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1. Einleitung und Zielstellung

Als STAUDINGER in den 30’er Jahren des vergangenen Jahrhunderts erstmals von
,Makromolekiilen sprach', konnte niemand vorhersehen, welch gigantisches Marktpotential
diese Jahre spiter erlangen wiirden. Im Jahre 2002 wurden weltweit iiber 160 Millionen
Tonnen Kunststoffe verbraucht. Dabei decken die als ,,Standardkunststoffe” bezeichneten
Poly(ethylen), Poly(propylen), Poly(vinylchlorid) und Poly(styren) etwa 80% des gesamten
Marktes ab™”.

Andere

18,6 Mio. t LD/LLD-PE

PUR 31,2 Mio. t
9,3 Mio. t
PET
8,3 Mio. t
HD-PE
EPS+PS 24,6 Mio. t
14,2 Mio. t
PVC
27,1 Mio. t PP
31,7 Mio. t
Abb. 1. Weltjahresverbrauch an Kunststoffen im Jahre 2002 (nach ).

Unter den Standardkunststoffen nimmt Poly(propylen) (PP) mit einem Weltjahresverbrauch
von etwas mehr als 30 Millionen Tonnen einen herausragenden Platz ein. Obwohl schon im
Jahre 1873 von BERTHELOT' iiber die Polymerisation des Propylens berichtete, wurde erst
durch die grundlegenden Arbeiten von ZiEGLER® und NaA174° zur koordinativen
Olefinpolymerisation mit Ubergangsmetallkomplexen der wirtschaftliche Durchbruch dieses
Kunststoffes eingeleitet’.

Glnstiger Preis, geringe Materialdichte, breites Leistungsspektrum und hohe
Dauergebrauchstemperatur® machen PP interessant fiir verschiedenste Anwendungen’, sei es
als Spritzgussteil, Faser oder Film etwa fiir Verpackungsmaterial'®, in der Automobil-"' und
Elektroindustrielz, der MedizinB, bei Textilien'* oder im Haushalt'". Ein weiterer Aspekt fiir
das ungebrochene Interesse an diesem Kunststoff ist dessen relativ problemlose
Wiederverwertbarkeit'®, wobei neben werkstofflichem und rohstofflichem Recycling auch

energetische Verwertung in Frage kommt'”.
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Eine Ursache fiir die immense Wachstumssteigerung des PP liegt in der stetigen Entwicklung
geeigneter Polymerisationskatalysatoren. In jiingerer Zeit spielen hierbei Metallocene eine
herausragende Rolle. Obwohl seit den 50°er Jahren bekannt'®, galten diese Systeme aufgrund
ihrer schlechten Aktivitidt lange Zeit als uninteressant fiir Polymerisationen. Erst nach den
Entdeckungen von REICHERT'’, dass das fiir ein Katalysatorgift gehaltene Wasser die
Polymerisation von Ethylen mit einem Metallocen beschleunigen kann, wurden
weitergehende Untersuchungen an diesen Systemen unternommen. BRESLOW erkannte, daf}
dimere Aluminoxane aufgrund ihrer starken Lewis-Aciditit aktive Cokatalysatoren
darstellen”. Daraufhin entwickelten SvN und K4MINsky mit dem Methylaluminoxan (MAO)
einen hochaktiven Cokatalysator fiir die Olefinpolymerisation®', was als Geburtsstunde der
metallocenkatalysierten Olefinpolymerisation angesehen wird. Die Verwendung ansa-
verbriickter Metallocenkomplexe durch BRINTZINGER™ und EWEN" erlaubte nun auch die
Synthese stereospezifischer Polyolefine mit dieser Katalysatorklasse. Fiihrte der Einsatz der
meso- und  rac-Form  des  Ethylenbis(1-indenyl)titan(IV)-dichlorid in  der
Propylenpolymerisation noch zu einem Gemisch aus isotaktischen und ataktischen
Polymerketten, so waren durch das isomer reine rac-Ethylenbis(4,5,6,7-tetrahydroindenyl)-

zirconium(IV)-dichlorid hochisotaktische Polymere zuginglich®.

In der Arbeitsgruppe ,,Technische Polymerchemie® wurden in den letzten Jahren intensive
Forschungen zur Synthese von Propylencopolymeren durchgefiihrt. Dabei lassen sich durch
Copolymerisation von Propylen mit héheren a-Olefinen Polymerketten mit verschiedensten
Strukturelementen herstellen.

Thermische und mechanische Eigenschaften werden deutlich von Art und Gehalt des
eingebauten o-Olefins beeinflult. Wéhrend ein zunehmender Gehalt an linearen Seitenketten
in Propylencopolymeren zu einer Absenkung von Schmelzpunkt, Kristallinitit und
Glasiibergangstemperatur ~ fiihrt, wird die Polymerkette bei Einbau cyclischer
Monomereinheiten zunehmend steifer, was sich z.B. in einer Erhohung der
Glastibergangstemperatur duf3ert.

Ungesattigte Kautschuke wie Naturkautschuke, Polybutadien, Styren-Butadien-Kautschuk
oder auch Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk (EPDM) sind Beispiele fiir funktionelle
Polymere. Im Gegensatz dazu erschwert der geséttigte Charakter des Poly(propylen)s seine
chemische Modifizierung. Die Schaffung reaktiver Stellen entlang der Polymerkette ist somit
die Voraussetzung zur funktionellen Ausriistung, sei es zur Erhohung der Polaritit oder etwa

zur Ausrilistung mit Antioxidantien.
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Zielstellung

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, durch Copolymerisation des Propylens mit
nichtkonjugierten o,m-Diolefinen Polyolefine mit seitenstindige Doppelbindungen zu
synthetisieren.

Metallocene sind in der Lage, Comonomere statistisch in einer Polymerkette zu insertieren.
Ausgehend von den Erkenntnissen der Copolymerisation von Propylen mit hoheren a-
Olefinen®?® sollen Reaktionsbedingungen erarbeitet werden, unter denen auch
Propylen/Diolefin-Copolymere mit definierter Zusammensetzung zugénglich sind. Wie in der
Literatur beschrieben, konkurrieren die Cyclopolymerisation und der olefinische Einbau
sowohl bei der Homo- als auch bei der Copolymerisation nichtkonjugierter, linearer a,m-
Diolefine. Dabei wird im Allgemeinen die Cyclopolymerisation als die dominierende
Reaktion angesehen. Gelingt es aber nun, diese Form der Polymerisation einzuschrénken, so
wire die Synthese der angestrebten Polymerstrukturen mdéglich.

Der Einfluss der Kettenldnge des verwendeten Diolefins auf Polymerisationsverhalten,
Zyklisierungsselektivitdt und thermische Eigenschaften soll sowohl in der Homo- als auch in

der Copolymerisation mit Propylen untersucht werden.

Eine weitere Zielstellung der Arbeit bestand in der Erarbeitung mdglicher
Modifizierungsreaktionen an den seitenstindigen Doppelbindungen der zuvor synthetisierten
Propylen/Diolefin-Copolymeren. Dazu sollten sowohl nachtrigliche Reaktionen an den
seitenstdndigen Doppelbindungen der Propylen/Diolefin-Copolymere als auch der Einsatz
dieser Copolymere als Grundkomponenten fiir verzweigte Poly(propylen)e untersucht
werden.

Untersuchungen zur Anwendungsmoglichkeit modifizierter Propylen/Diolefin-Copolymere

als Grundkomponente von Pfropfcopolymeren waren ebenfalls Gegenstand dieser Arbeit.
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2. Theoretischer Teil

2.1. Poly(propylen) — eine Einfiihrung

“l " nannte ZIEGLER die von ihm entwickelten

«28

,»Milheimer Mischkatalysatoren
Katalysatorsysteme zur ,,Herstellung von hochmolekularen Polyédthylen“™, welche heute als
Ziegler-Natta-Katalysatoren bezeichnet werden. Erst mit der Entwicklung dieser
Katalysatorsysteme ergab sich die Mdoglichkeit, gezielt auch isotaktisches PP herzustellen,
was als Ausgangspunkt fiir einen bemerkenswerten industriellen Hohenflug gilt”. Bereits im
Jahre 1957, also nur 2 Jahre nach Verdffentlichung der grundlegenden Forschungsarbeiten
von ZIEGLER und NATTA, startete die industrielle Produktion®®. Bis in das Jahr 2000 hinein

lagen dabei die jahrlichen Produktionssteigerungsraten bei 5-10%. Von grof3er Bedeutung war

die stetige Verfiigbarkeit von Propylen in groBen Mengen®' und zu giinstigen Preisen®.

PP-Verbrauch (Mio t)

1960 1970 1980 1989 1997 2000

Abb. 2.  Entwicklung des Weltjahresverbrauches an Poly(propylen) (nach >*?).

Immense Investitionen fijhrten zur Installation immer neuer, groferer Anlagen®. Erste
Warnungen, wonach die Inbetriebnahme dieser Neuanlagen die Nachfragesteigerung deutlich
iiberschreiten wiirde, wurden bereits im Jahre 1998 laut’®. Bis zum Jahre 2000 nahm der
Druck auf die Produzenten soweit zu, daB es zur Marktbereinigung durch Globalisierung™,
damit verbundenem Preiskampf und in der Folge auch zur voriibergehenden Stillegung erster
Anlagen kam®”.

Die gegenwirtige Stagnation des PP-Verbrauches auf iiberaus hohem Niveau zeigt, da3 es
von herausragender Bedeutung ist, innovative Produktentwicklung insbesondere auf dem

Gebiet der Massenkunststoffe zu betreiben. Die Nachfrage nach Poly(propylen)materialien
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mit definiert einstellbaren Eigenschaften, z.B. Propylencopolymeren, ist weiterhin

38
ungebrochen™.

Wie bereits in Kapitel 1 kurz angerissen, liegt dem Verbrauchswachstum an PP eine
kontinuierliche Entwicklung geeigneter Polymerisationskatalysatoren zugrunde. Auf diese
soll im Folgenden — unter besonderer Beriicksichtigung der Metallocene — eingegangen
werden. In Abbildung 3 sind herausragende Entwicklungen auf dem Gebiet der

Olefinpolymerisation dargestellt, welche im nachfolgenden Kapitel ausfiihrlich beschrieben

werden.
1955
Ziegler/Natta-Katalysatoren Metallocene/MAO Non-Metallocene
(spite Ubergangsmetalle)
ZIEGLER, NATTA SINN, KAMINSKY, EWEN BERCAW, BROOKHART
AKTIVITAT > < AKTIVITAT |

TOLERANZ GEGENUBER POLAR1T1{“>

Abb. 3. Entwicklung von Katalysatoren fiir die Olefinpolymerisation™.

2.2. Katalysatoren fiir die Polymerisation von Olefinen
2.2.1. Ziegler-Natta-Katalysatoren

Propylen 14Bt sich auf verschiedene Art polymerisieren”’. Die ersten Versuche zur
Polymerisation dieses Monomeren reichen bis ins 19. Jahrhundert zuriick**'. Amorphe
Substanzen von 6liger oder wachsartiger Konsistenz waren die resultierenden Produkte bei
diesen ersten, nach kationischem Mechanismus ablaufenden Polymerisationen. Auch waren
die Molmassen der Polymere nur niedrig*’. Erste Hinweise auf die Ausbildung kristalliner
Polymere wurden erst viel spiter erhalten®. Wihrend die dabei von Standard Oil eingesetzten
Molybdinoxidkatalysatoren keine praktische Bedeutung fiir die Olefinpolymerisation mehr
haben, besitzen Chromkatalysatoren (Phillips-Katalysatoren) auch heute industrielles und

akademisches Interesse, besonders bei der Ethylenpolymerisation®.

Die gegenwirtig wichtigsten Katalysatoren fiir die Propylenpolymerisation setzen sich aus
Verbindungen von Ubergangsmetallen der IV. Nebengruppe des Periodensystems zusammen.

Wihrend Titan hierbei sowohl als Zentralatom in Ziegler-Natta-Katalysatoren als auch in
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verschiedenen Metallocenen in Erscheinung tritt, sind Zirconium und Hafnium nur fiir letztere
interessant.

Die Polymerisation mit auf Titan(Ill)- oder -(IV)-chlorid basierenden Ziegler-Natta-
Katalysatoren ist der Polyinsertion zuzuordnen. Haufig wird auch der Begriff , komplex-
koordinative = Polymerisation“ verwendet, da der eigentlichen Insertion (dem
Wachstumsschritt) eine Koordinierung des Monomeren am Katalysatorkomplex Vorausgeht45.
Eine Besonderheit ist dabei, daB die Katalysatorkomplexe an jedem Elementarschritt der
Polymerisation teilnehmen und diesen beeinflussen kénnen, was die Voraussetzung fiir eine

stereospezifische Polymerisation darstellt.

Die Kiristallisation des PP wird durch die Konfiguration des Makromolekiils bestimmt. Durch
die stereospezifische Beeinflussung der Polymerisation durch den Katalysatorkomplex kann
die planare Substituentenanordnung im Propylen (sp’-Kohlenstoffatom) in eine tetragonale
Anordnung im Polymer (sp’-Kohlenstoffatom) iiberfiihrt werden'’. Nar74 prigte fir die
Konformationen des PP die Begriffe ataktisch, isotaktisch und syndiotaktisch (Abb. 8). Aus

industrieller Sicht besitzt aber nur das isotaktische PP herausragende Bedeutung.

Seit ihrer Einfithrung haben die Ziegler-Natta-Katalysatoren eine rasante Entwicklung
erfahren. Bei den heutzutage eingesetzten, hochaktiven Komplexen spricht man inzwischen

. - 48
von der 4. Generation dieser Systeme ™.

Bei der /. Katalysatorgeneration (eingefiihrt 1957) verwendete man S-Titan(Ill)-chlorid in
Verbindung mit AIEt,Cl. Das damit erhaltene, pulverformige PP besteht zu 90% aus
isotaktischen Bestandteilen. Durch die geringe Polymerisationsaktivitit von etwa 4 kgpp/gr;

war eine Abtrennung der ataktischen Anteile und der Katalysatorreste unumginglich®.

Katalysatoren der 2. Generation zeichneten sich durch eine erhohte Polymerisationsaktivitét
und geringere Anteile an ataktischem PP aus. Erreicht wurde dies durch den Zusatz externer
Donatoren (Ether, Amine oder Ester), welche vermutlich eine Zerstérung von Kristall-

aggregaten bewirken, resultierend in einer groBeren Katalysatoroberfliche™.

Einen weiteren Durchbruch bei der Aktivitdt der Ziegler-Natta-Katalysatoren erzielte man um
1968, als man zur Tragerung der aktiven Katalysatorkomponente auf Magnesiumchlorid
{iberging (3. Generation)’'. Magnesiumchlorid weist die gleichen Gitterkonstanten wie das /-
Titan(IIT)-chlorid auf’®. Auch hier verhindern extern zugesetzte Donatoren eine Aggregation
der Katalysatorpartikel. Im Gegensatz zu den fritheren Generationen erhédlt man nun

spherische Polymerpartikel. Aufgrund der weiteren Erhohung der Polymerisationsaktivitét auf
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15 bis 30 kgpp/gri war es von nun an nicht mehr notwendig, die Katalysatorreste aus dem
Produkt zu entfernen™. Der isotaktische Anteil betrug >90%.

Giénzlich auf eine Aufarbeitung des erhaltenen PP verzichtet man bei der 4. Generation der
Ziegler-Natta-Katalysatoren. Die Polymerisationsaktivitit konnte weiter gesteigert werden
(bis zu 60 kgpp/gri), der Anteil an isotaktischem PP betrigt etwa 98%>*. In den letzten Jahren
wurden diese Katalysatoren insofern verfeinert, dal die Zugabe externer Donatoren nicht
mehr notwendig ist. Die heutzutage erreichbaren Polymerisationsaktivititen betragen bis zu

150 kgpp/gTiss.

2.2.2. Metallocenkatalysatoren

Erstmalig wurden Metallocene im Jahre 1951 hergestellt, als unabhingig voneinander MILLER
und TEBBOTH® sowie KEALY und P4usonN’’ die Verbindung
Dicyclopentadienyleisen — das erste Ferrocen — synthetisier-
ten. Die Struktur dieser Verbindung konnte daraufhin von
Abb. 4. Sandwichstrukiur FISCHER sowie WILKINSON als ,,Doppelkesfel“- bzw.
»Sandwich“-Struktur aufgeklart werden (Abb. 4)°".
Obwohl, wie bereits in Kapitel 1 beschrieben, wenige Jahre nach ihrer Entdeckung die
Metallocene  (insbesondere von Elementen der IV. Nebengruppe) auf ihr
Polymerisationsvermogen in der Olefinpolymerisation untersucht wurden, dauerte es noch
viele Jahre, bis durch die Entwicklung geeigneter Cokatalysatoren diese
Ubergangsmetallkomplexe praktische Bedeutung erlangen konnten. Da erst durch den
sogenannten ,,MAO-breakthrough® die Metallocenverbindungen in der Olefinpolymerisation
ihre heutige Bedeutung erlangten, soll im Folgenden zuerst auf die Entwicklung der

Cokatalysatoren eingegangen werden.

Cokatalysatoren fiir die metallocenkatalysierte Olefinpolymerisation. Natiirlich lassen sich
Metallocene der Struktur Cp,MCl, oder Cp,M(CH3)Cl1 (Cp = Cyclopentadienyl, M = Ti, Zr,

Hf) auch durch Aluminiumalkyle zur Polymerisation des Ethylens aktivieren®

, aber erst
durch Aktivierung mit MAO wird es moglich, mit diesen Metallocenen oder auch mit solchen
der Grundstruktur Cp,M(CHj3), Propylen sowie auch andere Olefine zu polymerisieren®.

Alkylaluminoxane sind oligomere Verbindungen bestehend aus —AI(R)-O— -Subeinheiten
(R= Alkyl). Die kontinuierliche Hydrolyse von Trimethylaluminium fiihrt zum MAO mit der
allgemeinen Strukturformel [~Al(CH3)-O-], (n = 5-20)°". Dabei ist bis heute die eigentliche

Struktur des MAO nicht vollstindig aufgekliart. Die Vorschlige (Abb. 5) reichen von
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eindimensionalen, linearen Ketten (1) iiber Ring- (2) oder zweidimensionalen Strukturen (3)
bis hin zu dreidimensionalen Clustern (4)**. Dabei erscheint die Existenz von Kifigstrukturen

nach heutigen Wissensstand gegeniiber linearen oder zyklischen  Strukturen

wahrscheinlicher®.
\
/Al\
CH Vit O';/»y}::iﬁo\N{__
’ 3 L
0| Mmoo S
o Al I I I —al_L DAL ~
Hs Ao CH O—AL AN AL, LY
— / n
H,C-AI-O—-AI(CH), HG S, 3 /
(1) ) A3) “4)

Abb. 5. Strukturvariationen zur Beschreibung des Methylaluminoxan (MAQ)®**,

Die Wirkungsweise des MAO beruht auf drei verschiedenen, nicht zu trennenden

Funktionen®: Es wirkt (a) als Alkylierungsagens fiir das Ubergangsmetall, (b) als Lewis-

Saure, welche die Ausbildung eines Kontaktionenpaares durch Abstraktion eines Alkyl- oder

Halogenliganden am Ubergangsmetallkomplex bewirkt, sowie (c¢) als Scavenger, der

Verunreinigungen im Reaktionsmedium beseitigt.

Wie sich aus verschiedenen Untersuchungen zeigt, ist ein deutlicher MAO-UberschuB fiir das

Erreichen einer guten Polymerisationsaktivitit erforderlich®®. So ist in der

metallocenkatalysierten Olefinpolymerisation ein MAO/Metallocen-Verhiltnis von 101 bis

10*1 iiblich®’.

Der Einsatz des MAO ist mit einer Reihe von Nachteilen verbunden®:

- Der hohe UberschuB fiihrt zu hohen Produktkosten sowie Problemen bei der Entfernung
von Cokatalysatorresten.

- MAO weist eine nur geringe Loslichkeit in aliphatischen Ldsungsmitteln sowie eine
begrenzte Lagerungsdauer in Losung auf.

- Durch den unvermeidlichen Gehalt an Trimethylaluminium im MAO kann die

Polymerisation nachteilig beeinflufit werden.

Diese Nachteile bewirkten eine intensive Forschung zur Suche nach Alternativen. Die
partielle Hydrolyse von Triethylaluminium oder Triisobutylaluminium fithrt zu
Aluminoxanen, welche besser in Aliphaten 16slich sind, allerdings die Olefinpolymerisation
deutlich weniger aktivieren kénnen als MAO®®. Dem MAO vergleichbare Aktivititen erhlt
man bei Einsatz eines Methylaluminoxans aus #ris-Isooctylaluminium®. Die Priparation eines

modifizierten Aluminoxans (MMAO) durch kontrollierte Hydrolyse einer Mixtur aus
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Trimethylaluminium und Triisobutylaluminium verbessert ebenfalls Loslichkeit und
Polymerisationsverhalten. Eine Verfeinerung dieses Prozesses resultiert in einem MAO,
welches aufgrund des geringen Restgehaltes an Trimethylaluminium héhere Aktivitdten in der

metallocenkatalysierten Ethylenpolymerisation ermdglicht’’.

Verschiedene Untersuchungen zum FEinsatz alternativer, MAO-freier Katalysatorsysteme
wurden durchgefiihrt. Vom gegenwirtigen Entwicklungsstand betrachtet kommt dabei
verschiedenen Boranen die groBte Bedeutung zu’'. Vor etwa 10 Jahren entdeckten MARKS™
und EwEN" unabhingig voneinander, dass das Fluorarylboran fris-(Pentafluorophenyl)boran
B(C¢Fs); in der Lage ist, alkylierte Zirconocene zu komplexieren. Das entstehende
Zirconocen-Kation ist ein hervorragender Katalysator fiir die Olefinpoylmerisation’.
Entscheidender Vorteil gegeniiber MAO ist, dall bereits geringe Mengen zur Erzeugung des
polymerisationsaktiven  Zirconocen-Kations ausreichend sind. Inzwischen wurden
verschiedenste Borane synthetisiert und auf ihr Verhalten gegeniiber Metallocenen hin
untersucht”. Die Zugabe von Aluminiumalkylen zu mit Ammoniumsalzen des B(C¢Fs); (z.B.
[HNMe,Ph][B(C¢Fs)4]) komplexierten Zirconocendiaminen’® zeigt, daB eine breite Variation

hinsichtlich Polymerisationsaktivitit und Stereospezifitit erreicht werden kann’’.

Ein weiterer Entwicklungsweg auf der Suche nach neuen, effizienten Cokatalysatoren fiir die
Polymerisation von Olefinen wurde kiirzlich aufgezeichnet. Die hierbei verwendeten
Cokatalysatoren bestehen aus zwei Komponenten, welche fiir sich allein die Polymerisation
kaum fordern. Im beschriebenen Falle werden Organylaluminiumhalogenide (wie z.B.
AIEt;Cl oder ALEt;Cl;) und Dialkylmagnesiumverbindungen vom Typ MgR, (R = butyl,
hexyl etc.) als Komponenten genutzt. Vorteil dieser Methode soll sein, dall hierbei billige
Stoffe in geringen Mengen als Cokatalysator in der Olefinpolymerisation eingesetzt werden

konnen’.

Entwicklung von Metallocenkatalysatoren fiir die Olefinpolymerisation. Die ersten
Metallocene, welche fiir die Olefinpolymerisation mit MAO als Cokatalysator getestet
wurden, waren aspezifischer Natur, d.h. es war mit ihnen nicht moglich, PP mit einer
stereoregularen, einheitlichen Kettenstruktur zu synthetisieren”. Solche unterschiedlich
substituierten Dicyclopentadienylzirconium-(IV)-dichlorid-Derivate (G in Abb. 8) werden
heute hauptsichlich fiir die Polymerisation des Ethylens eingesetzt". Erst mit der
Entwicklung der ansa-Metallocene nach 1980 war der Weg frei fiir die metallocenkatalysierte

Synthese von isotaktischem PP**.
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Durch die Verbriickung der Liganden wird deren Beweglichkeit stark eingeschrinkt und die
Geometrie um das Zentralatom fixiert. Dies hat zur Folge, dass das Zentralatom nur von einer
Seite her zugénglich ist, der Komplex besitzt eine stereoselektive Vorzugsrichtung bei der
Insertion — die notwendige Voraussetzung fiir eine stereospezifische Polymerisation des

Propylens®'.

Abb. 6. Die ersten ansa-Metallocene zur Synthese von isotaktischem Poly(propylen).
Ethylenbis(1-indenyl)titan(IV)-dichlorid® in meso- (links) und racemo-Form
(Mitte) sowie rac-Ethylenbis(4,5,6,7-tetrahydroindenyl)zirconium(IV)-dichlorid

(rechts)*.

Ausgehend von den ersten verbriickten ansa-Metallocenen®™"” (Abb. 6) wurde eine Vielzahl
an  Untersuchungen zum FEinfluB der Struktur des Metallocens auf das
Polymerisationsverhalten durchgefiihrt’>. Damit waren die Grundlagen geschaffen fiir die
Erarbeitung eines Symmetriemodells zur Erkldrung der Zusammenhdnge zwischen
Komplexsymmetrie und Polymerkettentaktizitit, welches von einer Einteilung der
Metallocene in 5 generelle Symmetrieklassen ausgeht (Abb. 7). Somit ist die Stereospezifitit
eines Metallocenkatalysators in der Polymerisation von Propylen oder héheren o-Olefinen

vorhersagbar.

DXM—-P []-/>(M<P [ M —mP D-/S«P Dzm—-P
RS L S ¢ RS

C2v Cs Cs C2 CI
iso- oder syndio- iso- oder syndio- syndio- iso- variabel
spezifisch spezifisch spezifisch spezifisch
Abb. 7. Symmetrieklassifizierung fiir stereospezifische Metallocene auf der Grundlage

ihrer Ligandgeometrie, sowie daraus resultierende Stereoselektivitit in der

Olefinpolymerisation®**,
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In den etwa 20 Jahren seit Einfiilhrung der Metallocene als Polymerisationskatalysatoren
wurde eine uniiberschaubare Vielfalt an verschiedenen chiralen Metallocenen entwickelt.
Untersuchungen zum EinfluB von Ligandstrukturen oder Substituenteneffekten auf
Katalysatoraktivitdit und Polymereigenschaften sind inzwischen weit fortgeschritten und
erlauben die Entwicklung von Katalysatoren fiir die Synthese von Polymeren mit

mafgeschneiderten Eigenschaften.

Verschiedene Modifizierungen der Struktur des Metallocens sind moglich:

1. Zentralatom: Vergleicht man ansa-Metallocene der Elemente der Titangruppe, so stellt
man eine Abnahme der Polymerisationsaktivitit sowie eine Zunahme der erreichbaren
Polymermolmassen vom Titan zum Hafnium fest, was mit der Verstirkung der zwischen
Metall und Kohlenstoff bestehenden o-Bindung korreliert*. Dennoch konnten Titanocene
keine praktische Bedeutung erlangen, da diese Metallocene schnell zu inaktiven
Verbindungen reduziert werden®. So haben sich heute hauptsichlich die Zirconocene als

Polymerisationskatalysatoren etablieren konnen.

2. Verbriickung: Die Verbriickung der Liganden ist verantwortlich fiir den Offnungswinkel
des Metallocens und somit von entscheidender Bedeutung fiir die Polymerisationsaktivitit.
Verschieden verbriickte ansa-Metallocene wurden inzwischen hergestellt und hinsichtlich
thres Polymerisationsverhaltens untersucht. Bei Ersatz der Ethylenbriicke durch eine
Dimethylsilylgruppe vergroBert sich dieser Winkel, das Zentralatom wird zugénglicher®, was
wohl von Belang fiir die Synthese von Polymeren mit héheren Molmassen ist’. Ein
Austausch der SiMe;-Briicke durch eine CMe,-Briicke fiihrt zu einer Absenkung der
Stereospezifitit®®, der Einsatz einer groferen Briicke wie z.B. (Me,Si), verringert den
Offnungswinkel derart, daB eine Propylenpolymerisation kaum noch moglich ist*. Die
allgemein besten Ergebnisse hinsichtlich Aktivitdt und Stereospezifitit werden bei
Verwendung ethylen- oder dimethylsilyl-verbriickter ansa-Metallocene erzielt’’",

3. Ligandenauswahl: Bereits die vollstindige Dehydrierung der Tetrahydroindenylgruppe
erzeugt ein System, welches sich durch eine deutliche Aktivititssteigerung auszeichnet®?.
Als Ursache hierfiir wird die schwichere Koordination des MAO mit Et(Hs4Ind),ZrCl,
angesehen.

Die Kombination unterschiedlicher Liganden fiihrt zu Katalysatorsystemen mit vollig
verdnderter Stereospezifitit. So wird durch Verbriickung einer Cyclopentadienyl- mit einer

Fluorenyleinheit ein Precursor zugénglich, welcher zur Synthese von syndiotaktischem PP (s-

PP) einsetzbar ist (E in Abb. 8)”*. Obwohl schon seit etwa 1960 bekannt™, erlauben erst
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Metallocene die Synthese dieses Materials mit einer [rrrr]-Wiederholsequenz von >99%.
Gegeniiber isotaktischem PP zeichnet sich das syndiotaktische durch eine hohere UV-
Besténdigkeit aus, was z.B. medizinische Anwendungen (sterilisierbare Materialien)
ermdglicht™.

