisen.

Welche bei der Ethylenpolymerisation rieselfahige Produkte mit hohen
Schuttdichten bildet. Die Katalysatorsysteme sollen hohe Produktivitaten und
gute Produkteigenschaften, (enge Molekulargewichtsverteilungen und
geringen Staubanteil) aufweisen. Die Optimierung der Polymerisations-

parameter, wie die Reaktionstemperatur stehen dabei im Vordergrund.
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3 Diskussion und Ergebnisse

Im Rahmen dieser Arbeit sollen organische Latexpartikel mit Oberflachenfunktionen
synthetisiert werden, die als Trager fur Metallocene dienen. Die daraus
resultierenden heterogenen Katalysatoren werden zur Ethenpolymerisation
eingesetzt. Das Konzept dieser Arbeit befasst sich im ersten Teil mit der Synthese
und Charakterisierung der Tragerpartikel. Es werden zwei verschiedene
Tragersysteme vorgestellt, die fur eine spatere Immobilisierung des Metallocens
geeignet scheinen. Die Trager sollen mit Hilfe der Mini-Emulsionspolymerisation
dargestellt und mit der Photonenkorrelationsspektroskopie analysiert werden. In
Vorversuchen wird die Mini-Emulsionspolymerisation erlernt. Des Weiteren folgt die
Optimierung des Syntheseweges in Bezug auf die Partikeleigenschaften, wie z.B.
die Oberflachenladung. Dazu wird die maximale Monomerkonzentration fur die
Partikelsynthese ermittelt und die pH-Abhangigkeit der Systeme untersucht. Die
Bestimmung der Oberflachenladung wird mit Hilfe der Polyelektrolyttitration
durchgefuhrt.

Der zweite Teil der Arbeit befasst sich mit der Immobilisierung des Metallocen auf
der Trageroberflache. Hierzu wird die nucleophile Wechselwirkung der
Tragerfunktionalisierung mit dem Metallocen ausgenutzt. Die erhaltenen
Katalysatoren werden ohne weitere Aktivierung in der Ethylenpolymerisationen bei
verschiedenen Reaktionstemperaturen getestet. Hieraus erhaltenes Polyethylen
wird mit polymeranalytischen Standardmethoden, wie Gelpermeations-

chromatographie (GPC), Differentialkalorimetrie (DSC) etc. untersucht.

3.1.1 Vorstellung der verwendeten Systeme

Im ersten Teil der vorliegenden Arbeit werden zwei verschiedene Latexsysteme
vorgestellt. Fur die Immobilisierung des MAO-Metallocen-Komplexes wird die hohe
Affinitit des Stickstoffes gegeniiber dem Zirkonium ausgenutzt®® ™", Dadurch kann
der MAO-Metallocen-Komplex nicht-kovalent an dem Tragerpartikel immobilisiert

werden.

System A wird durch Copolymerisation von Styrol (St) mit 4-Vinylpyridin (4-VP)
unter Zusatz von Divinylbenzol (DVB) zur Vernetzung dargestellt. Das verwendete
4-Vinylpyridin soll die gewunschte stickstoffreiche Oberflachenfunktionalisierung

erbringen.
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System B soll eine Kombination aus einer 4-Vinylpyridinhaltigen und einer
Poly(ethylenoxid)-haltigen Oberflache darstellen, wobei die Poly(ethylenoxid)-
Funktion mit Hilfe eines nichtionischen Emulgators eingefuhrt wird. Fur die zweite
Oberflachenfunktionalisierung wird der Emulgator, Lutensol® AT-50, ein
Blockcopolymer bestehend aus einer aliphatischen Kohlenstoffkette mit 16 bzw. 18
Einheiten und einer Poly(ethylenoxid)-Kette mit 50 Wiederholungseinheiten,
verwendet. Der Emulgator wurde von der BASF AG in Ludwighafen bereitgestellt.
Das nachfolgende Schema 1 zeigt das Prinzip zur Darstellung der beiden
Latexsysteme. Diese dienen im Folgenden als Trager fur Metallocen-Katalysatoren
zur Olefinpolymerisation.

Bei einer spateren Ethylen-Polymerisation sollen ebenfalls spharische Produkte mit
gleichbleibender Morphologie erhalten werden. Da gemal der Partikelwachstums-
Theorie, wie in der Einleitung bereits erwahnt, das verwendete Tragerpartikel in
seiner Form repliziert wird (vgl. Kap. 1.6), muss auch der Trager ebenfalls eine
einheitliche und spharische Form aufweisen. Hier erwies sich die Mini-
Emulsionspolymerisation als sinnvoll zur Darstellung der spharische Tragerpartikel.

Als verwendetes Hilfsreagenz wird Hexadecan fur die folgenden Systeme

verwendet.
Natriumdodecylsulfat,
Hexadecan,
Kaliumperoxidisulfat
70°C, 20h _
= = =
X
+ ‘ P +
N
=
1 (2) 3)

Natriumdodecylsulfat,
Lutensol AT-50,Hexadecan
Kaliumperoxidisulfat

70°C, 20h

System B

Schema 1: Prinzip zur Darstellung der Tragersysteme
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3.2 Latexpartikelsynthese

An einer kostengunstigen Herstellung von Tragerpartikeln, die fur eine industrielle
Nutzung von Polymer-getragerten MAO-Metalloce-Komplexen geeignet sind,
besteht ein besonderes Interesse. Wie bereits erwahnt wurde, konnen polymere
Trager einfach und in groRerer Menge mit Hilfe der Mini-Emulsionspolymerisation
(Kap.1.8.2) erzeugt werden.

Der Einsatz von Divinylbenzol-vernetztem Polystyrol wurde in der Literatur des
ofteren erwahnt. Durch die leichte Funktionalisierbarkeit dieser Partikel kénnen
nucleophile Gruppen eingebracht werden, die eine nicht-kovalente Immobilisierung
(Kap. 3.3.2) des MAO-Metallocen-Komplexes ermdglichen, beispielsweise eine
Oberflachenfunktionalisierungen durch Methoxy-Gruppen!*!. Des weiteren wurde
eine Immobilisierung des Metallocenkomplexes mittels Poly(ethylenoxid)-haltigen
Oberflaichen Koch et all® beschrieben. Jang et al®”! konnte eine gute
Immobilisierung des Komplexes mit Hilfe von Poly(propylenoxid)- haltigen

Oberflachen nachweisen.

3.2.1 Erzeugung stabiler Tragerdispersionen

Um geeignete stabile Tragerdispersionen der Systeme A und B mit Hilfe der Mini-
Emulsionspolymerisation zu erzeugen, werden Vorversuche unternommen. Diese
Versuche dienen der Ermittlung der optimalen Reaktionsbedingungen, sowie der zu
verwendeten Emulgator- und Initiatormenge bei verschiedenen Monomer-
konzentrationen. Die Partikel sollen mit Divinylbenzol vernetzt werden, um ein
eventuelles Aufquellen der Partikel in organischen Losemitteln zu vermeiden.

Gemaly Schema 1 werden die Monomere Styrol (St) (1), 4-Vinylpyridin (4-VP) (2)
und Divinylbenzol (DVB) (3) zusammen mit Hexadecan der wassrigen Phase
zugesetzt. Als Emulgator wird Natriumdodecylsulfat (SDS) verwendet. Die Mini-
Emulsion wird mit Hilfe eines Ultraturax (Hochgeschwindigkeitshomogenisator, 15
Minuten bei 18.000 U/Min) erzeugt. AnschlieBend wird auf 70°C
Reaktionstemperatur temperiert und die Mini-Emulsion mit Argon durchstromt. Zur
Initierung der Polymerisation wird Kaliumperoxidisulfat (KPS) als wasserloslicher,
radikalischer Initiator verwendet. Der Initiator zerfallt bei hheren Temperaturen in

zwei Radikale, die die Polymerisation in der wassrigen Phase starten. Um einen
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vorzeitigen Abbruch der Polymerisation durch Sauerstoff zu vermeiden, wird
wahrend der Polymerisation weiterhin unter Argon gearbeitet.

Der Anteil an 4-VP ist im Vergleich zu St in der kontinuierlichen Phase deutlich
hoher®2H5354 " qadurch bestehen die gebildeten Oligomere in der wassrigen Phase
uberwiegend aus 4-VP. Die Hydrophilie wird durch den Einbau immer weiterer St-
Einheiten verringert. Ist die Oligomerkette zu hydrophob geworden, findet eine
Diffusion in den Emulgator-stabilisierten Tropfen statt und startet dort die

Polymerisation.

Tabelle 3.2-1 Ansatze der Vorversuche

Ansatz St 4-VP DVB SDS AT-50 KPS
[mmol] [mmol] [Mol%] [mmol] [Mol%] [mg]
System A
Latex-01 48 48 1,5 0,5 - 80
Latex-02 50 26 2,0 0,7 - 70
Latex-03 30 20 - 1,5 - 31
Latex-04 32 21 3,2 1,5 - 30
System B
Latex-05 20 40 4,6 - 1,9 34
Latex-06 10 40 5,6 0,7 1,2 46
Latex-07 20 40 4,7 0,7 1,0 46
Latex-08 25 40 4,4 0,7 0,9 31

Die Reaktionen unter den oben beschriebenen Bedingungen verliefen unkontrolliert
und nicht im Sinne der Mini-Emulsionspolymerisation. Die Ansatze Latex-01 und -
02 erzeugten feste Polymerbldcke im Kolben.

Erst durch eine Reduzierung der verwendeten Initiatormenge und des
Monomerverhaltnisses bei einer Verdopplung der SDS-Konzentration konnte im
Ansatz Latex-03 und Latex-04 eine Dispersion erzeugt werden. Mit Hilfe der
Photonenkorrelationsspektroskopie (Abschnitt 5.2.7) wurde die Partikelgrofle
bestimmt. Abb. 3.2-1 zeigt die Verteilungen des Versuches Latex-04. Es konnten
PartikelgrofRen durchschnittlich von 90 nm erzeugt werden, die monodispers verteilt
waren.

Die Erzeugung eines System B-Latexpartikels gemal® dem Schema 1 ohne einen
Zusatz von SDS erwies sich als nicht moéglich. Der Ansatz Latex-05 wies einen
festen Polymerblock auf, der nicht mehr aus dem Kolben entfernbar war. Erst durch

den Zusatz von SDS konnten stabile Dispersionen erzeugt werden. Es wird
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vermutet, dass durch die elektrostatische Stabilisierung des Emulgators
Natriumdodecylsulfat es zur Auspragung von  Mischmizellen beider

Emulgatormolekule kommt, die ein ausreichend stabiles System erzeugen.

Size distribution(s)

% in class

0

5 10 50 100 5001000
Diameter (nm)

Abb. 3.2-1 Partikelgrélienverteilung Latex-04

Fallt die Styrol-Konzentration in einem System B Latex unter das Verhaltnis ST/4-
VP = 1/4, kommt es zur bimodalen Verteilungen. Die Dispersionen kollabieren und
es kommt zum teilweisen Ausfall des erzeugten Polymers. Das experimentell
ermittelte Verhaltnis von St/4-VP = 5/8 im Ansatz Latex-08 konnte eine Dispersion
erzeugen, die noch nach zwei Wochen eine hohe Stabilitat aufwies. Der Ansatz
Latex-08 wird daher als Richtwert fur weitere Versuche verwendet. Fur die
Bestimmung des vorhandenen Stickstoffes auf der Oberflache der Partikel wird
dieser protoniert. Dies geschieht durch den Zusatz eines pH2 Puffers. Die dadurch

entstehende Oberflachenladung wird mit Hilfe der Polyelektrolyttritration bestimmt.
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3.2.2 Ermittlung der maximalen 4-Vinylpyridin-Konzentration

Die Erzeugung einer maoglichst vinylpyridinreichen Partikeloberflache ist notwendig,
um spater eine gute Immobilisierung des MAO-Metallocen-Komplexes auf dem
Tragerpartikel zu erreichen. Aus diesem Grund werden in diesem Abschnitt
Latexpartikel des  Systems-A  (Schema 2) mit Hife der Mini-
Emulsionspolymerisation erzeugt. Die Monomerzusammensetzungen werden so
variiert, dass eine steigende 4-Vinylpyridinzusammensetzung in den Latexpartikeln

zustande kommt.

= = =
Natriumdodecylsulfat,
P N Hexadecan,
7 + Kaliumperoxidisulfat
=
(2) 3)

70°C, 20h

(1)

System A

Schema 2: Synthese von Latexpartikeln mit vinylpyridinhaltiger Oberflache

Um Reste der Monomere, des Emulgators und evtl. entstandener Oligomere von
der Dispersion abzutrennen, wird nach der Polymerisation mit Hilfe einer Ultra-
filtrationszelle der Firma Millipore (Membran: Polyethersulfon; (Cut-off 50.000 kD)
die Dispersion gereinigt.

Die Ansatze sollen mdglichst kleine Latexpartikel im Bereich zwischen 70 bis 120
nm und eine monomodale Verteilung aufweisen. Kleinere Partikel besitzen eine
grolRere Oberflache im Verhaltnis zum Volumen der Partikel, diese grofRe
Oberflache kann effektiv zur Immobilisierung des MAO-Metallocen-Komplexes
genutzt werden. Ebenso wird bei einem spateren Immobilisierungsschritt eine
moglichst gute, einheitliche Vernetzung der Tragerpartikel mit dem
Methylaluminoxan erreicht. Arbeiten von Stork? und Koch!*M**! beschreiben
aullerdem beim Einsatz kleinerer Tragerparikel eine bessere Fragmentierung der

Katalysatorsysteme in der Polymerisation. Das somit produzierte Polyethylen weist
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eine homogene Verteilung des Katalysators auf. Wie bereits in der Einleitung
erwahnt, kann so die Qualitat des Produktes, z.B. die Erhéhung der Transparenz
von Folien, erreicht werden. Eine homogene Verteilung des Katalysators im

spateren Produkt setzt unweigerlich eine vollstandige Tragerfragmentierung voraus.

Tabelle 3.2-2 Monomerzusammensetzung der Ansatze

Ansatz St 4-VP DVB SDS KPS
System A [mmol] [mmol] [Mol%] [mmol] [mg]
Latex-09 - 50 1,1 1,5 53
Latex-10 15 40 5,2 1 28
Latex-11 20 40 4,7 1 34
Latex-12 30 40 4.1 1 36
Latex-04 32 20 3,2 1,5 30
Latex-13 30 20 4,3 1,5 38

Die Variation der molaren Monomerzusammensetzungen vom reinen 4-VP im
Latex-09 zu einem Monomerverhaltnis im Latex-13 von ST/4-Vp = 3/2 (vgl. Tabelle
3.2-2) zeigt, dass eine Erhohung der 4-Vinylpyridin-Konzentration im direkten
Zusammenhang zu einer steigenden Partikelgroe der Dispersion steht. Analog der

PartikelgréfRe bei einer steigenden 4-VP-Konzentration, nimmt auch der bimodale

Verteilungscharakter der Dispersion zu.