4. Substituenten am Liganden: Durch Einbringen einer Methylgruppe in 2-Position am
Indenylliganden lassen sich Kettenabbruchreaktionen durch p-Hydrid-Eliminierung
wirkungsvoll unterbinden, was eine Erhohung der Molmassen der synthetisierten Polymere

%097~ AuBerdem kann damit der notwendige MAO-UberschuB reduziert

zur Folge hat
werden”. Durch das Anbringen weiterer Substituenten wird die Elektronendichte des
Zentralatoms  beeinfluft’”’.  So  erzeugt ein  2-Methyl-4-naphthyl-substituiertes
Bisindenylzirconium-(I'V)-dichlorid (A in Abb. 8) Polymere mit einer sehr hohen Molmasse

)y bei einer Aktivitit,

(anndhernd 1 Mio. g/mol) und hervorragend hoher Isotaktizitit (99%
die um den Faktor 40 hoher ist als bei herkdmmlichen Ziegler-Natta-Katalysatoren. Der
EinfluB von Substituenten 14t sich am Beispiel der Verbindungen B, C und D (Abb. 8)
besonders deutlich demonstrieren: Ein groB3er, sperriger Ligand wie eine tert-Butyl-Gruppe (B
in Abb. 8) ergibt ein Metallocen, welches bevorzugt isotaktisches PP produziert'®. Reduziert
man die Ligandengrofe (C in Abb. 8), so wird das Metallocen auch iiber die zweite
Koordinationsseite her fiir die Polymerisation zuginglich'®'. Die Konformation des
synthetisierten PP ist somit hemi-isotaktisch'”. Entfernt man hingegen den Substituenten, so
kreiert man ein Katalysatorzentrum, welches in der Lage ist, das schon beschriebene
syndiotaktische PP zu erzeugen (D in Abb. 8)”.

5. Asymmetrische Liganden: Neben den Dbereits beschriebenen Poly(propylen)en
verschiedener Taktizitdit gibt es noch eine weitere Konformation, welche sich aus
isotaktischen und ataktischen Sequenzfolgen zusammensetzt: das sogenannte Stereoblock-PP.
Dieses Material, erstmals beschrieben von Na774'®, zeigt sowohl thermoplastische als auch
elastomere Materialeigenschaften'®. Durch Metallocenkatalyse ist dieser kommerziell sehr
interessante Kunststoff auf verschiedenen Wegen erhiltlich. Setzt man Metallocene mit
asymmetrischen Liganden ein (E in Abb. 8), so 148t sich Stereoblock-PP mit relativ geringem

Schmelzpunkt erhalten'®

. Ein anderer Ansatz beruht auf den sogenannten ,,Oszillierenden
Katalysatoren®, entwickelt von Waymours und Coares'®. Die hierzu verwendeten,
unverbriickten Metallocene bestehen aus einem aspezifischen und einem isospezifischen
Rotamer (F in Abb. 8). Je nach Wahl der Polymerisationsbedingungen ist es nun moglich,

thermoplastisch-elastomeres PP mit unterschiedlichen Eigenschaften herzustellen®*.
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(CHy),S1 - 7eCl, (CH;),C ZrClz m m m m m m m

isotaktisch
B

(CH3),C ZrCl 2 W

hemi-isotaktisch

syndiotaktisch

SR E

isotaktisch-ataktisch-

OO Yy
E
>

-, <> Stereoblock
":ZICIZ — ':'Z\rClz
= S
F
<
G ataktisch
Abb. 8. Stereospezifische Metallocene und daraus resultierende Kettenstrukturen des

PP. Zur Erkldrung der relativen Stereochemie zwischen den insertierten

Propyleneinheiten (m und r) wird der Formalismus nach BovEey genutzt'”’.
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Uber das Auftreten von blockartigen isotaktischen PP-Sequenzen bei Polymerisations-
temperaturen deutlich unter 0 °C berichtete schon EwEN im Jahre 1984%. Allerdings verlor
das von ihm verwendete unverbriickte Cp,TiPh, (Grundstruktur analog G in Abb. 8) das
1sospezifische Polymerisationsvermdgen bei hoheren Temperaturen. Offensichtlich hiangt die
Stereoregularitit von der relativen Zeitdauer der Umlagerung der Liganden des Metallocens
im Vergleich zur Wechselzeit des Monomeren ab. Bei tiefer Temperatur ist das unverbriickte

Metallocen demnach starrer, was eine erhohte Stereoregularitédt bewirkt.

2.2.3. , Post-Metallocene“ - Neue Katalysatoren fiir die Olefinpolymerisation

Mit der Entwicklung der ansa-Metallocene war die Entwicklung von Katalysatoren fiir die
Olefinpolymerisation noch nicht beendet. Inzwischen sind von fast allen Elementen der ersten
Ubergangsreihe aktive Komplexe fiir die Polymerisation von Olefinen bekannt'*. Die Suche
nach weiteren Katalysatoren begriindet sich hierbei aus der Anforderung heraus, eine immer
bessere Kontrolle iiber die Eigenschaften der entstehenden Polymere zu haben. Desweiteren
wird intensiv nach Verbindungen gesucht, welche in der Lage sind, auch polare Monomere

mit akzeptabler Aktivitét zu polymerisieren, besser als dies mit Metallocenen moglich ist.

,, Constrained Geometry “-Katalysatoren. In vorderster Linie dieser Entwicklung stehen die

Halbsandwich-Amido-Katalysatoren, auch ,,Constrained

Q Geometry“-Katalysatoren ~genannt. Uber die Synthese
T

verbriickter Amido-Cyclopentadienylliganden berichteten

Me,S1 iR, erstmals BERCAW und SHAPIRO'™ im Jahre 1990. Gegeniiber

N N/ den ansa-Metallocenen zeichnen sich solche

L Ubermetallkomplexe durch einen leichteren Zugang eines

| Olefins zum Zentralatom aus. Erreicht wird dies, indem ein

Abb. 9. Halbsandwich- methylierter Cyclopentadienyl-Ligand der ansa-Metallocene

Amido-Verbindung.  durch eine weniger sperrige Amido-Gruppe ersetzt wird.
Auf der Grundlage dieser Struktur begann eine intensive Forschung insbesondere in den
USA, welche dazu fiihrte, dal im Sommer 1990 innerhalb von nur zwei Wochen sowohl von
Dow Chemical als auch Exxon Chemical Basispatente auf diesem Gebiet angemeldet
wurden''’. Inzwischen werden diese Verbindungen als der Grundstein einer vollig neuen
Generation von Polymerisationskatalysatoren bezeichnet. Verschiedenste Amido-Komplexe

von Metallen der Titangruppe konnten inzwischen synthetisiert werden'*”''".
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Anwendung finden ,,Constrained Geometry“-Katalysatoren besonders bei der Homo- und
Copolymerisation von a-Olefinen. Bei der Copolymerisation von Ethylen und 1-Octen mit
Dimethylsilyl(tetramethylcyclopentadienyl)-tert-butylamidotitan(IV)-dichlorid (CBT, Abb.9)
in Kombination mit MAO wurde eine iiberraschend hohe Einbaurate fiir das 1-Octen
beobachtet. Bei Vorlage von 75 mol-% des langkettigen a-Olefins im Ausgangsgemisch
wurde ein Comonomergehalt von 44 mol-% im Ethylen/1-Octen-Copolymer detektiert''?.
Diese hohen Einbauraten fiir langkettige a-Olefine konnten bisher weder mit konventionellen

Ziegler-Natta-Katalysatoren noch mit Metallocenen realisiert werden'".

Auch  Propylen/1-Octen-Copolymere  kénnen  mit CB7T/MAO im  gesamten
Zusammensetzungsbereich synthetisiert werden. Allerdings sind die Einbauraten fiir den
»Constrained Geometry“-Katalysator nicht signifikant besser als fiir isospezifische oder
syndiospezifische Metallocene''*.

5

Die Copolymerisation von Ethylen und Styren''> mit Halbsandwich-Amido-Verbindungen

wurde ebenso beschrieben wie neuartige Polyolefinelastomere der Struktur Poly(ethylen-zer-

propylen-ter-p-methylstyren)' .

Von besonderem industriellen Interesse sind langkettenverzweigte Polyethylene, da diese die
vorteilhaften Materialeigenschaften von PE hoher Dichte (HDPE) mit einer guten
Verarbeitbarkeit kombinieren''’”. Bei der Ethylenpolymerisation mit Halbsandwich-Amido-
Komplexen konnen durch Reinsertion bereits abgebrochener Polymerketten solche
Langkettenverzweigungen entstehen''®. Zur definierten Einstellung der Kristallinitit und
damit besseren Verarbeitbarkeit solcher Materialien werden auch hohere o-Olefine

(insbesondere 1-Hexen und 1-Octen) als Comonomer eingesetzt' .

Halbsandwich-Komplexe der Seltenerdenmetalle sind neben der Polymerisation von -
Olefinen oder Styren auch in der Lage, Acrylate zu polymerisieren'”’. Dabei wurden durch
sequentielle Monomerdosierung sogar Polymere vom Typ Poly(styren-block-tert-

butylacrylat) erhalten'?'.

Olefinpolymerisationen unter Einsatz methylierter, mit Boranen aktivierter Halbsandwich-

Amid-Komplexe bei —50 °C!? erfiillen die Kriterien der »lebenden* Polymerisation, d. h. es

findet kein Abbruch der existierenden Polymerketten statt'>.
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Diimin-Komplexe von Metallen der VIII. Nebengruppe. Eisen, Nickel oder Palladium galt bis

vor wenigen Jahren kein nennenswertes Interesse, wenn es um

R R die Polymerisation von Olefinen ging, handelte es sich doch bei
R'—N><_§\J—R' Verbindungen dieser Metalle oftmals um wirkungsvolle
/Ni\ Katalysatorgifte fiir konventionelle Ziegler-Natta-Katalysatoren.

Abh 1oBr Br Dies dnderte sich erst, als 1995 BROOKHART'** neuartige Ni(II)-

und Pd(II)-Diimin-Komplexe vorstellte, welche mit MAO oder
Nickel-Diimin-Komplex. o o . .
anderen Lewis-Sduren aktiviert in der Lage sind, verschiedenste
Monomere zu polymerisieren (Abb. 10)'*. Ausgangspunkt fiir das zugrunde liegende
Konzept waren Untersuchungen, wonach Verbindungen der spiten Ubergangsmetalle zwar
eine geringere Oxophilie aufweisen als konventionelle Ziegler-Natta-Katalysatoren, es aber in

der Regel mit solchen Verbindungen nur zu einer Oligomierisierung von o-Olefinen

kommt'%°,

Interessante Effekte werden beim Einsatz von Diimin-Komplexen beobachtet'?’. So erscheint
die lebende Polymerisation von Olefinen mit diesen Katalysatorsystemen selbst bei
Temperaturen von etwa 5 °C unproblematisch'*®. Durch sequentielle Monomerdosierung sind
Polyolefinblockcopolymere zuginglich'”’. Selbst die Verwendung von Wasser als
Reaktionsmedium'® oder der Einsatz von Acrylamid”' als Comonomer fiir die

Ethylencopolymerisation wurde beschrieben.

Hauptaugenmerk der Untersuchungen gilt neben der Synthese von langkettenverzweigtem

PE'** der Copolymerisation des unpolaren Ethylens mit o-Olefinen, Cycloolefinen und

132 Fiir die meisten auf Titan

polaren Comonomeren wie Kohlenmonoxid (CO) oder Acrylaten
basierenden Katalysatoren ist CO ein potentielles Gift. Pd(II)-Diimin-Komplexe hingegen
koénnen alternierende Olefin/CO-Copolymere erzeugen'’>. Ein hoher Gehalt an Propylen
macht Polyketone elastisch'**, durch Copolymerisation von CO und hdheren o-Olefinen

lassen sich Materialien mit gezielt einstellbarer Hydrophilie erzeugen'*”.

Hochverzweigtes PE mit Esteralkyl-Seitenketten kann durch Copolymerisation von Ethylen

mit Methylacrylat erhalten werden. Die so zuginglichen Copolymere sind amorphe

Materialien mit bis zu 100 Verzweigungen pro 1000 C-Atome in der Polymerkette'*°.

Inzwischen wurden auch Eisen- und Cobalt-Diimin-Komplexe synthetisiert und erfolgreich in

137

Polymerisationen getestet ”". Bei DuPont wurden inzwischen erste Untersuchungen zur

groBtechnischen Anwendung von Diimin-Komplexen der spiten Ubergangsmetalle im

bestehenden Versipol ™-ProzeB durchgefiihrt'*®.
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Ahnliche Systeme, basierend auf Bis(ylid)-Komplexen der zweiwertigen Metalle Nickel und
Palladium, sind in der Lage, ungewdhnliche Polymerstrukturen zu erzeugen. So sind
Polyspiroketale durch alternierende Copolymerisation von CO mit Ethylen oder hoheren a-
Olefinen zuginglich'*’. Wie unempfindlich diese Katalysatorkomplexe sind, zeigt sich an der
Verwendung von Methanol als Reaktionsmedium — ein Losungsmittel, welches eigentlich

zum Abbruch von Polymerisationen eingesetzt wird.

2.2.4. Neuartige Polymerstrukturen durch moderne Katalysatoren

Zur Abschitzung des Leistungspotentials moderner Katalysatorentwicklungen sei auf das
Profil herkdmmlicher Ziegler-Natta-Katalysatoren eingegangen. Diese Katalysatoren, welche
heutzutage fiir die Synthese von vielen Millionen Tonnen Kunststoffen pro Jahr eingesetzt
werden, zeichnen sich durch ihr Vermdgen aus, stereoregulidre Polymere bei hoher

Katalysatoraktivitit herzustellen'*’

. Der Anteil an aktiven Zentren in den Katalysatorpartikeln
ist allerdings nur gering (etwa 20-25% bei heutigen Ziegler-Natta-Katalysatoren)'>. Die
Inhomogenitdt der aktiven Katalysatorzentren duBlert sich in einer breiten
Molmassenverteilung der erhaltenen Polymere. Weiterhin werden aufgrund ausgeprigter
Aktivititsunterschiede bei der Insertion Copolymere mit blockartiger Struktur erhalten, in

welchen das Comonomer bevorzugt in niedermolekularen Polymerketten eingebaut wird'*'.

Diese Nachteile herkdmmlicher Ziegler-Natta-Katalysatoren konnen durch den Einsatz der in
jlngster Zeit entwickelten Metallocen-Katalysatoren oder deren Nachfolgern iiberwunden
werden. Sehr enge Molmassenverteilung (My/M, 2-3 versus 5-10), geringe extrahierbare
Bestandteile (0,1% gegeniiber 2-3%), um 30% hoherer E-Modul bei gleichzeitig geringeren
Werten fiir Schmelzpunkt und Kristallinitdt charakterisieren das Potential der ansa-

89,142

Metallocene . Die heute zur Verfiigung stehenden ,,Single-Site*“-Katalysatoren erlauben

die Herstellung von Polymeren mit gezielt einstellbaren Materialeigenschaften'*'**,
Begriindet ist dies im Vorliegen sehr einheitlicher katalytisch-aktiver Zentren'®. Das
Potential umfafit die Kontrolle von Stereochemie, Comonomereinbau, Morphologie,

Molmassen und —verteilung und Langkettenverzweigung'*.

Die Vorteile gegeniiber konventionellen Ziegler-Natta-Katalysatoren fiihrten zur Entwicklung
neuartiger, bis dahin in dieser Form nicht zugénglicher Polymermaterialien wie statistische
Ethylen/a-Olefin-Copolymere, syndiotaktisches Polystyrol, Cycloolefin-Copolymere'*” oder
syndiotaktisches PP'*® (siche S. 11).
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Ethylen/a-Olefin-Copolymere'® bereichern die Palette der erhltlichen ,,linear low density*-
Polyethylene (LLDPE). Der statistische, einheitliche Einbau der a-Olefine ergibt Materialien,
welche sich durch eine hohere Transparenz auszeichnen, was besonders bei Folien gefragt
(144150

Syndiotaktisches Polystyrol (s-PS), ein hochkristallines Material mit einem Schmelzpunkt
von etwa 275 °C, 4Bt sich unter Verwendung von Halb-Sandwich-Katalysatoren herstellen'".
Gute Resistenz gegen Wirme und Chemikalien erlauben ein breites Anwendungsspektrum

- 152
dieses Polymers °~.

Im Gegensatz zu konventionellen Katalysatoren sind Metallocene in der Lage, Cycloolefine

unter Ringerhalt zu polymerisieren'™. in der

Verschiedene Cycloolefine wurden
Copolymerisation mit Ethylen'”* und Propylen'> eingesetzt. Durch den Einbau der
Cycloolefine werden Materialien mit hoher Glasiibergangstemperatur zugénglich (Abb.
11)"*°, welche inzwischen auch kommerziell erhiltlich sind'”’. Aufgrund hoher Transparenz,
Reinheit und Blutvertréglichkeit, verbunden mit geringen Schrumpfwerten und niedrigem
dielektrischem Verlustfaktor finden diese Materialien z. B. in der Medizin oder als Folien fiir

Kondensatoren Verwendung'™.
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2.2.5. Industrielle Anwendungen moderner Katalysatoren

Nach der grof3en Euphorie, welche die Metallocene vor einigen Jahren entfachten, stellte sich
die Frage, ob diese Katalysatoren in der Lage sind, auch unter technischen Bedingungen die
in sie gestellten Erwartungen zu erfiillen. Wie bereits beschrieben (Kap. 2.2.1.), werden bei
den gingigen Verfahren der Olefinpolymerisation getrigerte Ziegler-Natta-Katalysatoren
verwendet. Da auch Metallocene erfolgreich getrdgert werden konnen, stand ihrer

Produktionseinfiihrung nichts mehr im Wege'®'.

Der erste ProzeB3 basierend auf der Metallocentechnologie wurde bereits im Jahre 1986 in die
Produktion iiberfiihrt. Das Produkt, erhiltlich von Uniroyal unter dem Handelsnamen

Trilene™, ist ein niedermolekulares Poly(ethylen)'®

. Weitere Prozesse folgten in immer
kiirzeren Abstinden. Auch in bestehenden Verfahren konnten neue Katalysatorsysteme

erfolgreich integriert werden'®.

Tab. 1. Kommerzielle Nutzung moderner Katalysatoren auf der Basis von Metallocenen

(MCN) oder ,,Constrained Geometry*“-Katalysatoren (CGC)”.

] Jahr Firma Produkt Katalysatortyp
1986 Uniroyal low MWPE MCN
1991 Exxon VLDPE MCN
1993 Dow VLDPE CGC
1993 Dow LLDPE CGC
1994 Exxon LLDPE MCN
1995 Exxon/ Hoechst isotaktisches PP MCN
1996 Exxon HDPE/ LLDPE MCN
1997 DuPont/ Dow EPDM CGC

Als ein Beispiel fiir die Moglichkeiten, welche sich durch die modernen Katalysatoren in der
Olefinpolymerisation ergeben, sei auf die von der Firma Dow Chemical 1992 vorgestellte

: : : 109,119
Insite-Technologie verwiesen

. Bei dieser Technologie handelt es sich um einen
Losungsprozel3. Die Verwendung von ,,Constrained Geometry*“-Katalysatoren erlaubt hierbei
die Synthese der verschiedensten Polymere. Durch die Existenz nur einer
polymerisationsaktiven Spezie ist die prdzise Kontrolle der molekularen Architektur und
somit der mechanischen Eigenschaften der Produkte mdglich. Inzwischen werden Polymere
mit einer Vielzahl unterschiedlicher Eigenschaften auf dem Markt angeboten (Abb. 12)'**. Sie

umfassen Ethylen-Copolymere (a) mit variablem Gehalt an hoheren o-Olefinen (Elite®,

Affinity”, Engage®)'®, (b) mit Styren (Index™)'*°, sowie (c) -Terpolymere mit Propylen und
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Dienen resultierend in kautschukartigen Polyolefinen (Nordel™)'*’. Seit 2000 wird weiterhin

168

ein Poly(propylen) (Inspire”™)'®® fiir Blasfolien angeboten.

[ INSITE Technology ]

‘
1992 2000
. —

Abb. 12. Die Insite-Technologie, entwickelt von Dow Chemical, als Beispiel fiir die

Kommerzialisierung auf Metallocenen basierender Polyolefine.

2.3.  Variationsvielfalt auf Propylen basierender Polymere
2.3.1. Statistische Copolymere

Isotaktisches PP wird beschrieben als zugfester, steifer und harter Kunststoff mit niedriger
Dichte, hohem Schmelzbereich und hoher Dauergebrauchstemperatur'®. Allerdings
beschriankt die Glasiibergangstemperatur von etwa 0 °C die Anwendungsmoglichkeiten
betrachtlich. Géngigste Methode der Eigenschaftsverbesserung ist die Copolymerisation mit
Ethylen, was zu Materialien fiihrt, welche je nach Ethylengehalt als RACO (random

144
d™™. Der Zusatz von

copolymer) oder Ethylen-Propylen-Kautschuk (EPM) zu bezeichnen sin
nichtkonjugierten Dienen wie 5-Ethyliden-2-norbornen oder 1,4-Hexadien fiihrt zu den
Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuken (EPDM)**'”* und erlaubt eine nachtrigliche
Vulkanisierung. Ist mit konventionellen Ziegler-Natta-Katalysatoren nur eine recht begrenzte
Variation der Polymereigenschaften durch Ethylen/Propylen-Copolymerisation moglich, so
entfalten Metallocene gerade hier ihr volles Leistungspotential und schlieen die vorhandenen
Liicken in der Zusammensetzung der Ethylen-Propylen-Copolymere. Dabei kdnnen moderne

Katalysatoren wie Metallocene neben schon bekannten Materialien solche mit vollig neuen

Eigenschaftskombinationen herstellen'”".

Statistische Propylen/a-Olefin-Copolymere. Durch Variation der Polymerkettenstruktur
lassen sich die Materialeigenschaften von Polyolefinen gezielt einstellen. Sehr anschaulich
lassen sich die durch Copolymerisation erzielbaren Eigenschaftsénderungen am Beispiel von
Ethylen/a-Olefin-Copolymeren aufzeigen. Die Einfilhrung geringer Mengen a-Olefin fiihrt
vom Polyethylen hoher Dichte (HDPE) zum kurzkettenverzweigten LLDPE'"%. Als Funktion
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des Comonomergehalts wird eine Absenkung der Dichte des LLDPE erreicht, gleichzeitig
erhalten die Materialien zunehmend elastischere Eigenschaften. Im Jahre 1997 wurden
weltweit mehr als 12 Millionen Tonnen LLDPE hergestellt'””. Typische Comonomere sind

142

Propylen, 1-Buten, 1-Hexen, 1-Octen'* oder das verzweigte 4-Methyl-1-penten'’*.

Auch PP kann durch Kurzkettenverzweigungen in Struktur und Eigenschaften gezielt
beeinfluft werden. Die Copolymerisation des Propylens mit hdheren o-Olefinen durch

Metallocenkatalyse wurde in der Literatur beschrieben™'".

Dabei ist es moglich,
Copolymere im gesamten Zusammensetzungsbereich zu synthetisieren®. Allerdings wird in
der Copolymerisation mit Propylen eine Abnahme der Reaktivitit des o-Olefins mit

zunehmender Kettenlinge beobachtet' .

Die Zusammensetzung der Propylen/o-Olefin-Copolymere bestimmt deren thermisches und
mechanisches Verhalten sowie ihre Morphologie. Der Einbau eines Comonomeren bewirkt
eine Aufweitung des Kristallgitters, was zur Storung der Kristallisationsfahigkeit und damit
zu einer Abnahme von Schmelztemperatur und Kristallinitét fiihrt. Dabei wirkt dieser Effekt

unabhingig von der Kettenlinge des a-Olefins'”’

. Propylen/a-Olefin-Copolymere mit einem
Comonomergehalt von 15 mol-% und mehr sind im Allgemeinen amorphe Materialien.
Lediglich bei Propylen/4-Methyl-1-penten-Copolymeren werden Abweichungen beobachtet.
Da Poly(4-methyl-1-penten) ein semikristallines Polymer ist'’®, weisen auch mit Me,Si[2-Me-
Benzo(e)Ind],ZrCl, (MBI) in Kombination mit MAO synthetisierte Propylen/4-Methyl-1-

penten-Copolymere mit hohem Comonomergehalt Schmelzpunkte auf. Diese steigen als

Funktion des Comonomergehaltes bis auf 225 °C fiir das Poly(4-methyl-1-penten) an'”.

Der EinfluB der Zusammensetzung von Propylen/a-Olefin-Copolymeren auf ihr
mechanisches Verhalten kann anhand von Zugversuchen dargestellt werden. Auch hier kann
eine klare Beeinflussung von Elastizititsmodul, Zugfestigkeit und Reildehnung mit Zunahme
des Comonomergehalts festgestellt werden. Fiir ein isotaktisches Metallocen-PP werden hohe
Werte fiir Elastizitditsmodul und Zugfestigkeit bei geringer Reildehnung gemessen. Der
Einbau eines Comonomers reduziert sowohl Elastizitdtsmodul und Zugfestigkeit, wohingegen
Das Dehnvermogen der Polymermaterialien immens gesteigert wird. Dabei 148t sich ein
deutlicher EinfluB der Kettenlinge des o-Olefins belegen®. In Abb. 13 wird der
Zusammenhang zwischen Comonomergehalt, Mechanik und Morphologie fiir ein PP und ein
Propylen/1-Octen-Copolymer mit einem Comonomergehalt von 3 mol-% verglichen. Es 1d6t
sich ein deutlich verdnderter Verlauf des Zugversuches erkennen. Wie bereits beschrieben

fiihrt der Einbau des Comonomeren zu einer Abnahme von E-Modul und Zugfestigkeit.
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Allerdings kann fiir das Copolymer eine Reildehnung von mehr als 300% (gegeniiber ca.
15% fiir PP) gemessen werden, d.h. das Material 148t sich um mehr als das Dreifache
strecken, bevor es zum Materialversagen kommt. Die Verdnderung des mechanischen
Verhaltens geht mit einer Anderung der Morphologie einher. Das Comonomer wirkt offenbar

180
1

analog einem Nukleierungsmittel ™, es erhoht die Anzahl der Kristallisationskeime. Somit

wird eine Vielzahl an kleinen Sphéroliten beobachtet.

40
35 H
| Pol |
a0 L y(propylen)
r -
€ 251
€ |
Z, 20}
= I
S 15H
c I
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8 10 Poly(propylen-co-octen) |
@ ; (3 mol-% 1-Octen)
® 700 200 300 400 500 600
Dehnung [ %]
Abb. 13. Spannungs-Dehnungs-Diagramme von Poly(propylen) und einem Propylen/1-

Octen-Copolymer (3 mol-% Octen) und zugehdrige libermolekulare kristalline

Strukturen im polarisierten Licht'',

Propylen/a, w-Diolefin-Copolymere. Die Homo- oder Copolymerisation von o,w-Diolefinen
ermoglicht die Synthese von ungesittigten Polymermaterialien, welche fiir weitere

Modifzierungsreaktionen, wie z.B. Vernetzung, von Bedeutung sein konnen.

Konjugierte a,m-Diolefine wie 1,3-Butadien lassen sich durch Halbsandwich-Katalysatoren
polymerisieren'®'. Auch iiber die Synthese von entsprechenden Ethylencopolymeren wurde

bereits berichtet'®?

. Ethylen/Propylen/1,3-Butadien-Terpolymere (a,w-Diolefingehalt < 5
mol-%) lassen sich durch Metallocenkatalyse herstellen'®. Im Gegensatz hierzu dominieren
fir die Copolymerisation von Propylen mit konjugierten o,m-Diolefinen auf Vanadium'**

oder Titan'® basierende Katalysatoren.
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Schon 1958 beschrieb MARVEL die Polymerisation nichtkonjugierter a,m-Diolefine, dabei
kamen als Monomere die Homologen von 1,5-Hexadien bis 1,21-Docosadien zum Einsatz'®*®.
Es zeigte sich, daB bei Verwendung von Ziegler-Natta-Katalysatoren die resultierenden
Polymere sowohl zyklische Struktursegmente als auch lineare Seitenketten, welche sowohl
terminale als auch interne Doppelbindungen enthalten, aufwiesen. Auch bei Verwendung
héherer o,w-Diolefine wurden Zyklisierungsreaktionen beobachtet, wobei aber nicht
festgestellt werden konnte, ob diese Reaktionen intra- oder intermolekular erfolgten. Generell
wurde allerdings mit zunehmender Kettenlinge des o,m-Diolefins eine abnehmende

Zyklisierungstendenz registriert'®’.

Das erste Beispiel fiir eine reine Cyclopolymerisation wurde im Jahre 1957 von BUTLER
beschrieben'®'¥. Ausgangspunkt war hierbei die von STAUDINGER aufgestellte Hypothese,
wonach die Polymerisation nichtkonjugierter o,m-Diolefine stets zu vernetzten Polymeren
fiihren sollte'™, was BUTLER zur Synthese unlslicher quarternirer Ammoniumsalze durch
Polymerisation ungesittigter Diallylalkylammoniumverbindungen nutzen wollte. Dabei
konnten jedoch weder Vernetzung noch das Auftreten freier Doppelbindungen im Produkt

festgestellt werden, was sich spéater durch die Bildung zyklischer Strukturen erkldren lieR3.

Bei den ersten Untersuchungen zur Homopolymerisation von a,»-Diolefinen verschiedener
Kettenldnge durch Ziegler-Natta-Katalysatoren zeigte sich, dass der Kettenaufbau
{iberwiegend unter Ausbildung zyklischer Strukturen erfolgt''. Bis zum heutigen Tage wurde
Cyclopolymerisation fiir verschiedene weitere Monomere beschrieben'?.

WaymoUuTH untersuchte das  Polymerisationsverhalten  verschiedener —Metallocen-
Katalysatoren anhand der Homopolymerisation von 1,5-Hexadien'”*. Es zeigte sich, daB bei
geringen Monomerkonzentrationen die Synthese des Poly(methylen-1,3-cyclopentan)
(PMCP) moglich ist. Die zyklischen Einheiten im PMCP erlauben vier verschiedene
Mikrostrukturen (Abb. 14), optisch aktive Metallocene wie (R,R)-Ethylen-1,2-bis(n’-4,5,6,7-
tetrahydro-1-indenyl)-zirconium(IV)-1,1"-bi-2-naphtholat  erlauben die enantioselektive

Synthese chiraler Makromolekiile!**!*

. Die vorliegenden Ergebnisse zeigen, dass durch
Variation von Metallocen und Polymerisationsbedingungen das Verhiltnis zwischen cis- und
trans-Strukturen gezielt eingestellt werden kann.

Durch die Aktivierung acetamidinbasierender Halbsandwich-Zirconocene mittels Boranen
sind ,,lebende* Polymerisationskatalysatoren zugédnglich, mit denen mikrophasenseparierende,

blockartige Polymerstrukturen synthetisiert werden konnten, welche aus Poly(1-hexen) und

PMCP-Segmenten bestehen'*®.
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Abb. 14. Mechanismus der Cyclopolymerisation des 1,5-Hexadien und daraus

resultiende Mikrostrukturen des Poly(methylen-1,3-cyclopentan) (PMCP)'*".

Das Polymerisationsverhalten von Metallocenen unterschiedlicher Stereoselektivitdt wurde
von SHIONO am Beispiel der Polymerisation des 1,7-Octadiens untersucht'”’. Dabei wurde
festgestellt, dall die Zyklisierungsselektivitit (a) bei Temperaturerniedrigung sowie (b) in der
Reihenfolge isospezifisch > aspezifisch > syndiospezifisch abnimmt. Desweiteren wird
speziell fir den verwendeten aspezifischen Katalysator eine hohe Tendenz zur Ausbildung

intramolekularer Doppelbindungen beobachtet.

Zur metallocenkatalysierten Copolymerisation von Olefinen mit a,w-Diolefinen gibt es bisher
wenig Literatur. Die Copolymerisation verschiedener o,w-Diolefine mit Ethylen bzw.
Propylen zeigte, dass in Propylen/Diolefin-Copolymeren hohere Diolefingehalte vorliegen,
was mit der im Vergleich zum Ethylen geringeren Aktivitit des Propylens in der

metallocenkatalysierten Polymerisation begriindet wurde'®.

Propylen/1,5-Hexadien-Copolymere konnten in einem sehr breiten Zusammensetzungs-
bereich mit iso- bzw. syndiospezifischen Metallocenen, aktiviert mit Triisobutylaluminium
und Pentafluorophenylboranen, synthetisiert werden'””. Dabei wiesen die mit dem
syndiospezifischen Metallocen hergestellten Propylen/1,5-Hexadien-Copolymere einen
hoheren Comonomergehalt auf. Der Anteil der unter Cyclopolymerisation insertierten
Comonomereinheten lag stets deutlich liber 90%. Die Metallocene zeigten sowohl in der

Homo- wie auch in der Copolymerisation eine dhnliche cis/frans-Stereoselektivitit. Auch fiir
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mit MAO aktivierte Metallocene wurden die aufgestellten Beobachtungen der Propylen/1,5-
Hexadien-Copolymerisationen im Wesentlichen bestitigt. Zuséatzlich lie sich zeigen, dass
Metallocene offenbar einen Teil ihrer Stereospezifizitit in der Copolymerisation mit
Diolefinen verlieren. Beim Vergleich von Propylen-Copolymeren mit 1,5-Hexadien und 1,7-
Octadien zeigt sich eine verdnderte Zyklisierungsselektivitdt der verwendeten Metallocene.
Generell nimmt die Zyklisierungsrate beim 1,7-Octadien ab. Dabei war zu beobachten, dass
das syndiospezifische Metallocen weniger 1,7-Octadien unter Cyclopolymerisation

. . 2
insertierte 00.

Von praktischem Interesse sind nichtkonjugierte o,w-Diolefine bei der Herstellung von
EPDM, einem Kunststoff von hoher technischer Bedeutung z.B. bei Kabelisolierungen™".
Durch Einsatz der Metallocene lassen sich die mechanischen Eigenschaften und die Reinheit
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dieser Produkte verbessern™ .

Eine effiziente Methode zur Unterdriickung der Cyclopolymerisation ist die Abschirmung
einer Doppelbindung, was sich z.B. durch Verwendung asymmetrisch substituierter o,o-
Diolefine wie 7-Methyl-1,6-octadien oder Isocitronellen in der Copolymerisation mit

Propylen realisieren 146t*"

. Derivatisierung, ausgehend von der freien Doppelbindung, fiihrte
zu epoxy-funktionalisierten Propylencopolymeren, welche fiir die Synthese von

Poly(propylen)-graft-Poly(styren) genutzt werden konnten®*.

2.3.2. Funktionelle Polyolefine, Block- und Pfropfcopolymere

Obwohl Polyolefine in den letzten Jahrzehnten einen sehr starken Produktions- und
Anwendungsaufschwung erlebten, limitiert das Fehlen jeglicher polarer Gruppen ihr
Potential. Deshalb wurden verschiedene Losungsansitze erarbeitet, um funktionelle Gruppen

in diese Polymere einzubringen.

Prinzipiell unterscheidet man zum Einbringen funktioneller Gruppen zwei verschiedene

. 2
Ansitze?®:

1.  die chemische Modifizierung an bereits gebildeten Polymerketten,
sowie
2. die Copolymerisation von Olefinen mit Monomeren, welche funktionelle Gruppen

besitzen.
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Die Produke dieser Modifizierungsreaktionen konnen als Ausgangsverbindungen fiir
Pfropfcopolymere dienen. Durch Modifizierung an Endgruppen hingegen erdffnet sich die
Moglichkeit, Blockcopolymere zu synthetisieren.

Chemische Reaktionen an bereits existierenden PP-Ketten haben sich inzwischen bei der
nachtriglichen Modifizierung von Polyolefinen etabliert’®. Oftmals finden solche
Modifizierungsreaktionen an der Oberfliche von Poly(propylen)materialien statt. Als
mogliche Arten der Oberflichenmodifizierung sind z.B. das Aufpropfen polarer Monomere,
die kontrollierte Oxidation sowie die Plasmabehandlung bekannt.

Durch Zugabe von Maleinsdureanhydrid (MSA) kann die Affinitit des Poly(propylen)s zu
Adhisiven verbessert werden. Eine Verstirkung dieser Affinitdt wird erreicht, wenn das MSA
auf die Poly(propylen)kette aufgepfropft wird, dabei kann die Pfropfreaktion durch Bildung
freier Radikale initiiert werden. Erzeugen lassen sich die Radikalstellen photochemisch oder
durch zerfallende Peroxide®”. Der ProzeB der Bildung freier Radikale ist allerdings sehr
schwierig zu beherrschen, da die erzeugten Radikalstellen auch eine Kettenspaltung
hervorrufen konnen, was sich negativ auf die mechanischen Eigenschaften des

Poly(propylen)s auswirkt**®.

Neben den chemischen Modifizierungsmethoden werden auch rein physikalische Verfahren
eingesetzt. Durch Behandlung der Oberfliche des Poly(propylen)s mittels Corona- oder

Plasmabestrahlung lassen sich ebenfalls reaktive Stellen an den Polymerketten erschaffen®”’.

In den vergangenen Jahren wurden verschiedenste Untersuchungen zur Copolymerisation von
Ethylen oder Propylen mit polaren Monomeren unter Verwendung von Metallocenen
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durchgefiihrt” . Dabei gibt es unter Verwendung der Metallocene zwei verschiedene Ansitze:

1. direkte Copolymerisation von Olefinen mit funktionellen Monomeren,
2. das Einfiihren von Schutzgruppen.

Umfangreich untersucht wurde die Copolymerisation von Ethylen bzw. Propylen mit
sauerstoffhaltigen, funktionalisierten Comonomeren. Die Strukturen einiger Comonomere,
welche hierbei eingesetzt wurden, sind in Abb. 15 dargestellt.

Die Copolymerisation von Ethylen und 10-Undecen-1-ol (1 in Abb. 15) wurde unter
Verwendung verschiedener Metallocene beschrieben, ein Einbau von bis zu 8 mol-% lie3 sich
detektieren’''. Eine solch hohe Einbaurate konnte mit Norbornenyl-2-methanol (2 in Abb. 15)
und  5-(N,N-Diisopropylamino)-1-penten (3 in  Abb. 15) unter analogen

212

Polymerisationsbedingungen nicht beobachtet werden™ . Detektierbare Einbauraten konnten
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auch fiir weitere hydroxy-, sdure- oder esterfunktionalisierte Monomere ermittelt werden®"”.
Der Einsatz solcher Copolymere als Phasenvermittler in Blends aus PE und Poly(amid)-6
beeinfluBt anscheinend sowohl Schlagfestigkeit als auch Zugfestigkeit™*.

Das Phenolderivat 6-tert-Butyl-2-(1,1-dimethylhept-6-enyl)-4-methylphenol (4 in Abb. 15)
lieB sich unter Verwendung verschiedener Metallocene mit Ethylen copolymerisieren. Die
resultierenden Produkte sollen als polymere Antioxidantien Verwendung finden®".

Die Synthese von Propylen-Copolymeren mit Oxazolinderivaten wie 2-(9-Decenyl)-1,3-
oxazolin (5 in Abb. 15) unter Verwendung isospezifischer Metallocene wurde ebenfalls
beschrieben. Allerdings waren nur Comonomergehalte < 1 mol-% nachweisbar”'.
11-Chloro-1-undecen konnte in statistischen Copolymeren mit 1-Hexen und ebenso in

Terpolymeren mit Ethylen und Propylen insertiert werden. Die Terpolymerisation erfolgte

unter Katalysierung durch Et(Ind)ZZrClz/MAOm.

\ \
dr

A

(1) OH @ @)
on \ \\
B\
N
.
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Abb. 15. Einige polare Comonomere, welche in der metallocenkatalysierten

Olefincopolymerisation verwendet wurden. (1) 10-Undecen-1-ol, (2) 5-
Norbornenyl-2-methanol, (3) 5-(N,N-Diisopropylamino)-1-penten, (4) 6-tert-
Butyl-2-(1,1-dimethylhept-6-enyl)-4-methylphenol, (5) 2-(9-Decenyl)-1,3-
oxazolin, (6) 5-Hexenyl-9-borabicyclo[3.3.1.]-nonan.

Aminofunktionalisierte Olefine wie 5-(N,N-Dimethylamino)- oder 5-(N,N-Diisopropyl-
amino)-1-penten lassen sich sowohl mit konventionellen Ziegler-Natta-Katalysatoren als auch

® bzw.- mit hoheren a-Olefinen copolymerisieren’".

mit Zirconocenen homo->'
Untersuchungen zur Spacerlinge ergaben, dafl mindestens 3 Kohlenstoffe zwischen den

funktionellen Gruppen vorhanden sein sollten, um ausreichende Polymerisationsaktivititen zu
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218.220 . . . .. . . .
~“%. Amido- und aminofunktionalisierte 10-Undecensdurederivate konnten in

erhalten
geringen Mengen in Ethylen- oder Propylencopolymere eingebaut werden®'. Zum Schutz
der Aminofunktion bei Verwendung von MAO als Cokatalysator kann diese z.B. mit

Trimethylsilylgruppen abgeschirmt werden’.

Boran-funktionalisierte Polyolefine gelten als hervorragende Precursor fiir weitere
Folgereaktionen. Schon aus der herkdmmlichen Ziegler-Natta-Katalyse war bekannt, dal3
Verbindungen wie 5-Hexenyl-9-borabicyclo[3.3.1]nonan (6 in Abb. 15) homo- als auch
copolymerisiert werden koénnen®”. Die Copolymerisation dieses Borans mit Ethylen oder
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Propylen wurde anfangs ebenfalls unter Verwendung von TiCls/Et, AICI durchgefiihrt™", erst

spater kamen Metallocene wie Et(Ind),ZrCl, oder Cp,ZrCl, in Kombination mit MAO zum

. 225
Einsatz

. Durch Sauerstoff wird die Borangruppe im Polymer angegriffen, bei gleichzeitiger
Anwesenheit von Methylmethacrylat (MMA) kann eine Polymerisation gestartet werden, was
zu Pfropfcopolymeren des Typs Poly(olefin)-graft-PMMA fiihrt*?®. Weiterhin beschrieben
wurde die Synthese von Polyolefin-Pfropfcopolymeren mit Poly(caprolacton)- oder
Poly(vinylalkohol)-Seitenésten227. Diese Methode des Starts einer Polymerisation von einer
funktionellen Gruppe einer existierenden Polymerkette wird als ,,grafting from* bezeichnet.
Ein weiteres Beispiel hierfiir ist die Synthese von EPDM-graft-PMMA durch radikalische

Atomtransferpolymerisation (ATRP) ausgehend von bromierten EPDM-Polymerketten®®.

Im Gegensatz zur ,grafting from“-Technik werden bei der ,.grafting onto“~-Methode
vorgebildete, mit funktionellen Endgruppen ausgeriistete Ketten auf funktionalisierte
Grundketten aufgepfropft. So wurde Poly(2-hydroxyethylmethacrylat) auf PP durch UV-

229

Strahlung aufgepfropft™”. Die entstehenden Pfropfcopolymere sollen die thermische Stabilitét
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von Baumwoll- oder Seidenfasern verbessern™".

PP-Oberflachenmodifizierung durch
Propylen/tert-Butylacrylat-Blockoligomere, welche in das PP hinein diffundieren und dort
kovalent verankert werden, wird ebenfalls dieser Methode zugeordnet™'. Auch iiber die
Synthese von oligomerem, oxazolin-terminiertem PP, welches anschliefend auf
Ethylen/Methacrylsiure-Copolymere aufgepfropft wurde, konnte berichtet werden®?.

Eine weitere, elegante Methode zur Herstellung von Pfropfcopolymeren stellt die Makro-

monomermethode dar’®>?%?,

Als Makromonomere werden lineare Polymerketten mit
Molmassen bis 20 kg/mol, welche eine funktionelle Endgruppe besitzen, bezeichnet. Ihre
Herstellung erfolgt bevorzugt unter Verwendung von Techniken der anionischen™,
carbokationischen”> oder Gruppentransferpolymerisation®*®. Somit sind Makromonomere mit

definierten Molmassen, enger Molmassenverteilung und hohem Grad an Funktionalitit
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zuganglich. Die Ausriistung solcher Makromonomere mit einer polymerisationsfahigen
funktionellen Gruppe erfolgt entweder tiber den Initiator oder iiber Kettenabbruchreagenzien,
wobei nur die erstgenannte Methode eine vollstindige Ausriistung der Makromonomere mit

einer Funktionalitiit garantiert™’.

Metallocen- oder Halbsandwich-Katalysatoren erlauben die Copolymerisation von Ethylen
oder Propylen mit verschiedensten, olefinisch ausgestatteten Makromonomeren. So wurde die
Copolymerisation von kurzkettigen PP-Makromonomeren mit Ethylen beschrieben™®. Wie
auch bei der Synthese von langkettenverzweigtem PE konnte dabei bei Verwendung eines
»Constrained Geometry“-Katalysators die hochste Einbaurate (bis zu 5 mol-% PP) erreicht
werden™. So sind Poly(propylen)-Pfropfcopolymere zuginglich, welche aus einer
isotaktischen Grundkette und ataktischen Seitenisten bestehen®*.

1-**' oder Norbornenyl-Terminierung®** wurden fiir die

PS-Makromonomere mit Ally
Synthese von PP/PS-Pfropfcopolymeren verwendet. Dabei zeigt sich mit zunehmender

Kettenldinge des Makromonomeren ein zunehmender Einflufl auf Reaktivitit und Einbau.

Im Gegensatz zu Pfropfcopolymeren kommt die Synthese von Blockcopolymeren
normalerweise nicht ohne die Anwendung spezieller, aufwendiger Polymerisationstechniken
aus. Als gingiges Polymerisationsverfahren hat sich dabei die lebende Polymerisation
erwiesen, da hierbei eine sequentielle Monomerdosierung moglich ist, was zur Bildung von

Blockpolymeren fiihrt**

. Allerdings ist diese Methode fiir Ziegler-Natta- und Metallocen-
Katalysatoren sehr stark limitiert. Uber erste Erfolge bei der kontrollierten
Blockcopolymerisation von hoéheren o-Olefinen mit polaren Monomeren wie
Methylmethacrylat oder e-Caprolacton unter Verwendung von Lanthanocenen ohne

Cokatalysatorzusatz wurde inzwischen berichtet™.

Durch den Einsatz der ,Post“-
Metallocene, fiir die die lebende Polymerisation beschrieben wird, sind hier sicher in Zukunft

interessante Produkte zu erwarten (siche 2.2.3.).
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3. Ergebnisse und Diskussion

3.1. Ubergangsmetallkatalysierte Propylenpolymerisation

Das Polymerisationsvermdgen der Metallocene umfasst inzwischen eine Vielzahl von
Monomeren®*’. Diese lassen sich dabei entweder homopolymerisieren, oder sie dienen als
Comonomer zur Synthese von Ethylen- oder Propylencopolymeren mit mafgeschneiderten

Materialeigenschaften.

Im Folgenden sollen die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Halbsandwich-Amido-
Titanverbindungen und Metallocene anhand der Propylenpolymerisation vorgestellt werden.
Diese  Versuche sollen zur Abschitzung des Polymerisationsverhaltens, der
Polymerisationsaktivititen und der Polymereigenschaften und somit als Grundlage fiir die
folgenden Untersuchungen zur Synthese von Homo- und Copolymeren nichtkonjugierter o, -

Diolefine dienen.

» Synthese von Poly(propylen)en durch Halbsandwich-Titanocene
Halbsandwich-Titanocene, sogenannte ,,Constrained Geometry*“-Katalysatoren, sind aufgrund
ihrer offenen Struktur in der Lage, nur ataktische Poly(propylen)e zu erzeugen. Verglichen
mit isotaktischem Poly(propylen) besitzt diese Konformation einen sehr geringen Marktanteil.
In der Vergangenheit war es stets Ziel bei der Optimierung herkdmmlicher Ziegler-Natta-
Katalysatoren, den ataktischen PP-Anteil am Produkt moglichst gering zu halten.
Neuentwickelte ataktische Poly(propylen)e geben diesen Materialien erstmals die

246 Da diese ataktischen

Moglichkeit, als eigenstdndige Materialien auf dem Markt aufzutreten
Poly(propylen)e durch elastomere Eigenschaften charakterisiert werden, wéren entsprechende
Propylen/Diolefin-Copolymere ideale Materialien fiir eine Weichphasenmodifizierung von

Thermoplasten.

Fir die durchgefiihrten  Untersuchungen wurde das  Halbsandwich-Titanocen
Dimethylsilyl(fert-butylamido)-(tetramethylcyclopentadienyl)titaniumdichlorid (CBT) ein-
gesetzt (Abb. 9 auf Seite 14).

Wie bereits berichtet (siche Kap. 2.2.3.), ist CBT in Kombination mit MAO in der Lage, sehr
hohe Comonomergehalte in eine sich bildende Polymerkette zu insertieren. Deshalb sollte im

Rahmen dieser Arbeit das Leistungsvermogen dieses aspezifische ,,Constrained-Geometry*-
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Katalysators in der Propylen/Diolefin-Copolymerisation untersucht werden. Die Ergebnisse

der Vorversuche zur Propylenpolymerisation sind in Tab. 2 dargestellt.

Tab. 2. Propylenpolymerisation unter Verwendung von CBT/MAO.

Probe Ckat Cpr Tpor Akt. M., M,,/M, T,
(mol/l) | (mol/l) (°C) 2 (kg/mol) (°C)

aPP CBTcl -30 4 -30 10 118 1,5 0

aPP CBTcl 0 1.6 E-5 1,4 0 170 86 1,7 0

aPP CBTcl 30 30 2.590 59 1,7 -1

aPP CBTcl 50 0,5 50 4.200 50 1,6 -1

aPP CBTcl 70 | 4 E-5 70 5.370 12 1,7 -3

b Polymerisationsaktivitét in kgpoiymer/molri *h* mol/lyonomer

Wie anhand der in Tab. 2 dargestellten Ergebnisse ersichtlich, zeigte sich eine starke
Abhingigkeit der Polymerisationsaktivitdt von CBT von der gewéhlten Temperatur. Erst ab
einer Polymerisationstemperatur von 30 °C werden hohe Polymerisationsaktivitidten bei der

Polymerisation des Propylens erhalten.

Charakteristisch fiir die mit CBT synthetisierten Poly(propylen)e ist eine recht enge
Molmassenverteilung, dabei hatten interessanterweise weder Polymerisationstemperatur noch
Monomerangebot einen signifikanten EinfluB auf die Molmassenverteilung. Es wurden
Poly(propylen)e mit einer zahlenmittleren Molmasse von etwa 10 kg/mol bis 120 kg/mol

erhalten, dabei nimmt die Molmasse mit steigender Polymerisationstemperatur ab.

Ein EinfluB der Polymerisationsparameter auf die Lage des Glasiibergangs konnte nicht
festgestellt werden. Alle mit CBT hergestellten Poly(propylen)e besitzen eine fiir diesen

Polymertyp charaktieristische Glasiibergangstemperatur im Bereich von ca. —5 °C bis 0 °C.

Die nachfolgenden Versuche (Tab. 3) waren auf die Untersuchung des Einflusses der
Katalysatorkonzentration von CBT auf Polymerisationsaktivitit und Molmasse der
Poly(propylen)e fokussiert. Dazu wurde bei zwei verschiedenen Propylenkonzentrationen (0,5
und 1 mol/l) die eingesetzte Katalysatorkonzentration im Bereich von 4 E-6 bis 8 E-5 mol/l

variiert.
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Tab. 3. Propylenpolymerisation unter Variation von Monomer- und Katalysator-
konzentration.
(Polymerisationstemperatur 50 °C)
Probe CKat Cpr Aktivitit M., M,,/M,
(mol/l) (mol/l) 2 (kg/mol)
aPP CBT 0.4-L 4 E-6 4.600 105 2,0
aPP CBT 1-L 1 E-5 7.700 110 1,9
aPP CBT 2-L 2E-5 0,5 9.400 88 1,9
aPP CBT 4-L 4 E-5 8.600 66 1,8
aPP CBT 8-L 8 E-5 6.200 36 1,7
aPP CBT 1-H 1 E-5 1.800 91 2,0
aPP CBT 2-H 2E-5 i 2.800 76 2,0
aPP CBT 4-H 4 E-5 5.900 85 1,8
aPP CBT §8-H 8 E-5 7.100 45 1,7
D Polymerisationsaktivitét in kgpolymer/molri *h* mol/Iyonomer
10000 150
- m 0,5 mol/l m 0,5 mol/L
O 1 mol/lL o 1 mollL
n 125 —— 0,5 mol/L
w 8000 —O— 1 mol/L
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Abb. 16.

Katalysatorkonzentration (umol/l)

Abhingigkeit von Polymerisationsaktivitit (/inks) und Molmasse/-verteilung

(rechts) von der Katalysatorkonzentration fiir Propylenkonzentrationen von 0,5

und 1 mol/l.

(Polymerisationsaktivitét in kgpotymer/molri *h* mol/Ivonomer)

Die

graphische

Auftragung

der

Polymerisationsaktivitét

als

Funktion der

Katalysatorkonzentration spiegelt ein ungewohntes Bild wieder (Abb. 16, links). Bei einer
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geringen Propylenkonzentration von 0,5 mol/l nimmt die Aktivitdit mit zunehmender
Katalysatormenge zu, um nach Durchlaufen eines Maximalwertes wieder abzufallen.
Moglicherweise wird hier ein zu geringes Monomer : Katalysator-Verhéltnis erreicht, das
einer weiteren Aktivitdtssteigerung entgegenwirkte. Diese Vermutung kann durch die
Beobachtung, dass bei einer Monomerkonzentration von 1 mol/l ein gleichméBiger
Aktivitdtsanstieg auch bei hoheren Katalysatorkonzentrationen verzeichnet wurde, gefestigt
werden. Warum allerdings bei der hoheren Monomerkonzentration generell geringere

Polymerisationsaktivititen erhalten werden, kann vorerst nicht eindeutig erklart werden.

In Abbildung 16 (rechts) werden Molmassen und -—verteilungen der synthetisierten
ataktischen Poly(propylen)e dargestellt. Mit zunehmender Katalysatorkonzentration wurden
Poly(propylen)e mit geringeren zahlenmittleren Molmassen erzeugt. Dabei konnte kein
signifikanter Unterschied bei den beiden gewidhlten Monomerkonzentrationen festgestellt
werden. Die Molmassenverteilungen lagen bei allen Polymeren in einem einheitlichen, engen

Bereich von 1,7 bis 2.

» Synthese von Poly(propylen)en durch isospezifische Metallocene
Im Jahre 2002 wurden in Europa 59.000 t Poly(propylen) durch Metallocene hergestellt**’.
Dies entspricht zwar weniger als 1 % des Gesamtmarktes fiir Poly(propylen), zeigt aber
dennoch das industrielle Potenzial dieser Katalysatoren, welche sich gegen die iiber

Jahrzehnte etablierten konventionellen Ziegler-Natta-Katalysatoren behaupten miissen.

Zur Untersuchung der Propylenpolymerisation wurden verschiedene isospezifische
Metallocenkatalysatoren eingesetzt:
rac-Ethylenbis(1-indenyl)zirconiumdichlorid (EBI),
rac-Ethylenbis(1-indenyl)hafniumdichlorid (EBI-Hf),
rac-Dimethylsilylbisindenyl-zirconiumdichlorid (SBI),
rac-Dimethylsilylbis(2-methylbenzo(e)indenyl)zirconiumdichlorid (MBI).

Die entsprechenden Strukturen der Metallocene sind in der folgenden Abbildung dargestellt
(Abb. 18).
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@@
Me)Si ZrCl
Me2Si ZrCl
N <=
Abb. 18. Strukturen der verwendeten isospezifischen Metallocenen zur Synthese von

Poly(propylen): EBI (Zr- bzw. Hf-Form), SBI, MBI (von links nach rechts)

In Tab. 4 sind die Ergebnisse der Propylenpolymerisation zusammengefasst. Alle erfassten
Versuche wurden bei einer Polymerisationstemperatur von 30 °C durchgefiihrt. Die

Konzentration des Katalysators betrug 1 E —5 mol/l, die des Propylens 0,67 mol/l.

Tab. 4. Propylenpolymerisation unter Verwendung isospezifischer Metallocene.

(Polymerisationstemperatur 50 °C)

Probe Metallocen Aktivitit M,, M,./M, Tm X,
Y (kg/mol) (°C) (%)
iPP 1 EBI-Hf 14.200 63 2,2 132 36,6
iPP 2 EBI 27.500 22 2,0 132 35,7
iPP 3 SBI 39.000 52 2,0 144 44,5
iPP 4 MBI 33.200 263 2,4 152 46,8

b Polymerisationsaktivitét in kgpoiymer/ MOlkae h mol/Ivionomer

Polymerisationsaktivitat

EBI-Hf EBI SBI MBI

Abb. 19. Polymerisationsaktivitit (in kgpolymer/molka*h*mol/Ivonomer) bei der Propylen-

polymerisation unter Verwendung isospezifischer Metallocene.
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In Abbildung 19 wird die Polymerisationsaktivitit fiir die verschiedenen Metallocene
wiedergegeben. Wie bereits im theoretischen Teil beschrieben, ldsst sich diese wie auch die
Eigenschaften der Polymere gut anhand der Struktur des Metallocens beschreiben. Eine nur
geringe Polymerisationsaktivitdit wies das Hafnocen EBI-Hf auf. Der Austausch des
Zentralatoms durch Zirconium (EBI) bewirkt eine deutliche Aktivititssteigerung, allerdings
waren die Molmassen der erhaltenen Poly(propylen)e geringer. Ersetzt man die Ethylen-
durch eine Dimethylsilyl-Verbriickung, so gelangt man zu Metallocenen (SB/ und MBI), mit
denen Polymere mit hoherer Molmasse bei gleichzeitig erhohter Polymerisationsaktivitét

zugénglich waren.
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Abb. 20. GPC-Chromatogramme (oben), DSC-Aufheizkurven (unten links) sowie
Kristallinitét (unten rechts) der mit verschiedenen Metallocenen hergestellten

Poly(propylen)e.
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Unter den gegebenen Polymerisationsbedingungen wurden mit den verschiedenen
Metallocenen isotaktische Poly(propylen)e mit sehr unterschiedlicher Molmasse hergestellt.
Die Molmassenverteilung aller synthetisierten Polymere lag im fiir diese Katalysatoren
typischen Bereich von 2 bis 2,5. In Abbildung 20, oben, sind die entsprechenden GPC-
Chromatogramme der Poly(propylen)e dargestellt. Charakteristisch fiir alle untersuchten
Poly(propylen)e war, dass diese nicht einer idealen GauB-Verteilung folgen, sondern eine

niedermolekulare Flanke aufweisen (Abb. 20, oben)**®

. Dieser erhohte Anteil an kurzkettigen
Makromolekiilen kann wohl Verunreinigungen im Polymerisationsansatz zugeschrieben

werden, welche einen vorzeitigen Abbruch der Polymerketten bewirkten.