350
300
250
200

PartikelgroRe [nm]

150
100
50

Ergebnisse der Photonenkorrelationsspektroskopie

40 50

60 70

80 90

100

% Vinylpyridin im Partikel

Abb. 3.2-2 Abhanigkeit der Partikelgrole bei steigender 4-Vinylpyridin-

Konzentration
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Eine Verdffentlichung von Wang und Panl® beschreibt den Mechanismus einer
sogenannten. ,Emulsifier-free“ Polymerisation von 4-Vinylpyridin und Styrol. 4-
Vinylpyridin wirkt als Emulgator und bildet Mizellen aus, die in der wassrigen Phase
geldstes Monomer aufnehmen. Polymerisieren diese Mizellen aus, so entstehen
Partikel die weitaus grofer (>200nm) sind als die vergleichbaren Partikel der Mini-
Emulsionspolymerisation. Dies kdonnte der Grund flr die steigende Partikelgrofie
und die bimodalen Verteilungen bei steigenden 4-VP-Konzentrationen sein. Ein
erhohter Anstieg der PartikelgroRe konnte ab einer 4-VP-Konzentration >65% im
Monomeransatz beobachtet werden. Ab dieser Konzentration scheint es zu einer
Nebenreaktion zu kommen, die nach dem Mechanismus der ,Emulsifier-free”
Polymerisation ablauft. Es werden zusatzlich grof3ere Partikel erzeugt, die fur die
Entstehung einer bimodalen Verteilung verantwortlich sind. Erschwerend bei einer
steigenden Bimodalitat der Dispersion kommt hinzu, dass mit zunehmendem 4-VP-
Gehalt die Dispersionen instabiler werden. Der Ansatz Latex-09 wies bereits einen
hohen Anteil an ausgefallenem Polymer auf, der nach der Polymerisation vom
Ansatz abgetrennt werden musste.

Mit Hilfe der Polyelektrolyttitration (Kap 5.2.8) wurde eine Bestimmung der
Oberflachenladung der Latexpartikel durchgefuhrt. Der Ansatz Latex-09 konnte
keine reproduzierbaren Ergebnisse liefern. Betrachtet man den Trend der
Messwerte in Abb. 3.2-3, so kann man vermuten, dass die Oberflachenladung
weiterhin ansteigt und somit die eingesetzte Probenmenge aulderhalb der Kapazitat

der Messzelle lagen.

Ergebnisse der Polyelektrolytritration

-
-

[mea/g]

L X4

—
O-=-NWArOION®©®WOO

w
o

35 40 45 50 55 60 65 70 75
% 4-VP im Partikel

Abb. 3.2-3 Ermittlung der Oberflachenladung der Partikel mit Hilfe der
Polyelektrolyttitration.
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Zusammenfassend lasst sich sagen, dass mit steigender 4-VP-Konzentration die
Partikelgrélte und die Oberflachenladung deutlich ansteigt. Der Nachteil der
steigenden 4-VP-Konzentration liegt in der, durch eine Nebenreaktion
hervorgerufene, Bimodalitat und einer steigenden Instabilitat der Dispersion. Aus
diesem Grund wird fur die weiteren Synthesen von Tragerpartikeln ein Verhaltnis
von St/4-VP = 5/8 gewahlt, mit dem stabile Dispersionen mit einer vergleichbar

hohen Oberflachenladung erzeugt werden konnen.

3.2.3 Synthese von Latexpartikeln des Systems B mit zwei unterschiedlichen

Oberflachenfunktionen

= = =
Natriumdodecylsulfat,
P ~ N Lutensol AT-50,Hexadecan
N/ Kaliumperoxidisulfat
=
2) (3)

70°C, 20h

(1)

System B

Schema 3 Synthese von Latexpartikeln mit zwei unterschiedlichen Oberflachen-

funktionen.

Im folgenden werden Latexpartikel des Systems B gemafl Schema 3 mit Hilfe der
Mini-Emulsionspolymerisation dargestellt. Um einen mdoglichen Einfluss der
Poly(ethylenoxid)-Ketten (PEO) bei der Immobilisierung des MAO/Matellocen-
Komplexes feststellen zu kdnnen, werden Latexpartikel mit einer unterschiedlichen
PEO-Konzentration synthetisiert. Der Ansatz Latex-08 aus der Vorversuchsreihe
mit einem Styrol/4-Vinylpyridin Verhaltniss von St/4-VP = 5/8 erzeugte eine
Dispersion, die Uber zwei Wochen stabil blieb. Aus diesem Grund werden die
Monomer-zusammensetzungen fur die folgenden Partikel identisch dem Ansatz

Latex-08 gewahlt.
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Tabelle 3.2-3 Monomerzusammensetzung der System B Latexpartikel.

Ansatz St 4-VP DVB SDS AT-50 KPS
System B | [mmol] [mmol] [Mol%] [mmol] [Mol%] [mg]
Latex-14 25 40 4,8 0,7 0,9 28
Latex-15 25 40 4.3 0,7 0,6 27
Latex-16 27 40 4,3 0,7 0,4 25
Latex-17 25 40 4,3 0,7 0,3 31
Latex-12* 30 40 4,1 1 - 36

* Latex-12 wurde als Referenz hinzugenommen, um einen direkten Vergleich zu bekommen.

In allen Ansatzen konnten stabile Dispersionen erzeugt werden. Mit Hilfe der
Photonenkorrelationsspektroskopie (Kap.: 5.2.7) wurden die PartikelgroRen-
verteilungen der Dispersionen bestimmt. In Tabelle 3.2-4 werden die Ergebnisse
der Analyse genauer dargestellt. Auffallend ist, dass die erzeugten Latexpartikel
des Systems B vergleichbare PartikelgroRen erzeugen wie die Latexpartikel des
Systems A. Ursprunglich wurden durch die PEO-Funktionalisierung gro3ere Partikel
des Systems B erwartet. Die gleichbleibende PartikelgroRe kann nur durch die
erhdhte Emulgatormenge erklart werden, die bei der Mini-Emulsionspolymerisation
eine vergleichbar hdhere Anzahl an Mizellen hervorruft mit demnach geringerem

Durchmesser.

Tabelle 3.2-4 Partikelgrofienverteilung der System B-Latices

Ansatz PartikelgréRe | Polydispersitit | Lutensol® AT-50
[nm] [Mol%]
Latex-14 119 0,40 0,9
Latex-15 115 0,23 0,6
Latex-16 87 0,48 0,4
Latex-17 94 0,45 0,3
Latex-12 99 0,43 -

Wie man aus Tabelle 3.2-4 entnehmen kann, fallt die Partikelgréfie mit fallender
Lutensol Konzentration von 119 nm auf 99 nm. Auswirkungen der Lutensol®-
Konzentration auf die Oberflachenladung konnten deutlich beobachtet werden. So
fallt bei steigender Lutensol®-Konzentration die Oberflachenladung (vgl. Abb. 3.2-4)
von 5*10* [C/cm?] auf 3,2*10™ [C/cm?].
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Oberflachenladung [C/cm?]

5,5E-04
5,0E-04
4,5E-04
4,0E-04
3,5E-04
3,0E-04
2,5E-04

2,0E-04

Oberflachenbeladung der System B Latices

L 2

1 2 3 4 5 6 7 8
[Mol%]-Lutensol At-50

Abb. 3.2-4 Ermittelte Oberflachenladung der System B-Latexpartikel

Durch die erhéhten Konzentrationen und die Lange der PEO-Ketten auf der
Oberflache des Latexpartikels scheint es zu einer sterischen Hinderung des
verwendeten Polyanions (Na-Polyvinylsulfat, vgl. Kap.5.2.8 Polyelektrolyttitration)
zu kommen. Dies hat zur Folge, dass die ,effektive” Oberflachenladung dieser

Partikel nicht exakt bestimmt werden kann.

negativ auf die Immobilisierung des Mao-Metallocen-Katalysators auswirken.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die PartikelgroRe durch die notwendige
Erhéhung des Emulgatorgemisches weitgehend nicht beeinflusst wird. Deutlich wird
allerdings eine Beeinflussung der PEO-Oberflachenfunktion auf die Bestimmung

der effektiven Oberflachenladung, was auf eine sterische Behinderung bzw.

Abschirmung der Stickstofffunktion durch die PEO-Ketten zurtickzufuhren ist.
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3.2.4 pH-Abhangigkeit der Oberflachenladung der Latexpartikel

Ohtsukal®? et al. beschreiben die Copolymerisation von St mit 4-VP unter aciden
Bedingungen in Gegenwart eines nicht ionischen Emulgators. Die Léslichkeit des 4-
VP in der kontinuierlichen Phase konnte dadurch erhdéht werden. Nachfolgende
Untersuchungen ergaben einen erhohten 4-VP-Gehalt auf den Oberflachen der
Latexpartikel. Im Gegensatz dazu konnte unter alkalischen Bedingungen eine
Reduzierung des 4-VP auf den Latexoberflachen festgestellt werden.

Im folgenden sollen Latexpartikel des Systems B dargestellt werden. Das System B
wird ausgewidhlt, da hierfir, wie auch in der Literatur® beschrieben, ein
nichtionischer Emulgator verwendet wird. Flur die Synthese der Partikel werden
unterschiedliche acide pH-Bedingungen gewahlt, um dadurch eine Erhéhung des 4-
VP-Gehaltes auf der Latexoberflache zu erreichen.

Eine Erhdéhung der nucleophilen Gruppen auf der Partikeloberflache wirde eine
Immobilisierung des MAO-Metallocen-Komplexes voraussichtlich verbessern. Die
Latexpartikel werden nach dem Prinzip der Mini-Emulsionspolymerisation

dargestellt.

Tabelle 3.2-5 Monomerzusammensetzung der Versuche

Ansatz St 4-VP DVB SDS AT-50 KPS pH
System B | [mmol] | [mmol] | [Mol%] | [mmol] | [Mol%] [mg]

Latex-18 25 40 4.4 0,7 0,9 30 1-2

Latex-19 25 40 4,6 0,4 1,0 37 1-2

Latex-20 20 40 4,7 0,7 1,0 42 5
Latex-14* 25 40 4,8 0,7 0,9 29 7

* Referenz fur pH 7

Die Ubertragung des in der Literatur® beschriebenen Systems auf die Mini-
Emulsionspolymerisation gelang nicht! Die Erniedrigung des pH-Wertes auf pH 1-2
erzeugte ein Hydrogel, welches fur die nachfolgenden Untersuchungen nicht
geeignet ist. pH-Werte zwischen pH 4-5 erzeugten eine Dispersion mit einer
bimodalen PartikelgroRenverteilung, deren Oberflachenladung deutlich niedriger als

pH 7 lag. Die Tabelle 3.2-6 veranschaulicht die erlangten Analysenergebnisse.
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Tabelle 3.2-6 pH-Abhangigkeit des Latexsystems B
Ansatz Latex-18 Latex-19 Latex-20 Latex-14
pH-Wert 1-2 1-2 4-5 7
Styrol [mmol] 25 25 20 25
4-Vinylpyridin [mmol] 40 40 40 40
Divinylbenzol [Mol%] 4.4 4.6 4.7 4.8
Lutensol® AT-50 [Mol%] 0,9 1,0 1,0 0,9
Morphologie | Hydrogel Gel | Hydrogel Gel Dispersion | Dispersion
(0,5g Polymer
ausgefallen)
Oberflachenladung[C/cm?] | Nicht méglich | Nicht méglich | 2,87*10* | 3,20*10™
PartikelgréRe [nm] | Nicht méglich | Nicht mdglich 140 120
Polydispersitatsindex | Nicht mdglich | Nicht mdglich 0,34 0,40

Die Verringerung der Oberflachenladung im Ansatz Latex-20 kann nur durch den
Ausfall an Polymer erklart werden. Durch die Erniedrigung des pH-Wertes lief
wahrscheinlich ein Teil der Polymerisation nach dem bereits erwahnten ,Emulsifier
free* Mechanismus von Wang und Pan® ab. 4-VP fungiert als Emulgator und
erzeugt so groliere Partikel. Kollabieren diese Partikel, kommt es zum Ausfallen
des Polymers in der Dispersion. Es sinkt die 4-VP-Konzentration, die zur
Erzeugung der Latexpartikel notwendig ware. Dies hatte zur Folge, dass die
Oberflachenkonzentration des 4-VP ebenfalls abfallt und demzufolge die
Gesamtladung der Latexpartikel. Um diese Vermutung bestatigen zu konnen,
wurden Elementaranalyse der Dispersionen durchgefiihrt, deren Ergebnisse in den
Tabelle 3.2-7 und Tabelle 3.2-8 dargestellt werden. Der ermittelte Stickstoffgehalt
des Ansatzes Latex-20 liegt mit 5,3% deutlich niedriger als die theoretisch
errechneten 8,3%, wohingegen die Analyse des Ansatzes Latex-14 den theoretisch
errechneten Werten entspricht. Der erhdohte Wasserstoff und Sauerstoffgehalt

lassen auf noch vorhandene Wassereinschllsse in den Latices schliel3en.

Tabelle 3.2-7 Elementaranalyse des Latex-14

%C %H %N | Einwaage

Theoretisch | 84,81 7,16 7,75 -
1.Bestimmung| 79,14 7,85 7,30 | 2,018mg
2.Bestimmung| 79,10 8,09 7,25 1,927mg

Tabelle 3.2-8 Elementaranalyse des Latex 20

%C %H %N | Einwaage

Theoretisch | 84,24 7,12 8,33 -
1.Bestimmung| 80,44 7,51 5,34 | 0,550mg
2.Bestimmung| 80,34 7,66 5,37 1,475mg
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3.3 Immobilisierung / Polymerisation

3.3.1 Polymere als Tragermaterial fiir Metallocene

Der Einsatz von polymeren Tragern wird in der Literatur haufig erwahnt. Meist
werden Divinylbenzol-vernetzte Polystyrole eingesetzt. Diese sind verhaltnismafig
einfach  zu  synthetisieren und zu funktionalisieren. Bekannt sind
Oberflachenfunktionalisierungen mit  Methoxi-'**,  Poly(ethylenoxid)-*®  und
Poly(propylenoxid)-“"! Gruppen. Daneben werden in der Literatur auch Ansatze zur
Tragerung auf Polyethylen®"*®¥1  Divinylbenzol-vernetztes Poly(acrylnitril)®® und

Poly(methylsiloxan)®" beschrieben.

3.3.2 Nicht-kovalente Metallocenanbindung am polymeren Trager

Methoden, das Metallocen direkt am Trager kovalent zu binden oder direkt auf dem
Trager zu synthetisieren, erweisen sich als synthetisch aufwendig und
kostenintensiv.

Far eine industrielle Nutzung mussen Tragerpartikel in grofleren Mengen und
kostengunstig herstellbar sein. Zum anderen muss ein geeignetes Metallocen mit
dem Trager in einem separaten Prozess immobilisierbar werden kénnen. Ebenfalls
muss der verwendete Trager in der Lage sein, verschiedene Metallocene
anzubinden, um so die Darstellung von spezifisch angepassten
Katalysatorsystemen zu ermoglichen. In Analogie zu den Silica-getragerten
Systemen wird ein funktionalisiertes Polystyrol verwendet, welches einen aktivierten
Metallocenkomplex nicht-kovalent binden kann, wie es in Abb. 3.3-1 schematisch

dargestellt wird.

Nuc
T MAO-

Metallocen-
Komplex

(Trageroberflache)

L\

Abb. 3.3-1 Nicht-kovalente Metallocenanbindung an der nucleophilen Partikel-

Nuc

oberflache
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3.3.3 Metallocen-Anbindung mittels Poly-(vinylpyridin)- bzw. Poly-
(ethylenoxid)-haltiger Oberflachen

Aufgrund der Nucleophilie eignen sich Poly(vinylpyridin)- bzw. Poly(ethylenoxid)-
haltige Oberflachen zur Immobilisierung eines MAO-Metallocen-
KomplexesP2* 471 Die genannten Oberflachen sind weder acid noch reagieren
sie mit dem Metallocen selber. Eine Desaktivierung, wie sie bei hydroxyhaltigen
Silicaoberflachen der Fall ist, ist daher ausgeschlossen. Der Trager kann ohne
weitere Vorbehandlung direkt mit dem aktivierten Metallocen behandelt werden.
Das so erhaltene Katalysatorsystem kann ohne weitere Aktivierung zur

Polymerisation eingesetzt werden.

3.3.4 Vorstellung des verwendeten Metallocens

Fur die folgenden Immobilisierungs- und Polymerisationsversuche wurde das
Metallocen rac-(Dimethylsilyl-bis(2-methylbenzindenyl)-zirkondichlorid) (MBI), siehe
Abb. 3.3-2 verwendet. Das MBI wurde von der BASF AG zur Verfigung gestellt.
Der Katalysator zeichnet sich durch hohe Aktivitat und Produktivitat bei der
Ethylenpolymerisation aus. Ferner lasst sich isotaktisches Polypropylen mit MBI-
Systemen herstellen. Um die einzelnen Systeme spater untereinander vergleichen

zu kénnen, wurde das Metallocen nicht variiert und fir alle Versuche eingesetzt.

Abb. 3.3-2 Verwendetes Metallocen MBI
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3.3.5 Aktivierung des Metallocens

Schema 4: Aktivierung des rac-(Dimethylsilyl-bis(2-methylbenzindenyl)-

zirkondichlorid)

Zur Aktivierung des Metallocens wurde eine Standardldsung des aktivierten
Metallocenkomplexes angesetzt. Das verwendete MBI (A) wird in einer 10%igen
MAO/Toluol-Lésung unter Schutzgasatmosphare gelost. Das Metallocen wird
zweifach durch einen Uberschuss an Methylaluminoxan methyliert. Der
entstehende Komplex (B) steht im Gleichgewicht zum aktiven MAO-Metallocen-

Komplex (C), der fur den anschlielfenden Immobilisierungsprozess verwendet wird.

3.3.6 Immobilisierungsprozess

Im zweiten Teil dieser Arbeit werden Latexpartikel aus den bereits zuvor erwahnten
Versuchen fur eine Immobilisierung mit dem MAO-MBI-Komplexes eingesetzt (vgl.
Schema 5). Die Auswahlkriterien der Latexpartikel richteten sich nach einer
monodispersen Partikelgrof3enverteilung der Dispersionen, um moglichst gleiche
Katalysatorpartikel zu erhalten. Des weiteren wurden Ansatze mit moglichst kleinen
Partikeln mit einer hohen Oberflachenladung verwendet. Diese Latices weisen im
Verhaltnis zum Volumen der Partikel eine groRe Oberflache auf, die zur
Immobilisierung genutzt werden kann. Der Einsatz kleiner Tragerpartikel fuhrte in
vorangegangenen Arbeiten!*!1 4658l 7y einer guten Tragerfragmentierung und zu
einer homogenen Verteilung des Katalysators im Produkt.

Die verwendeten Dispersionen wurden gefriergetrocknet und das so erhaltene
Tragermaterial nochmals separat vor dem Einsatz getrocknet. Vor allem
Poly(ethylenoxid)-haltige Oberflachen wirken hygroskopisch und konnen durch

Restfeuchte das Metallocen zerstoren.
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MAO-MBI-
Komplex

+ MAO-MBI-

Komplex

Latexpartikel

Immobilisierter MAO-MBI-Komplex

Schema 5: Immobilisierung des MAO-MBI-Komplexes auf der Latexoberflache

Der verwendete Trager wird mit 4 bis 6 ml 10%iger MAO/Toluol-Lésung
zusammengegeben, um eventuelle Wassereinschllsse, die sich in diesem befinden
koénnen, zu eliminieren. Die verwendete Menge der MAO/Toluol-Lésung richtet sich
nach dem einzustellenden Aluminium/Zirkonium-Verhaltnis. Da polymere Trager
eine definierte Oberflache ohne acide Gruppen aufweisen, genugt ein Al/Zr-
Verhaltnis von 350. Im Vergleich dazu wird bei anorganischen Tragern ein Al/Zr-
Verhaltnis von >1000 bendtigt. Die Handhabung polymerer Trager ist somit
kostengunstiger bei gleicher bzw. besserer Produktivitat der Systeme.

Um durch den Trocknungsprozess eventuell entstandene Trageragglomerate zu
zerschlagen und eine moglichst gute Vernetzung der Tragerpartikel mit dem MAO
zu erhalten, wird die Dispersion 15 Minuten im Ultraschallbad redispergiert. Durch
den re-dispergierenden Schritt des Tragers im Ultraschallbad kann au3erdem eine
homogenere Verteilung des Metallocens auf den Partikeln erwartet werden. Eine
homogenere Verteilung des Metallocens im Katalysatorsystem konnte aul3erdem
eine erhohte Aktivitat zur Folge haben, da die aktiven Zentren besser verteilt und
entstehende Reaktionswarme so besser abgeflhrt werden kann, was eine erhdhte
Temperaturstabilitat zur Folge hatte.

Die Zugabe des MAO/MBI-Komplexes erfolgt nach dem redispergierenden Schritt.

Um alle Systeme untereinander vergleichen zu kdnnen, wurde die Beladung des
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Tragers mit dem Metallocen konstant gehalten. Fur die Versuche wurde eine
Beladung von 30 [umolz/gTrsger] verwendet. Nach der Vakuumtrocknung des
Katalysators (=Trager und MAO/MBI-Komplex) wird dieser mit einem 100 um Sieb
gesiebt. Durch die Siebung wurde ein einheitliches Katalysatorsystem erzeugt mit
Partikeln bis zu 100 um. Die Verwendung des gesiebten einheitlichen Katalysators
fuhrt zu einem ebenfalls einheitlichen Produkt, da die Katalysatorpartikel gemaf
dem Partikelwachstum (vgl. Abschnitt 1.6) repliziert werden. Der immobilisierte
Katalysator wurde ohne weitere Aktivierung fur die Polymerisationsversuche
eingesetzt. Bis zur Verwendung wurden die Katalysatorsysteme unter Argon
gelagert und mit Hilfe der Schlenk-Technik in ein Glasrohrchen abgefiillt und

abgewogen.

3.3.7 Beschreibung der Polymerisation

Die Katalysatorsysteme wurden in Ethylenpolymerisationen bei verschiedenen
Temperaturen getestet. Als Losemittel fur die Polymerisationen dient Isobutan,
welches bei 5 bar verflissigt und in den Reaktor uberfihrt wird. Um
Verunreinigungen im Losemittel oder Ruckstande von Feuchte im Reaktor zu
vermeiden, wird Triisobutylaluminium (TiBA) als Scavenger verwendet.

Der Katalysator wird mit Hilfe der Schlenk-Technik unter Argon, in ein Glasrohrchen
abgewogen, und in die Schleuse des Reaktors uberfuhrt. Durch das Einschiel3en
des Katalysators wird die Ethylenpolymerisation gestartet. Die Polymerisation wird
nach der Reaktionszeit durch Ablassen des Ethylendruckes beendet.

Die Eigenschaften des erhaltenen Polymers werden mit DSC (Abschnitt 5.5.2) und
GPC-Analysen (Abschnitt 5.5.3) untersucht. Die Morphologie der Polymere wird mit

Hilfe eines Rasterelektronenmikroskop (Abschnitt 5.5.4) untersucht.

3.4 Immobilisierung auf Latexpartikel des Systems A

Far diese Versuchsreihe wurden die Ansatze Latex-4 und Latex-12 verwendet.
Beide Ansatze weisen ahnliche PartikelgrofRenverteilung auf. Um die direkte
Abhangigkeit der 4-Vinylpyridin-Konzentration auf der Oberflache der Latexpartikel
und der Immobilisierung des Metallocens zu ermitteln, werden Latexpartikel mit
unterschiedlichem 4-VP-Gehalt verwendet. In Tabelle 3.4-1 werden die genaue

Zusammensetzung sowie die analytischen Ergebnisse zusammengefasst.
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Tabelle 3.4-1 Monomerzusammensetzung und Analysenergebnisse der
Latexpartikel
Katalysatorsystem | Katalysator 1 Katalysator 2
Latexpartikel Latex-4 Latex-12
Styrol [mmol] 32 30
4-Vinylpyridin [mmol] 20 40
Divinylbenzol [Mol%] 3,2 4.1
Partikelgrofe [nm] 90 99
Polydispersitatsindex 0,61 0,43
Elementaranalyse entspricht entspricht
Gesamtladung [C/cm?] 3,710 5,010
Beladung [umolz/gkat] 30,4 30,5
AllZr 355 355

Die Latexpartikel wurden wie bereits zuvor erwahnt (Abschnitt 3.3.6) zusammen mit
dem MAO, geldst in Toluol, im Ultraschallbad redispergiert. Die Zugabe des
MAO/MBI-Komplexes erfolgte direkt nach dem redispergierenden Schritt. Die
Systeme wurden im Vakuum getrocknet und im Anschluss mit einem 100 pm Sieb
gesiebt. FlUr die Polymerisationen wurden Katalysatorteilchen mit einer GroRRe
<100um verwendet.

Um die Morphologie der Systeme genauer zu untersuchen, wurden SEM-
Aufnahmen angefertigt, welchen in den Abb. 3.4-1 bis Abb. 3.4-4 zu sehen sind.

| -p = R

Abb. 3.4-2 Ka

talysator 2 (20pm)

Abb. 3.4-1 Katalysator 1 (20um)
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Abb. 3.4-3 Katalysator 1 (1um) Abb. 3.4-4 Katalysator 2 (1um)

Die SEM-Aufnahmen zeigen bei beiden Katalysatorsystemen eine
PartikelgrolRenverteilung unterhalb von 100pm. Wie bereits erwahnt, wird durch
den Einsatz gleichbleibender Katalysatorpartikel die Auspragung einer
gleichbleibenden  Polymerpartikel im  Produkt gefordert, ebenso die

Fragmentierung dieser bei der Polymerisation®?°],

Die Katalysatorsysteme 1 und 2 wurden in der Ethylenpolymerisation getestet. Die

Ergebnisse der Polymerisationen werden in den Tabelle 3.4-2 und Tabelle 3.4-3

dargestellt.

Tabelle 3.4-2 Erhaltene Polymere des Katalysatorsystems 1

Polymer | Katalysator | Ausbeute | Temp. | Aktivitit" | Produktivitat” | Schiittdichte

[mg] [a] [°C] [a/1]
1 9 15 60 1770 2150 410
2 10 26 65 2775 3375 420
3 9 51 70 6175 7515 420
4 9 65 75 7900 9615 425
5 11 135 80 13425 16330 425
6 8 81 85 11000 13400 435

Polymerisiert wurde in einem 1L Laborautoklav bei 40bar Ethylendruck, 400ml Isobutan, 5ml TiBA-
Losung. Die Reaktionszeit betrug 45 Minuten. [ 1] [kgpe/(molz*h*bar)]; [2] [gpe/(gkat h)]
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Tabelle 3.4-3 Erhaltene Polymere des Katalysatorsystems 2

Polymer | Katalysator | Ausbeute | Temp. | Aktivitdt" | Produktivitat” | Schiittdichte

[mg] [a] [°C] [a/1]
7 7 7 60 1050 1275 295
8 9 28 65 3325 4060 300
9 9 55 70 6675 8150 305
10 10 88 75 9555 11670 340
11 10 125 80 13615 16630 415
12 9 90 85 10950 13365 355
13 3 30 85 10700 13070 400

Polymerisiert wurde in einem 1L Laborautoklav bei 40bar Ethylendruck, 400ml Isobutan, Sml
TiBA-LOsung. Die Reaktionszeit betrug 45 Minuten. [1] [kgpe/(molz*h*bar)]; [2] [9pe/(gkat D)]

Beide

Arbeiten*H8H471 yngewdhnlich hohe Aktivititen und Produktivititen, die mit

Katalysatorsysteme zeigten im Vergleich zu vorangegangenen
Polymerisationen von homogen laufenden Metallocen-Katalysatoren (10.000 bis
20.000 [gpe/gkat*h]®?) vergleichbar sind. Ein Abldsen des Metallocens von den
Tragerpartikeln wird jedoch ausgeschlossen, da das Polyethylen (PE) keinen
Staubanteil aufwies und kein ,reactor fouling“ beobachtet wurde. Des weiteren
spricht gegen die Ablésung des Metallocens von Tragern eine gleichbleibende
Morphologie des PEs mit hohen Schuttdichten von 410 bis 435 g/l (Katalysator 1)
und 295 bis 400 g/l
Temperaturerhohung eine Aktivitatserhohung zur Folge hatte. Die Aktivitat des
Katalysatorsystems 2 konnte von 1.500 [kgpe/(molz*h*bar)] bei 60°C auf 10.900

[kgpe/(molz*h*bar)] bei 80°C erhdht werden, was einem Faktor 10 entspricht.

(Katalysator 2). Es zeigte sich, dass eine

FUr einen Vergleich der molaren Massenverteilung wurde jeweils das Polymer,
das bei 60°C und bei 85°C polymerisiert wurde, mit Hilfe der GPC (Abschnitt
5.5.3) analysiert. Ebenfalls wurden die Schmelzpunkte der erwahnten Polymere
mit Hilfe der DSC (Abschnitt 5.5.2) bestimmt.

Tabelle 3.4-4 Ergebnisse der Polymeranalysen

Polymere | Katalysator 1 Katalysator 2
Polymerisationstemp. 60°C 60°C
Schmelzpunkt (DSC) [°C] 132,1 132,4
M,, [g/mol] 1,54*10° 1,59*10°
Polydispersitatsindex D [/] 2,102 2,100
Polymere | Katalysator 1 Katalysator 2
Polymerisationstemp. 85°C 85°C
Schmelzpunkt (DSC) [°C] 133,2 134,0
My [g/mol] 6,59*10° 5,64*10°
Polydispersitatsindex D [/] 2,436 2,505
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Die Versuche zeigten deutlich, dass eine direkte Abhangigkeit der Aktivitat der
Katalysatorsysteme und der molaren Masse des entstandenen Polymers von der
Temperatur besteht. Je geringer die Polymerisationstemperatur, desto geringer ist
die Aktivitat und um so hoher ist die molare Masse des Polyethylens. Dies kann
als Folge von mehr Kettenabbruchsreaktionen (Abschnitt 1.5) bei hoheren
Temperaturen betrachtet werden. Steigt die Temperatur und somit die Energie
des Systems an, steigt ebenfalls die Wahrscheinlichkeit einer Kettenubertragung,
wie z.B. der B-H-Transfer.