Die thermischen Eigenschaften der semi-kristallinen isotaktischen Poly(propylen)e lassen sich
durch DSC-Messungen charakterisieren. In Abb. 20 (unten links) sind die entsprechenden
Kurvenverldufe dargestellt. Charakteristisch fiir alle Polymere war ein scharfer, recht enger
Schmelzpeak. Dabei zeigten sich charakteristische Unterschiede. So wiesen die mit den
ethylenverbriickten Metallocenen hergestellten isotaktischen Poly(propylen)e Schmelzpunkte
von ca. 132 °C auf, wihrend mit silylverbriickten Metallocenen hoherschmelzende
Materialien erhalten wurden. Das mit MBI hergestellte isotaktische Poly(propylen) besall mit
152 °C den hochsten gemessenen Schmelzpunkt.

Mit konventionellen Ziegler-Natta-Katalysatoren lassen sich isotaktische Poly(proplen)e mit
Schmelzpunkten von ca. 160 — 170 °C herstellen. Die Schmelzpunkte der im Rahmen dieser
Arbeit hergestellten Poly(propylen)e liegen etwa 15 bis 30 °C niedriger, was mit dem
Vorliegen kiirzerer isotaktischer Blockstrukturen im Polymer erklart wird**’. Auch die
Kristallinitdt (Abb. 20, wunten rechts), welche bei den synthetisierten isotaktischen
Poly(propylen)en zwischen 35 und 47 % liegt, ist generell niedriger als bei mit Ziegler-Natta-
Katalysatoren hergestellten Poly(propylen)en.

Die dargestellten Ergebnisse sollten das unterschiedliche Verhalten verschiedenster
homogener Katalysatoren in der Propylenpolymerisation aufzeigen. Das Halbsandwich-
Titanocen CBT kann unter verschiedensten Bedingungen zur Synthese l16slicher, ataktischer
Poly(propylen)e verwendet werden, dabei sind Polymere mit unterschiedlichsten Molmassen
und enger —verteilung zugénglich.

Im Vergleich dazu zeigen die isospezifischen Metallocene deutliche Unterschiede hinsichtlich
Polymerisationsaktivitit und Eigenschaften der erhaltenenen Polymere. So zeichnen sich die

eingesetzten silylverbriickten Metallocene gegeniiber den ethylenverbriickten Katalysatoren
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durch hohere Polymerisationsaktivititen aus.  Die Charakterisierung der erhaltenen
Poly(propylen)e  zeigte, dass Poly(propylen)e mit unterschiedlichsten Eigenschaften
herstellbar waren. Somit stehen verschiedene Katalysatorsysteme fiir die Untersuchungen zur
Homo- und Copolymerisation nichtkonjugierter o,w-Diolefine zur Verfiigung, worliber im

folgenden Kapitel berichtet wird.

3.2.  Untersuchungen zur Homopolymerisation nichtkonjugierter Diolefine

Das erste Beispiel fiir Cyclopolymerisation wurde 1957 von BUTLER anhand der

188,189

Polymerisation ungesattigter quarternirer Ammoniumsalze beschrieben Bis zum

heutigen Tage wurde diese Art der Polymerisation fiir verschiedene Monomere beschrieben.
Bei der Polymerisation von Diolefinen kdnnen drei konkurrierende Reaktionen auftreten:

1. Die Insertion nur einer Doppelbindung eines nichtkonjugierten Diolefins in der
wachsenden Polymerkette fiihrt zu einem Polymer mit seitenstindigen

Doppelbindungen.

2. Der Insertion der ersten Doppelbindung des Monomeren kann intramolekular die
Insertion der zweiten Doppelbindung folgen, ein Polymer mit zyklischen

Strukturelementen entsteht.

3. Die freie Doppelbindung in der Seitenkette kann intermolekular in eine weitere
Polymerkette insertiert werden, was verzweigte Polymerstrukturen entstehen ldsst,

welche asymmetrischen Sternpolymeren vergleichbar sind*’.

Die Cyclopolymerisation von 1,5-Hexadien mit Ziegler-Natta-Katalysatoren wurde erstmals
von MARVEL beschrieben'®. Dieses Monomer wurde bis heute mehrfach fiir die
Cyclopolymerisation verwendet. So beschrieb WaymouTH die enantioselektive Synthese
chiraler Polymere, wenn das Kettenwachstum ausschlieBlich durch Zyklisierungsreaktionen
erfolgt'”>**!. Allerdings war nicht in allen Fillen eine quantitative Cyclopolymerisation zu
beobachten. Der Befund, daB8 nicht alle Monomereinheiten in einer Polymerkette in
zyklisierter Form vorliegen®™, war der Ausgangspunkt fir die hier durchgefiihrten
Untersuchungen. Es sollten Polymerisationsbedingungen erarbeitet werden, unter denen eine
Zyklisierung moglichst in den Hintergrund gedréngt werden kann. Diese Erkenntnisse dienten
als Grundlage fiir die Synthese von Propylen/Diolefin-Copolymeren, {iber welche im weiteren

Verlauf berichtet wird.
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3.2.1. Homopolymerisation des 1,5-Hexadiens

Mogliche Grenzstrukturen, welche aus der Polymerisation des 1,5-Hexadiens resultieren,
werden in Abb. 21 dargestellt. Dabei wird die Struktur eines Poly(1,5-hexadien)s in der Regel

als ein Poly(methylencyclopentan) beschrieben (Abb. 21, oben)"”

. Im Gegensatz dazu
entsteht bei einer Polymerisation ohne Zyklisierung ein ungeséttigtes Poly(1,5-hexadien), wie

in Abb. 21, unten, dargestellt wird.

*
n*

*

N N U O U O O O\ O R

Abb. 21. Mogliche Grenzstrukturen des Poly(1,5-hexadien)s.
Poly(methylencyclopentan) (oben) sowie unverzweigtes Poly(1,5-hexadien)

(unten)

Die Polymerisation des 1,5-Hexadiens wurde unter Variation von Katalysatortyp,
Polymerisationstemperatur und Diolefinkonzentration untersucht. Dabei zeigte sich eine
deutliche Abhéngigkeit der Mikrostruktur des Poly(1,5-hexadien)s von den genannten

Einflussfaktoren. Die Ergebnisse der Polymerisationen sind in Tab. 5 zusammengefaft.

Eine ausschlieBlich unter Zyklisierung verlaufende Polymerisation konnte bei keinem
Versuch beobachtet werden. Die Zyklisierungsrate lag, in Abhédngigkeit von Katalysator und

Polymerisationsbedingungen, in einem breiten Bereich von 63 % bis 95 %.

Bei Verwendung des aspezifischen Halbsandwich-Titanocens CBT bei Raumtemperatur
zeigte sich eine deutliche Abhidngigkeit des Zyklisierungsgrades von der
Ausgangsmonomerkonzentration. Eine hohe Monomerkonzentration fiihrte im Falle des 1,5-
Hexadiens zu einer deutlichen Abnahme des Cyclopentangehaltes im Polymer. Die
Polymerisationstemperatur spielte dabei fiir das Zyklisierungsverhalten eine anscheinend
untergeordnete Rolle. Sowohl bei 25 °C als auch bei 0 °C wurden vergleichbare Gehalte an
nichtzyklischen Einheiten im synthetisierten Polymer bestimmt. Allerdings fiihrte die
Polymerisation bei —30 °C in Verbindung mit einer sehr hohen Monomerkonzentration zu

einem Produkt mit mehr als 30 mol-% ungeséttigten Monomereinheiten.
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Tab. 5. Metallocenkatalysierte Homopolymerisation von 1,5-Hexadien.
(ckat = 2 E-5 mol/l)
Probe Metallocen CDien Tpol AKktivitit cis/trans -CH=CH, -CH=CH- M, M, /M, T,
1) 2) 3)

(mol/1) °O) (mol-%) (mol-%) (kg/mol) °O)

PHD 13 0,1 12,1 55:45 3,2 0,6 14 6,1 35
PHD 14 0,25 55 3,1 57:43 3,9 0,8 13 1,6 29
PHD 15 0,5 3,7 55:45 8,5 2,0 23 6,1 36
PHD 16 CBT 1,0 1,5 54:46 14,7 1,7 16 3,2 20
PHD 17 0,5 0 5,1 56:44 9,0 1,8 15 2,1 34
PHD 18 1,0 0 1,7 55:45 18,3 3,6 21 4,0 23
PHD 19 1,5 -30 0,2 56 :44 27,5 6,1 10 1,9 11

PHD 20 MBI 1,0 25 0,2 52:48 34,7 2,7 44 2,2 -
PHD 21 IpCpFlu 1,0 25 13,3 46 : 54 10,1 <0,5 21 14,5 18

Polymerisationsaktivitét in kgpoiymer/MOlkae *h* mol/Intonomer; 2

ermittelt aus "C-NMR Spektren;

3 ermittelt durch '"H-NMR Spektroskopie
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Die Ursache fiir die Abnahme der Polymerisationsaktivitit bei  hoheren
Diolefinkonzentrationen konnte in der Ausbildung stabiler Komplexe liegen. Diese

Vermutung wurde in der Literatur bereits beschrieben®*>.

Neben der 1,2-Insertion, der Cyclopolymerisation und der Vernetzung wurde bei der
Polymerisation linearer, unverzweigter Diolefine eine weitere Form der Insertion beschrieben,
welche zur Ausbildung von Doppelbindungen in der Polymergrundkette -CH=CH- fiihrt. In
der Literatur wird die Bildung dieser Vinylengruppen am Beispiel der metallocenkatalysierten
Homopolymerisation des 1,7-Octadiens als 2,1-Addition mit nachfolgender AHydrid-
Eliminierung beschrieben'”’. Bei den hier beschriebenen Untersuchungen wurde auch bei den
Poly(1,5-hexadien)en die Existenz dieser internen Doppelbindungen festgestellt. Die hdchsten
Anteile -CH=CH- wurden bei den mit CBT synthetisierten Poly(1,5-hexadien)en gefunden.
Dabei stieg dieser Anteil noch mit sinkender Polymerisationstemperatur. Wahrscheinlich wird

bei niedrigen Temperaturen die Wasserstoffiibertragung erleichtert.

Verglichen mit dem aspezifischen Halbsandwich-Titanocen CBT zeigten sowohl das
isospezifische Zirconocen MBI als auch das syndiospezifische IpFluCp ein deutlich
verandertes ~ Polymerisationsverhalten. ~ Auffallend  war  dabei  die  geringe
Polymerisationsaktivitit des MBI, allerdings wies die Probe PHD 20 einen sehr hohen Gehalt
an 1,2-insertierten Monomereinheiten auf. Anscheinend wird der Ringschlul bei der
Cyclopolymerisation des 1,5-Hexadiens durch die Struktur des isospezifischen MBI
behindert.

Eine iiberaus hohe Polymerisationsaktivitit wurde fiir IpFluCp beobachtet, wahrscheinlich
aufgrund seiner sehr zugédnglichen Struktur. Unter den Versuchsbedingungen wurde ein hoher

Anteil von etwa 90 mol-% des Monomers unter Zyklisierung insertiert.

Typisch fiir eine metallocenkatalysierte Olefinpolymerisation ist die Abnahme der Molmasse
mit steigender Polymerisationstemperatur’®. Im Gegensatz dazu wird bei der Polymerisation
des 1,5-Hexadien bei —30 °C die geringste Molmasse gemessen. Offenbar wird bei niedriger
Temperatur der Abbruchschritt besonders begiinstigt.

In Abbildung 22 sind die GPC-Kurven von unter gleichen Polymerisationsbedingungen
hergestellten Poly(1,5-hexadien)en dargestellt. Dabei ldsst sich anhand der Molmassen der
Produkte feststellen, dass das syndiospezifische Metallocen IpFluCp aufgrund seiner relativ
offenen Struktur in der Lage ist, die freien Doppelbindungen des gebildeten Poly(1,5-

hexadien)s intermolekular zu insertieren, was zu verzweigten Produkten mit einer breiten,
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bimodalen Molmassenverteilung fiihrte. Poly(1,5-hexadien) mit einer relativ hohen, eng
verteilten Molmasse wurde bei Verwendung des Metallocens MBI erhalten. Die geringste

Molmasse weist das mit CBT hergestellte Poly(1,5-hexadien) PHD 16 auf.

Probe:

PHD 21 (IpFluCp)
— PHD 20 (MBI)
——PHD 16 (CBT)

5
2
2
£

5 e 7 8 9 10 1
Elutionsvolumen (ml)
Abb. 22. GPC-Kurven fiir Poly(1,5-hexadien)e, hergestellt mit verschiedenen

Katalysatoren.

Bei der Charakterisierung des thermischen Verhaltens der Poly(1,5-hexadien)e zeigte sich der
Einfluss der Polymerstruktur auf die Lage der Glasiibergangstemperatur. Ein hoher Gehalt an
zyklischen  Strukturen in der Polymerkette fiihrt zu einer Erhohung der
Glasiibergangstemperatur. Dementsprechend weist die Probe PHD 19, welche den hochsten
Gehalt an freien Doppelbindungen besitzt, die mit 11 °C niedrigste gemessene
Glastibergangstemperatur auf, wihrend fiir die mit CBT synthetisierten Poly(1,5-hexadien)e
mit  hoher Zyklisierungsrate (z.B. PHD 13, PHD 14) deutlich hohere

Glasiibergangstemperaturen gemessen wurden.
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3.2.2. Homopolymerisation des 1,7-Octadiens

Ergebnisse zur Oligomerisierung von 1,7-Octadien mit Cp,ZrClMAO®* sowie zur
Homopolymerisation unter Verwendung verschiedener Metallocene'”’ wurden bereits
veroffentlicht. Dabei zeigte sich, daB die Zyklisierungsselektivitit durch die Wahl von

Katalysatorsystem und Polymerisationsbedingungen beeinflusst werden kann.

Aufgrund der beschriebenen geringen Polymerisationsaktivitit des 1,7-Octadiens wurden die
im  Rahmen  dieser Arbeit durchgefiihrten  Polymerisationen  bei  erhohter
Monomerkonzentration und verlédngerter Polymerisationsdauer durchgefiihrt (24 Stunden bei
Verwendung von MBI bzw. IpFluCp, 80 Stunden bei CBT). Die Ergebnisse der

durchgefiihrten Experimente sind in Tab. 6 zusammengefasst.

Tab. 6. Ergebnisse der  1,7-Octadienhomopolymerisation  unter = Verwendung

verschiedener Metallocene (Polymerisationstemperatur 25 °C).

Probe |Metallocen| cCia¢ Cpien |Akt.|-CH=CH; |-CH=CH-| M, |M,/M,| T,
1) 2) 3)

(mol/l) | (mol/l) (mol-%) (mol-%) |(kg/mol) “0O)

POD 9 CBT 3 E-5 58 10,2 76 <0,5 13,6 2,8 -33

POD 10 MBI 1 E-5 2,1 0,5 80 <0,5 38,6 2,2 -25

POD 11 | IpCpFlu | 1 E-5 2,1 1,7 97 1,8 78,8 8,5 -47

b Polymerisationsaktivitét in kgpoiymer/MOlkae *h* mol/Iyionomer; 2 ermittelt aus *C-NMR Spektren
3 ermittelt durch '"H-NMR Spektroskopie

Im Vergleich zum 1,5-Hexadien ist die Zyklisierungstendenz bei 1,7-Octadien deutlich
schwicher ausgepridgt. So wurden von CBT und MBI etwa 80 mol-% des Monomeren ohne
Zyklisierung insertiert, bei Verwendung des Metallocens IpFluCp fand nahezu keine
Cyclopolymerisation statt.

Abbildung 23 zeigt das '"H-NMR-Spektrum eines Poly(1,7-octadien), erzeugt mit IpFluCp.
Sehr stark ausgeprdgt sind die Signale der zu den Doppelbindungen gehdrenden
Wasserstoffatome (4,9 ppm fiir =CH, bzw. 5,8 ppm fiir =CH-) sowie das Signal der Protonen,
welche zur CH,-Gruppe in Nachbarschaft zur Doppelbindung gehdren (2 ppm).

Die Verschiebung in Nachbarschaft zu den Signalen der olefinischen H-Atome bei 5,4 ppm
wird den Vinylengruppen -CH=CH- zugeordnet, deren Auftreten bei den synthetisierten
Poly(1,7-octadien)en nur bei Verwendung des syndiospezifischen Metallocens IpFluCp

nachgewiesen wurde.
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Abb. 23. 'H-NMR-Spektrum des Poly(1,7-octadien) PODI1

Auch bei den synthetisierten Poly(1,7-octadien)en korreliert die Mikrostruktur der Polymere
mit den resultierenden thermischen Eigenschaften. Aufgrund des sehr geringen Gehaltes an
zyklischen Monomereinheiten in der Polymerkette wurden Polymere erhalten, welche sich
eher mit Poly(a-olefin)en denn Cyclopolymeren vergleichen lassen. Beispielsweise wurde fiir
die Probe POD 11 eine Glasiibergangstemperatur von —47 °C ermittelt, fiir Poly(1-octen)e
werden in der Literatur Werte von ca. —65 °C angegeben®’. Fiir die Poly(1,7-octadien)e POD
9 und POD 10, welche einen etwas hoheren Anteil an zyklischen Monomereinheiten in der
Polymerkette besitzen, wurden hohere Glasilibergangstemperaturen von —33 °C bzw. —25 °C
gemessen. Der Unterschied von 8K, bei dhnlicher Mikrostruktur der Polymerketten, diirfte auf

die unterschiedlichen Molmassen der beiden Poly(1,7-octadien)e zuriickzufiihren sein.
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3.2.3. Homopolymerisation des 1,9-Decadiens
Obwohl schon Mitte der 50°er Jahre erstmals iiber die Moglichkeit der Polymerisation des

187

1,9-Decadien berichtet wurde °', beschreiben bisher nur wenige Publikationen die

Homopolymerisation dieses Diolefins'*®.

Zur vergleichenden Untersuchung des Einflusses des Katalysatortyp auf die Mikrostruktur der
Poly(1,9-decadien)e wurden wiederum Polymerisationsexperimente mit einem aspezifischen
(CBT), einem isospezifischen (MBI) sowie einem syndiospezifischen Metallocen (IpFluCp)
durchgefiihrt. Die Ergebnisse der Homopolymerisationen sind in Tab. 7 (CBT) und Tab. 8
(MBI, IpFluCp) zusammengefasst.

Wie Tabelle 8 zu entnehmen ist, wurde bei der Homopolymerisation des 1,9-Decadiens unter
Verwendung von CBT systematisch das Katalysator/Diolefin-Verhédltnis erhoht. Es kann
gezeigt werden, dass Poly(1,9-decadien) mit einem niedrigen Anteil zyklischer Einheiten im
Polymer bei Verwendung einer niedrigen Katalysatorkonzentration in Kombination mit einer
hohen Monomerkonzentration zugénglich ist (PDD ). Demgegeniiber war es moglich, durch
Erhohung der Monomerkonzentration die Zyklisierungsrate deutlich zu senken, ein Poly(1,9-
decadien) mit etwa 70 mol-% olefinisch insertierten Monomereinheiten wurde erhalten (Probe

PDD 3).

Tab. 7. 1,9-Decadienhomopolymerisation mit CBT

(Polymerisationstemperatur 25 °C)

Probe Ckat cpien | Akt. | -CH=CH, | -CH=CH- M, MM, | T,
D 2) 3)

(mol/l) | (mol/l) (mol-%) (mol-%) (kg/mol) O
PDD 1 4 E-5 0,22 27,8 39,3 <0,5 16 2,7 13
PDD 2 2E-5 0,5 3,5 53,6 1,6 15 3,2 -
PDD 3 1 E-5 1,0 9,6 69,0 1,4 47 2,6 -6

b Polymerisationsaktivitét in kgpoiymer/MOlkar *h* mol/Ivionomer; 2 ermittelt aus *C-NMR Spektren
3 ermittelt durch "H-NMR Spektroskopie

Die Molmassen der Poly(1,9-decadien)e wurden durch GPC-Messungen bestimmt. Hierbei
zeigte sich, daB3 bei hoher Monomerkonzentration und niedriger Polymerisationstemperatur
die hochsten Molmassen erzielbar sind. Weiterhin lassen die gemessenen Molmassen die
Vermutung zu, daB3 ein Zusammenhang zwischen hohem Anteil an zyklischen Einheiten und

niedriger Molmasse besteht. Dieser Effekt konnte ebenfalls bei der Homopolymerisation
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zyklischer Olefine durch Metallocenkatalyse beobachtet werden, wo oftmals Produkte mit

niedriger Molmasse erhalten werden'®.

Die bestimmten Molmassenverteilungen lagen zwischen 2,5 und 3,5. Dies 148t darauf

schlieBen, dal es mit dem Metallocen CBT nur relativ schwer moglich war, eine freie

Doppelbindung  intermolekular in  eine  weitere =~ Polymerkette  einzubauen,
Verzweigungsreaktionen waren somit eher die Ausnahme.
Verglichen mit CBT zeigten MBI und IpFluCp eine deutlich geringere

Zyklisierungsselektivitdt bei der Polymerisation von 1,9-Decadien (Tab. 8). Offenbar fiihrt die
hohe Symmetrie der Metallocene dazu, dal der Ringschluf3 behindert wird. Somit war es
moglich, Polymere mit mehr als 90 mol-% freien Doppelbindungen im Polymer zu erhalten.
Im Falle von IpFluCp war die geringe Zyklisierungsselektivitit zusétzlich mit einer sehr
hohen Polymerisationsaktivitit verbunden. Wie bereits bei der Homopolymerisation des 1,5-
Hexadiens wurde bei Verwendung des Metallocens MBI hingegen nur eine geringe
Polymerisationsaktivitdt beobachtet. Als nachteilig erwies sich, dafl die Polymere mit einem
hohen Grad an freien Doppelbindungen zur Ausbildung von Verzweigungen bzw. Vernetzung

neigen. Die somit erhaltenen Produkte erwiesen sich damit z.T. als partiell unloslich.

Tab. 8. Polymerisation von 1,9-Decadien mit den Metallocenen MBI und IpCpFlu
(ckat = 1 E-5Smol/l; Tpo= 25 °C)
Probe |Metallocen| cCpien Akt. | -CH=CH, | -CH=CH- M., M,/M,| T,
1 2) 3)

(mol/l) (mol-%) (mol-%) | (kg/mol) °O)

PDD 5 1 1,7 74,5 1,3 65 1,9 -21
MBI 7

PDD 6 1,75 | 8,1 91,0 4,9 - - -49

PDD 7 1 21,9 87,2 <0,5 147 9,8 -33
IpCpFlu 2

PDD 8 1,75 | 15,0 >95 <0,5 b - -64

b Polymerisationsaktivitét in kgpoiymer/MOlkar *h* mol/Ivionomer; 2 ermittelt aus *C-NMR Spektren;

3 ermittelt durch "H-NMR Spektroskopie; * unléslich in Tetrahydrofuran

Auf der Grundlage der vorausgehend beschriebenen Untersuchungen erdffnet sich also durch
Variation des Katalysatortypes die Mdglichkeit der Synthese von Polydiolefinen mit gezielt
einstellbarer Kettenstruktur und Doppelbindungsgehalt. Wahrend die Meallocenkatalysatoren
MBI und IpFluCp zur Synthese von Poly(1,9-decadien)en mit einem hohen Grad an

seitenstandigen Doppelbindungen fiihrten, entstanden mit dem ,,Constrained Geometry*-
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Katalysator CBT Poly(1,9-decadien)e, bei denen die Diolefine vorwiegend in zyklischer Form

eingebaut waren.

3.2.4. Vergleich des Polymerisationsverhaltens nichtkonjugierter, linearer Diolefine

Das Polymerisationsverhaltens nichtkonjugierter Diolefine wurde unter Variation von
Diolefintyp, Art des Katalysators sowie der Polymerisationsbedingungen untersucht.
Ausgehend von den erhaltenen Polymerisationsergebnissen lassen sich die folgenden

Aussagen treffen:

» Art des Diolefins

Bei Verwendung von 1,5-Hexadien wird der {iberwiegende Anteil des Monomeren zyklisiert,
das Produkt kann als ein Poly(methylencyclopentan) mit einer begrenzten Anzahl nicht-
zyklisch insertierter Monomere, welche als seitenstindige Doppelbindungen vorliegen,
betrachtet werden. Lediglich bei sehr hoher Monomerkonzentration, verbunden mit einer
niedrigen Polymerisationstemperatur, lieB sich die Cyclopolymerisation wirkungsvoll
unterdriicken.

Verwendet man langerkettige Diolefine fiir die Homopolymerisation, so tritt die
Cyclopolymerisation mehr und mehr in den Hintergrund. Ursache hierfiir konnte sein, dass
aufgrund der Ringspannung die Ausbildung von 5- und 6-Ringen besonders begiinstigt ist™°.
Eine weitere Ursache fiir die geringere Zyklisierungstendenz bei der Homopolymerisation
langerkettiger Diolefine konnte in der hoheren Symmetrieanforderung liegen, die diese Ringe
aufgrund ihrer nichtplanaren Struktur verlangen.

In Abb. 24 werden die DEPT-""C-NMR-Spektren von Poly(1,5-hexadien) PHD 15 und
Poly(1,7-octadien) POD 11 gegeniibergestellt. Im Poly(1,5-hexadien) liegen etwa 90 % der
Dieneinheiten in zyklisierter Form vor, wihrend beim Poly(1,7-octadien) nahezu keine
zyklischen Dieneinheiten nachweisbar sind. Entsprechend weisen die NMR-Spektren
gravierende Unterschiede auf. Aufgrund der Vielzahl der moéglichen Konformationen im
Poly(methylencyclopentan) weist das Spektrum des Poly(1,5-hexadien)e eine erhdhte Anzahl

an Einzelpeaks auf, wihrend fiir das Spektrum des Poly(1,7-octadien)s eine geringe Anzahl

an Peaks charakteristisch ist, vergleichbar mit dem Spektrum eines Poly-(a-olefins).
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Abb. 24.
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DEPT- 13C—NMR—Spektrum von Poly-(1,5-hexadien) PHD 15 (oben) und Poly-
(1,7-Octadien) POD 11 (unten).
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» Polymerisationsbedingungen

Von entscheidender Bedeutung fiir die Synthese von Polydiolefinen mit gezielter
Mikrostruktur ist die Wahl des geeigneten Monomer/Katalysator-Verhiltnisses. Eine hohe
Monomerkonzentration reduzierte den Anteil an zyklischen Strukturen im Polymer. Durch
Herabsetzen der Katalysatorkonzentration konnte ein dhnlicher Effekt erzeugt werden. Zur
Synthese von Polydiolefinen mit einem hohen Anteil an freien Doppelbindungen ist deshalb
die Polymerisation bei hoher Monomer- und gleichzeitig niedriger Katalysatorkonzentration

vorteilhaft.

» Wahl des Katalysators

Das Verhiltnis zwischen zyklisiertem und nichtzyklisiertem Monomereinbau hédngt sehr stark
vom verwendeten Metallocentyp ab. Vergleicht man die verschiedenen Metallocene unter
gleichen Polymerisationsbedingungen, so stellt man fiir 1,5-Hexadien die folgende
Zyklisierungstendenz fest: IpFluCp > CBT > MBI. Bei der Polymerisation der langerkettigen
Diolefine 1,7-Octadien und 1,9-Decadien hingegen wird ein anderes Zyklisierungsverhalten
beobachtet: CBT > MBI > IpFluCp (Abb. 25). Offensichtlich ist ein isospezifischer
Metallocenkatalysator wie MBI aufgrund seiner hohen Symmetrie nicht in der Lage, Diolefine
mit einem hohen Grad an Zyklisierung zu polymerisieren. Im Gegensatz dazu zeigt ein
offenerer Katalysator wie der aspezifische CBT ein hdoheres Vermogen zur Ausbildung

zyklischer Strukturen.