In den folgenden Abbildungen werden SEM-Aufnahmen des Polyethylens beider
Katalysatorsysteme gezeigt. Um einen direkten Vergleich der beiden Polymere
mit dem Produkt des Katalysatorsystems zu ermdglichen, wird auf der linken Seite
Katalysator 1 und auf der rechten Seite der Katalysator 2 dargestellt. Das jeweils
oberste Bild der beiden Spalten zeigt nochmals eine Ubersicht des getrockneten
und gesiebten Katalysators. Beide Katalysatoren weisen eine deutlich Partikel
<100um auf (vgl. Abb. 3.4-5 und Abb. 3.4-8). In der Mitte wird eine Ubersicht des
erhaltenen  Polyethylens bei 60°C gezeigtt Man kann spharische
Polyethylenpartikel in beiden Polymere erkennen, die auf eine Reproduktion des
Tragers schlielen lassen. Ebenfalls Iasst sich in den Abbildungen 3.4-6 und 3.4-9
deutlich erkennen, dass die Polymerpartikel wahrend der Polymerisation nicht
verschmolzen sind, was eine gleichmalige Reaktionstemperatur zurlickzufihren
ist. Die unteren SEM-Aufnahmen (vgl. Abb. 3.4-7 und Abb. 3.4-10) zeigen die
Polyethylenpartikel die wahrend der Polymerisation bei 85°C entstanden sind.
Genauso wie erhaltenen Polymere bei 60°C konnten auch bei 85°C spharische
Polyethylenpartikel mit Gro3en >10 um erhalten werden. Ungewdhnlich ist, dass
die erhaltenen Polymere keine Anzeichen auf Verschmelzen der Partikel
untereinander aufweisen. Die Reaktionstemperatur an den aktiven Zentren ist
nahe der Schmelztemperatur des Polyethylens. Durch die Erhohte
Umgebungstemperatur kann somit die freiwerdende Energie nicht mehr
ausreichend abgefuhrt werden und es kommt zum verschmelzen der
Polymerpartikel untereinander, bzw. zur thermischen Zerstdérung des
Metallocenkomplexes. Durch den Abfall der Aktivitdt beider Katalysatoren von
16.000 [kgpe/(molz*h*bar)] bei 80°C auf 13.000 [kgpe/(molz*h*bar)] bei 85°C lasst
sich erkennen, dass bereits nahe der oberen Temperaturgrenze polymerisiert

wurde.
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Abb. 3.4-7 Polymer 85°C (20um) Abb. 3.4-10 Polymer 1260°C (100um)

Um eventuelle Handhabungsfehler wahrend der Katalysatorsystem-Herstellung
ausschliel3en zu kénnen und die Reproduzierbarkeit der erhaltenen Ergebnisse zu

festigen, wurden Referenzsysteme mit dem Tragerpartikel Latex-4 dargestellt.
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3.5 Bildung eines Referenzsystems

Als Erklarung fur die hohen Aktivitaten der Katalysatorsysteme werden zwei
Grinde vermutet. Zum einen konnte die verwendete Tragerfunktionalisierung, die
eine erhohte Aktivierung des MAO-MBI-
Komplexes ausgelost haben, zum anderen konnte die Tragerredispergierung im

4-vinylpyridinhaltige Oberflache,

Ultraschallbad der Grund fur dieses Phanomen sein. Durch die Redispergierung
der Tragerpartikel (primare Partikel) mit dem Cokatalysator Methylaluminoxan
sollten Agglomerate, die bei der Tragertrocknung entstanden sind, zerschlagen
werden. Dadurch wurde ein homogenes Trager/MAO-Netzwerk (sekundare
Partikel) aufgebaut werden, das optimale Voraussetzung fur die Immobilisierung
des aktivierten Metallocens bietet. Insgesamt ware dadurch das Metallocen im
getrockneten Katalysatorpartikel annahernd homogen verteilt. Wirde ein solches
sekundares Partikel bei einer Polymerisation fragmentieren, waren neue aktive
Zentren fur das Monomer umgehend zuganglich, die die Polymerisation und die
Tragerfragmentierung beschleunigen wirden.

Um die einzelnen Vermutungen zu bestatigen, wurden drei Referenzsysteme
gebildet. Als Tragerpartikel wurde der Ansatz Latex-4 verwendet, den selben
Trager wie auch in Katalysatorsystem 1. Die Beladung wurde konstant bei 30
[umolz/gTrsger] gehalten und das Verhaltnis Al/Zr betrug 350. Die Tabelle 3.5-1

verdeutlich die Systeme.

Tabelle 3.5-1 Katalysatorzusammensetzung der Referenzsysteme.

Katalysatorsystem | Katalysator 3 | Katalysator 4 | Katalysator 5
Latexpartikel Latex-4 Latex-4 Latex-4
Styrol [mmol] 32 32 32
4-Vinylpyridin [mmol] 20 20 20
Divinylbenzol [Mol%] 3,2 3,2 3,2
Behandlung Nicht Redispergiert | Redispergiert
redispergiert
Metallocen Zugabe Direkt Direkt Zugabe 60
Minuten nach
U-Schallb.
Baldung [umol/gkai] 30 30 30
Al/Zr-Verhaltnis 350 350 350

Katalysator 3 wurde nicht mit dem Cokatalysator im Ultraschallbad redispergiert,

sondern 20 Minuten mit der MAO-L&sung gerthrt, und im Anschluss der aktivierte
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Metallocenkomplex hinzugegeben. Um eine Abhangigkeit des Zeitpunktes der
MAO-MBI-Komplex Zugabe zu ermitteln, wurden die Katalysatoren 4 und 5 fir 20
Minuten unter Zuhilfenahme von Ultraschall direkt redispergiert. Katalysator 4
wurde direkt im Anschluss mit dem aktivierten Metallocen-Komplex versetzt. Im
Katalysatorsystem 5 erfolgte die MAO-MBI-Komplex Zugabe eine Stunde nach
dem Redispergieren.

Die Systeme wurden im Vakuum getrocknet und aus den schon erwahnten
Grinden wie Katalysator 1 gesiebt. Fur die Polymerisationen wurden die
gesiebten Katalysatoren eingesetzt. Die Morphologie der Katalysatorsysteme wird
aus den SEM-Aufnahmen in den Abb. 3.5-1 bis Abb. 3.5-3 deutlich erkannt. In
den Aufnahmen konnte kein signifikanter Unterschied zwischen den einzelnen

Systemen festgestellt werden. Alle Systeme weisen eine PartikelgroRe unterhalt

100um auf.
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alysator 3; (10 pm) Abb. 3.5-3 Katalysator 5; (20um)
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-

Abb. 3.5-2 Katalysator 4; (20um)
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Alle wurden in der Ethylenpolymerisation bei

verschiedenen Temperaturen getestet. Die Ergebnisse der Polymerisationen

Katalysatorsysteme

werden in den folgenden Tabellen dargestellt.

Tabelle 3.5-2 Katalysator 3 (Tragerpartikel nicht redispergiert)

Polymer | Kat. | Temp. | Ausbeute | Akt." | Prod.? | Schiittd. |Schmp.
[mg | [°C] [a] [a/1] [°C]

14 18 60 21,0 1290 1540 330 132,6

15 25 65 51,0 2275 2710 300 132,5

16 16 70 55,0 3840 4575 340 132,5

17 18 75 143,5 8910 10630 412 133,2

18 15 80 97,4 7260 8660 446 133,6

19 20 85 56 3130 3730 | verschmolzen | 134
Polymerisiert wurde in einem 1L Laborautoklav bei 40bar Ethylendruck, 400ml Isobutan,
5ml TiBA-Lésung. Die Reaktionszeit betrug 45 Minuten. ['] [kgee/(molz*h*bar)]; [?]

[9pPe/(kat h)]

Tabelle 3.5-3 Katalysator 4 (Tragerpartikel redispergiert. Sofortige
Metallocen-Zugabe)
Polymer | Kat. | Temp. | Ausbeute | Akt." | Prod.? | Schiittd. |Schmp.
[mg | [°C] [a] [9/1] (°c]
20 7 60 9,0 1400 1675 360 132,4
21 11 65 32,0 3245 3870 355 132,5
22 12 70 52,5 4875 5810 360 132,6
23 12 75 97,0 10670 | 12725 370 132,8
24 10 80 101,0 11300 | 13500 400 132,2
25 11 85 73,0 7400 8840 375 132,8

Polymerisiert wurde in einem 1L Laborautoklav bei 40bar Ethylendruck, 400ml
Isobutan, 5ml TiBA-L6ésung. Die Reaktionszeit betrug 45 Minuten. [1]

[kgre/(molz*h*bar)]; [ %] [gre/(Ikat )]

Tabelle 3.5-4 Katalysator 5 (Tragerpartikel redispergiert. Nach einer Stunde
Metallocen-Zugabe)

Polymer | Kat. | Temp. | Ausbeute | Akt." | Prod.? | Schiittd. |Schmp.
[mg | [°C] [a] [a/1] (°C]

26 11 60 18,1 1840 2200 293 132,8
27 13,5| 65 44,9 3720 4430 326 132,9
28 10 70 56,7 6330 7550 368 135,3
29 11 75 85,0 8640 10300 378 133,7
30 11 80 122,2 12420 | 14800 422 133,2
31 8 85 109,3 15270 | 18220 421 133,0

Polymerisiert wurde in einem 1L Laborautoklav bei 40bar Ethylendruck, 400ml

Isobutan, 5ml TiBA-Lésung. Die Reaktionszeit betrug 45 Minuten. [*1]

[kgee/(molz*h*bar)]; [*] [gre/(Ikat )]
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Alle drei Referenzsysteme weisen Schuttdichten zwischen 300 und 420 g/l und
einen gleichbleibenden Schmelzpunkt von 132-134°C auf. Nach dem
Einschiel3en des Katalysators zeigte sich eine langsame Temperaturerhhung
von 5°C, die bereits nach wenigen Minuten auf die Solltemperatur (Bsp.: 70°C)
heruntergeregelt werden konnte. Das nicht ultraschallbehandelte System wies
héhere Temperaturschwankungen (10-20°C) auf. Der Polymerisationsverlauf
zeichnete sich bei den Katalysatorsystemen 4 wund 5 durch einen
gleichbleibenden Monomerdurchsatz aus. Die Monomerdurchsatzmenge hing
bei allen drei Systemen von der eingestellten Temperatur ab, je hdher die
Temperatur, desto hoher auch der Monomerdurchsatz.

In Abb. 3.5-4 wird die Abhangigkeit der Aktivitat von der Temperatur der
Referenzsysteme dargestellt. Um einen besseren Vergleich zu ermdglichen,
wurden die erhaltenen Werte untereinander verbunden. Eine Erhdhung der
Aktivitat bei gleichbleibender Reaktionstemperatur zwischen dem nicht
redispergierten Katalysator 3 und dem redispergierten Systemen 4 und 5 kann
deutlich ersehen werden. Ebenso kommt es zu einem ahnlichen Kurvenverlauf
der Katalysatoren 3 und 4, denen der MAO-MBI-Komplex direkt nach der
Ultraschallbehandlung des Tragers mit dem Methylaluminoxan zugegeben
wurde. Die Vermutung, dass die Aktivitat von der Ultraschallbehandlung des

Trager-MAO-LOsung, abhangt wird somit bestatigt.

16000
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6000 -®
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- ® = Katalysator 3 Temp. [°C]
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Abb. 3.5-4 Aktivitatsabhangigkeit der Katalysatoren von der Temperatur
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Weiter ist zu erwahnen, dass die Aktivitdt nicht nur von der
Ultraschallbehandlung abhangig ist, sondern ebenfalls vom Zeitpunkt der
Zugabe des MAO-MBI-Komplexes. Dem Katalysatorsystem 5 wurde eine
Stunde nach der Ultraschall-Behandlung der Komplex zugegeben, was zu
einem linearen Anstieg der Aktivitat auf 15.200 [kgpe/(molz*h*bar)] bei einer
Temperatur von 85°C und zu einer erhdhten Temperaturstabilitat fuhrte. Es
wird vermutet, dass in der Zeit nach der Ultraschall-Behandlung sich ein
gleichmalliges MAO-Tragernetzwerk ausbilden konnte. Das entstandene
Netzwerk lieferte optimale Voraussetzungen fur die Immobilisierung mit dem
aktivierten Metallocen-Komplex. Der Katalysator wies dadurch bei den
Polymerisation eine schnelle und vollkkommene Tragerfragmentierung auf.
Ebenfalls konnte durch das Redispergieren eine homogene Verteilung des
aktivierten Metallocen-Komplexes erreicht werden. Beide Grinde wirden eine
schnelle Abfuhr der Reaktionswarme ermoglichen und eine thermische
Zerstorung des Komplexes vermeiden, was eine erhohte Temperaturstabilitat
erklaren wuirde. Die Abb. 3.5-5 zeigt ein typisches Produktaussehen des
erhaltenen Polyethylens, das sich durch gleichbleibende Partikel ohne

Staubanteil auszeichnete.

Abb. 3.5-5 Typisches Produktaussehen des erhaltenen Polyethylens
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Die Untersuchung der Morphologie der Polyethylene wurde mit Hilfe von SEM-
Aufnahmen durchgefuhrt. Im Vergleich zum Katalysatorsystem 1, der
denselben Tragerpartikel verwendete, zeigten sich keine Unterschiede in der
Morphologie des Polyethylens. Die Abbildungen Abb. 3.5-6 bis Abb. 3.5-9
zeigen SEM-Aufnahmen des Katalysators 5 und das erzeugte Polyethylen bei
60 und 85°C. Die Aufnahmen des Katalysators sind vergleichbar mit den
vorangegangenen. Auch hier erkennt man wieder deutlich Partikel unter 100
pm. Die Abb. 3.5-78 zeigt eine 2um VergrolRerung eines Katalysatorpartikels.
Man kann auf der Abbildung eine pordse Struktur erkennen. Die Abb. 3.5-7
und Abb. 3.5-9 zeigen die erhaltenen Polyethylene. In beiden Abbildungen

konnen spaherische Partikel erkannt werden, deren ermittelte Schuttdichten
bei 300 g/l (60°C) und 420 g/l (85°C) lagen.

Abb. 3.5-6 Katalysator 5 (100um) Abb. 3.5-8 Katalysator 5 (2um)

[t e bt A |

Abb. 3.5-7 Polymer 60°C (10um) Abb. 3.5-9 Polymer 80°C (10um)
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Die erhaltenen Polyethylene wurden mit Hilfe der GPC analysiert. Der
steigende Polydispersitatsindex (PDI) (vgl. Tabelle 3.5-5) der Katalysatoren 3
und 4 bei unterschiedlichen Polymerisationstemperaturen ist typisch. Die
Werte des Polydispersitatsindexes liegen bei den Katalysatoren zwischen 2,15
und 2,6. Theoretisch ist ein PDI von 1 maoglich, dies wurde bedeuten, dass
Polymere mit einer exakten molaren Masse gebildet wuarden. Far
Metallocenkatalysatoren ist ein PDI von ~2 zu erwarten'?. Auffallend ist

jedoch der gleichbleibende PDI im Katalysator 5 von ~2,2.

Tabelle 3.5-5 Analysenergebnisse der Polymere

Katalysator 3 Katalysator 4 Katalysator 5
Behadlung Nicht redispergiert redispergiert
redispergiert
Metallocen- Nach U-Schall Nach U-Schall Zugabe nach 60
zugabe Behandlung Behandlung Minuten
[umolz/gkail 30 30 30
Al/Zr 350 350 350
Temp.[°C] M., PDI M., PDI M., PDI
60 1,44*10° | 2,13 | 1,43*10° 2,16 1,30*10° | 2,22
65 1,08*10° | 2,17 | 1,09*10° 2,23 1,16*10° | 2,17
70 1,06*10° | 2,32 | 1,02*10° 2,19 1,10*10° | 2,24
75 8,64*10° | 2,39 | 8,95*10° 2,34 8,56*10° | 2,24
80 6,40*10° | 2,45 | 8,58*10° 2,51 6,77*10° | 2,22
85 6,04*10° | 2,60 | 5,96*10° 2,60 6,20*10° | 2,50

In Abb. 3.5-10 wird die fallende molare Masse der erhaltenen Polymere bei
steigender Reaktionstemperatur dargestellt. Die fallende molare Masse der
Temperatur beruht auf Kettenabbruch-, bzw. Kettenubertragungsreaktionen
wie der B-H-Transfer (vgl. Abschnitt 1.5). Es konnten durchschnittliche
Molekulargewichte von 1,4 *10° [g/mol] bei 65°C und 6*10° [g/mol] bei 85°C

erzielt werden.
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Abb. 3.5-10 Abhangigkeit der molaren Masse bei Temperaturanderungen

Zusammenfassend kann eine Aktivitatserhdhung der Katalysatorsysteme
durch die Ultraschallbehandlung der Trager-MAO-Dispersion nachgewiesen
werden. Der Zeitpunkt der Zugabe des aktivierten MAO-MBI-Komplexes
beeinflusst zusatzlich die Aktivitat der Systeme. Systeme, denen der aktive
Komplex direkt nach Ultraschall-Behandlung zugegeben wurde erreichten
Aktivitaten von 11.300 [kgpe/(molz*h*bar)]. Dahingehend erzielte Katalysator 5
mit einer Zugabe des aktiven Komplex nach einer Stunde, Aktivitdten von
15.300 [kgee/(molz*h*bar)]. Dieses Katalysatorsystem wies ebenfalls eine
erhohte Temperaturstabilitdt und einen linearen Aktivitatsanstieg auf, welcher
auf eine gleichmaligere Verteilung des Metallocens im Katalysatorpartikel und
eine gute Tragerfragmentierung wahrend der Polymerisation zurlckgeflhrt

wird.
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3.6 Immobilisierung auf Latexpartikel des Systems B (4-VP und PEO)

Die Latexpartikel des Systems B setzen sich aus einer zweifach

funktionalisierten Oberflache bestehend aus Poly(4-vinylpyridin)- und

Poly(ethylenoxid)-Ketten zusammen. Eine gute Immobilisierung des MBI-
4-VP- Oberflache

vorangegangenen Abschnitten nachgewiesen werden. Im folgenden Abschnitt

Metallocens auf einer haltigen konnte in den

soll nun die Auswirkung einer Zweit-funktionalisierung durch PEO-Ketten auf
der Trageroberflache untersucht werden. Fur die Immobilisierung wurden
Tragerpartikel verwendet, die eine abfallende PEO-Konzentration aufwiesen.

Um die

vergleichen zu kénnen, wurde die Beladung der Trager mit dem Metallocen

Katalysatorsysteme mit dem Tragersystem-A-Katalysatoren

konstant bei 30 [umolz/gkat] gehalten. Das Verhaltnis von Aluminium zu

Zirkonium wurde ebenfalls konstant bei 350 gehalten. Die Tabelle 3.6-1 zeigt

die genaue Zusammensetzung der Tragerpartikel und der Katalysatorsysteme.

Tabelle 3.6-1 Katalysatorzusammensetzung des Tragersystems B

Katalysator | Katalysator 6 Katalysator 7 Katalysator 8
Latexpartikel Latex-14 Latex-15 Latex-16
St [mmol] 25 25 27
4-VP [mmol] 40 40 40
DVB [Mol]% 4,8 4,3 4,3
AT-50 [Mol%] 0,9 0,6 0,4
Behandlung Nicht Nicht redispergiert | Redispergiert
redispergiert
Metallocen Zugabe | Nach U-Schall Nach U-Schall Nach U-Schall
Behandlung Behandlung Behandlung
Beladung [umolz/gkat] 30 30 30
Al/Zr-Verhaltnis 360 360 355

Die Systeme wurden nach dem Trocknen mit einem 100 um Sieb gesiebt. Fur
die Polymerisation wurden die Katalysatorpartikel <100um verwendet. Die
SEM-Aufnahme (Abb. 3.6-1) zeigt eine Ubersicht Uber den getrockneten und
gesiebten Katalysator. Da keine Unterschiede zu den System-A Katalysatoren

festgestellt werden konnten, wurde auf weitere SEM-Aufnahmen verzichtet.
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Abb. 3.6-1 SEM-Aufnahme des Katalysators 7; (20um)

Das Katalysatorsystem 8 konnte zeitlich erst nach 5 Wochen getestet werden.
Es kann somit kein direkter Vergleich mit den Systemen 6 und 7 angefertigt
werden. Das Katalysatorsystem 8 dient zur Lagerfahigkeitsuberpriufung der
System-B-Katalysatoren. Es zeigte sich, dass die maximale Aktivitat von 2700
[kgpe/(molz*h*bar)] weitaus niedriger lag als bei Systemen, die nicht gelagert
wurden. Ein Grund fur die abfallende Aktivitdt kann die hygroskopische
Eigenschaft der PEO-Ketten sein, die das eindringen von Feuchte
wahrscheinlich machen.

Die Katalysatoren wurden in der Ethylenpolymerisation getestet. Die Tabelle

3.6-2 bis Tabelle 3.6-4 zeigen die Ergebnisse dieser Polymerisationsversuche.

-66-



Diskussion und Ergebnisse

Tabelle 3.6-2 Katalysator 6 (nicht redispergiert, AT-50 = 0,9 Mol%)

Polymer | Kat. | Temp. | Ausbeute | Akt." | Prod.” | Schiittdichte | Schmp.

[mg] | [°C] [g] [g/1] [°C]
32 28 60 29 870 1040 240 133,7
33 25 65 44 1470 | 1750 280 132,7
34 31 70 56 1525 | 1810 335 133,8
35 13 75 56 3650 | 4340 415 133,5
36 23 77 61 2230 | 2650 330 133,3
37 17 79 14 690 820 345 133,8
38 25 80 - - - - -

Polymerisiert wurde in einem 1L Laborautoklav bei 40bar Ethylendruck 400ml Isobutan
5ml TiBA-L6sung. Die Reaktionszeit betrug 60 Minuten. [ | [kgpe/(molz*h*bar)]; [ 7]

[9pe/(gkat D)]

Tabelle 3.6-3 Katalysator 7 (nicht redispergiert, AT-50= 0,6 Mol%)

Polymer | Kat. | Temp. | Ausbeute | Akt." | Prod.”? | Schiittdichte | Schmp.

[mg] | [°C] [g] [g/1] [°C]
39 8 60 2,5 315 380 - 132,8
40 10 65 18 1480 | 1780 210 132,4
41 7 70 46 5425 | 6530 255 133,1
42 8 75 55 5735 | 6900 270 132,5
43 10 80 48 3955 | 8000 310 132,7
44 13 85 - - - - -

Polymerisiert wurde in einem 1L Laborautoklav bei 40bar Ethylendruck 400ml Isobutan
5ml TiBA-Losung. Die Reaktionszeit betrug 45 Minuten. [ ] [kgpe/(molz*h*bar)]; [ ]

[9pPe/(kat h)]

Tabelle 3.6-4 Katalysatorsystem 8 (redispergiert, AT-50= 0,4 Mol%)

Polymer | Kat. | Temp. | Ausbeute | Akt." | Prod.” | Schiittdichte | Schmp.
[mg] | [°C] [g] [91] [°C]

45 16 60 9,0 630 750 290 132,19
46 17 65 14,3 940 1120 295 133,04
47 19 70 20,4 1200 | 1430 300 133,24
48 16 75 30,4 2125 | 2535 365 133,47
49 11 80 26,9 2735 | 3260 395 133,20
50 18 85 - - - - -

Polymerisiert wurde in einem 1L Laborautoklav bei 40bar Ethylendruck 400ml Isobutan
5ml TiBA-L6sung. Die Reaktionszeit betrug 45 Minuten. [ | [kgpe/(molz*h*bar)]; [ 7]

[9re/(Qkat N)]

Die erzeugten Polyethylene weisen abhangig von der Temperatur eine
Schuttdichte von 210 bis 410 g/l auf. Katalysator 6 erzeugte bei 75°C eine
Schuttdichte von 415 g/l, wohingegen Katalysator 8 bei 75°C eine Schuttdichte
von 365 g/l aufwies. Ebenso wie die Katalysatorsysteme des Tragersystems A

weisen auch hier die Produkte Schmelzpunkte zwischen 132 bis 134°C auf.
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Auffallig bei den Ergebnissen der Polymerisationen des Tragersystems B, ist
die deutlich geringere Aktivitat und Temperaturstabilitat gegenuber dem
Tragersystem A. Polymerisationen bei 80°C waren nur bei den
Katalysatorsystemen 7 und 8 mdglich, deren AT-50 Konzentration unterhalb
von 0,9 Mol% lag. Wurde die Polymerisationstemperatur auf 85°C angehoben,
gelangen die Polymerisationen der Systeme 7 und 8 nicht mehr. Im Reaktor
konnte nur ein sandartiges Produkt festgestellt werden. Die Menge dieses
Produktes war mit der des eingeschossenen Katalysators vergleichbar. In der
folgenden Abb. 3.6-2 wird die Abhangigkeit der Aktivitat von der Temperatur
der Katalysatorsysteme 6 und 7 dargestellt. Als Referenzsystem wurde der
Katalysator 3, welcher wie die Systeme 6 und 7 nicht redispergiert wurde,
eingesetzt. Ein Vergleich der Aktivitat in Bezug auf die PEO-Konzentration der

Tragerpartikel zeigt deutlich eine Erhdhung der Aktivitat bei fallender PEO-

Konzentration.
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Abb. 3.6-2 Aktivitatsabhangigkeit der Katalysatoren von der Temperatur.

Nach Vermutungen konnen fur dieses Phanomen folgende zwei Grinde in
Betracht kommen. Die langen PEO-Ketten auf der Oberflache der
Latexpartikel erschweren eine Fragmentierung wahrend der Polymerisation,

dadurch konnten aktive Zentren im Katalysatorpartikel nicht erreicht werden.
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Die Folge ware ein Abfall der Aktivitdt, da weniger aktive Zentren zur
Verfugung stehen wirden. Ein weiterer Grund ware eine zu starke
Immobilisierung des aktiven Metallocen-Komplexes auf der Oberflache der
Partikel. Als Folge dessen ware eine Veranderung des aktiven Zentrums des
Metallocens mdglich, die ihrerseits flr eine Desaktivierung sorgen wirde.

Die erhaltenen Polymere weisen in den nicht redispergierten Systemen einen
erhéhten Staubanteil im Produkt auf, in den redispergierten Systemen
hingegen nicht. Die Morphologie der Polymere des Katalysatorsystems 7 wird
anhand von SEM-Aufnahmen ersichtlich. Alle Polymerprodukte weisen
spharische PE-Partikel auf, die auf eine Reproduktion des Tragers schliellen
lassen. Die folgenden SEM-Aufnahmen zeigen in Abb. 3.6-3 eine Ubersicht
der Katalysatorpartikel des Systems 7. Abb. 3.6-4 zeigt eine
Ubersichtsaufnahme des Polymers 43 (80°C) und Abb. 3.6-5 die

GroRaufnahme eines Polyethylen- Partikels, in dem die spharische Struktur

gut ersichtlich wird.
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Abb. 3.6-3 Katalysator 7; (20um) Abb. 3.6-5 Polymer 43 (80°C); (10um)
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Die molare Gewichtsverteilung der erhaltenen Polymere des Katalysators 8
wurde mit Hilfe der GPC bestimmt. Um einen direkten Vergleich zwischen den
Systemen A und B zu ermdglichen, wurde die Verteilung des Katalysators 5
hinzugenommen. In Abb. 3.6-6 sind beide Verteilungen dargestellt. Es wird
deutlich, dass die erhaltenen molaren Massen im Temperaturbereich von 60
bis 65 °C annahernd identisch sind. Im Temperaturbereichen zwischen 75 bis
80°C erzielt der Katalysator des Tragersystems B deutlich hdhere Massen von
>1*10° [g/mol]. Die Aktivitat des Katalysators des Tragersystems B und somit
auch die freiwerdende Energie bei der Polymerisation ist deutlich geringer,
dadurch  kommt es bei hoheren Temperaturen seltener zu
Kettenubertragungsreaktionen, die fur den Abfall der molaren Massen

verantwortlich sind®?.
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Abb. 3.6-6 Molekulargewichtsverteilung in Abhangigkeit der Temperatur
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4 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit sollten organische Latexpartikel mit
Oberflachenfunktionen synthetisiert werden, die als Trager fur Metallocene
dienen. Die erhaltenen heterogenen Katalysatoren wurden in der
Ethylenpolymerisation eingesetzt.

Dazu wurden Latexpartikel mit einer funktionalisierten Oberflache mit Hilfe der
Mini-Emulsionspolymerisation dargestellt. Zwei Systeme wurden synthetisiert:
~oystem A“ wies eine Poly(4-vinylpyridin)- haltige Oberflache auf. ,System B*
erhielt neben einer Poly(4-vinylpyridin)- haltige Oberflache aullerdem eine
Poly(ethylenoxid)—Funktionalisierung. Die  Zweitfunktionalisierung  der
Oberfliche wurde mit Hilfe des verwendeten Emulgators (Lutensol® AT-50)
eingefuhrt. Beide Systeme bestehen aus einem Copolymer aus Styrol (ST)
und 4-Vinylpyridin (4-VP) mit Divinylbenzol (DVB) vernetzt. Die Systeme A und
B soliten fur eine spatere Immobilisierung mit einem Metallocen genutzt
werden.

Die Synthese der Latexpartikel mit Hilfe der Mini-Emulsionspolymerisation und
anschliellender Charakterisierung der Latices stand im ersten Teil der Arbeit
im Vordergrund. Es wurden verschiedene Monomerverhaltnisse auf die im
Latex resultierende Oberflachenladung hin untersucht. Unter anderem wurden
Latexpartikel des System A zur Ermittlung der maximalen
Monomerzusammensetzung synthetisiert, die eine Erhdhung des 4-VP-
Gehaltes auf der Partikeloberflache erreichen sollte. Es stellte sich dabei
heraus, dass eine erhdhte 4-VP-Konzentration Uber 65 Massenprozent 4-VP
im Monomergemisch eine Instabilitat der Emulsion verursacht. Die Teilchen
wiesen mit steigender 4-Vinylpyridin-Konzentration, eine steigende
PartikelgroRe und eine bimodale PartikelgroRenverteilungen auf, die auf eine
ablaufende Nebenreaktion zurtickzufihren war.

Durch die Synthese unter aciden pH-Umgebung wurde ebenfalls versucht,
eine Erhohung der Oberflachenladung zu erreichen. Dies konnte jedoch nicht
nachgewiesen werden, vielmehr veranderte sich die Beschaffenheit der
Dispersionen. Wurde unter stark acider Bedingung polymerisiert, erhielt man
ein Hydrogel als Produkt, welches an dieser Stelle nicht weiter untersucht
wurde. pH-Bereiche von pH 4 bis 5 erzeugten Dispersionen mit teilweise

Koagulation. Die Dispersionen wiesen bimodale PartikelgroRenverteilungen
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mit PartikelgroRen zwischen 100 bis 130 nm auf. Mit Hilfe der
Elementaranalyse konnte eine sinkende 4-VP-Konzentration des noch in der
Dispersion befindlichen Polymers nachgewiesen werden. Dies wurde auch
durch Bestimmung einer geringeren Oberflachenladung bestatigt. Latexpartikel
des Systems B wurden bei gleichbleibender 4-VP-Konzentration, bei
unterschiedlicher PEO-Konzentration synthetisiert, um eine Auswirkung auf die
spatere Immobilisierung mit dem Metallocen feststellen zu kdnnen.

Zur  Immobilisierung  wurde das  Metallocen rac-(Dimethylsilyl-(2-
methylbenzindenyl)-zirkondichlorid verwendet. Dabei wurden die Tragerpartikel
zusammen mit dem Cokatalysator Methylaluminoxan (MAO) im Ultraschallbad
redispergiert. So sollte einerseits eine homogenere Verteilung des aktiven
Katalysatorkomplexes ermoglicht werden und andererseits sollte dies die
Vernetzung der Tragerpartikel mit MAO fordern. Die Abhangigkeit vom
Zeitpunkt der Zugabe des Metallocens nach der Ultraschallbehandlung wurde
in einem Referenzsystem untersucht.

Die so immobilisierten Katalysatorssysteme wurden im Anschluss in einer
Ethylenpolymerisation eingesetzt. Systeme der Tragerpartikel A zeigten eine
extrem hohe Aktivitat des Katalysators von 10.000 bis 15.000 [kgpe/gkat*h*bar].
Systeme der Tragerpartikel B wiesen eine deutlich niedrigere Aktivitat von
5.000 bis 6.000 [kgpe/gkat*h*bar] auf. Es konnte eine erhohte
Temperaturstabilitdt  der  redispergierten  System  gegenlber den
nichtredispergierten Systemen festgestellt werden. Polymerisationen bei 85°C
waren mit Systemen der Tragerpartikel A noch ohne Probleme maoglich.
Systeme der Tragerpartikel B wiesen bereits bei 80°C nur noch geringe
Aktivitaten auf, Polymerisationen bei 85°C waren nicht mdglich. Die
Polymerisationen zeigten nach dem EinschieRen des Katalysators einen
steuerbaren  Temperaturverlauf und zeichneten sich durch einen
gleichbleibenden Ethylenverbrauch aus. Die erhaltenen Polyethylene wiesen
eine gleichbleibende spharische Morphologie mit geringem Staubanteil und
hohen Schuttdichten von durchschnittlich 300 bis 400 g/l auf.