W 1,5-Hexadien
90+ [ 1,9-Decadien

n.c.u. (mol-%)
(&)
<

CBT MBI IpFluCp

Abb. 25. EinfluB3 des Katalysatortyps auf die Zusammensetzung von Polydienen

(n.c.u. — Gehalt an nicht zyklisierten Monomereinheiten)
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3.2.5. Produkteigenschaften der synthetisierten Polydiene
Die Variation von Monomertyp, Katalysator und Polymerisationsbedingungen erlaubt die

Synthese von Polymermaterialien mit verschiedensten Eigenschaften:

Es wurden Polydiolefine mit sehr unterschiedlichen Molmassen hergestellt. Dabei zeigte sich
eine Abhédngigkeit der Molmasse vom Katalysatorsystem sowie von den Konzentrations-
verhéltnissen. Die Molmassen der Polydiene, die mit dem aspezifischen CBT hergestellt
wurden, sind deutlich geringer als die der mit MBI und IpFluCp hergestellten Polymere. Eine

Erhéhung des Monomerangebots fiihrte tendenziell zu Polydienen mit hoherer Molmasse.

Ebenfalls abhidngig vom verwendeten Katalysatorsystem ist die Molmassenverteilung der
Polydiene. Die Verwendung des Zirconocens IpFluCp fiihrt offenbar zu verzweigten
Polymeren mit sehr breiter Molmassenverteilung, dabei konnte kein Unterschied zwischen
den eingesetzten Monomeren festgestellt werden. Hingegen wurden bei Verwendung von
CBT und MBI Polymere mit deutlich engeren Molmassenverteilungen erhalten. Diese Werte
lassen sich durchaus mit den aus der Olefinpolymerisation fiir diese Katalysatorklasse

bekannten Werten vergleichen”®.

Aufgrund des Polymerisationsmechanismus ist neben dem Verbleib der freien Doppelbindung
in der Seitenkette auch eine Ausbildung von Vinylengruppen durch auftretende
intramolekulare A-Hydridumlagerung méglich'®’. Nach Untersuchung der Produkte mittels
'"H-NMR-Spektroskopie zeigte sich, dass die Bildung von Vinylengruppen nur selten auftrat.
Lediglich bei niedrigen Polymerisationstemperaturen wurde das Auftreten hoherer Gehalte an
Vinylengruppen festgestellt.

Bei der Charakterisierung der Polydiene zeigte sich ein starker Einflul der Kettenstruktur auf
deren thermisches Verhalten. Beim Poly(1,5-hexadien), welches hauptséchlich aus zyklischen
Struktursegmenten aufgebaut ist, fithrt die Verminderung des Gehalts an zyklischen Einheiten
erwartungsgeméil zu einem Absinken der Glasiibergangstemperatur. Demgegeniiber bestehen
Poly(1,7-octadien) und Poly(1,9-decadien) zum iiberwiegenden Anteil aus nichtzyklischen
Monomereinheiten. Diese Polymere konnen somit mit Homopolymeren hoherer a-Olefine
verglichen werden. In Abb. 26 wird die Abhéngigkeit der Glasiibergangstemperaturen vom
Gehalt an zyklischen Einheiten fiir Poly(1,9-decadien) dargestellt.
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Abb. 26. Glasiibergangstemperatur von Poly(1,9-decadien)en als Funktion vom Gehalt

zyklischer Einheiten im Polymer.

In den durcgefiihrten Untersuchungen zeigte sich, dass durch geeignete Auswahl von
Monomer, Katalysator und Polymerisationsbedingungen in der Homopolymerisation
nichtkonjugierter o,w-Diolefine Polymermaterialien mit unterschiedlichsten Strukturen
zuginglich sind. Die Cyclopolymerisation, bei der Homopolymerisation des 1,5-Hexadien der
dominierende Polymerisationsschritt, wurde bei Verwendung lédngerkettiger Homologer in
den Hintergrund gedréngt, Poly(dien)e mit einem hohen Gehalt an seitenstdndigen

Doppelbindungen waren darstellbar.

Inwieweit diese Ergebnisse auf die Copolymerisation des Propylens mit nichtkonjugierten,

linearen o,m-Diolefinen iibertragen werden kann, wird im folgenden Kapitel berichtet.
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3.3.  Synthese von Propylen/Diolefin-Copolymeren

Unter Verwendung der Metallocenkatalyse lassen sich Olefine mit nichtkonjugierten, linearen
a,®-Diolefinen copolymerisieren. Dabei erfolgt die Insertion des Diolefins nach
vorliegendem Erkenntnisstand bevorzugt unter Cyclopolymerisation. Eine kontrollierte
Unterdriickung dieser Ausbildung zyklischer Strukturen wurde bisher weder bei der
Homopolymerisation unverzweigter, nichtkonjugierter Diolefine noch bei deren
Copolymerisation mit Ethylen oder Propylen beschrieben. Gelingt dies aber, so sollte sich die
Moglichkeit ergeben, Polymere mit variablem Gehalt an seitenstindigen Doppelbindungen
darzustellen.

Eine alternative Methode ist die Verwendung verzweigter Diolefine wie 7-Methyl-1,6-

. . 203
octadien oder Isocitronellen

. Bei diesen Monomeren ist eine Doppelbindung dermallen
abgeschirmt, daf3 sie nicht vom polymerisationsaktiven Zentrum unter Zyklisierung in die

Polymerkette eingebaut werden kann.

Aus den im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen zur Homopolymerisation
von 1,5-Hexadien, 1,7-Octadien und 1,9-Decadien zeigte sich, dass durch Wahl der
Monomere und Polymerisationsbedingungen Polymere mit sehr unterschiedlichen Strukturen
zuginglich sind, dabei konnte bei geeigneten Bedingungen die Cyclopolymerisation effizient

unterdruckt werden.

Im folgenden Kapitel wird nun dariiber berichtet, inwieweit die bisher anhand der
Homopolymerisation nichtkonjugierter o,m-Diolefine aufgestellten Korrelationen auf

Synthese, Struktur und Eigenschaften von Propylen/Diolefin-Copolymeren tibertragbar sind.

Als Comonomere dienten die bereits in der Homopolymerisation eingesetzten Diolefine. Die
Copolymerisationen  sollten unter Verwendung aspezifischer und isospezifischer
Katalysatoren erfolgen. Auf den Einsatz eines syndiospezifischen Metallocens wurde
verzichtet, da dieser Katalysator bei den Untersuchungen zur Homopolymerisation
nichtkonjugierter, linearer Diolefine einen deutlicher Hang zur intermolekularen Verzweigung

offenbarte, was in der Synthese von Copolymeren nicht erwiinscht ist.

Mit den synthetisierten Propylen/Diolefin-Copolymeren sollten Materialien geschaffen
werden, bei denen reaktive Stellen entlang der Polymerkette vorliegen, welche fiir

nachfolgende Modifizierungsreaktionen genutzt werden konnen.
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3.3.1. Copolymerisation von Propylen mit nichtkonjugierten, linearen Diolefinen unter

Verwendung eines ,,Constrained Geometry “-Katalysators

Copolymerisation von Propylen mit 1,5-Hexadien und 1,7-Octadien

Die grundlegenden Untersuchungen zur Copolymerisation des Propylens mit 1,5-Hexadien
und 1,7-Octadien erfolgten unter Verwendung des Metallocens CBT bei einer
Polymerisationstemperatur von 30 °C. Die Auswahl des Halbsandwich-Titanocens CBT
erfolgte, da dieser ,,Constrained Geometry“-Katalysator in der Copolymerisation des
Propylens mit a-Olefinen fiir ein sehr gutes Einbauverhalten bekannt ist. Wie sich in den
vorherigen Untersuchungen zur Homopolymerisation der linearen, nichtkonjugierten
Diolefine zeigte, sind auch mit CBT Polydiene zugéinglich, bei denen die Cyclopolymerisation

zuriickgedriangt wurde.

Die Ergebnisse der Copolymerisationsversuche sind in Tab. 9 zusammengefalt. Fiir beide
verwendeten Diolefine wurde ein iiberaus gutes Einbauverhalten beobachtet. Es ist moglich,
Copolymere mit einem beliebig hohen Gehalt an Comonomer zu synthetisieren. In Abb. 27
(oben) wird dies in einem Copolymerisationsdiagramm fiir die Copolymerisation des

Propylens mit 1,5-Hexadien und 1,7-Octadien dargestellt.

In Abbildung 27 (unten) werden fiir beide Comonomere die Gehalte an zyklischen (c.u.) und
nichtzyklischen (n.c.u.) Monomereinheiten dargestellt. Dabei zeigte sich, dafl die Insertion
eines 1,5-Hexadienmolekiils fast quantitativ durch Cyclopolymerisation erfolgt. Erst bei
hohen Gehalten an Diolefin im Copolymer waren groflere nichtzyklische Anteile im
Copolymer nachzuweisen. Dabei liel sich auch bei Erhéhung des Monomerangebots am
Katalysator [Probe P(P-co-HD)I0] keine iibermidflige Abnahme der Zyklisierungstendenz

beobachten.

Vergleicht man die Copolymerisation des Propylens mit 1,5-Hexadien und 1,7-Octadien, so
stellt man einen dhnlich hohen Gehalt an zyklischen Monomereinheiten im Copolymer auch
bei Verwendung des lidngerkettigen Diolefins fest. Interessanterweise wurden aber auch
Copolymere mit bis zu 10 mol-% nichtzyklischer Diolefineinheiten erhalten. Bei der Probe
P(P-co-OD)20, welche bei einer sehr hohen Monomerkonzentration hergestellt wurde,

tiberwog sogar der Anteil an nicht durch Zyklisierung insertiertem Comonomer.
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Tab. 9. Copolymerisation von Propylen mit 1,5-Hexadien und 1,7-Octadien unter Verwendung von CBT.
Probe Comonomer | [Pr]:[Dien] Cpr CDien Akt. Dien im c.u. n.c.u. M, M,,/M, T,
3) 4 Copolymer 5 6)
(mol:mol) (mol/l) (mol/l) (mol-%) (mol-%) | (mol-%) | (kg/mol) O
P(P-co-HD) 90 " 90/10 0,39 0,04 1800 32 32 0,0 43 1,8 -1
P(P-co-HD) 85" 85/15 0,39 0,07 1360 8,3 8,2 0,1 37 2,2 -1
P(P-co-HD) 80 " 80/20 0,39 0,10 1825 5.4 52 0,2 58 2,4 0
P(P-co-HD) 70 " 70/30 0,39 0,17 625 18,0 17,6 0,4 43 4,5
P(P-co-HD) 50" | 1,5-Hexadien |  50/50 0,27 0,27 500 29,5 28,5 1,0 25 5,6
P(P-co-HD) 40 " 40/60 0,12 0,19 650 34,8 34,1 0,7 31 3.3
P(P-co-HD) 30 " 30/70 0,12 0,29 340 47,7 46,2 1,5 28 52 12
P(P-co-HD) 20 " 20/80 0,12 0,50 375 59,3 54,5 4,8 n.d. n.d. 19
P(P-co-HD) 10 ? 10/90 0,12 1,12 190 83,8 73,7 10,1 36 4,5 23
P(P-co-OD) 90 " 90/10 0,52 0,06 170 6,3 59 0,4 47 54 2
P(P-co-OD) 80 " 80/20 0,60 0,15 130 10,2 8,9 1,3 34 2,8 7
P(P-co-OD) 70 " | 7-Octadion |_10/3 0,60 0,26 30 24,5 21,8 2,7 39 2.4 16
P(P-co-OD) 50 " ’ 50/50 0,60 0,60 1 31,8 26,0 58 21 10,5 | nd.
P(P-co-OD) 40 " 40/60 0,60 0,90 5 40,4 31,6 8,8 14 2,7 14
P(P-co-OD) 20 " 20/80 0,60 2,40 2 63,5 30,2 33,3 17 2,5 n.d.

1))

cka= 4 E-5 mol/l; ? cxo= 8 E-6 mol/l; ¥ Molverhiltnis Propylen/Diolefin; D Polymerisationsaktivitit in kgpoiymer/molri*h*mol/lmonomer; 5 zyklisierte
Diolefineinheiten; 2 nichtzyklisierte Diolefineinheiten
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Copolymerisationsdiagramm (oben) sowie Gehalt an zyklischen (c.u.) und

nichtzyklischen (n.c.u.) Monomereinheiten im Copolymer (unten) fir die

Copolymerisation des Propylens mit 1,5-Hexadien und 1,7-Octadien.

Deutlich unterscheiden sich die nichtkonjugierten Diolefine 1,5-Hexadien und 1,7-Octadien

bei der Copolymerisation des Propylens hinsichtlich ihrer Polymerisationsaktivitit. Bei der

Propylen/1,5-Hexadien-Copolymerisation wird eine allmdhliche Abnahme der Aktivitdt mit

steigender Dienkonzentration festgestellt. Eine solche Abnahme der Polymerisationsaktivitét

wurde schon bei der Copolymerisation von Propylen mit hoheren a-Olefinen beobachtet' .

Bei Verwendung von 1,7-Octadien als Comonomer wird allerdings eine starke Abnahme der
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Polymerisationsaktivitit schon bei geringen Comonomerzusitzen festgestellt, welche derzeit
nicht erkldrt werden kann. Die geringe Polymerisationsaktivitidt verhinderte die Synthese von

Copolymeren mit hohem 1,7-Octadienanteil. FEin &dhnlich starker Abfall der

Polymerisationsaktivitit wurde auch bei der Copolymerisation des Propylens mit 7-Methyl-

1,6-Octadien festgestellt (siche Kap. 3.3.3.). Um dennoch bei der Copolymerisation mit 1,7-

Octadien groBere Produktmengen zu erreichen, wurde, wie bereits bei der
Homopolymerisation, die Polymerisation bei einer hoheren Monomerkonzentration
durchgefiihrt.
70
= M 15HD
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Abb. 28. Zahlenmittlere Molmassen M, und Molmassenverteilung M,,/M, fiir Propylen-

copolymere mit 1,5-Hexadien (1,5-HD) und 1,7-Octadien (1,7-OD).

Bei der Charakterisierung der Molmassen der Copolymere zeigte sich eine stetige Abnahme
der zahlenmittleren Molmassen M, mit zunehmendem Diolefingehalt im Copolymer. Es
wurden Molmassen von ca. 15 bis 60 kg/mol fiir die Copolymere bestimmt. Dabei liegen die
der

uber denen

bei

der Propylen/1,5-Hexadien-Copolymere

obwohl

Molmassen geringfiigig

Propylen/1,7-Octadien-Copolymere, letztere prinzipiell einer hoheren

Monomerkonzentration synthetisiert wurden. Die Molmassenverteilungen liegen etwa im
Bereich von 2 bis 10 (Abb. 28). Dies 146t bei einigen Produkten auf intermolekulare Insertion

freier Doppelbindungen schlieBen, resultierend in Verzweigungen.
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Copolymerisation von Propylen mit 1,9-Decadien

Aus den bisherigen Untersuchungen geht hervor, dass durch Einsatz lingerkettiger Dolefine
die auftretende Cyclopolymerisation zuriickgedringt werden kann. Ausgehend von diesem
Ergebnis sollte nun untersucht werden, inwieweit der Einsatz von 1,9-Decadien in der
Copolymerisation mit Propylen die Mdglichkeit erdffnen kann, Polymere mit einem noch
niedrigerem Gehalt an zyklischen Strukturen und gleichzeitig hohem Gehalt an freien
Doppelbindungen in der Polymerkette zu erzeugen. Dazu wurde die Copolymerisation von
Propylen mit 1,9-Decadien bei unterschiedlichen Polymerisationsbedingungen untersucht.

Die Ergebnisse werden nachfolgend zusammengetasst und diskutiert.

» Einflussfaktor Polymerisationstemperatur

Zur Darstellung des FEinflusses der Polymerisationstemperatur wurde bei verschiedenen
Propylen/1,9-Decadien-Monomerverhéltnissen das Polymerisationsverhalten in einem

Temperaturbereich von 30 °C bis 90 °C untersucht, wie in Tab. 10 dargestellt wird.

Tab. 10. Propylen/1,9-Decadien-Copolymerisation bei unterschiedlicher Polymerisa-
tionstemperatur.

(Cpropylen = 0,5 mol/l, Cpiolefin= variabel; cia= 2 E-5 mol/l)

Probe Tpo | [Pr]:[DD]| Akt. Dien- cu. | ncu | M, M,/M, T,
1) 2 | gehalt) | 9 5)
(°C) | (mol:mol) (mol-%) |(mol-%)|(mol-%)|(kg/mol) O

P(P-co-DD)92.1| 30 420 5,7 4,0 1,7 47 8,0 3
P(P-co-DD)92.2| 50 2218 1200 5,6 3.3 23 15 4,6 3
P(P-co-DD)85.1| 50 1270 6,8 4,1 2,7 28 3.4 -
P(P-co-DD)85.2| 70 83715 570 10,2 7,3 2,9 10 5,1 -
P(P-co-DD)80.1| 50 580 15,8 8,5 7,3 13 8,1 3
P(P-co-DD)80.2| 70 80/20 930 13,5 8,5 5,0 12 17,0 | 10
P(P-co-DD)80.3| 90 780 16,3 11,4 4,9 7 9,6 4
P(P-co-DD)70.1| 30 930 14,1 9,4 4,7 58 6,9 | 20
P(P-co-DD)70.2| 50 1130 16,8 4,1 12,7 41 4,9 4
P(P-co-DD)70.3| 70 70130 2180 19,3 11,1 8,2 10 11,9
P(P-co-DD)70.4| 90 3140 16,3 9,0 7,3 14 16,3 | 8

Y Molverhiltnis Propylen/1,9-Decadien, 2 Polymerisationsaktivitét in kgpoiymer/h*molri*mol/Iyionomer;
3 Diolefingehalt im Copolymer; 9 zyklisierte Diolefineinheiten; 2 nichtzyklisierte Diolefineinheiten
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Abb. 29. Polymerisationsaktivitit (in kgpolymer/h*molri*mol/Invonomer) (0ben) und GPC-
Chromatogramme  (unten) von Propylen/1,9-Decadien-Copolymeren in

Abhingigkeit von der Polymerisationstemperatur.

(Propylen : 1,9-Decadien = 70 : 30)

Es zeigt sich, dass eine Erhohung der Polymerisationstemperatur im Allgemeinen zu einer
Steigerung der Polymerisationsaktivitit fiihrt (Abb. 29, oben). Gleichzeitig wird allerdings
beobachtet, dass die erhaltenen Copolymere zunehmend breitere Molmassenverteilungen
aufweisen, was als Indiz fiir eine zunehmende intermolekulare Verzweigung gewertet werden
kann (Abb. 29, unten). Dabei werden bei Polymerisationstemperaturen von 70 bzw. 90 °C sogar

Copolymere mit einer bimodalen Molmassenverteilung erhalten. Vermutet wird eine durch die
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hohere Polymerisationsaktivitdt hervorgerufene Verarmung an Monomer, was zu einer
zunehmenden Insertion auch der freien, bisher nicht zyklisierten Doppelbindung des Diolefins

in eine wachsende Polymerkette fiihren kann.

Interessanterweise wird beobachtet, dass bei einer Polymerisationstemperatur von 50 °C die
Zyklisierung offenbar besonders stark unterdriickt wird. So wurden bei dieser
Polymerisationstemperatur Copolymere erhalten, bei denen das Verhiltnis zwischen
nichtzyklisierten und zyklisierten Diolefinmonomeren zu Gunsten der olefinisch insertierten
Monomere verschoben ist. Dieser Effekt war bei hoheren Diolefingehalten im
Ausgangsgemisch besonders ausgeprédgt. So wurden etwa zwei Drittel des 1,9-Decadiens in der

Probe P(P-co-DD)70.2 ohne Cyclopolymerisation insertiert.

» Einflussfaktor Monomerkonzentration

Aus der Literatur zur enantioselektiven Polymerisation von 1,5-Hexadien zu

193 . .
und den bisher beschriebenen Versuchen zur Homo- und

Poly(methylencyclopentan)
Copolymerisation von Diolefinen kann geschlussfolgert werden, dass fiir eine hohe
Zyklisierungsrate eine geringe Diolefinkonzentration in Verbindung mit hoher
Katalysatorkonzentration notwendig ist. Insofern sollte untersucht werden, ob diesem Effekt in
der Propylen/1,9-Decadien-Copolymerisation durch Variation der Monomerkonzentration

entgegengewirkt werden kann. In Tab. 11 werden die Ergebnisse der durchgefiihrten

Copolymerisationsversuche unter Variation der Gesamtmonomerkonzentration aufgelistet.

Tab. 11. Propylen/1,9-Decadien-Copolymerisationen unter Variation der Gesamtmono-

merkonzentration (Tpo1= 50 °C; ciar = 2 E-5 mol/l).

Probe [Pr]:[DD]|X cmon.| Akt. | Dien- cu. | ncu | M, M,/M, T,
1) 2 | gehalt | 9 5)
(mol:mol) | (mol/1) (mol-%) |(mol-%)|(mol-%)|(kg/mol) cO)
P(P-co-DD)90.1 00/10 0,56 | 1900 6,0 23 3,7 28 10,6 | 7
P(P-co-DD)90.2 1,12 | 1500 53 1,5 3.8 29 7,7 1
P(P-co-DD)85.1 85/15 0,59 | 1270 6,8 4,1 2,7 28 3,4 -
P(P-co-DD)85.3 1,18 | 530 8,9 2,5 6,4 17 2,6 -

Y Molverhiltnis Propylen/1,9-Decadien; ?Polymerisationsaktivitit in kgpotymer/h™*molri*mol/Ivionomer;
3 Diolefingehalt im Copolymer; ¥ zyklisierte Diolefineinheiten; > nichtzyklisierte Diolefineinheiten
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Unter den gewdhlten Monomerverhéltnissen war ein guter Einbau des Diolefins in die
Propylen/Diolefin-Copolymere zu verzeichnen. Eine geringe Monomerkonzentration, wie bei
P(P-co-DD)90.1 bzw. P(P-co-DD)85.1, bedingt eine hohere Zyklisierungsrate, wéihrend eine
Erhohung des Monomerangebots zu einer starken Reduzierung der zyklischer

Monomereinheiten in den Propylen/Diolefin-Copolymeren fiihrt.

Die Verdopplung des Monomerangebots war neben der Reduzierung der Zyklisierungsrate
offenbar auch fiir die Ausbildung von Copolymeren mit einer engeren Molmassenverteilung
ausschlaggebend, wie anhand der Ergebnisse in Tab. 11 deutlich wird. Dabei ist aber die
niedrige Molmasse von P(P-co-DD)85.3 sicher auf die hier verzeichnete geringe

Polymerisationsaktivitit zuriickzufiihren.

In Abb. 30 ist die Entwicklung von Molmasse und -verteilung iiber die Polymerisationsdauer
fiir P(P-co-DD)85.3 aufgetragen. Mit zunehmender Dauer kommt es zur Zunahme sowohl der
Molmasse als auch der Molmassenverteilung. Allerdings kann gezeigt werden, dass es moglich
ist, unter den gewihlten Polymerisationsbedingungen Propylen/1,9-Decadien-Copolymere mit

einer sehr engen Molmassenverteilung zu synthetisieren.
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Abb. 30. Entwicklung von zahlenmittlerer Molmasse M,, und Molmassenverteilung M,,/M,,
in Abhéngigkeit von der Polymerisationsdauer fiir die Probe P(P-co-DD)85.3
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» Untersuchungen zur Propylen/1,9-Decadien-Copolymerisation unter Variation

des Monomerverhdltnisses

Das Ziel der weiteren Untersuchungen bestand in der Erarbeitung geeigneter
Reaktionsbedingungen fiir die Copolymerisation von Propylen mit 1,9-Decadien unter dem
Gesichtspunkt der Synthese von Copolymeren mit einem hohen Grad an freien,
seitenstandigen Doppelbindungen. Ausgehend von den bisherigen Erfahrungen sollten weitere
Polymerisationen bei 30 °C und 50 °C unter Variation des Monomerverhéltnisses
durchgefiihrt werden, da sich aus den vorangegangenen Untersuchungen zeigte, da3 in diesem
Temperaturbereich Zyklisierungsreaktionen effizient unterdriickt werden konnten. Dazu
wurde das Monomerverhéltnis {iber den gesamten Zusammensetzungsbereich variiert. Die

Ergebnisse der Polymerisationen sind in Tab. 12 (Seite 62) aufgelistet.

Anhand der Zusammensetzung der Copolymere konnte ein Copolymerisationsdiagramm fiir das
System Propylen/1,9-Decadien erstellt werden (Abb. 31, oben).

Bei beiden gewihlten Polymerisationstemperaturen wurde ein prinzipiell gleicher Einbau des
Comonomeren in die wachsende Polymerkette detektiert. Es war moglich, Propylen/1,9-
Decadien-Copolymere mit verschiedenstem Gehalt an Diolefin zu synthetisieren. Eine
Verdnderung des Comonomereinbaus war erst zu verzeichnen, als die Monomerkonzentration
erhoht wurde, wie den in Tab. 13 dargestellten Werten zu entnehmen ist. Die dort
zusammengefassten Ergebnisse zeigen, dass eine Erhdhung der Gesamtmonomerkonzentration
generell zu einer geringeren Insertionsrate fiir das 1,9-Decadien fiihrte, wofiir allerdings noch

keine Erkldrung gefunden wurde.

In Abhédngigkeit von der Polymerisationstemperatur konnte eine Beeinflussung der
Zyklisierungsselektivitit des verwendeten ,,Constrained Geometry“-Katalysator fiir die
Propylen/1,9-Decadien-Copolymerisation beobachtet werden, wie in Abb. 31 (unten)
dargestellt wird. Das Einbauverhalten des 1,9-Decadiens verhielt sich bei den gewéhlten
Polymerisationstemperaturen nahezu kontrdr: Wihrend bei einer Polymerisationstemperatur
von 30 °C der Einbau des Diolefins bevorzugt unter Zyklisierung verlief, konnte bei einer
Polymerisationstemperatur von 50 °C — wie bereits beschriecben — ein verdndertes
Einbauverhalten fiir das Diolefin beobachtet werden (Abb. 31, unten links). Hier wurde eine
Abnahme der Zyklisierungsrate beobachtet, der liberwiegende Anteil des insertierten Diolefins
lag unzyklisiert vor. Eine weitere Zurlickdrangung der Cyclopolymerisation wurde beobachtet,

wenn die Copolymerisation bei einer hohen Gesamtmonomerkonzentration durchgefiihrt wird
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(Abb. 31, unten rechts). Bei diesen Versuchen wurden Propylen/1,9-Decadien-Copolymere

erhalten, welche {iber einen sehr hohen Anteil an freien Doppelbindungen verfiigen.
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Abb. 31. Oben: Propylen/1,9-Decadien-Copolymerisationsdiagramm (30 °C und 50 °C).
Unten: Anteil an zyklischen und nichtzyklischen Diolefineinheiten im
Copolymer (links: Vergleich fiir 30 °C und 50 °C, rechts: erhohte Monomer-

konzentration bei 50 °C).