Die getesteten Oberflachen zeigten, dass eine Immobilisierung mit einer 4-VP-
haltigen Oberflachen mdglich ist. Ein deutlicher Unterschied zwischen einer
reinen 4-VP und einer zweitfunktionalisierten Oberflache mit Poly(ethylenoxid)-

Kette (PEO-Kette) konnte eindeutig nachgewiesen werden. Eine zusatzliche
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PEO-Funktionalisierung beeintrachtigte negativ die Aktivitat und die erhaltenen
Schuttdichten. Bei Systemen der Tragerpartikel A wurden Schittdichten von
350 bis 420 g/l ermittelt. Die Systeme der Tragerpartikel B lagen deutlich
niedriger zwischen 250 bis 350 g/l. Es konnte eindeutig eine Erhohung der
Aktivitat durch die Ultraschallbehandlung des verwendeten Tragers mit dem
MAO nachgewiesen werden. Lineare Aktivitdtsanstiege konnten durch eine
Kombination von Ultraschallbehandlung und einem verspateten Zeitpunkt der
Metallocen Zugabe nachgewiesen werden. Die bestimmten molaren Massen
hingen bei beiden Systemen stark  von der  verwendeten
Polymeristionstemperatur ab. Die molaren Massen der Katalysatoren des
Tragersystems A lagen bei 60°C ~1,5*10° g/Mol und bei 85°C ~6,0*10° g/Mol.
Katalysatoren des Tragersystems B wiesen im Vergleich zum Tragersystem A
bei hdheren Temperaturen (>70°C) deutlich héhere molare Massen bis 1,0¥10°
g/mol auf, was auf die niedrigere Aktivitat der Systeme zurtickgefuihrt wurde.
Die Schmelzpunkte des Polyethylens lagen bei allen getesteten Systemen
zwischen 132°C und 134°C.

In der vorliegenden Arbeit konnten hochreaktive, getragerte Metallocen
Katalysatoren dargestellt werden, die in ihrer Aktivitat mit ungetragerten,

homogenlaufenden Metallocen-Katalysatoren vergleichbar sind.
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5 Experimenteller Teil

5.1 Allgemeines und Apparatives

Alle Experimente, sowohl radikalische Poly

metallorganischer Verbindungen, wurden

merisationen als auch die Handhabung

unter Argonatmosphare durchgefihrt.

Das verwendete Argon (Linde AG) wurde uber eine Deoxygenierungskolonne

(BASF R3-11) mit zwei nachgeschalteten Trockenkolonnen (Molsieb 4A) geleitet.

Alle verwendeten Chemikalien wurden wie folgt bezogen:

(1)  Styrol 99% 2,5l
Bp: 145-146°C dn?%: 1,5470
Aldrich

(2)  4-Vinylpyridin 95% 1|

Bp: 62-65°C /15mm Hg  d,**:
1,550
Aldrich

(3)  Divinylbenzol tech 80%

Isomergemisch

Bp: 64°C  d.?% 1,5740
Aldrich

(4) Lutensol® AT-50
Art.: 50074736
BASF-Ag Ludwigshafen

(5) n-Hexadecan >99%

Bp: 135°C  d,%% 1,4340
Merck Schuchardt

(6) Dodecylschwefelsaure
Natriumsalz 98%

Mp.: 204-207°C
Aldrich

(7)  Kaliumperoxidisulfat >99%
Merck Schuchardt
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(8)  Methylaluminoxan 0,2N in Toluol
CK Witco, Bergkamen

(9)  Toluol, wassfrei, 99,8%
100ml, Aldrich

(10)  Trisisobutylaluminium-Lésung

~28% in Hexan anO: 0,70
Fluka Chemika

(11) Isobutan
Gerling Holz +Co

(12) Ethylen 3,0
Linde AG

(13) Pes Na Titrierlésung C(0,001 mol/l)
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Die Analytischen Messungen wurden an den nachfolgenden Geraten durchgefihrt:

Polyelektrolyttitration: Kolbenburette der Firma Metrohm (702SM-Tirino),
Polyelektrolyttitrator der Firma Mutek (PCD 03pH-Partikel
Charge Detektor) mit dazugehdoriger PC-Software.

Photonenkorrelationsspektroskopie: Zetasizer 3000 HS der Firma Malvern.

Elementaranalyse: Johannes Gutenberg Universitat, Mainz.

DSC: Mettler Digital Scanning Calorimeter 30 bei einer Heitzrate von 10 K/Min.

GPC: Die Molargewichtsverteilung der Polyethylene wurde mit einer Walters

GPC2000 Hochtemperaturanlage in Trichlorbenzol bei 135°C vermessen.

Die Kalibration erfolgte in allen Fallen gegen Polystyrolstandards.

SEM: Varian Leo EM 1530 Gemini

In den Tabellen werden die folgenden Abklurzungen verwendet:

Abkiirzung |Substanz
St Styrol
4-VP 4-Vinylpyridin
DVB Divinylbenzol
SDS Natriumdodecylsulfat
AT-50 Lutensol® AT-50
KPS Kaliumperxidisulfat
HD Hexadecan
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5.2 Synthese der Latexpartikel

5.2.1 Durchfiihrung einer Mini-Emulsionspolymerisation

Um storende Stabilisatoren zu entfernen, missen die eingesetzten Monomere mit
Hilfe der Vakuumdestillation frisch destilliert werden. Um die Reinheit des
Destillates zu erhohen, wurde eine Kolonne verwendet. Nach der Destillation

wurden die Monomere bis zur Verwendung bei —18°C gelagert.

4-Vinylpyridin 62-65°C/15mmHg
Styrol 50°C/15mmHg
Divinylbenzol 40°C/15mmHg

Die exakten molaren Verhaltnisse der Chemikalien flur die Emulsionen entnehme
man den einzelnen Versuchen.

Ein 100 ml Rundkolben wurde vor dem Einsatz grtiindlich mit Aceton gereinigt und
getrocknet. Auf einer Analysenwaage der Firma Mettler wurden die verwendeten
Monomere, der Emulgator, Hexadecan und ca. 30g MilliQ Wasser eingewogen. Der
Kolben wurde mit einem Septum luftdicht verschlossen und auf einem
Magnetrihrer 1 Stunde auf hochster Stufe gerUhrt. Im Anschluss wurde die
entstandene Makroemulsion mit einem Ultra Turax der Firma IKA (T18 Basic) bei
18000 U/Min 15 Minuten dispergiert. Die entstandene Mini-Emulsion wurde 1
Stunde im Argonstrom begast und auf 70°C im Olbad temperiert. Der Initiator wurde
auf einer Analysenwaage eingewogen und in 1 ml MilliQ Wasser gelost und kurz
mit Argon entgast. Zur Injektion des Initiators wurde eine 1 ml Einwegspritze
verwendet. Die Reaktionszeit betrug in der Regel 15-20 Stunden. Die erhaltene
Dispersion wurde mit einer Ultrafiltrationsrihrzelle der Firma Micon (micon 8200)

gereinigt.

-76-



Diskussion und Ergebnisse

5.2.2 Synthese der Latexpartikel der Vorversuche (Latex-01 bis Latex-08)

Ansatze:
St 4-VP DVB SDS AT-50 KPS | HD

System A [[mmol]| [g] [[mmol]| [g] [[Mol%]| [mg] |[mmol]| [mg] |[Mol%]| [g] | [mg] | [9]
Latex-01 48 5,01 48 5,05 1,5 196 0,5 144 - - 80 | 0,15
Latex-02 50 5,15 25 2,64 2,0 196 0,7 194 - - 70 | 0,15
Latex-03 30 3,12 20 2,10 - - 1,5 415 - - 31 0,3
Latex-04 32 3,30 20 2,10 3,2 221 |15 437 - - 30 0,3
System B

Latex-05 20 2,06 40 4,21 4.6 388 - - 1,9 3,0 34 0,3
Latex-06 10 1,04 40 4,21 5,6 391 0,7 192 1,2 1,5 46 0,3
Latex-07 20 2,12 40 4,21 4.7 393 0,7 194 1,0 1,5 46 0,3
Latex-08 25 2,63 40 4,25 4.4 392 0,7 197 0,9 1,5 31 0,3

5.2.3 Ermittlung der maximalen 4-Vinylpyridin-Konzentration (Latex-09 bis

Latex-13)
Ansatze:
St 4-VP DVB SDS KPS | HD
System A |[mmol]| [g] |[mmol]| [g] |[Mol%]| [mg] |[mmol]| [mg] | [mg] | [g]
Latex-09 50 5,25 1,1 75 0,5 439 53 0,31

Latex-10 15 1,56 40 4,21 52 395 1 286 28 10,30
Latex-11 20 2,07 40 422 | 47 396 1 289 34 /0,30
Latex-12 30 3,14 40 4,20 | 4.1 395 1 291 36 |0,30
Latex-04 32 3,30 20 210 | 3,2 221 437 30 |0,30
Latex-13 30 3,17 20 2,11 4,4 299 424 38 0,31

=S|
oo

Die Synthesen wurden analog zu der Synthese der Latexpartikel der Vorversuche
(Abschnitt 5.2.2) durchgefuhrt. Alle erhaltenen Dispersionen wurden mit Hilfe der
folgenden Analysenmethoden untersucht. Die Bestimmung der
PartikelgréRenverteilung wurde mit der Photonenkorrelationsspektroskopie und die
Bestimmung der Oberflachenladung wurde mit der Polyelektrolyttitration
durchgefuhrt.

Analysenergebnisse:
Ansatz PartikelgroRe | Polydispersitat | Feststoffgehalt | Oberflachenladung
[nm] [/] [Gew%] [mea/q]

Latex-09 329 0,38 0,8 Nicht mdglich
Latex-10 180 0,44 1,61 10,3
Latex-11 116 0,30 16,25 4,2
Latex-12 99 0,43 12,68 3,0
Latex-04 89 0,61 10,71 2,5
Latex-13 102 0,57 9,5 1,9
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5.2.4 Latexpartikel
Oberflachenfunktionen (Latex-14 bis Latex-17)

des

Systems

mit

zweli

unterschiedlichen

Ansatze:
System B St 4-VP DVB SDS AT-50 KPS | HD

[mmol]| [g] [[mmol]l| [g] [[Mol%]| [mg] |[mmol]| [mg] |[Mol%]| [g] | [mg] | [d]
Latex-14 25 | 2,61 40 | 424 45 | 435 | 0,7 | 203 | 0,9 | 1,508 28 |0,31
Latex-15 26 | 265 | 40 | 420| 41 | 389 | 07 | 200 | 0,6 | 1,022] 27 |0,30
Latex-16 27 | 2,78 40 | 421| 41 | 390 | 07 | 199 | 04 | 0,754 25 |0,30
Latex-17 25 | 263 | 40 | 425] 43 | 390 | 0,7 195 | 0,3 | 050 | 31 [0,32
Latex-12* | 30 | 3,14 | 40 | 420| 4,2 | 395 |1 291 - - 36 | 0,30
* Latex 12 wurde als Vergleich mit aufgefihrt.
Die Synthesen wurden analog zu der Synthese der Latexpartikel der Vorversuche
(Abschnitt 5.2.2) durchgefuhrt. Alle erhaltenen Dispersionen wurden mit Hilfe der
folgenden Analysenmethoden untersucht. Die Bestimmung der PartikelgroRen-
Verteilung wurde mit der Photonenkorrelationsspektroskopie und die Bestimmung
der Oberflachenladung wurde mit der Polyelektrolyttitration durchgefuhrt.
Analysenergebnisse:
Ansatz PartikelgroRe | Polydispersitat | Feststoffgehalt | Oberflachenladung

[nm] ] [Gew%] [C/lcm?]

Latex-14 119,9 0,40 19,47 3,20*10™
Latex-15 115,1 0,23 7,98 4,17*10™
Latex-16 86,6 0,48 10,26 4,50*10™
Latex-17 93,6 0,45 8,79 4,82*10™
Latex-12* 99 0,43 12,68 5,01*10™

* Latex 12 wurde als Vergleich mit aufgefihrt.

5.2.5 pH-Abhanigkeit der Oberflachenladung der Latexpartikel(Latex-18 bis

Latex-20)
Ansatze:
System B St 4-VP DVB SDS AT-50 KPS | HD
[mmol]| [g] [[mmol]| [g] [[Mol%]| [mg] |[mmol]| [mg] |[Mol%]| [g] [mg] | [d]
Latex-18 25 2,61 40 4,20 4.4 397 0,7 202 0,6 1,485 30 0,30
Latex-19 25 2,61 40 420 4,6 410 0,4 121 1,0 | 1,696] 37 |0,30
Latex-20 | 20 2,12 40 421 | 47 393 0,7 194 1,0 | 1,511 42 ]0,30
Latex-14 25 2,61 40 424 | 48 434 0,7 203 09 | 1,508 28 | 0,31

* Latex 14 dient als Referenz fur pH 7
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Die Synthesen wurden analog zu der Synthese der Latexpartikel der Vorversuche
(Abschnitt 5.2.2) durchgefihrt. Die Ansatze Latex-18 und -19 wurden mit 1N HCI
auf pH 1-2 eingestellt. Gemessen wurde der pH-Wert mit Indikatorpapier. Ansatz
Latex-20 wurde ebenfalls mit 1N HCI auf pH 4-5 eingestellt. Als Referenzsystem fur
pH 7 diente der Ansatz Latex-14.

Alle erhaltenen Dispersionen wurden mit Hilfe der folgenden Analysenmethoden
untersucht. Die Bestimmung der PartikelgroRenverteilung wurde mit der
Photonenkorrelationsspektroskopie und die Bestimmung der Oberflachenladung

wurde mit der Polyelektrolyttitration durchgefuhrt.

Analysenergebnisse:
Ansatz PartikelgroRe | Polydispersitat | Feststoffgehalt | Oberflachenladung
[nm] /] [Gew%)] [Clcm?]
Latex-18 Nicht moglich | Nicht moglich | Nicht moéglich Nicht mdglich
Latex-19 Nicht moglich | Nicht moglich | Nicht moglich Nicht moglich
Latex-20 139,3 0,34 25 2,87*10™
Latex-14 119,9 0,40 19,5 3,20*10™
Elementaranalysen:
Latex 14
%C %H %N |Einwaage
Theoretisch| 84,81 7,16 7,75 -
1.Bestimmung| 79,14 7,85 7,30 | 2,018mg
2.Bestimmung| 79,10 8,09 7,25 | 1,927mg
Latex 20
%C %H %N |Einwaage
Theoretisch| 84,24 7,12 8,33 -
1.Bestimmung| 80,44 7,51 5,34 | 0,550mg
2.Bestimmung| 80,34 7,66 5,37 | 1,475mg
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5.2.6 Charakterisierung der Latexpartikel

5.2.6.1 Bestimmung des Feststoffgehaltes

Ein Rundkolben wird mit Aceton gereinigt und getrocknet. Auf einer Analysenwaage
der Firma Mettler werden ca. 5 g der Dispersion eingewogen und im Anschluss das
Gesamtgewicht (Kolben + Dispersion) bestimmt. Die Latices werden in flissigen
Stickstoff eingefroren und Uber Nacht im Vakuum getrocknet. Danach wird der
Kolben erneut auf einer Analysenwaage gewogen. Zur Bestimmung des

Feststoffgehaltes wurde folgende Formel verwendet:

Probenmengelg]

Feststoffgehalt[%] = , .
(Gesamtgewicht[g] - Gesammtgewicht, ..[9])

*100% (1)

5.2.6.2 Elementaranalyse

Die Elementaranalysen wurden von der Johannes-Gutenberg-Universitat, Mainz
durchgefuihrt. Sie dienten zum Vergleich der theoretisch errechneten

Zusammensetzung der Latex-Partikel.

5.2.7 Photonenkorrelationsspektroskopie (PCS)

Zur Bestimmung der mittleren PartikelgroRenverteilung wurde die Photonen-
korrelationsspektroskopie (PCS) angewendet.

Das Prinzip der beruht auf der Intensitatsfluktuation des Streulichtes, die auf die
Brown’sche Molekularbewegung zurlckzufuhren ist. Zur Bestimmung der mittleren
Teilchengrofde im Submikrometerbereich, d.h. unter 1 ym, gehort die PCS zu den
Standardmethoden. Mit Hilfe der Stokes-Einstein-Gleichung!*® (Gleichung 2) kann
der hydrodynamische Durchmesser bestimmt werden, die durch die Bewegung der
Teilchen in der Flissigkeit beeinflusst wird. Dabei wird die Hydrathille, bestehend
aus assoziierten Losemittelmolekulen, bertcksichtigt.

Die Bestimmung des Diffusionskoeffizienten ist bei der Auswertung der
Streulichtfluktuation unter der Kenntnis der Wellenlange, des Streuwinkels, des

Brechungsindex der Loésung und der Korrelationsfunktion mdglich. Ist der
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Diffusionskoeffizient bekannt, so kann uber die Stokes-Einstein-Gleichung der

hydrodynamische Teilchendurchmesser errechnet werden.

k*T
d, = 3 (2)

znD
Abb. 5.2-1 Stokes-Einstein-Gleichung zur Bestimmung des
hydrodynamischen Durchmessers (dy = hydrodynamische

Durchmesser, k = Bolzmann-Konstante, n = Viskositat, T =
Temperatur in K)

Die PCS-Messungen werden an einem Zetasizer 3000 HS der Firma Malvern

Instruments, Herrenberg durchgefuhrt.

5.2.8 Polyelektrolyttitration

Mit Hilfe der Polyelektrolyttitration ist eine Bestimmung geladener
Partikeloberflachen moglich. Die Methode nutzt die Tatsache, dass langkettige
Polyelektrolytmoleklle Polymerassoziate mit gegensatzlich geladenen Molekulen
(Simplexe) bilden*?l. Gegensatzlich geladene lonengruppen reagieren dabei in
einem stochiometrischen Verhaltnis. Der Verbrauch des eingesetzten
Polyelektrolyten wird als Maly fir die wirksame Gesamtladung angesehen. Zur
allgemeinen Bestimmung der Oberflachenladung wird ein Polyelektrolytstandard
verwendet. Als kationischer Polyelektrolytstandard wird Poly-DADMAC (Poly-
(diallyl-dimethyl)-ammoniumchlorid) und als anionischer Polyelektrolytstandard wird
PES-Na (Natriumpolyvinylsulfat) eingesetzt, deren Strukturen in Abb. 5.2-2.
abgebildet sind.

—}CH,—CH—CH——
HZC\ +/CH2 CHZ_CH
/N\ n*Cr | nNa’
H3C CH3 0803 n
n
Poly-DADMAC PES-Na

Abb. 5.2-2 Standard Polyelektrolyte bei der Polyelektrolyttitration
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Die Bestimmung des Endpunktes bei den Titrationen wird mit einem Particel
Charge Detektor der Firma Mutek (Abb. 5.2-3.) durchgeflhrt. In diesem bewegt sich
ein Kolben koaxial im zylindrischen Probenbehalter mit konstanter Frequenz auf
und ab. Durch diese Bewegung entsteht im Spalt zwischen dem Kolben und der
Zylinderwand eine entgegengesetzte Stromung. Dabei werden kleine Gegenionen

starker mitgerissen als die Polyionen.

Abb. 5.2-3 Schematische Darstellung des Partikel Charge Detektors (PCD)

Es kommt zu einer partiellen Ladungstrennung. Ein Ladungsstrom flie3t in Richtung
des Flussigkeitsstroms. Uber zwei Elektroden wird die entstehende

Wechselspannung abgegriffen und an einem Mikrovoltmeter angezeigt.

Berechnung der Gesamtladung:

VerbraUChTitration *
1000 CTitrant
Gesamtladung, = . Feststoffgehalt F (3)
Probenmenge
100

Gesamtladungq [C/a] Probenmenge [ml]
Verbrauchritation [mlI] Feststoffgehalt [%]
Critrant [mol/l] Faraday-Konstante F= 96485 [C/mol]
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Berechnung der Oberfldche der Latex-Partikel:

Oberflacheparikel = n*PartikelgroRe?

Oberflacheparikes  [cM? ] PartikelgroRe

Berechnung des Volumens der Latex-Partikel:

T * PartikelgréRe®
6

Partikelvolumen =

Partikelvolumen:  [cm?] Partikelgrofe:
Berechnung der Teilchenmenge in der Probe:

Feststoffgehalt
no— (100[%] * Probenmenge) 1
P 1,05 Volumen

Latice

Teilchenmenge: Np Probenmenge

(4)

[cm]

()

[cm]

(6)

[mi]

Feststoffgehalt: [%] Volumen des Latex-Partikel [cm®]

Berechnung der Oberflachenladung:

N .
:Verbrauch Konzentration ., 5

Titration

Teilchenmenge * Oberfldche

Oberflachenladung Q [Clcm?] Teilchenmenge np
Verbrauchritation : [ml] Oberflache

Konzentrationritant [mol/1] Faraday Konstante

-83-

(7)

]
[em?]
[C/mol]



Diskussion und Ergebnisse

5.3 Immobilisierung des Metallocens auf den Tragern

5.3.1 Katalysatoren 1 und 2 des Tragersystems A

Der verwendete Latextrager wurden 12 h im Vakuum bei 50 °C getrocknet. Ein 50
ml Schlenkrohr wurde bei 200°C am Vakuum ausgeheizt. Um Uberfiihrungsfehler
beim Einwiegen auszuschlielen, wurde der Latextrager direkt in das Schlenkrohr
mit einer Analysenwaage der Firma Mettler eingewogen. Das Schlenkrohr wurde
evakuiert und im Anschluss mit Argon beluftet. Dieser Vorgang wurde drei Mal
wiederholt. Dem Latexpartikel wurden 5 ml trockenes Toluol und 4,5 ml 10%ige, in
Toluol geléste MAO-Lésung mit einer Einmalspritze zugegeben und langsam auf
einem Magnetrihrer 10 Minuten gertuhrt. Das Schlenkrohr wurde luftdicht
verschlossen und im Anschluss 15 Minuten in einem Ultraschallbad der Fima
Badelin (Sonorex Super RK 255H) redispergiert.

Auf einer Analysenwaage wurden 114,3 mg rac-(Dimethylsily-bis(2-
methylbenzindenyl)-zirkondichlorid) (MBI) eingewoogen. Das MBI wurde in 20 ml
10%iger, in Toluol geloste MAO-Lésung geldst. Dabei bildete sich eine intensiv
orange gefarbte Losung.

3,3 ml MBI-L6sung wurden dem Schlenkkolben mit einer Einmalspritze enthommen
und der Latex-Partikel-Dispersion unter Argonatmosphare hinzugegeben. Diese
Mischung wurde 30 Minuten gerthrt und im Anschluss langsam im Vakuum
getrocknet. Der getrocknete Katalysator wurde mit einem 100 pym Sieb unter

Schutzgasatmosphare gesiebt und bis zur Polymerisation unter Schutzgas gelagert.

Tabelle 5.3-1 Zusammensetzung der Katalysatoren 1 und 2

Katalysatorsystem Katalysator 1 Katalysator 2
Latexpartikel Latex-4 Latex-12
Styrol [mmol] 32 32
4-Vinylpyridin [mmol] 20 40
Divinylbenzol [Mol%] 3,2 4,2
PartikelgroRe [nm] 89,2 98,7
Polydispersitatsindex 0,61 0,43
Gesamtladung [C/cm?] 3,70*10™ 5,01*10™
Einwaage Trager 397,8 mg 398,6 mg
Zugabe MAO-Lsg. zum Trager 4,5 ml 4,5 ml
Einwaage MBI 114,3 mg 114,3 mg
MBI geldst in 10%ig MAO-LSG 20 ml 20 ml
Verwendete MBI-Lsg. 3,3 ml 3,3 ml
Beladung [pmolz/gkai] 30,4 30,5
AllZr 355 355
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5.3.2 Katalysatoren des Referenzsystems (Katalysator 3, 4 und 5)

Die Arbeitsanweisung, wie in Abschnitt 5.3.1 beschrieben, wurde fur die
Immobilisierung  der  folgenden Katalysatorsysteme  beibehalten. Die
entsprechenden Anderungen werden in der Tabelle 5.3-2 aufgelistet.
Tabelle 5.3-2 Bildung der Katalysatoren 3,4 und 5
Katalysatorsystem | Katalysator 3 | Katalysator 4 | Katalysator 5
Latexpartikel Latex-4 Latex-4 Latex-4
Styrol [mmol] 32 32 32
4-Vinylpyridin [mmol] 20 20 20
Divinylbenzol [Mol%] 3,2 3,2 3,2
PartikelgroRe [nm] 89,2 89,2 89,2
Polydispersitatsindex 0,61 0,61 0,61
Gesamtladung [C/cm?] 3,70*10™ 3,70*10™ 3,70*10™
Einwaage Trager 517 mg 521 mg 522 mg
Zugabe MAO-Lsg. zum Trager 5,4 ml 5,4 ml 5,4 ml
Ultraschallbehandlung Keine 15 Min 15 Min
Einwaage MBI 114,9 mg 114,9 mg 114,9 mg
MBI gelost in 10%ig MAO-LSG 20 ml 20 ml 20 ml
Zugabe MBI-Lsg. | Nach U-Schall | Nach U-Schall 1h nach U-
Schall
Verwendete MBI-Lsg. 5,4 mi 5,4 mi 5,4 mi
Beladung [umolz/gkat] 30 30 30
Al/Zr 350 350 350
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5.3.3 Katalysatoren 6,7 und 8 des Tragersystems B

Die Arbeitsanweisung, wie in Abschnitt 5.3.1 beschrieben, wurde fur die
Immobilisierung  der  folgenden Katalysatorsysteme  beibehalten. Die
entsprechenden Anderungen werden in der Tabelle 5.3-3 aufgelistet.
Tabelle 5.3-3 Katalysatoren des Tragersystems B
Katalysator | Katalysator 6 | Katalysator 7 | Katalysator 8
Latexpartikel Latex-14 Latex-15 Latex-16
St [mmol] 25 25 27
4-VP [mmol] 40 40 40
DVB [Mol]% 4,8 4,3 4,3
AT-50 [Mol%)] 0,9 0,6 0,4
Einwaage Trager 380,0 mg 390,0 mg 4243 mg
Zugabe MAO-Lsg. zum Trager 4,2 ml 4,5 ml 4,5 ml
Ultraschallbehandlung Keine Keine 15 Min
Einwaage MBI 115,6 115,3 mg 114,3 mg
MBI gelost in 10%ig MAO-LSG 20 ml 20 ml 20 ml
Zugabe MBI-Lsg. | Nach U-Schall | Nach U-Schall | Nach U-Schall
Behandlung Behandlung Behandlung
Verwendete MBI-Lsg. 3,0 ml 3,2 ml 3,3 ml
Beladung [pmolz/gkat] 30 30 30
AllZr 360 360 355

5.4 Polymerisationen

5.4.1 Durchfuhrung einer Polymerisation

Vor Beginn des Versuches wird der Reaktor auf Dichtheit gepruft. Dazu wird
Stickstoff bis zu einem Druck von 3 bar in den Reaktor geleitet. Blieb der Druck
uber drei Minuten konstant, kann mit dem Versuch fortgefahren werden.

Um sicherzustellen, dass sich keine Restfeuchte mehr im Reaktor befindet, wird er
1 Stunde bei 80°C im Stickstoffstrom ausgeheizt. Wahrend dieser Zeit wird die
Druckburette mit ca. 450 ml Isobutan aufgepresst.

Das Ausheizen wird mit dem Herunterkihlen der Reaktortemperatur auf 45°C
beendet. Das Spulrohr (SR), siehe Abb. 5.4-1, wird mit 50 ml Isobutan aufgepresst.
Durch die Reaktordffnung (C) wurden 5ml Triisobutylaluminium-Lésung (~28% in

Hexan) im Stickstoffgegenstrom in den Reaktortopf Uberfuhrt. Als Losemittel fur die
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Polymerisation werden 400 ml Isobutan in den Reaktor gepresst und das Ruhrwerk

eingeschaltet und im Anschluss auf die Reaktionstemperatur temperiert. Das

Losemittelgemisch wird mit Ethylen auf 34 bar Ethylendruck gesattigt.

Der eingesetzte Katalysator wird mit Hilfe der Schlenk-Technik in ein Glasrohrchen
abgeflllt und abgewogen. Im Anschluss wird der Katalysator im Argongegenstrom
in die Schleuse uberfihrt. Durch das Einschielen des Katalysators (K) in das
Losemittelgemisch wird die Polymerisation gestartet. Der Druck steigt nach der

Injektion auf 35 bar +/- 0.5 bar im Reaktor an und wird dann auf 40 bar

Ethylendruck geregelt.

Nach der Reaktionszeit wird die Polymerisation durch das Ablassen des

Ethylensgases beendet.
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TC

. Isobutan
Ethylen

Reaktor

L J automat

A57] U9 | ¢ oo

[~ Julabo
Temperier-

PC:

Ablafiventil mit Leitung ins Freie
Berstscheibe mit Leitung ins Freie
Comonomer- und Putzalkyl-Zugabe
Uberdruckventil mit Leitung ins Freie
Riickschlagventil
Reinigungspatronen Messer Griesheim:
Oxisorb & Hydrosorb
Spiilrohr (Isobutan + Argon 55 bar)

. Druckbiirette

Katalysatordosierung
Temperaturfiihler
Temperaturanzeiger und Controller

. Heizband
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Druckanzeiger und Controller

/(g‘ Druckminderer

D Absperrventil

Abb. 5.4-1 FlieRbild des Ethylenreaktors!*?
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5.4.2 Polymerisation des Katalysators 1

Die Polymerisationen wurden gemaf Abschnitt 5.4.1 durchgefuhrt.

Tabelle 5.4-1 Erhaltene Polymere des Katalysatorsystems 1

Polymer Temp. Katalysator | Ausbeute | Aktivitat | Produktivitat™
[°C] [mg] [a]
1 60 9 15 1770 2150
2 65 10 26 2775 3375
3 70 9 51 6175 7515
4 75 9 65 7900 9615
5 80 11 135 13425 16330
6 85 8 81 11000 13400

Polymerisiert wurde in einem 1L Laborautoklav bei 40bar Ethylendruck, 400ml
Isobutan, 5ml TiBA-LOsung. Die Reaktionszeit betrug 45 Minuten. [1]
[kgre/(molz*h*bar)]; [*] [gre/(kat h)]

Analysenergebnisse:
Polymer | Temp. | Schmelzpunkt | Schiittdichte | M,, [g/mol] | PDI [/]
[°C] [°C] [a/1]

1 60 132,14 410 1,54*10° 2,102
2 65 132,12 420 - -
3 70 132,86 420 - -
4 75 132,27 425 - -
5 80 133,74 425 - -
6 85 133,17 435 6,59*10° 2,436

5.4.3 Polymerisation des Katalysators 2

Die Polymerisationen wurden gemal’ Abschnitt 5.4.1 durchgeflhrt.