Unter den gewihlten Polymerisationsbedingungen war es mdglich, Propylen/1,9Decadien-
Copolymere herzustellen, bei denen die Zyklisierungsreaktion nur noch eine untergeordnete
Rolle spielt. Somit sind prinzipiell Propylen/Diolefin-Copolymeren mit einem hohen Gehalt

an ungesittigten Seitenketten zugénglich.
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Tab. 12. Ergebnisse der Propylen/1,9-Decadien-Copolymerisation bei 30 °C und 50 °C (Katalysatorkonzentration =4 E-5 mol/l)
Probe Tpol [Pr] 2 !DD] Cpr CDien A3l§t. Dien4g)ehalt C.Sl)l. n.g).u. M., M.,./M,, T,
(&) (mol-%) (mol/l) | (mol/l) (mol-%) (mol-%) (mol-%) (kg/mol) O
P(P-co-DD) 95 " 95/5 0,39 0,02 800 3,9 2,9 1,0 108 4,2 0
P(P-co-DD) 85" 85/15 0,39 0,07 225 8,5 4,6 3,9 87 6,4 9
P(P-co-DD) 80 " 80/20 0,39 0,10 270 11,1 7,4 3,7 109 10,3 11
P(P-co-DD) 60 60/40 0,27 0,18 100 233 14,2 9,1 68 13,9 37
P(P-co-DD) 50 30 50/50 0,12 0,12 160 24,7 17,7 7,0 73 5.5 57
P(P-co-DD) 40 40/60 0,12 0,19 100 36,2 25,2 11,0 40 6,5 71
P(P-co-DD) 30 30/70 0,07 0,16 110 38,3 27,6 10,7 34 54 75
P(P-co-DD) 20 20/80 0,07 0,27 70 40,5 23,7 16,8 25 7,4 59
P(P-co-DD) 10 10/90 0,02 0,16 60 49,4 34,0 15,4 18 3,2 -
P(P-co-DD) 75B 75/25 0,30 0,10 520 13,4 9,0 4,4 12 3.9 -
P(P-co-DD) 50B 50 50/50 0,12 0,12 210 26,0 8,6 17,4 13 1,8 36
P(P-co-DD) 30B 30/70 0,07 0,16 500 44,5 18,3 26,2 2,6 44
P(P-co-DD) 10B 10/90 0,02 0,16 150 56,0 22,5 33,5 2,8 40
P(P-co-DD) 85A 85/15 0,5 0,09 460 8,9 1,8 7,1 75 3,1 6
P(P-co-DD) 70A 70/30 0,5 0,21 480 9,3 5,0 4,3 40 10,4 6
P(P-co-DD) 55A 50 55/45 0,5 0,41 540 18,1 3.8 14,3 34 15,8 5
P(P-co-DD) 40A 40/60 0,5 0,75 300 21,9 4,0 17,9 18 4,5 0
P(P-co-DD) 25A 25/75 0,5 1,5 170 24,7 5,6 19,1 22 4,5 2
P(P-co-DD) 10A 10/90 0,5 4,5 50 34,1 6,9 27,2 16 2,9 0

b cka= 1 E-5 mol/l, [Al]:[Ti]=2.000; 2 Molverhiltnis Propylen/1,9-Decadien; 3 Polymerisationsaktivitét in kgpoiymer/moli*h*mol/Iyonomer;
¥ Diolefingehalt im Copolymer; > zyklisierte Diolefineinheiten; ® nichtzyklisierte Diolefineinheiten
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Vergleich des Polymerisationsverhaltens verschiedener Diolefine und Eigenschaften von

ataktischen Propylen/Diolefin-Copolymeren

Wurde auf den vorangehenden Seiten die Synthese verschiedener Propylen/Diolefin-
Copolymere  beschriecben, so soll nun ein allgemeiner  Vergleich des
Polymerisationsverhaltens der Diolefine sowie der Eigenschaften der verschiedenen
ataktischen Propylen/Diolefin-Copolymere gezogen werden. Dazu werden im Folgenden die
Ergebnisse der Copolymerisation des Propylens mit 1,5-Hexadien, 1,7-Octadien und 1,9-
Decadien hinsichtlich des Polymerisationsverhaltens, der Polymerisationsaktivitdt sowie der

molekularen bzw. thermischen Eigenschaften der erhaltenen Copolymere untersucht.

Als Vergleich sollen Propylen/1-Octen-Copolymere dienen, welche ebenfalls mit dem fiir die
Propylen/Diolefin-Copolymerisation ~ verwendeten ,,Constrained Geometry*-Katalysator

hergestellt wurden®*

. Die Insertion des 1-Octens fiihrt zu Copolymeren mit Hexyl-Seitenketten.
Diese konnen hinsichtlich ihrer Polymerkettenstruktur mit statistischen Propylen/1,7-Octadien-
Copolymeren verglichen werden, bei deren Synthese keine Zyklisierungs- und

Vernetzungsreaktionen stattfanden.

Das Polymerisationsverhalten nichtkonjugierter Diolefine wurde in der Copolymerisation mit
Propylen unter Variation von Diolefintyp, Art des Katalysators sowie der Polymerisations-
bedingungen untersucht. Ausgehend von den erhaltenen Polymerisationsergebnissen lassen

sich die folgenden Aussagen treffen:

» Polymerisationsaktivitiit

Von besonderem technischen Interesse ist die Polymerisationsaktivitit. In Abb. 32 wird diese
fiir den ,,Constrained Geometry*“-Katalysator in Abhingigkeit vom Monomerverhiltnis flir die
Copolymerisation von Propylen mit den verschiedenen Diolefinen dargestellt (offene
Symbole). Als Vergleich wurden Werte fiir die Copolymerisation von Propylen mit 1-Octen
hinzugefiigt (geschlossene Symbole)**.

Allgemein lésst sich feststellen, dass die Zunahme des Dienanteils im Ausgangsgemisch eine
Verringerung der Polymerisationsaktivitit des Katalysators nach sich zieht, wie bereits

anhand der Copolymerisation von Propylen mit hoheren a-Olefinen nachgewiesen werden

konnte”>®.
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Abb. 32. Polymerisationsaktivitdt (in  kgpolymer/molti*h*Cponomer)  als  Funktion des
Comonomergehaltes fiir die Copolymerisation von Propylen mit Diolefinen

bzw. 1-Octen bei 30 °C.

Beim Einsatz von 1,5-Hexadien wurden die hochsten Polymerisationsaktivititen ermittelt.
Diese Aktivititen liegen noch {liber den Werten fiir die Copolymerisation von Propylen mit 1-
Octen. Hingegen konnte bei Verwendung von 1,7-Octadien nur eine sehr geringe
Polymerisationsaktivitdt detektiert werden. Beim FEinsatz von 1,9-Decadien wurden wieder
hohere Werte fiir die Polymerisationsaktivitdt erreicht. Ausgehend von den vorliegenden
Ergebnissen kann allerdings noch keine Erkldrung fiir die ungewo6hnlich niedrigen Aktivititen

bei Verwendung des 1,7-Octadiens gegeben werden.

» Zusammensetzung der Copolymere

Aus der Bestimmung der molekularen Zusammensetzung der verschiedenen Copolymere ldsst
sich ein Copolymerisationsdiagramm erstellen. Fiir die Propylen-Copolymere mit Diolefinen
bzw. 1-Octen, welche unter Verwendung des ,,Constrained Geometry“-Katalysator hergestellt
wurden, wird dies in Abb. 33 (oben) dargestellt. Generell wird ein hoher Anteil des zur

Verfiigung stehenden Diolefins in die wachsende Polymerkette insertiert.

Vergleicht man die verschiedenen Diolefine, so kann ein relativ hoher Einbau von 1,5-Hexadien
und 1,7-Octadien festgestellt werden. Verglichen damit wird 1,9-Decadien schlechter insertiert,
besonders bei hohen Gehalten im Ausgangsgemisch. Diese Ergebnisse korrelieren gut mit aus
der Literatur bekannten Werten zur metallocenkatalysierten Copolymerisation von Propylen mit

hoheren a-Olefinen®.
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Abb. 33. Copolymerisationsdiagramm (oben) und Anteil zyklischer Diolefineinheiten
(unten) fiir die Copolymerisation des Propylens mit verschiedenen Diolefinen

bzw. 1-Octen bei 30 °C.

Die graphische Darstellung der unter Zyklisierung insertierten Diolefineinheiten erweist sich
als Methode der Wahl zur Beschreibung der Zyklisierungsselektivitit bei Verwendung
unterschiedlicher Diolefine (Abb. 33, unten). 1,5-Hexadien wurde nahezu ausschlieBlich unter
Zyklisierung copolymerisiert. Ein dhnliches Verhalten wird auch bei Verwendung des 1,7-
Octadiens beobachtet. Hingegen wird bei Propylen/1,9-Decadien-Copolymeren ein
reduzierter zyklisierter Comonomeranteil beobachtet. Durch Variation der Polymerisations-

bedingungen, besonders Polymerisationstemperatur und Monomerkonzentration, war es sogar
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moglich,  Propylen/1,9-Decadien-Copolymere ~ mit  iliberwiegend  nichtzyklischen

Diolefineinheiten zu synthetisieren, wie in Abb. 33, unten , dargestellt wird.

Fir die verringerte Zyklisierungstendenz des 1,9-Decadien konnen zwei Ursachen

verantwortlich sein:

1)  Aufgrund verringerter Ringspannung ist die Bildung von 5-, 6- oder 7-Ringen
begiinstigt™°.

2) Die Dauer fiir die Bewegung der freien Doppelbindung zum katalytisch aktiven
Zentrum wird mit zunehmender Kettenldnge des Diolefins zunehmen. In dieser Zeit
kann bereits die Koordination eines weiteren Monomermolekiils am Zentralatom des

Katalysatorkomplexes erfolgen.

» Molekulare Eigenschaften

Wie bereits anhand der Copolymerisation von Propylen mit hoheren a-Olefinen nachgewiesen
werden konnte, werden beim Zusatz groflerer Mengen Comonomer im Polymerisationsansatz
Copolymere mit zunehmend niedrigeren Molmassen erhalten'’®. Wie in Abb. 34 ersichtlich ist,
gelten diese GesetzméBigkeiten auch filir Propylen/Diolefin-Copolymere. Allerdings ist zu
bemerken, dass die Molmassenverteilungen der Propylen/Diolefin-Copolymere im Allgemeinen
breiter sind als bei Propylen/a-Olefin-Copolymeren, welche unter dhnlichen Bedingungen

synthetisiert wurden.
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Abb. 34. Zahlenmittlere Molmassen von Propylen-Copolymeren mit Diolefinen (offene

Symbole) bzw. 1-Octen (geschlossene Symbole).
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»Constrained Geometry“-Katalysatoren sind bekannt fiir ihre Fahigkeit, auch inaktive
Polymerketten mit endstindigen Doppelbindungen in eine wachsende Polymerkette
einzubauen. Dies findet insbesondere bei der Herstellung langkettenverzweigter Poly(ethylen)e
Anwendung®™. Diese Fihigkeit fiihrt bei Propylen/Diolefin-Copolymeren zum vereinzelten
Auftreten von Langkettenverzweigungen, was sich in einer breiteren Molmassenverteilung
widerspiegelt. Durch Variation der Polymerisationsbedingungen konnte das Auftreten dieser
Langkettenverzweigungen jedoch gezielt beeinflusst werden, so dass auch mit diesem
,,Constrained Geometry““-Katalysator Propylen/Diolefin-Copolymere mit enger

Molmassenverteilung synthetisierbar waren (siche Abb. 30 auf Seite 60).

» Thermische Eigenschaften

Aufgrund des Katalysatortyps ist es mit CBT nur mdglich, ataktische Polymere ohne kristalline
Bereiche zu erhalten. Da keine Kristallisation beobachtet werden kann, beschriankt sich somit

die thermische Charakterisierung der Polymere auf die Untersuchung des Glasiibergangs.

In Abb. 35 ist die Glaslibergangstemperatur der Copolymere als Funktion des

Comonomergehalts im Polymer dargestellt.
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Abb. 35. Glastibergangstemperaturen von Propylencopolymeren mit Diolefinen (offene
Symbole) sowie 1-Octen (geschlossene Symbole) bestimmt durch DSC-

Messungen.

Wihrend der Einbau linearer Seitenketten zu einer Erniedrigung der Kettensteifigkeit und damit

zur Absenkung der Glasiibergangstemperatur fiihrt (Propylen/1-Octen-Copolymere), wird die
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Lage des Glasiibergangs bei Propylen/Diolefin-Copolmeren entscheidend vom Verhéltnis

zwischen zyklisierten und unzyklisierten Diolefineinheiten bestimmt.

Die Glasiibergangstemperatur von Propylen/Diolefin-Copolymeren wird durch die folgenden
Faktoren beeinflufit:
Gehalt an Diolefin im Propylen/Diolefin-Copolymer
Verhiltnis zwischen zyklisierten (c.u.) und nicht zyklisierten (n.c.u.) Diolefineinheiten
im Copolymer,
GroBe und Anzahl der zyklischen Diolefineinheiten im Copolymer,

auftretende Verzweigungen.

Ein Einbau zyklischer Strukturen bewirkt eine Kettenversteifung resultierend in einer Erh6hung
der Glasiibergangstemperatur. Dies wurde bereits anhand der Copolymerisation von
Cycloolefinen mit Ethylen' oder Propylen'® nachgewiesen. Die hier gemessenen
Glasiibergangstemperaturen bestétigen diese Literaturdaten. Durch Zyklisierung des 1,9-
Decadiens werden in den Copolymeren mittelgroBe Ringe mit 9 C-Atomen erhalten
(Cyclononan). Die Zyklisierung von 1,7-Octadien hingegen flihrt zu Copolymeren mit kleineren
Ringen bestehend aus 7 C-Atomen (Cycloheptan). Diese kleineren Ringe bewirken einen
geringeren Anstieg der Glasiibergangstemperatur der Copolymere. Ein Vergleich mit den
Produkteigenschaften der Propylen/1,5-Hexadien-Copolymere, bei welchen Ringe mit nur 5 C-

Atomen (Cyclopentan) vorliegen, stiitzt diese Feststellung.

Der Einflu3 des Verhéltnisses der zyklisierten zu den nichtzyklisierten Diolefineinheiten auf die
Glasiibergangstemperatur ldsst sich sehr gut anhand der Propylen/1,9-Decadien-Copolymere
zeigen. Wie sich bei der Charakterisierung der synthetisierten Propylen/1,9-Decadien-
Copolymere feststellen lieB3, wurde bei 30 °C der tiberwiegende Anteil des Comonomers unter
Cyclopolymerisation insertiert. Das Vorliegen dieser grofen Ringe bewirkt eine starke
Erhohung der Glasiibergangstemperatur als Funktion des 1,9-Decadiengehaltes. Demgegeniiber
wurden bei einer Variation der Polymerisationsbedingungen (50 °C, erhohte
Monomerkonzentration) Copolymere erhalten, bei denen die Zyklisiung zuriickgedrangt wird.
Die Glasiibergangstemperatur dieser Copolymere lag nun aufgrund des verdnderten
Verhiltnisses zwischen nichtzyklisierten und zyklisierten 1,9-Decadienmonomeren genau
zwischen den Werten fiir die anderen Propylen/Diolefin-Copolymere und jenen, welche fiir
Propylen/1-Octen-Copolymere gemessen werden.

Anhand der bisher beschriebenen Ergebnisse zur Homo- und Copolymerisation

nichtkonjugierter, linearer Diolefine zeigt sich, dass durch Variation von Monomer und
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Polymerisationsbedingungen Copolymere mit unterschiedlicher Kettenstruktur und
verschiedensten Eigenschaften hergestellt werden konnen. Verglichen mit 1,5-Hexadien und
1,7-Octadien er6ffnet der Einsatz von 1,9-Decadien in der Copolymerisation mit Propylen die

Moglichkeit zur Synthese von Materialien mit hoher Funktionalitét.

3.3.2. Copolymerisation von Propylen mit 1,9-Decadien unter Verwendung verschiedener

isospezifischer Metallocenkatalysatoren

Als ein typischer Standardkunststoff besitzen isotaktische Poly(propylen)e grof3e
wirtschaftliche Bedeutung. Hingegen wurde in der Vergangenheit Propylen/a-Olefin-
Copolymeren weniger Interesse entgegengebracht, da die zur Verfiigung stehenden Ziegler-
Natta-Katalysatoren nur bedingt Copolymere mit befriedigender Comonomerverteilung
synthetisieren =~ konnen.  Erst mit der Entwicklung der  Metallocene  als

Polymerisationskatalysatoren riicken Propylencopolymere stirker in den Blickpunkt.

Wurde bei den bisher in dieser Arbeit beschriebenen Versuchen zur Propylen/Diolefin-
Copolymerisation ein aspezifischer Katalysator verwendet, so wurden die nun beschriebenen
Untersuchungen unter Verwendung isospezifischer Metallocene durchgefiihrt. Dabei
beschrankte sich die Auswahl des Comonomeren nur auf 1,9-Decadien, da gezeigt werden
konnte, dass dieses Monomer zu einem hohen Grad ohne Cyclopolymerisation insertiert werden

kann.

Die grundlegenden Untersuchungen umfassten Copolymerisationen unter Verwendung der
bereits in Kap. 3.1.2. verwendeten Metallocene. Zur Auswahl eines geeigneten isospezifischen
Metallocens wurden Copolymerisationsversuche bei einem Propylen/Diolefin-Verhéltnis von
80/20 unter standardisierten Polymerisationsbedingungen bei einer Polymerisationtemperatur
von 50 °C durchgefiihrt. Dabei kamen EBI, SBI und MBI zum Einsatz, zum Vergleich wurde
auch ein Versuch mit dem aspezifischen CBT aufgenommen. Die Ergebnisse dieser

Copolymerisationsversuche werden in Tab. 13 zusammengefasst.
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Tab. 13. Copolymerisation von Propylen mit 1,9-Decadien unter Verwendung
verschiedener isospezifischer Metallocene. Zum Vergleich wurde ein Versuch

mit dem ataktischen CBT hinzugefiigt. (Polymerisationstemperatur 50 °C)

Prob P(P-co-DD) 80 | P(P-co-DD) 80 | P(P-co-DD) 80 P(P-co-DD)
robe CBT MBI SBI 80A EBI
Metallocen CBT MBI SBI EBI
1,9-Decadien im
Ausgangsgemisch 20 20 20 20
(mol-%)
ol 60 45 30 30
(min)
Aktivitit 900 4100 14000 6300
Propylen im
Copolymer 88,3 86,4 92,0 91,3
(mol-%)
1,9-Decadien im
Copolymer 11,7 13,6 8,0 8,7
(mol-%)
2)
c.u.
(mol-%) 2,0 49 0,3 0,3
3)
n.c.u.
(mol-%) 9,7 8,7 7,7 8.4
M,
(ke/mol) 52 41 38 15
M,,/M,, 2,0 2,5 2,8 4,5
T,
-5 -12 -9 -13
6

b Polymerisationsaktivitdt in kgpoiymer / h molr mol/Ivionomer; 2 zyklisierte Diolefineinheiten; 3 nicht-
zyklisierte Diolefineinheiten

Aufgrund der verwendeten unterschiedlichen Polymerisationsdauer konnen die aufgefiihrten
Polymerisationsaktivitdten nicht direkt miteinander verglichen werden. Allerdings zeigt sich —
wie auch schon bei der Homopolymerisation des Propylens — dass mit den verwendeten
isospezifischen Metallocenen deutlich hohere Aktivititen zu erzielen sind als mit dem

aspezifischen CBT. Dabei zeigte SBI die hochste Polymerisationsaktivitt.

Die mit den verschiedenen Metallocenkatalysatoren erzielten Einbauraten bewegten sich
zwischen 8 und 14 mol-% 1,9-Decadien, wobei fiir MBI und das zum Vergleich aufgefiihrte
CBT etwas hohere Einbauraten ermittelt wurden (Abb. 36). Uberraschenderweise wird bei
Verwendung von SBI und EBI die Cyclopolymerisation des insertierten 1,9-Decadiens nahezu

vollstdndig unterbunden, die c.u.-Werte lagen an der Nachweisgrenze. Hingegen wies MBI,
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obwohl numerisch 8,7 mol-% 1,9-Decadien in der nichtzyklisierten Form vorliegen, die

hochste Zyklisierungstendenz auf.

1,9-Decadien im Copolymer (mol-%)

SBI

Abb. 36. Zusammensetzung von Propylen/1,9-Decadien-Copolymeren, hergestellt mit
verschiedenen isospezifischer Metallocene. Gesamtgehalt an Diolefin (1,9-DD)

und Gehalt an nichtzyklisierten Diolefineinheiten (n.c.u.).

Bei allen Copolymerisationen wurden vollstindig amorphe Produkte erhalten. Beim
Vergleich der Molmassen der Copolymere zeigte sich, dass die dimethylsilyl-verbriickten
isospezifischen Metallocene Polymere mit deutlich héheren Molmassen zu erzeugen imstande
sind als das ethylenverbriickte EBI. Auch weist die Probe P(P-co-DD) 80 EBI eine breitere
Molmassenverteilung auf. Bei der Propylenpolymerisation wird bei Verwendung von EBI
eine solch breite Molmassenverteilung nicht beobachtet. Allerdings bestdtigen die hier
vorliegenden Ergebnisse Literaturdaten der Polymerisation des 1-Pentens, bei denen mit den
hier verwendeten Metallocenen Poly(1-pentene) mit Molmassenverteilung hergestellt wurden,

welche nahezu identisch zu den hier gefundenen Werten sind®*’.

Ausgehend von den beschriebenen Versuchen wurde fiir weitere Copolymerisationsversuche
das Metallocen EBI ausgewihlt. Dieses Metallocen erlaubt die Synthese von Propylen/1,9--
Decadien-Copolymeren mit einem hohen Grad an freien Doppelbindungen bei gut

kontrollierbarer Aktivitit.

Es wurden nachfolgend Copolymere des Propylens mit 1,9-Decadien und 1-Decen hergestellt,

die Versuchsbedingungen waren den o.g. vergleichbar. Bei allen Versuchen betrug die
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Polymerisationsdauer einheitlich 15 min. bei einer Polymerisationstemperatur von 50 °C

(Tab. 14).

Tab. 14. Copolymerisation von Propylen mit 1,9-Decadien (DD) bzw. 1-Decen (DE)

unter Verwendung des isospezifischen EBI.

EBI EBI EBI EBI

Probe
P(P-co-DD) 90 (P(P-co-DD) 80 B| P(P-co-DD) 70 | P(P-co-DD) 50

1,9-Decadien im

Ausgangsgemisch 10 20 30 50
(mol-%)
Aktivitat 18.000 27.900 12.600 12.200
1,9-Decadien im
Copolymer 5,2 8,2 17,3 26,4
(mol-%)
cu.” 12 2.8 53 10,8
(mol-%)
3
n.cu. > 4,0 5,4 12,0 15,6
(mol-%)
M,
(ke/mol) n.d. 13 26 32
Mu/M,, n.d. 4,1 4.8 49
T
m 96 - - -
O
Tg
- 14 -8 -13 -4
(°C)
Prob EBI EBI EBI EBI
robe
P(P-co-DE) 90 | P(P-co-DE) 80 | P(P-co-DE) 70 | P(P-co-DE) 50
1-Decen im
Ausgangsgemisch 10 20 30 50
(mol-%)
Aktivitit 7.400 17.100 17.400 9.800
1-Decen im
Copolymer 4,0 11,9 13,5 27,5
(mol-%)
M,
(ke/mol) n.d. n.d. 17 15
M./M,, n.d. n.d. 1,8 1,8
T
m 100 79 61 -
O
Tg
- -24 -28 -45
O

b Polymerisationsaktivitdt in Kgpoiymer / h molti mol/lvonomer; 2 zyklisierte Diolefineinheiten; % nicht-
zyklisierte Diolefineinheiten
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Bei der Charakterisierung der Propylen/1,9-Decadien-Copolymere zeigte sich, dass sehr wohl
Cyclopolymerisation auftritt, wenn auch die Insertion ohne Ringschlu3 dominiert. Es wurden

etwa 60 - 80% der Diolefinmolekiile ohne Zyklisierung insertiert.

50 ™ > 1,9-DD
3 Vv n.c.u.1,9-DD
—c', A c.u.1,9-DD
E 4, * 1-Decen
}
)
S
>
8. 30 4
o w
(&)
E 204
= [ ]
)
£ v
g 10 f 6 A
: y o
A
o A
0 T T T T T T T
10 20 30 40 50

Comonomer im Ausgangsgemisch (mol-%)

Abb. 37. Partielles Copolymerisationsdiagramm fiir die Copolymerisation von Propylen
mit 1,9-Decadien bzw. 1-Decen unter Verwendung des Metallocens EBI.
Gesamtgehalt an Diolefin (1,9-DD) und Gehalt an zyklisierten (c.u.) sowie

nichtzyklisierten Diolefineinheiten (n.c.u.).

Beim Vergleich der Copolymerisationen des Propylen mit 1,9-Decadien und 1-Decen wurde
fiir beide Comonomere eine prinzipiell vergleichbare Einbaurate beobachtet, was in Abb. 37
in einem partiellen Copolymerisationsdiagramm dargestellt ist. Dabei wurden fiir
Propylen/1,9-Decadien-Copolymere erhohte Molmassen und breitere —verteilung detektiert,

was wohl mit dem Vorliegen von Langkettenverzweigungen zu erkldren ist.

Bei der Untersuchung des thermischen Verhaltens der Copolymere zeigen sich auffallende
Unterschiede. So sind Propylen/1,9-Decadien-Copolymere mit einem Comonomergehalt von
8,2 mol-% bereits amorph, wihrend Propylen/1-Decen-Copolymere mit 13,5 mol-% 1-Decen
noch einen detektierbaren Schmelzbereich besitzen.

Gravierende Unterschiede erkennt man bei der Untersuchung des Glasiibergangs. Bei den
Propylen/1-Decen-Copolymeren fiihrt der Einbau zunehmender Mengen des Olefins zu einer
stetigen Absenkung des Glasiibergangs, wie dies bereits fliir Copolymere des Propylens mit
héheren o-Olefinen bekannt ist”. Hingegen bewirkt das Vorliegen von Ringen in den

Copolymeren eine weniger deutliche Absenkung der Glasiibergangstemperatur. Besonders
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zeigte sich dies beim Vergleich der Copolymere EBI P(P-co-DD) 50 und EBI P(P-co-DE) 50,
welche einen vergleichbaren Comonomergehalt von ca. 27 mol-% besitzen. Bei EBI P(P-co-
DE) 50 bewirken die linearen Seitenketten des 1-Decen eine Absenkung der
Glasiibergangstemperatur auf —45 °C. Bei EBI P(P-co-DD) 50 hingegen liegen die 1,9-
Decadieneinheiten im Copolymer zu etwa 16 mol-% in nichtzyklischer Form vor, wihrend die
verbleibenden etwa 11 mol-% Diolefin in zyklischer Form vorliegen. Die Anwesenheit dieser
Ringstrukturen in der Polymerkette bewirkt eine deutliche Versteifung der Ketten resultierend
in einer im Vergleich zur Probe EBI P(P-co-DE) 50 um ca. 40 K erhdhten
Glasiibergangstemperatur (-4 °C).

3.3.3. Copolymerisation von Propylen mit 7-Methyl-1,6-octadien

In Kapitel 3.4 werden Modifizierungsmoglichkeiten an Propylen/Diolefin-Copolymeren
vorgestellt. Eine der Modifizierungsreaktionen stellt eine Pfropfcopolymerisation dar. Die fiir
diese Reaktion notwendigen Initiatoren sollten durch Funktionalisierung von Copolymeren
des Propylen mit dem verzweigten 7-Methyl-1,6-octadien (MOD) zugénglich sein. Dabei
sollten die Copolymerisationen durch Metallocenkatalyse erfolgen, da diese Katalysatoren
eine gleichmiBige, statistische Verteilung des Comonomers iiber die gesamte Polymerkette

gewdhrleisten.

Im Gegensatz zu den bisher beschriebenen Propylen/Diolefin-Copolymerisationen ist bei
Verwendung linearer, asymmetrisch substituierter o,w-Diolefine wie MOD keine
Cyclopolymerisation mdglich.

Aufgrund der Abwesenheit zyklischer Diolefineinheiten im Copolymer &hneln
Propylen/MOD-Copolymere hinsichtlich ihrer Eigenschaften eher Propylen/a-Olefin-

Copolymeren.

In Tab. 15 sind die Ergebnisse der Copolymerisation von Propylen und MOD
zusammengefasst. Fiir die Copolymerisationen wurde MBI als Katalysator ausgewéhlt, da mit
diesem Metallocen, wie bereits beschrieben, Copolymere des Propylens mit Diolefinen mit
ausreichender Polymerisationsaktivitdt, guten Einbauraten und vergleichsweise hohen

Molmassen synthetisierbar sind.
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Tab. 15. Copolymerisation von Propylen und 7-Methyl-1,6-octadien

Probe [Pr]:[MOD]| X CKat Akt. | MOD- M, My/M,| T,
D CMonomer 2 gehalt3)

(mol:mol) | (mol/l) | (mol/l) (mol-%) |(kg/mol) O

P(P-co-MOD)85.1 85/15 0,6 2 E-5 72 7,7 n.d. nd. | -14
P(P-co-MOD)80.2 80/20 1,25 | 4E-5 15 10,6 42 2,20 | -25
P(P-co-MOD)75.5 1,33 11 15,1 29 2,24 | -28
P(P-co-MOD)75.6 1,07 | 4E-5 7 15,5 22 1,90 | -29
P(P-co-MOD)75.2 75125 10 10,6 11 2,10 | -25
P(P-co-MOD)75.1 007 2 E-5 7 11,7 18 2,40 | -24

D" Molares Verhiltnis  Propylen/7-Methyl-1,6-Octadien; ®  Polymerisationsaktivitit  (in

kgpotymer/N*molri*mol/Ivionomer); ) 7-Methyl-1,6-Octadien-Gehalt im Copolymer

Ziel der Copolymerisationen war die Synthese 19slicher, amorpher Copolymere mit niedrigem
Gehalt an Comonomer. In Vorversuchen hatte sich gezeigt, dass ab einem Gehalt von etwa 10
mol-% 7-Methyl-1,6-Octadien im Copolymer amorphe Copolymere erhalten werden, wie
anhand der Probe P(P-co-MOD)85.1 gezeigt werden kann, die noch einen Schmelzpunkt von
78 °C aufweist. Die Probe P(P-co-MOD)80.2 mit einem Comonomergehalt von 10,6 mol-%
hingegen besitzt keinen detektierbaren Schmelzpunkt. Da dieses Copolymer allerdings eine
recht hohe Molmasse von M= 42 kg/mol besitzt, wurde fiir weitere Untersuchungen zum
EinfluB der Gesamtmonomer- als auch Katalysatorkonzentration ein Monomerverhéltnis von
75/25 ausgewdhlt.

Auffallend ist die sehr geringe Polymerisationsaktivitidt, wihrend ein guter Einbau des
Diolefins zu beobachten war. Dabei wurde bei reduzierter Gesamtmonomerkonzentration ein
tendentiell geringerer Comonomereinbau und eine stetige Abnahme der Molmassen der
Copolymere festgestellt. Eine Erhohung der Molmassen hingegen konnte durch Verringerung
der Katalysatorkonzentration erzielt werden, wie sich beim Vergleich der Proben P(P-co-

MOD)75.2 und P(P-co-MOD) 75.1 zeigt.

Besonders deutlich wird die Ahnlichkeit der Propylen/MOD-Copolymere mit
Olefincopolymeren anhand der Glasiibergangstemperaturen. Die bei den synthetisierten
Propylen/MOD-Copolymeren gemessenen, mit zunehmendem Diolefingehalt abnehmenden
Glasiibergangstemperaturen sind eher Copolymeren des Propylen mit 1-Octen zu
vergleichen®®. Interessanterweise liegt die Glasiibergangstemperatur der Propylen/7-MOD-
Copolymere bei vergleichbarem Comonomergehalt etwa um 5 K niedriger als bei Propylen/1-

Octen-Copolymeren, was auf den Einfluss der Verzweigung im MOD zuriickzufiihren ist.



3. Ergebnisse und Diskussion 76

Im Rahmen der durchgefiihrten Untersuchungen zur Copolymerisation von Propylen mit dem
nichtkonjugierten, verzweigten 7-Methyl-1,6-octadien wurden Copolymere mit einem
definierten Gehalt an freien Doppelbindungen in der Polymerkette synthetisiert. Im Gegensatz
zum Polymerisationsverhalten der nichtkonjugierten, linearen o,w-Diolefine kann keine
Cyclopolymerisation stattfinden.

Allerdings wurde bei Verwendung von 7-Methyl-1,6-octadien nur eine sehr geringe
Polymerisationsaktivitit beobachtet, was das Herstellen groBerer Produktmengen stark

einschrinkt.

Uber mogliche Modifizierungsreaktionen an den  verschiedenen  vorgestellten

Propylen/Diolefin-Copolymeren soll nachfolgend berichtet werden.
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3.4. Modifizierungsmoglichkeiten ausgehend von Propylen/Diolefin-Copolymeren

Im folgenden Kapitel sollen auf der Basis von Propylen/Diolefin-Copolymeren Wege zu
verschieden modifizierten Poly(propylen)en beschrieben werden. Das Einbringen funktioneller
Gruppen in das unpolare Poly(propylen) ist eine Mdglichkeit, das Einsatzfenster dieses
Kunststoffes gezielt zu erweitern. Anwendungsbeispiele sind Anfarbbarkeit, Hydrophilie oder

verbesserte Phasenanbindung an andere Polymere.

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Modifizierungsmoglichkeiten von

Propylen/Diolefin-Copolymeren sind schematisch in Abb. 38 dargestellt.

Perséure/

Metallocen

Propylen
S

Initiator
\{Tomer

Abb. 38. Mogliche Modifizierungsreaktionen ausgehend von Propylen/Diolefin-

Copolymeren.
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3.4.1. Epoxidierung

Die Epoxidierung an Doppelbindungen stellt eine gingige Methode der organischen Chemie
dar, um auf schonende Weise funktionelle Gruppen zu erzeugen. Zumeist werden
Perbenzoesdure, Peressigsdure, Phthalmonopersdure und vor allem m-Chlorperbenzoesiure

261
verwendet™ .

Auch in der Polymerchemie findet die Epoxidierung Gebrauch’®. So wurde die Epoxidierung
von z.B. Styren-Butadien-Kautschuk oder Poly(butadien)*®® intensiv untersucht. Auch iiber

die Epoxidierung von Propylen/Diolefin-Copolymeren wurde bereits berichtet***.

Im Rahmen der durchgefiihrten Untersuchungen wurden einige der synthetisierten ataktischen
und isotaktischen Propylen/Diolefin-Copolymere mit unterschiedlichem Doppelbindungs-
gehalt der Epoxidierung unterzogen. In Tab. 16 sind die Ergebnisse der durchgefiihrten
Epoxidierungen erfasst. Um eine vorzeitige Zersetzung der Persduren zu vermeiden, wurden

alle Reaktionen bei Raumtemperatur durchgefiihrt.

Tab. 16. Epoxidierung an verschiedenen Propylen/1,9-Decadien-Copolymeren mit

unterschiedlichem Gehalt an freien Doppelbindungen.

Eingesetztes | Gehalt an freien M, |[M/M, Agens Epoxidierungs-
Polymer |Doppelbindungen dauer”

(mol-%) (kg/mol) (h)
m-CPBA 17
P(P;‘CE'IPD) 4 39 3.2 | CHCOOH/H,0, 14
CsH4(COOH),/H,0; 19
m-CPBA 20
P(PI'TCEIP)D) 1 50 28 | CH;COOH/H,0, 18
CsH4(COOH),/H,0, 24
m-CPBA 26
P(Pl'goE'?D) 18 41 3.8 | CH;COOH/H,0, 24
CsH4(COOH),/H,0;, 30
om0 4 nd. | nd m-CPBA 24
Eg’]l)l; (8%'%)' 5 13 4,1 m-CPBA 24

D Zeitdauer bis zur vollstindig erfolgten Epoxidierung

Im Gegensatz zur Epoxidierung mit m-Chlorperbenzoesiure® (m-CPBA) entstehen bei
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Verwendung von Essigsdure CH3;COOH und Phthalsdure CsH4(COOH), die entsprechenden

Persduren in situ durch Zusatz von Wasserstoffperoxi

d*. Alle drei erwihnten Reagenzien

wurden erfolgreich fiir die Epoxidierung von Propylen/1,9-Decadien-Copolymeren eingesetzt.

Die Probe EBI P(P-co-DD) 90 lag nur angequollen im Reaktionsmedium vor, was aber der

Effizienz der Epoxidierung nicht im Wege stand.

Abb. 39.
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Epoxidierung von Propylen/1,9-Decadien-Copolymeren.

Aufgetragen ist die Epoxidausbeute in Abhidngigkeit von der Reaktionsdauer
fiir verschiedene Epoxidierungsreagenzien (Probe P(P-co-DD) 11 EP, oben)
unterschiedlichem Gehalt an freien

sowie fiir Copolymere mit

Doppelbindungen (unten, Epoxidierungsmittel m-CPBA).
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In Abb. 39 (oben) wird der zeitliche Verlauf der Epoxidierungen fiir die verschiedenen
Reagenzien dargestellt. Ausgehend von einem Propylen/1,9-Deacadien-Copolymer mit einem
Gehalt an freien Doppelbindungen von 11 mol-% wurde eine quantitative Epoxidierung nach
18 bis 24 h erreicht. Dabei konnte eine vollstdndige Epoxidierung mit allen drei verwendeten

Epoxidierungsreagenzien erreicht werden.

Weiterhin kann gezeigt werden, dass es prinzipiell moglich ist, Propylen/1,9-Decadien-
Copolymere mit unterschiedlichem Gehalt an freien Doppelbindungen im Polymer quantitativ
zu epoxidieren (Abb. 39, unten). Exemplarisch wird dies fiir Copolymere mit 4, 11 bzw. 18
mol-% Doppelbindungen unter Verwendung von m-CPBA belegt. Dabei lieB sich feststellen,
dass sich die notwendige Reaktionsdauer bei Verwendung von Propylen/1,9-Decadien-
Copolymeren mit hoheren Doppelbindungsgehalten nur unwesentlich verldngert. Innerhalb

eines Zeitraumes von etwa 24 h wurde eine quantitative Epoxidierung erreicht.

Zur Untersuchung der Epoxidausbeute erweist sich die ?C-NMR-Spektroskopie als geeignete
Charakterisierungsmethode. Mit ihr kann die Abnahme der in den ungesittigten Propylen/1,9-
Decadien-Copolymeren auftretenden Doppelbindungssignale (Verschiebung 114 ppm —CH=
bzw. 140 ppm =CH,) sowie das gleichzeitige Auftreten der zur Epoxygruppe gehorigen Peaks
(Verschiebung 53 ppm —CH- bzw. 47 ppm —CH,—) quantifiziert werden. In Abb. 40 wird dies

fiir ein ungesittigtes (oben) und epoxidiertes (unten) Copolymer gezeigt.

2
! 2 1
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Abb. 40. BC-NMR-Spektrum von P(P-co-DD) 11 EP vor (oben) und nach erfolgter

Epoxidierung (unten).
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Durch die beschriebene Methode ist es mdglich, auf Polypropylen basierende
Polymermaterialien herzustellen, welche verschiedene Gehalte an Epoxygruppen im Polymer
aufweisen. Im Rahmen der eigenen Untersuchungen wurden Copolymere mit einem Gehalt

von bis zu bis zu 18 mol-% 1,9-Decadien quantitativ epoxidiert.

Aufgrund der Reaktionsfreudigkeit der Epoxygruppe sind verschiedenste chemische
Modifizierungsreaktionen an epoxidierten Propylen/Diolefin-Copolymeren denkbar, wie in
Abb. 41 grafisch dargestellt wird. So fithrt die Ringdffnung durch Hydrolyse unter
verschiedenen Reaktionsbedingungen zu hydroxy-funktionalisierten Polymeren®’. Eine
weitere denkbare Reaktion der Epoxidgruppen der funktionalisierten Propylen/Diolefin-
Copolymere ist die Umsetzung mit Sduregruppen’®. So wire z.B. die Umsetzung der
epoxidierten Propylen/Diolefin-Copolymere mit mono- oder dicarbonsiureterminierten
Polyethylenglykolen denkbar, was zu Pfropfcopolymeren oder netzwerkartigen Strukturen
filhren kann, bei denen unpolare, polyolefinische Bestandteile mit hydrophilen Segmenten

ausgestattet sind*®.

basisch/ A o OH
sauer cis / trans

HOOC-R-COOH
e

\i—COOH

R

Abb. 41. Mogliche = Modifzierungsreaktionen  ausgehend  von  epoxidierten
Propylen/Diolefin-Copolymeren
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» Oberfldchenspannung

Das Einbringen sauerstoffhaltiger Gruppen in Polyolefine sollte mit einer verbesserten
Hydrophilie des Polymeren -einhergehen. Hydrophil ausgeriistete Polyolefine finden
Anwendung z.B. im Automobil- oder Hygienebereich®”".

Untersuchen ldsst sich eine Verdnderung der Oberflicheneigenschaften durch
Kontaktwinkelmessungen. Uber die YoUNG-Gleichung®’' lisst sich dabei der Zusammenhang

zwischen Kontaktwinkel und Benetzbarkeit herstellen:

Ysv = Ysi + Y1y COS O

vsv — Grenzflachenspannung (fest/Gas) vs — Grenzflichenspannung (fest/fliissig)

viv — Grenzflichenspannung (fliissig/Gas) 0 — Randwinkel.

Es wurden die Kontaktwinkel von verschiedenen isotaktischen Propylen-Copolymeren
gemessen und durch Iteration (nach NEUMANN) die entsprechenden Oberfldchenspannungen
berechnet. Neben den epoxidierten Copolymeren wurden auch nichtepoxidierte Propylen/1,9-
Decadien- sowie Propylen/1-Decen-Copolymere untersucht. Die entsprechenden Daten

werden in Tab. 17 zusammengefasst.

Tab. 17. Randwinkel 6 verschiedener Propylen-Copolymere sowie daraus resultierende

Oberfldchenspannung vsy.

Copolymer Kontakt- Standard- Oberflichen-
winkel abweichung spannung
©) (mN/m)
EBI P(P-co-DD) 90 96,7 1,4 24,8
EBI P(P-co-DD) 90, epoxidiert 89,2 1,9 29.4
EBI P(P-co-DD) 80 94,0 1,2 27,2
EBI P(P-co-DD) 80, epoxidiert 90,4 2,8 27,9
EBI P(P-co-DE) 90 94,5 2,2 26,0
EBI P(P-co-DE) 80 95,0 1,6 25,8

An den nichtepoxidierten Polymermaterialien wurden generell Kontaktwinkel > 90°
gemessen. Dabei wird kein Unterschied zwischen den Propylen-Copolymeren mit 1,9-
Decadien und 1-Decen beobachtet. Vergleicht man die Werte der epoxidierten Propylen/1,9-
Decadien-Copolymere mit denen der Ausgangsmaterialien, so zeigt sich eine Abnahme der
gemessenen Randwinkel. So werden fiir die Copolymere EBI P(P-co-DD)90 und EBI P(P-co-
DD)80 nach der Epoxidierung Kontaktwinkel von etwa 90° ermittelt. Im Falle des
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Copolymers EBI P(P-co-DD)90 bedeutet dies eine Absenkung des Kontaktwinkels um ca. 7°,
fiir EBI P(P-co-DD)90 hingegen wird nur eine Reduzierung des Kontaktwinkels um 4°
gemessen. Allerdings mufl auf die relativ breite Streuung der Einzelwerte fiir alle
untersuchten Materialien hingewiesen werden, was auf Inhomogenititen auf der Oberfliche
hinweist.

Die Verringerung des Kontaktwinkels geht mit einer Erhohung der Oberflachenspannung
einher. Dabei liegen die Werte der Oberflichenspannung fiir die nichtepoxidierten
Copolymere ausnahmslos im Bereich von etwa 25-27 mN/m. Fir die epoxidierten
Copolymere, welche einen Gehalt von 4 bzw. 8 mol-% [EBI P(P-co-DD) 90 bzw. EBI P(P-
co-DD) 80] Epoxidgruppen besitzen, werden hingegen geringfiigig hohere Werte fiir die

Oberflachenspannung ermittelt.

3.4.2. Vergweigte Poly(propylen)e

Die Methode, zur Modifizierung von Polyolefinen Ausgangsmaterialien mit freien,
seitenstindigen Doppelbindungen unter Verwendung der Metallocenkatalyse einzusetzen,
wurde erstmals 1991 von LoHSE et al. beschrieben’’”. Dabei wurde ein
Ethylen/Propylen/Diolefin-Terpolymer (EPDM) als Grundkomponente eingesetzt. Die
seitenstdndigen Doppelbindungen der verwendeten Diolefinkomponente (im speziellen Falle
Vinylnorbornen) wurden zur Langkettenverzweigung mit Propylen copolymerisiert. Die so
erhaltenen Materialien wurden als Pfropfcopolymere bestehend aus einer EPDM-Grundkette
und Seitendsten aus isotaktischem PP beschrieben. Bei diesen Polymerstrukturen dient die freie
Doppelbindung des im EPDM verwendeten Diolefins (Vinylnorbornen) nicht als Starter einer
eigenstdndigen Seitenkette, sondern wird in eine wachsende Polymerkette eingebaut. Deshalb
ist eine Bezeichnung der erhaltenen Polymerstrukturen als ,statistisch langkettenverzweigte

Polymere* dem Begriff ,,Pfropfcopolymere* vorzuziehen®".

Langkettenverzweigungen spielen im Polyolefinsektor eine groe Rolle. Ein Beispiel, welches
bereits seit vielen Jahren kommerziell Anwendung findet, ist Polyethylen niedriger Dichte
(LDPE). Die Produktion des LDPE erfolgt durch radikalische Hochdruckpolymerisation, die
Dichte des LDPE wird gezielt tiber intramolekulare Kurz- und intermolekulare

Langkettenverzweigung gesteuert””".

Aber auch ,,Constrained Geometry*“-Katalysatoren konnen, wie bereits in Kap. 2.2.3
beschrieben, zur gezielten Ausbildung von Langkettenverzweigungen eingesetzt werden.
Oftmals ist es dadurch moglich, die rheologischen und mechanischen Eigenschaften der

Polymere gezielt einzustellen.
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Im folgenden Teil der Arbeit soll liber Untersuchungen zur Synthese von verzweigten
Poly(propylen)en berichtet werden, wobei im Gegensatz zu den bisher bekannten Systemen ein
ataktisches Propylen/Diolefin-Copolymer als Grundkette verwendet wird. Ziel der gewéhlten
Variante ist das Einbringen amorpher, elastomerer Segmente in eine semikristalline,
isotaktische ~ Poly(propylen)-Matrix, also die Herstellung weichphasenmodifizierter
Poly(propylen)e. Durch die kovalente Verkniipfung sollte eine hervorragende Vermischung
ataktischer und isotaktischer Anteile gewdhrleistet sein. Dies konnte als Alternative zu
kommerziellen thermoplastisch-elastomeren Polyolefinen angesehen werden, bei welchen durch
mehrere Polymerisationsschritte Materialien bestehend aus isotaktischer Poly(propylen)matrix

und darin eingebetteten Polyolefinelastomeranteilen hergestellt werden®”*.

Es wurden fiir die Untersuchungen zur Synthese von verzweigten Poly(propylen)en
verschiedene ataktische Propylen/Diolefin-Copolymere mit unterschiedlichen Gehalten an

freien Doppelbindungen im Copolymer synthetisiert (Tab. 18).

Tab. 18. Ataktische Propylen/Diolefin-Copolymere mit verschiedenem Gehalt an
Doppelbindungen fiir die Synthese verzweigter Poly(propylen)e.

Probe Dien n.c.u. c.u. M, M,,/M, T,
(mol-%) (mol-%) | (kg/mol) °O)
P(P-c0-0D)90.3 1,7-Octadien 1,0 4,7 53 5,0 0
P(P-co-DD)90.1 3,7 2,3 28 3,4 n.d.
P(P-co-DD)85.3 1,9-Decadien 6,4 2,5 29 7,7 1
P(P-co-DD)60.2 13,1 10,8 58 6,9 20

Die freien Doppelbindungen der synthetisierten ataktischen Propylen/Diolefin-Copolymere
wurden in einem separaten zweiten Polymerisationsschritt als Verkniipfungsstellen fiir die
Synthese verzweigter Poly(propylen)e genutzt (siche Abb. 38). Dazu wurden die ataktischen
Propylen/Diolefin-Copolymere der Propylenpolymerisation zugegeben. Eine sehr geringe
Propylenkonzentration von 0,12 mol/l wurde gewihlt, die isospezifischen Metallocene EBI
bzw. MBI in Kombination mit MAO dienten als Katalysator. Durch Kontrolle des

Propylenverbrauchs wurde der Gehalt an ataktischer Komponente variiert.

Die Ergebnisse dieser Polymerisationsexperimente zur Synthese verzweigter Poly(propylen)e

sind in Tab. 19 zusammengefasst.
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Tab. 19. Verzweigte Poly(propylen)e mit ataktischen und isotaktischen Sequenzen,
hergestellt durch metallocenkatalysierte Polymerisation von Propylen unter
Zusatz doppelbindungshaltiger Propylen/Diolefin-Copolymere.
Probe Metallocen | Tpg Propylen/Diolefin-Copolymer
Typ CKat eingesetzt | Gehalt im | Gehalt im | Umsatz
Rohprod.l) Produkt”
(mol/l) | (°C) (Gew.-%) | (Gew.-%) | (%)
N (P-OD) 15 15 11 70
N (P-OD)25 | MBI| 3E-5 | 50 |0 (P;’(?;OD) 26 19 63
N (P-OD) 40 ' 41 31 66
N (P-DD90) 15 EBI | 4B 30 P(P-co-DD) 16 16 100
N (P-DD90) 20 85.3 20 19 >90
N (P-DD85) 15 EBI | 4E.5 30 P(P-co-DD) 14 14 >90
N (P-DD85) 40 90.1 35 35 100
N (P-DD60) 15 2 E-5 50 15 13 88
N (P-DD60) 30 MBI 4 E-5 P(P-co-DD) 36 33 92
N (P-DD60) 40 2E-5 | 30 60.2 46 43 93
N (P-DD60) 50 1 E-5 54 54 100

Y Gehalt an ataktischem Propylen/Diolefin-Copolymer im Produkt vor bzw. nach Extraktion mit
Toluen

Zur Ermittlung des Anteils an nicht umgesetztem Propylen/Diolefin-Copolymer wurden die
erhaltenen Rohprodukte einer Extraktion bei Raumtemperatur (Toluen) unterzogen. Dabei
zeigte sich, dass aus den Materialien, zu deren Synthese Propylen/1,7-Octadien-Copolymere
als Ausgangsmaterialien verwendet wurden, bereits bei Raumtemperatur groBere Anteile
herausgelost werden konnten, die Umsetzung also nur zu einem relativ geringen Grad erfolgte
(ca. 65 — 70 % Umsatz). Aus den Materialien, welche auf Propylen/1,9-Decadien-
Copolymeren basierten, lieBen sich bei Raumtemperatur keine Bestandteile extrahieren, was
eine weitere Extraktion bei 100 °C erforderlich machte. Interessanterweise konnten allerdings
auch bei dieser Temperatur nur relativ geringe Anteile aus dem Produkt abgetrennt werden.

Dies belegt den hohen Einbaugrad des ataktischen Copolymers in die gebildeten Polymere.

Die ermittelten Umsetzungsraten fiir die Propylen/Diolefin-Copolymere lag zwischen ca. 65
bis 70 % bei Verwendung von Propylen/1,7-Octadien-Copolymeren sowie oberhalb 90%,

wenn als ataktische Komponente Propylen/1,9-Decadien-Copolymere zum Einsatz kamen.

Der Unterschied im Einbauverhalten bei den Copolymeren zwischen 1,7-Octadien und 1,9-

Decadien konnte in der verldngerten Seitenkette in den Propylen/1,9-Decadien-Copolymeren
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zu finden sein, was eine bessere Zuginglichkeit der freien Doppelbindung wihrend der

Polymerisation erlauben wiirde.

Die hergestellten Polymere kdnnen in erster Ndherung (unter Vernachldssigung des Gehaltes
an 1,7-Octadien bzw. 1,9-Decadien) als ,,verzweigte Poly(propylen)e beschrieben werden,

die sowohl ataktische und isotaktische Sequenzen enthalten.

Eine Untersuchung der hergestellten verzweigten Polymere mittels GPC erwies sich als nicht
realisierbar, da in den Proben vorhandene Gel- und Mikrogelanteile zur Filterverstopfung
filhrten. Dies deutet darauf hin, dass es neben der Ausbildung von Verzweigungen auch zu
Vernetzungsreaktionen kam. Beim Vergleich der als Ausgangsmaterialien eingesetzten
Propylen/Diolefin-Copolymeren mit den aus den Produkten herausextrahierten Bestandteilen
zeigt sich, dass diese Extrakte eine hohere Molmasse besitzen, es sich also um modifizierte
Propylen/Diolefin-Copolymere mit einem geringen Gehalt an Verzweigungen handeln muB.
Sowohl Produkte als auch Extrakte konnen als inhomogene Mischung von Polymeren mit

verschiedenem Gehalt an Verzweigung bzw. Vernetzung angesehen werden.

Die thermischen Eigenschaften der erhaltenen verzweigten Poly(propylen)e sind in Tab. 20
zusammengefasst. Untersucht mittels DSC wurden sowohl das erhaltene Rohprodukt als auch
die durch nachfolgende Extraktion erhaltenen Bestandteile dieses Rohproduktes
(wiedergegeben als Produkt und Extrakt). Zum Vergleich wurden die thermischen
Eigenschaften der mit den Metallocenen EBI und MBI synthetisierten, isotaktischen

Poly(propylen)e angefiigt (siche Kap. 3.1).

In Abbildung 42 sind exemplarisch Auftheizkurven der synthetisierten Polymere N (POD) 15
und N (POD) 25 dargestellt. Im Vergleich zum Poly(propylen) fiihrte das Einbringen
ataktischer Propylen/Diolefin-Copolymere zu einer leichten Absenkung des Schmelzpunktes,
wiahrend der Kristallinititsgrad bereits deutlich reduziert war (Abb. 42, oben).
Charakteristisch fiir die hergestellten Materialien ist das Vorliegen eines engen
Schmelzbereiches. Die zum Vergleich aufgenommene DSC-Kurve des Propylen/Diolefin-
Copolymeren P(P-co-OD) 90.3 hingegen beweist dessen vollkommen amorphe
Beschaffenheit, ein Schmelzverhalten war nicht zu beobachten.

Beim Vergleich der Autheizkurven des Rohproduktes mit denen der Extraktionsprodukte
zeigt sich das Vorliegen einer Mischung unterschiedlicher Zusammensetzung, wie anhand der
Probe N (P-DD60) 15 in Abb. 42, unten, dargestellt wird. So wurde beobachtet, dass das aus

dem Rohprodukt abgetrennte Extrakt durchaus nicht vollstindig amorph ist. Es wies einen
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breiten Schmelzbereich auf, die ermittelte Gesamtkristallinitdt lag bei etwa 18%. Roh- und

Endprodukt wiesen ein dhnliches thermisches Verhalten auf.

Tab. 20. Thermische Eigenschaften der synthetisierten verzweigten Poly(propylen)e und
ihrer Fragmente.
Probe Metal- Produkt- | ataktischer | T, | Tm | X
locen anteil Anteil

(%) (%) (cC) | (CO) | (%)
iPP EBI nd. | 132 | 36
iPP MBI 71152 | 47
Rohprodukt 100 15 -4 | 139 | 41
N (P-OD) 15 Produkt” 96 11 - | 141 | 37
Extrakt” 4 100 9 [105]| 3
Rohprodukt 100 16 -1 | 140 | 29
N (P-OD) 25 MBI | Produkt” 93 19 -1 | 143 | 31
Extrakt” 7 100 4 1105 1
Rohprodukt 100 41 -5 | 133 | 24
N (P-OD) 40 Produkt” 90 31 - 139 | 22
Extrakt” 10 100 o | - |2
Rohprodukt 100 16 - 124 | 35
N (P-DD90) 15 Produkt”’ 99 16 - 123 ] 31
EBI Extrakt” 1 100 10 | 94 | 17
Rohprodukt 100 20 - 118 | 23
N (P-DD90) 20 Produkt” 99 19 - [ 118 | 25
Extrakt” 1 100 -8 | 88 | 12
N (P-DDS85) 15 epp | Rohprodukt 100 14 4 123 26
N (P-DDS85) 40 Rohprodukt 100 35 16| 79 | 6
Rohprodukt 100 15 - 129 | 27
N (P-DD60) 15 Produkt” 98 13 - 127 | 27
Extrakt” 2 100 - | 102 | 18
Rohprodukt 100 36 - 134 | 27
N (P-DD60) 30 Produkt” 97 33 - | 132] 25
MBI Extrakt” 3 100 - | 103 | 24
Rohprodukt 100 46 - 131 | 17
N (P-DD60) 40 Produkt”’ 97 43 - | 133 | 18
Extrakt” 3 100 - | 99 | 13
Rohprodukt 100 54 - 132 | 16
N (P-DD60) 50 Produkt”’ 100 54 - [ 135 19
Extrakt”’ 0 - - - -

) Extraktion bei Raumtemperatur; 2 Extraktion bei 100 °C;

3 vollstindig amorph
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Abb. 42. Oben: DSC-Autheizkurven der synthetisierten verzweigten Poly(propylen)e
N (POD) 15 und N (POD) 25 mit unterschiedlichem ataktischen Gehalt (MBI-
katalysiert).

Unten: DSC-Autheizkurve der Probe N (P-DD60) 15 (Rohprodukt, Produkt
und Extrakt) sowie von iPP1 (isotaktisches PP).

Typisch fiir die synthetisierten Materialien war die nur geringe Abnahme des Schmelzpunkts
mit zunehmendem Gehalt an ataktischem Propylen/Diolefin-Copolymer. Auch schmelzen die
Materialien in einem engen Temperaturbereich. Dies deutet darauf hin, dass die hergestellten
Materialien wohl kaum mit blockartigen Polyolefinelastomeren, sondern eher mit
heterophasischen Polyolefinen (random heterophasic copolymer, RAHECO), welche auch als
Reaktorblends bezeichnet werden, vergleichbar sind*””. Die stetige Abnahme der Kristallinitit
belegt aber eine zunehmende Behinderung des Kristallwachstums mit zunehmendem Anteil
an ataktischem Propylen/Diolefin-Copolymer, wie dies auch bei statistischen

Propylen/Olefin-Copolymeren sowie Blendsystemen beobachtet wird.
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In der Literatur wurde beschrieben, dass verschiedenste Metallocene zur Synthese von

elastomeren Poly(propylen)en genutzt werden kénnen®’®

. Die beschriebenen Poly(propylen)e
bestehen aus verschieden langen, blockartigen Sequenzen. Diese Sequenzen sind
wechselseitig amorph/kristallin, was als Ursache fiir die elastomeren Eigenschaften angesehen
wird. Die so zugédnglichen elastomeren Poly(propylen)e weisen oftmals nur eine sehr geringe
Kristallinitit auf. Ein weiteres Charakteristikum der genannten Polymere ist ein sehr breiter
Schmelzbereich, welcher ebenfalls auf das Vorliegen vieler unterschiedlicher
Polymersequenzen hindeutet. Dies wird besonders bei den sogenannten ,.elastomeren
Stereoblock-Poly(propylen)en  deutlich, die unter Verwendung ,oszillierender
Katalysatoren* hergestellt werden (siehe auch Kap. 2.2.2). Bei diesen wird ein Aufschmelzen
der Poly(propylen)e iiber einen Bereich von bis zu 100 K beschrieben?”’. Vergleicht man die
so beschriebenen Materialien mit den im Rahmen dieser Arbeit angefertigten
Polymerstrukturen, so schmelzen letztere in einem deutlich engeren Temperaturbereich. Als

nachteilig bei der hier vorgestellten Methode erweist sich aber, dass sie nicht als einstufige

Polymerisation durchgefiihrt werden kann und zudem zu teilvernetzten Podukten fiihrt.