Tabelle 5.4-2 Erhaltene Polymere des Katalysatorsystems 2

Polymer | Temp. | Katalysator | Ausbeute | Aktivitat" | Produktivitat™
[°C] [mg] [a]
7 60 7 7 1050 1275
8 65 9 28 3325 4060
9 70 9 55 6675 8150
10 75 10 88 9555 11670
11 80 10 125 13615 16630
12 85 9 90 10950 13365
13 85 3 30 10700 13070

Polymerisiert wurde in einem 1L Laborautoklav bei 40bar Ethylendruck, 400ml
Isobutan, 5ml TiBA-Losung. Die Reaktionszeit betrug 45 Minuten. []

[kgee/(molz*h*ban)]; [*] [gre/(Qkat )]
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Analysenergebnisse:
Polymer | Temp. | Schmelzpunkt | Schittdichte | M,, [g/mol] | PDI [/]
[°c [°C] [g/1]
7 60 132,39 295 1,59*10° 2,100
8 65 132,86 300 - -
9 70 133,07 305 - -
10 75 133,84 340 - -
11 80 133,57 415 - -
12 85 134,04 355 5,64*10° 2,505
13 85 134,05 400 - -
5.4.4 Polymerisation des Katalysators 3
Die Polymerisationen wurden gemaf Abschnitt 5.4.1 durchgefuhrt.
Tabelle 5.4-3 Erhaltene Polymere des Katalysatorsystems 3
Polymer | Temp. Katalysator | Ausbeute | Aktivitat"' | Produktivitit™
[°C] [mg] [a]
14 60 18 21,0 1290 1540
15 65 25 51,0 2275 2710
16 70 16 55,0 3840 4575
17 75 18 143,5 8910 10630
18 80 15 97,4 7260 8660
19 85 20 56 3130 3730

Polymerisiert wurde in einem 1L Laborautoklav bei 40bar Ethylendruck, 400ml

Isobutan,

5ml

TiBA-LAsung.

[kgee/(molz*h*bar)]; [ %] [gre/(Ikat )]

Die Reaktionszeit

betrug 45 Minuten.

[

Analysenergebnisse:
Polymer | Temp. Schmelzpunkt Schittdichte | M,, [glmol] PDI [/]
[°C] [°C] [9/1]
14 60 132,6 330 1,44*10° 2,1331
15 65 132,5 300 1,08*10° 2,1730
16 70 132,5 340 1,06*10° 2,3156
17 75 133,2 412 8,64*10° | 2,3928
18 80 133,6 446 6,40*10° 2,4484
19 85 134,0 verschmolzen 6,04*10° 2,5968
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5.4.5 Polymerisation des Katalysators 4

Die Polymerisationen wurden gemaf Abschnitt 5.4.1 durchgefuhrt.

Tabelle 5.4-4 Erhaltene Polymere des Katalysatorsystems 4 (Tragerpartikel
redispergiert. Sofortige Metallocen-Zugabe)

Polymer | Temp. Katalysator | Ausbeute | Aktivitat® | Produktivitit™
[°C] [mg] [a]

20 60 7 9,0 1400 1675

21 65 11 32,0 3245 3870

22 70 12 52,5 4875 5810

23 75 12 97,0 10670 12725

24 80 10 101,0 11300 13500

25 85 11 73,0 7400 8840
Polymerisiert wurde in einem 1L Laborautoklav bei 40bar Ethylendruck, 400ml Isobutan,
5ml TiBA-Losung. Die Reaktionszeit betrug 45 Minuten. [1] [kgpe/(molz*h*bar)]; [2]

[9pe/(gkat D)]

Analysenergebnisse:
Polymer | Temp. | Schmelzpunkt | Schiittdichte | M,, [g/mol] | PDI [/]
[°C] [°C] [a/1]
20 60 132,4 360 1,43*10° | 2,1639
21 65 132,5 355 1,09*10° | 2,2314
22 70 132,6 360 1,02*10° | 2,1904
23 75 132,8 370 8,95*10° | 2,3422
24 80 132,2 400 8,58*10° | 2,5054
25 85 132,8 375 5,96*10° | 2,6049
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5.4.6 Polymerisation des Katalysators 5

Die Polymerisationen wurden gemaf Abschnitt 5.4.1 durchgefuhrt.

Tabelle 5.4-5 Katalysator 5 (Tragerpartikel redispergiert. Nach einer

Stunde Metallocen-Zugabe)

Polymer | Temp. Katalysator | Ausbeute | Aktivitat® | Produktivitit™
[°C] [mg] [a]
26 60 11 18,1 1840 2200
27 65 13,5 44 9 3720 4430
28 70 10 56,7 6330 7550
29 75 11 85,0 8640 10300
30 80 11 122,2 12420 14800
31 85 8 109,3 15270 18220

Polymerisiert wurde in einem 1L Laborautoklav bei 40bar Ethylendruck, 400ml Isobutan,
5ml TiBA-Losung. Die Reaktionszeit betrug 45 Minuten. [1] [kgpe/(molz*h*bar)]; [2]

[9pe/(gkat D)]

Analysenergebnisse:
Polymer | Temp. | Schmelzpunkt | Schiittdichte | M,, [g/mol] | PDI [/]
[°C] [°C] [a/1]
26 60 132,8 293 1,30*10° | 2,2171
27 65 132,9 326 1,16*10° | 2,1728
28 70 135,3 368 1,10*10° | 2,2350
29 75 133,7 378 8,56*10° | 2,2372
30 80 133,2 422 6,77*10° | 2,2201
31 85 133,0 421 6,20*10° | 2,4973
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5.4.7 Polymerisation des Katalysators 6

Die Polymerisationen wurden gemaf Abschnitt 5.4.1 durchgefuhrt.

Tabelle 5.4-6 Katalysator 6 (nicht redispergiert, AT-50 = 7,7Mol%)

Polymer | Temp. Katalysator | Ausbeute | Aktivitit"' | Produktivitit™
[°C] [mg] [d]

32 60 28 29 870 1040

33 65 25 44 1470 1750

34 70 31 56 1525 1810

35 75 13 56 3650 4340

36 77 23 61 2230 2650

37 79 17 14 690 820

38 80 25 - - -

Polymerisiert wurde in einem 1L Laborautoklav bei 40bar Ethylendruck, 400ml Isobutan,
5ml TiBA-L6sung. Die Reaktionszeit betrug 60 Minuten.

["] [kgee/(molz*h*bar)]; [ ?] [gre/(Grat h)]

Analysenergebnisse:
Polymer | Temp. Schmelzpunkt Schittdichte | M,, [glmol] PDI [/]
[°C] [°C] [9/1]

32 60 133,7 240 '],2317*106 2,4127
33 65 132,7 280 - -
34 70 133,8 335 - -
35 75 133,5 415 ’I,'|2'|2*'|06 2,1611
36 77 133,3 330 - -
37 79 133,8 345 - -
38 80 - - - -
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5.4.8 Polymerisation des Katalysators 7

Die Polymerisationen wurden gemaf Abschnitt 5.4.1 durchgefuhrt.

Tabelle 5.4-7 Katalysator 7 (nicht redispergiert, AT-50= 4,9 Mol%)

Polymer | Katalysator Temp. Ausbeute | Aktivitdt ' | Produktivitit™
[mg] [°C] [a]

39 8 60 2,5 315 380

40 10 65 18 1480 1780

41 7 70 46 5425 6530

42 8 75 55 5735 6900

43 10 80 48 3955 8000

44 13 85 § h h

Polymerisiert wurde in einem 1L Laborautoklav bei 40bar Ethylendruck, 400ml Isobutan,
5ml TiBA-L6sung. Die Reaktionszeit betrug 45 Minuten.

["] [kgee/(molz*h*bar)]; [ *] [gre/(Gkat h)]

Analysenergebnisse:
Polymer | Temp. | Schmelzpunkt | Schiittdichte | M,, [g/mol] | PDI [/]
[°C] [°C] [a/1]

39 60 132,8 - 1,13*10° | 2,6038
40 65 132,4 210 - -
41 70 133,1 255 - -
42 75 132,5 270 - -
43 80 132,7 310 6,37*10° | 2,6004
44 85 - - - -
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5.4.9 Polymerisation des Katalysators 8

Die Polymerisationen wurden gemaf Abschnitt 5.4.1 durchgefuhrt.

Tabelle 5.4-8 Katalysatorsystem 8 (redispergiert, AT-50= 3,6 Mol%)

Polymer | Katalysator | Temp. Ausbeute | Aktivitit ' | Produktivitit”
[mg] [°C] [d]

45 60 16 9,0 630 750
46 65 17 14,3 940 1120
47 70 19 20,4 1200 1430
48 75 16 30,4 2125 2535
49 80 11 26,9 2735 3260
50 85 18 - - -

Polymerisiert wurde in einem 1L Laborautoklav bei 40bar Ethylendruck, 400ml Isobutan,
Sml TiBA-Losung. Die Reaktionszeit betrug 45 Minuten.
["] [kgee/(molz*h*ban)]; [*] [gre/(Gket )]

Analysenergebnisse:
Polymer | Temp. | Schmelzpunkt | Schiittdichte | M,, [g/mol] | PDI [/]
°C] [°C] [9/1]

45 60 132,19 290 1,31 1,7987
46 65 133,04 295 ,22 2,4038
47 70 133,24 300 1,09 2,3367
48 75 133,47 365 ,03 2,4088
49 80 133,20 395 1,01 2,3169
50 85 - - -
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5.5 Polymeranalytik

Die in dieser Arbeit beschriebenen Katalysator-Systeme, sowie die daraus
synthetisierten Polyethylene, wurden mit den folgenden Geraten und Methoden

untersucht:

5.5.1 Bestimmung der Schiittdichte

Die Bestimmung der Schuttdichte erfolgte ca. 24h Stunden nach der Polymerisation,
um Reste des Losemittels (Isobutan) im Polymer auszuschlieRen. Dazu wird ein
Messzylinder auf einer Waage der Firma Metller (DM 200) gewogen. Das zu
bestimmende Polymer wurde in den Messzylinder geschuttet, leicht geschuttelt, um
den Schuttkegel zu begradigen. Danach wurde die Flllmenge abgelesen und der
Zylinder ein zweites Mal gewogen. Der berechnete Wert (vgl. Gleichung (8)), wurde

als Schuttdichte[g/l] angegeben.

Gewicht — Polymer[g]

*1000 (8)
Fiillmenge[ml]

5.5.2 Differentialkalorimetrie-Untersuchungen (DSC)

Die Schmelzpunktbestimmungen des synthetisierten Polyethylens wird mit der
Differentialkalorimetrie (DSC) bestimmt. Bei dem verwendeten Gerat handelt es sich
um ein Gerat der Firma Mettler (Mettler DSC 30). Die Analysenmethode arbeitet
nach dem folgenden Prinzip:

In einem Ofen befinden sich zwei symmetrisch angeordnete Probenhalterungen,
von denen die eine die Probe, die andere eine Referenzsubstanz enthalt. Die
Aufheiz- bzw. Abkuhlgeschwindigkeit wird so gewahlt, dass sich der
Temperaturverlauf der Referenzsubstanz linear verhalt. Die Temperatur der Probe
und der Referenzsubstanz sowie die Differenz zwischen beiden wird mit Hilfe von
Thermoelementen gemessen und der zeitliche Verlauf bestimmt. Durch die
Integration der zweiten Heizkurve wird elektronisch die Schmelzenthalpie und der

Schmelzpunkt errechnet**.
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5.5.3 Gelpermeationschromatographie (GPC)

Die Gelpermeationschromatographie (GPC) ist eine chromatographische
Untersuchungsmethode mit der eine Bestimmung der molaren Massen bzw. der
molaren Gewichtsverteilung einer polymeren Probe ermoglicht wird.

Als Saulenchromatographie betrieben, besteht die stationare Phase aus Perlen mit
einem heteropordsen, gequollenen Netzwerk, dessen PorengroRenverteilung Uber
mehrere GroRenordnungen variiert werden kann. Dadurch tritt der sog.
Molekularsieb-effekt auf, mit dem eine Fraktionierung nach der Molarengréfie
moglich wird und so die Bestimmung der molekularen GroRenverteilung von

Polymeren ermoglicht wird.
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Abb. 5.5-1 Funktionsprinzip der Gelpermeationschromatographie (GPC)*4
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Das geloste Polymer wird auf die Saule gegeben. Dabei diffundieren
Polymermolekile in alle Teile des Netzwerkes. Kleinere Molekile dringen dabei
tiefer in das Netzwerk ein und werden dort langer zuriickgehalten. Molekile, die
groRer als die Poren der Gelkorner sind, konnen diese nicht durchdringen und
wandern vorbei; sie verlassen die Saule zuerst. Die molare GroRenverteilung

erscheint daher im Eluat in der Reihenfolge abnehmender MolekiilgroRent*4.
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5.5.4 Rasterelektronenmikroskop (SEM)

Das Rasterelektronenmikroskop (engl. Scanning electron microscopy) verwendet
einen fein geblndelten Elektronenstrahl zur Abtastung von Oberflachen. Dabei
konnen im Gegensatz zum Lichtmikroskop (maximale 1000fache Auflésung)
VergrofRerungen von 100.000 fach erreicht werden. Diese Auflésung liegt bereits im
nm Bereich, also im Bereich gro3er Molekule wie Proteine. Die Abb. 5.5-2 zeigt den

typischen Aufbau eines SEMs.
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EM-Tubus Monitor

Objekt —

Abb. 5.5-2 Aufbau eines Rasterelektronenmikroskops!**.

Der komplette Mikroskopievorgang findet im Hochvakuum statt, um
Wechselwirkungen des Elektronenstrahls mit der Luft zu vermeiden. Die Elektronen
werden mit Hilfe einer Wolfram-Glihkathode erzeugt und zu einer gesattigten
Elektronenwolke konzentriert. Durch Anlegen einer Hochspannung (1-30KeV)
zwischen Kathode und Anode entsteht ein Elektronenstrahl aus der
Elektronenwolke. Dieser Strahl kann mit Hilfe von Magnetspulen gebundelt und
abgelenkt werden. Die Spulen dienen dabei als magnetische Linsen, durch die der
Durchmesser des Elektronenstrahls verkleinert oder vergroRert werden kann.

Um eine Wechselwirkung zwischen dem Elektronenstrahl und der Probe zu
erzeugen, bedarf es einer leitenden Oberflache. Wird der Elektronenstahl Uber die
Probe gerastert, werden Elektronen abgebremst. Durch die dabei frei werdende

kinetische Energie in der Probe werden Sekundarelektronen aus der Probe
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herausgelost. AuRerdem kommt es zusatzlich zur Auspragung von
Roéntgenstrahlung und zu Rickstreueffekten der eingestrahlten Elektronen.

Die verschiedenen Signale konnen durch verschiedene Detektoren registriert
werden. Meistens werden Sekundarelektronen als Signal verwendet. Das erhaltene
Signal wird verstarkt und elektronisch verarbeitet. Die Intensitat dieses Signals
bewirkt die Helligkeit dieses Punktes auf dem Monitor. Werden viele
Sekundarelektronen aus der Probe heraus gelOst, erscheint dieser Punkt hell.
Durch das Abrastern der Probenflache entsteht so ein Abbild der Probe auf dem
Monitor. Die Auflésung des Bildes hangt dabei vom Durchmesser des
Elektronenstahls ab. Das Verhaltnis der abgerasterten Zeilenlange und Zeilenhdhe
bestimmt die VergroRerung des SEMs. Mit modernen Geraten sind Bildpunkte mit

einem Abstand von 1 nm noch zu unterscheiden.

Fur alle rasterelektronenmikrospischen Aufnahmen wurde ein Rasterelektronen-
mikroskop der Firma Varian (Varian LEO EM1530 Gemini) verwendet. Ein runder
Aluminiumstempel (10 mm) diente als Probenhalter. Auf diesen wurde eine
doppelseitig klebende Folie aufgebracht. Diese Folie ist elektrisch leitend und stabil
gegen Wechselwirkungen mit dem abtastenden Elektronenstrahl. Sie bewirkt ein
Anhaften der zu untersuchenden Probe und eine Verminderung der Aufladung der
Probe.
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