Aufgrund der guten Flexibilitit bei gleichzeitig geringer Dichte (ca. 0,9 g/cm’) kommen
thermoplastisch-elastomere Poly(propylen)e fiir Anwendungen z.B. als Schiume im

medizinischen Bereich oder im Automobilbau in Betracht’’®

. Bei der Untersuchung der
mechanischen Eigenschaften der im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Polymermaterialien
wurde festgestellt, dass diese ein sehr sprodes Verhalten aufweisen. Dies ist wahrscheinlich auf

die Vernetzung der Polymere zuriickzufiihren.

Das Ziel der beschriebenen Versuche bestand in der Synthese von blendartigen Strukturen
bestehend aus ataktischen, weichen Strukturen sowie isotaktischen, harten Poly(propylen)-
Segmenten. Dabei sollte durch kovalente Verkniipfungen der freien Doppelbindungen der
Propylen/Diolefin-Copolymere an die wachsende Poly(propylen)-Grundkette eine
Phasenanbindung erreicht werden. Es konnte gezeigt werden, dass die gewiinschten
Polymerstrukturen zu realisieren sind, allerdings erwiesen sich die resultierenden Produkte als
sehr sprode, was wahrscheinlich auf Vernetzungsreaktionen zuriickzufiihren ist. Es empfiehlt
sich, in weiteren Untersuchungen den Anteil an freien Doppelbindungen im Propylen/Diolefin-
Copolymer deutlich zu reduzieren. Bei einer etwaigen Umsetzung dieser Methode unter
Verwendung ausschlieBlich isospezifischer Metallocene als Katalysatoren ist die Synthese von
Terpolymeren ratsam, um fiir die Grundkette Polymere mit ausreichend elastomeren

Eigenschaften zur Verfiigung zu stellen.
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3.4.3. Pfropfcopolymere auf Basis von Propylen/Diolefin-Copolymeren

Pfropfcopolymere mit Poly(propylen)-Grundkette sind unter Verwendung verschiedener
Syntheserouten zuganglich (siche Kap. 2.3.2.).

Die Moglichkeit der Synthese von Poly(propylen)-graft-Poly(isobutylen) durch Verwendung

. . 260,279
der Makromonomermethode wurde bereits beschrieben™

. Es zeigte sich, dass bei
Verwendung des Zirconocens MBI der Einbau von bis zu ca. 12 Gew.-% Poly(isobutylen) in
das Pfropfcopolymer gelingt. Somit konnen Pfropfcopolymere mit unterschiedlicher
Seitenkettenldnge und Seitenkettenanzahl dargestellt werden. Allerdings ist der Erfolg dieser
Methode auf Poly(isobutylen)-Makromonomere mit einer Molmasse kleiner 10.000 g/mol
beschriankt. Es wurde postuliert, dass beim Einsatz der hergestellten Materialien als
Phasenvermittler in Poly(propylen)/Elastomer-Blends bereits eine verdnderte Morphologie
der Blends beobachtet werden kann, was auf eine partielle Mischbarkeit der kurzen
Seitenketten der PP/PIB-Pfropfcopolymere mit der Poly(propylen)-Matrix zuriickfiihren sein

konnte. Allerdings wurden die mechanischen Eigenschaften solcher Blends nicht wesentlich

beeinflusst.

Bei der ,,Grafting from“-Methode nutzt man an einer bereits gebildeten Polymerkette

vorhandene bzw. geschaffene Startzentren fiir die Polymerisation eines zweiten Monomeren,

280

was zur Ausbildung von Pfropfisten fiihrt™". Diese Methode wurde bereits zur Herstellung

von Poly(isobutylen)-Pfropfpolymeren  beschrieben, wobei als Grundkette wu.a.

281

Poly(vinylchlorid)*' oder Poly(styren)* dienten.

Im Folgenden soll untersucht werden, inwieweit Propylen/Diolefin-Copolymere als

Startermolekiile fiir die carbokationische Polymerisation des Isobutylens dienen kdnnen.

Ein gebriuchlicher Initiator fiir die carbokationische Polymerisation des Isobutylens ist 2,4,4-
Trimethyl-2-chlorpentan (TMPCI), zugénglich durch Anlagerung von Chlorwasserstoff an

2,4,4-Trimethyl-1 —penten283

. LieBe sich diese Reaktion auch an Propylen/7-Methyl-1,6-
Octadien-Copolymeren anwenden, so stiinden funktionelle, auf einem Propylen/Diolefin-
Copolymer basierende Makroinitiatoren fiir die Isobutylenpolymerisation zur Verfiigung

(siche Abb. 43).
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Abb. 43. Darstellung von Makroinitiatoren fiir die carbokationische Polymerisation von

Isobutylen auf der Basis von Propylen/7-Methyl-1,6-octadien-Copolymeren.

Da zur Hydrochlorierung an freien Doppelbindungen Propylen/7-Methyl-1,6-octadien-
Copolymere im geldsten Zustand notwendig sind, wurde aus der Reihe der synthetisierten
Copolymere das amorphe Copolymer P(P-co-MOD)75.5 mit einem Comonomergehalt von
15,1 mol-% ausgewdhlt (vergleiche Kap. 3.3.3.). Wie bereits beschrieben, ist die in der
Seitenkette verbleibende Doppelbindung sterisch soweit abgeschirmt, dass weder

Zyklisierung noch Verzweigungsreaktionen stattfinden kdnnen.

Die Hydrochlorierung der freien Doppelbindungen der Propylen/7-Methyl-1,6-octadien-
Copolymere erfolgte mittels Chlorwasserstoff. Der Erfolg der Umsetzung lieB sich durch *C-
NMR-Spektroskopie nachweisen. Abb. 44 zeigt die entsprechenden Aufnahmen der Probe
P(P-co-MOD)75.5 vor und nach der Hydrochlorierung. Es verschwinden die Peaks der C-
Atome der Doppelbindung (C-Atome 6 und 7) sowie der benachbarten Methylgruppen (C-
Atome 8 und 8’). Nach Anlagerung des Chlorwasserstoffs an die Doppelbindungen werden

fiir die genannten C-Atome Peaks mit vollig verdnderter Verschiebung detektiert.

Wie den >C-NMR-Spektren in Abb. 44 zu entnehmen ist, erfolgt die Hydrochlorierung unter
den gewihlten Reaktionsbedingungen quantitativ. Die Anlagerung des Chlorwasserstoffs an
die Doppelbindung lisst sich dabei durch die Markownikow-Regel beschreiben®®*, d.h. das

Halogenatom wird an das wasserstoffirmere C-Atom gebunden.
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Abb. 44. BC-NMR-Spektrum des Propylen/7-Methyl-1,6-octadien-Copolymeren P(P-

co-MOD)75.5 vor (oben) und nach Hydrochlorierung (unten).

Die Polymerisation des Isobutylens, ausgehend von den funktionalisierten Propylen/7-

Methyl-1,6-octadien-Copolymeren, wurde unter Verwendung von Titantetrachlorid als

Katalysator durchgefiihrt

5 Dazu wurde die entsprechende Menge des Copolymeren im

Polymerisationsansatz (Methylenchlorid/n-Hexan) gelost und die Polymerisation des

Isobutylens durchgefiihrt. Hergestellt wurde ein Produkt mit einem Poly(isobutylen)-Gehalt

von etwa 81 Gew.-%, der Gehalt an Propylen/7-Methyl-1,6-octadien-Copolymer im Produkt
betrug 19 Gew.-% (siehe Tab. 21).



3. Ergebnisse und Diskussion 93

Tab. 21. Anwendung der ,,Grafting from“-Methode zur Herstellung von
Poly(propylen)/Poly(isobutylen)-Pfropfcopolymeren.

Bezeichnung Eingesetzte Mengen Poly(propylen)-graft-Poly(isobutylen)
P(P-co-MOD) |(Isobutylen| PIB- Pfropf- M, M.,/M,
75.5-Cl Gehalt” | gehalt?”
(8 (8 (Gew.-%) | (Gew.-%)
PPgPIB 75.5A 2 8,8 81 19 105 1,7

! Poly(isobutylen) im Endprodukt; ? P(P-co-MOD) im Endprodukt

Der Erfolg der ,,Grafting from“-Methode lasst sich durch GPC-Messungen tiberpriifen. In
Abbildung 45 wird die GPC-Kurve des synthetisierten Produktes der des als
Ausgangsmaterial ~ eingesetzten,  funktionalisierten = Propylen/7-Methyl-1,6-octadien-

Copolymeren gegeniibergestellt.

——— P(P-co-MOD)75.5-Cl
——— PPgPIB 75.5A

Intensitat

6 7 8 9 10 11

Elutionsvolumen (ml)

Abb. 45. GPC-Diagramme des  synthetisierten  Poly(propylen)/Poly(isobutylen)-
Pfropfcopolymeren PP-g-PIB 75.54 und des zugehdrigen funktionalisierten
Propylen/7-Methyl-1,6-octadien-Copolymers P(P-co-MOD)75.5-CI.

Der Vergleich des GPC-Diagrammes von PP-g-PIB 75.54 mit dem als Initiator verwendeten,
funktionalisierten Propylen/7-Methyl-1,6-octadien-Copolymeren P(P-co-MOD)75.5-CI weist
einen Zuwachs der zahlenmittleren Molmassen von 29 kg/mol auf 105 kg/mol aus. Dies kann
als Beleg dafiir gewertet werden, dass P(P-co-MOD)75.5-Cl wie erwartet als Initiator fiir die

kationische Isobutylenpolymerisation fungiert. Folgt man der Annahme, dass die
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Polymerisation des Isobutylen nur von kationischen Startzentren aus erfolgen kann, so ist die
Umsetzung als erfolgreich anzusehen. Auch das Vorliegen einer einheitlichen Kurvenform

weist auf die Bildung von Pfropfcopolymeren hin.

Unter der Annahme, dass ausschlieBlich Pfropfcopolymere gebildet wurden, ergibt sich fiir
PP-g-PIB 75.54 ein Pfropfgrad von 3,5 (Verhidltnis von gepfropftem Monomer und

Gesamtmenge des polymerisierten Monomeren).

Zusammenfassend wird festgestellt, dass durch Verwendung der ,,Grafting from*“-Methode
offenbar Poly(propylen)/Poly(isobutylen)-Pfropfcopolymere zuginglich sind. Weiterfiithrende
Untersuchungen zur carbokationischen Polymerisation des Isobutylens ausgehend von
funktionalisierten Propylen/Diolefin-Copolymeren waren im Rahmen der vorliegenden Arbeit

aber nicht mdglich.
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4. Experimenteller Teil

4.1. Polymerisationsapparatur

Die Polymerisationsversuche wurden in 500 ml-Doppelmantel-Metallautoklaven
durchgefiihrt. Die Homo- und Copolymerisationen des Propylens erfogten dabei in einem
TLA 30 (Fa. Brintzer, ehem. VEB Medizintechnik Leipzig), ein Autoklav der Fa. Biichi
wurde fiir die in Kapitel 3.4 beschriebenen Polymerisationen verwendet. Ausgestattet sind
diese Autoklaven mit einem Doppelmantel zur Kiihlung bzw. Heizung, einem Riihrer, einem
Druckmanometer, einem Temperaturfiihler, einem Ablaventil, einer Einspritzvorrichtung mit
SerumkappenverschluB und einem Kapillarsystem zur Gaszu- und -ableitung. Die
Temperierung erfolgte mit einem Thermostat oder Kryostaten.

Die Dosierung des Propylen erfolgte am TLA 30 iiber eine Druckeinstellung sowie im
Autoklaven der Firma Biichi iiber eine Gasdosierung ,,bpc 6002°. Fliissige Komponenten

wurden mit Hilfe der Spritzentechnik im Inertgasgegenstrom in den Autoklaven eingebracht.

4.2. Beschreibung der durchgefiihrten Versuche

4.2.1. Metallocenkatalysierte Homo- und Copolymerisation

Vor Beginn der Polymerisation wurde der Autoklav mehrfach evakuiert und mit Argon
befiillt. Danach wurde der Reaktor mit 100 ml Toluen und etwa 5 ml einer etwa 10%-igen
MAO-L6sung gespiilt. Nach Ablassen der Spiillosung wurde der Autoklav erneut sekuriert
und anschliefend mit Inertgas befiillt.

Die Zugabe des Losungsmittels, der bendtigten MAO-Losung sowie des Comonomeren
erfolgte gegen leichten Argoniiberdruck mittels Spritzentechnik. AnschlieBend wurde der
Propylendruck eingestellt und das Reaktionsgefdll temperiert. Die Polymerisation wurde
durch Zugabe des Katalysators, gelost in Toluen oder einer 10%igen MAO-L&sung, gestartet.
Ein konstanter Propylendruck wihrend der Polymerisation wurde durch Nachregulierung
bzw. die Gasdosierung gewéhrleistet. Probenahme erfolgte durch das AblaBventil am Auto-
klavenboden.

Der Abbruch der Polymerisation erfolgte durch Einleiten des Reaktionsgemisches in salz-
saures Methanol. Das Produkt fiel als Niederschlag aus und wurde nach Abfiltrieren im

Vakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.
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Polymerisationsansitze

Fiir alle Polymerisationen wurde Toluen als Losungsmittel verwendet, die Gesamtfiillmenge
des Reaktors betrug 250 ml. Sofern nicht entsprechend anders beschrieben, betrug das

Verhiltnis MAO : Metallocen 1.000 : 1.

a) Propylen-Homopolymerisation

Die Propylenhomopolymerisation unter Verwendung aspezifischer Metallocene wurde bei
verschiedenen Polymerisationstemperaturen durchgefiihrt. Wie den entsprechenden Tabellen
zu entnehmen ist, wurden verschiedene Konzentrationen an Monomer und Katalysator
verwendet.

Die Propylenhomopolymerisation unter Verwendung isospezifischer Metallocene erfolgte bei
30 °C. Dabei wurden die Konzentrationen an Propylen sowie Katalysator variiert. Bei diesen

Polymerisationen betrug das Verhiltnis MAO : Metallocen etwa 2.000 : 1.

b) Diolefin-Homopolymerisation
Die Homopolymerisation der nichtkonjugierten o,w-Diolefine erfolgte unter Argon in einem
100 ml-Glaskolben, in welchen die entsprechenden Mengen Losungsmittel, Diolefin,

Katalysator und Cokatalysator eingefiillt wurden. Die Gesamtfiillmenge betrug jeweils 50 ml.

c) Propylen/Diolefin-Copolymere

Die Bedingungen und eingesetzten Konzentrationen zur Synthese von Propylen/Diolefin-
Copolymeren unter Verwendung des aspezifischen Titanocens CBT sind den entsprechenden
Tabellen zu entnehmen.

Der nachfolgende Polymerisationsansatz wurde zur Synthese der Propylen/Diolefin-
Copolymeren durch isospezifische Metallocene verwendet, weiterhin auch zur
Copolymerisation von Propylen und I1-Decen. Lediglich bei der Copolymerisation des

Propylens mit 7-Methyl-1,6-octadien wurden abweichende Konzentrationen gewihlt (s. dort).

Gesamtmonomerkonzentration 1 mol/l

Comonomer entsprechend Monomerverhiltnis variiert
Metallocen 1* 10” mol/l

MAO : Metallocen etwa 1.000 : 1
Polymerisationstemperatur 50 °C

d) Verzweigte Poly(propylen)e
Propylen 0,12 mol/l
Propylen/Diolefin-Copolymer variabel
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Metallocen variabel
MAO : Metallocen etwa 1.000 : 1
Polymerisationstemperatur 30 bzw. 50 °C

4.2.2. Epoxidierung von Propylen/Diolefin-Copolymeren

Zur Umsetzung des ausgewéhlten Propylen/Diolefin-Copolymer wurde eine doppelte Menge
an Peroxisdure, bezogen auf den Gehalt an freien Doppelbindungen im Copolymer,
eingesetzt. Das Copolymer wurde bei Raumtemperatur in Toluen geldst und die Reaktion
durch Zugabe der entsprechenden Peroxisdure gestartet. Nach beendeter Umsetzung erfolgte
die Aufarbeitung der Produkte wie bereits beschrieben.

Die Verfolgung der Epoxidierung erfolgte mittels Kernresonanzspektroskopie.

4.2.3. Pfropfcopolymere auf Basis von Propylen/Diolefin-Copolymeren

Die Synthese der Propylen/7-Methyl-1,6-octadien-Copolymere erfolgte wie vorn beschrieben.
Ausgehend von den Propylen/7-Methyl-1,6-octadien-Copolymeren erfolgte die Synthese des
Initiators durch Hydrochlorierung der Doppelbindungen®’. Dazu wurde das Propylen/7-
Methyl-1,6-octadien-Copolymer bei Raumtemperatur in ca. 200 ml Toluen geldst und tiber
einen Zeitraum von etwa 8 h trockener Chlorwasserstoff durch die Losung geleitet. Der
Erfolg der Umsetzung wurde durch Kernresonanzspektroskopie iiberpriift.

Die carbokationische Polymerisation von Isobutylen erfolgte in einem 1 1-Dreihalskolben,
welcher mit Riihrer, Argonzuleitung und Serumkappenverschlufl versehen war. Die Lagerung
des Methylenchlorids und des n-Hexans sowie die Durchfithrung der Polymerisation erfolgten
unter Argon.

Die bendtigte Menge Initiator (Propylen/7-Methyl-1,6-octadien-Copolymer) wurde im
Kolben vorgelegt und in 100 ml n-Hexan geldst. In den Kolben wurden anschlieBend 60 ml
Methylenchlorid sowie der Coinitiator 2,2’-Bipyridyl (4,5%10” mol/l) gegeben. Nach
Abkiihlen des Kolbens auf —78 °C wurde Titantetrachlorid in das Reaktionsgefd3 gespritzt.
Nun erfolgte sofort mit einer Spritze die tropfenweise Zugabe des vorher in einem
Vorratsgefa3 kondensierten Isobutylens. Die Reaktion wurde nach 30 min. durch Zugabe von
50 ml Methanol abgebrochen. Zur Aufarbeitung der Reaktionslosung wurde diese zu 500 ml
einer gesittigten Natriumhydrogencarbonatlosung gegeben. Nach Zugabe von 100 ml n-
Hexan und Phasentrennung wurde das Rohprodukt am Rotationsverdampfer vom
Losungsmittel getrennt und dann erneut in 150 ml n-Hexan geldst. Die erhaltene Losung
wurde in 1 1 Methanol getropft. AnschlieBend wurde das Produkt auf gleiche Weise wieder

geldst und in 1 1 Aceton gefillt. Nach erneutem Losen in 500 ml n-Hexan, Waschen mit dest.
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Wasser und Trocknen iiber Magnesiumsulfat erfolgte die Reinigung des Rohproduktes durch
Sdulenchromatographie (Sédule: gefiillt mit Molsieb 3 A, Kieselgel und Aluminiumoxid).
Nach Abziehen des Losungsmittels wurde das Endprodukt erhalten.

4.3. Verwendete Chemikalien

4.3.1. Argon

Aufgrund der Empfindlichkeit der verwendeten Substanzen gegeniiber Luftfeuchtigkeit und
Sauerstoff wurden alle experimentellen Arbeiten unter Schutzgas durchgefiihrt. Das dazu
verwendete Argon (Fa. Linde AG) wurde zur Entfernung von Feuchtigkeit und Sauerstoff

liber eine Gasreinigung (Oxisorb-Patrone der Fa. Messer-Griesheim) geleitet.

4.3.2. Losungsmittel

Toluen wurde von der Buna Sow Leuna Olefinverbund GmbH in vorgetrockneter Form
erhalten. Seine Aufbereitung fiir die Polymerisation erfolgte durch Ketylierung (Natrium/
Benzophenon).

n-Hexan (Fa. Fluka) wurde zur Entfernung olefinischer Bestandteile 48 h am RiickfluB mit
konz. Schwefelsdure erhitzt, abdestilliert, iiber Magnesiumsulfat getrocknet und von
Calciumhydrid unter Argon destilliert.

Die Reinigung des Methylenchlorid (Fa. Fluka) erfolgte durch Destillation von
Calciumhydrid.

4.3.3. Monomere

Propylen (Fa. Linde AG) wurde mit einer Hydrosorb-Patrone (Messer-Griesheim) getrocknet.
Diolefine (Fa. Fluka) wurden iiber CaH, getrocknet und vor ihrer Verwendung unter
Inertgasatmosphire destilliert.

Isobutylen (BASF) wurde zur Reinigung iiber eine Trockenséule (Aldrich) geleitet, bevor es

in ein VorratsgefaB kondensiert wurde.

4.3.4. Katalysatoren

Die verwendeten Metallocene waren kommerziell zugédnglich (Fluka, Sigma-Aldrich, Witco),
rac-Dimethylsilylbis[2-methylbenzo(e)indenyl]zirconiumdichlorid (MBI) wurde von der
BASF zur Verfiigung gestellt. Alle Metallocene wurden unter Schutzgas in einer Glovebox

aufbewahrt und abgefiillt.
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MAO (Fa. Witco) wurde als 10 %-ige Losung in Toluen eingesetzt (mittlere Molmasse etwa
1000 g/mol). Tri(n-octyl)aluminium (Witco) und Tris(pentafluor-phenyl)boran (Sigma-

Aldrich) wurden wie geliefert eingesetzt.

4.4. Analytische Methoden

4.4.1. Gelpermeationschromatographie

Die Bestimmung der Molmassen und -verteilungen erfolgte an einem Gerdt der Fa. Knauer
bei Raumtemperatur. Elutionsmittel war Tetrahydrofuran, als Trennsdulen dienten PSS linear
und PSS 10°A. Bei Raumtemperatur unldsliche Proben wurden an einem
Hochtemperaturgerdt (Fa. Knauer) mit 1,2,4-Trichlorbenzen als Elutionsmittel bei 135 °C
vermessen (Trennsdulen 500, 104, 105 und 106).

4.4.2. Kernresonanzspektroskopie

Die 'H-NMR-, *C-NMR- und DEPT-Spektren (Distorsionless enhancement by polarization
transfer) der Polymere wurden mit einem Gerit der Fa. Varian bei 400 MHz bzw. 100,6 MHz
aufgenommen. Als Losungsmittel diente CDCIl;. Bei Raumtemperatur unldsliche
Polymerproben wurden bei 120 °C in deuteriertem Dichlorethan als Losungsmittel untersucht.

Die *C-NMR-Spektren wurden mit der ,,inverse gated decoupling“-Methode aufgenommen,.

4.4.3. Thermische Analyse

Die Untersuchung der thermischen Eigenschaften der Polymere erfolgte durch Geréte der Fa.
Perkin-Elmer (DSC 2 und DSC 7). Eine Probenmenge von ca. 5 — 10 mg wurde eingesetzt,
die Autheizgeschwindigkeit betrug 10 K/min, die Abkiihlrate 20 K/min. Es wurden zwei
Aufheizungen durchgefiihrt und die zweite Autheizkurve ausgewertet. Zur Auswertung des
Schmelzpunkts diente das Peakmaximum, die Kristallinitdt wurde aus der Schmelzenthalpie

286
berechnet™".

4.4.4. Kontaktwinkelmessungen

Zur Bestimmung der Oberflichenspannung wurden aus den zu untersuchenden Materialien
bei 230 °C Platten mit einer Dicke von 4 mm gepresst. Auf der Oberfliche dieser Platten
wurden anschlieBend die Kontaktwinkelmessungen an einem Kriiss G40-Gerét durchgefiihrt.
Als Testfliissigkeit diente bidestilliertes Wasser. Der Kontaktwinkel wurde beidseitig am

liegenden Tropfen bei einer Temperatur von 20 °C ermittelt.
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S.  Zusammenfassung

Gegenstand der vorliegenden Arbeit war es, durch Copolymerisation des Propylens mit
nichtkonjugierten a,m-Diolefinen seitenstdndige Doppelbindungen in Polyolefine einzufiihren
sowie Anwendungsmoglichkeiten solcher Propylen/Diolefin-Copolymere fiir die Darstellung
modifizierter Poly(propylen)-Materialien aufzuzeigen.

Fiir die Copolymerisation des Propylens wurden die nichtkonjugierten, linearen o, m-Diolefine
1,5-Hexadien, 1,7-Octadien und 1,9-Decadien sowie das nichtkonjugierte, verzweigte 7-
Methyl-1,6-octadien ausgewahlt.

In Experimenten zur Homopolymerisation der nichtkonjugierten, linearen a,w-Diolefine
wurden verschiedenste Parameter hinsichtlich ihres Einflusses auf das Polymerisations-
verhalten sowie die Zyklisierungsselektivitdt untersucht. Es zeigte sich, dass die Auswahl des
a,m-Diolefins entscheidend ist fiir die Mikrostruktur des erhaltenen Polydiens. So fiihrte die
Homopolymerisation des 1,5-Hexadiens zum Polymethylencyclopentan, welches nur einen
duBerst geringen Anteil an nicht zyklisierten Monomereinheiten aufweist. Im Gegensatz dazu
trat die Cyclopolymerisation bei Verwendung der langerkettigen Diolefine 1,7-Octadien und
1,9-Decadien zunehmend in den Hintergrund.

AuBer vom Diolefin hiangt das Verhéiltnis zwischen zyklisiertem und nichtzyklisiertem Einbau
des Monomeren stark vom verwendeten Metallocentyp ab. Bei der Homopolymerisation des
1,5-Hexadiens wurde die folgende Abstufung in der Zyklisierungstendenz festgestellt:
IpFluCp > CBT > MBI. Demgegeniiber konnte bei der Polymerisation der lingerkettigen
Diolefine 1,7-Octadien und 1,9-Decadien eine andere Zyklisierungsabstufung beobachtet
werden: CBT > MBI > IpFluCp.

Ein weiterer Einflussparameter ist die Wahl des geeigneten Monomer/Katalysator-Verhéltnis.
Eine hohe Monomerkonzentration bzw. eine geringe Katalysatorkonzentration bewirkten stets
eine Verringerung des Anteils an zyklischen Strukturen im Polymer.

In der Copolymerisation des Propylens mit den nichtkonjugierten, linearen o,w-Diolefinen
1,5-Hexadien, 1,7-Octadien und 1,9-Decadien unter Verwendung des aspezifischen
Katalysatorsystems CBT/MAO liefen sich die bei der Homopolymerisation gefundenen
Erkenntnisse bestdtigen. So erfolgte die Insertion von 1,5-Hexadien und 1,7-Octadien auch in
der Copolymerisation mit Propylen iiberwiegend unter Cyclopolymerisation. Dabei konnten
aber bereits bei Verwendung von 1,7-Octadien hohere Gehalte an ausschlieBlich olefinisch
insertierten Diolefinmonomeren festgestellt werden. Bei der Copolymerisation des Propylens
mit 1,9-Decadien wurden durch geeignete Variation von Polymerisationstemperatur und
Konzentrationsverhidltnissen Polymerisationsbedingungen gefunden, bei welchen die
Zyklisierung eine untergeordnete Rolle spielt. Somit war die Mdoglichkeit geschaffen,
Propylencopolymere mit einem variablen Gehalt an freien, seitenstindigen Doppelbindungen
zu synthetisieren, bei welchen die freien Doppelbindungen fiir nachtrigliche
Modifizierungsreaktionen zur Verfiigung gestellt werden konnen.

Beim Vergleich der Eigenschaften von mit CBT/MAO synthetisierter Propylen/Diolefin-
Copolymeren mit denen von Propylen-Copolymeren mit hdheren o-Olefinen zeigten sich
sowohl Gemeinsamkeiten als auch Unterschiede. So fiithrte der Zusatz grof3erer Mengen eines
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Comonomers generell zu einer Absenkung der Polymerisationsaktivitit. Dabei wurden beim
Einsatz von 1,5-Hexadien die geringsten Aktivitdtsverluste ermittelt, die Werte lagen aber noch
iiber denen der Copolymerisation von Propylen mit 1-Octen. Hingegen wurde bei Verwendung
von 1,7-Octadien nur eine sehr geringe Polymerisationsaktivitét ermittelt, beim Einsatz von 1,9-
Decadien hingegen wieder hohere Aktivititen.

Das thermische Verhalten, insbesondere die Glasiibergangstemperatur, von Propylen/Diolefin-
Copolymeren wird von folgenden Faktoren bestimmt: Verhiltnis zwischen olefinisch und
zyklisch insertierten Monomereinheiten, GroBe und Gehalt an zyklischen Diolefineinheiten im
Copolymer sowie auftretende Verzweigungen.

Ausgehend von den vorherigen Ergebnissen wurde die Copolymerisation von Propylen mit 1,9-
Decadien unter Verwendung verschiedener isospezifischer Metallocene untersucht. Dabei
zeigte sich, dass durch Variation des Metallocens verschieden strukturierte Copolymere
zuginglich sind, z.T. wurden sogar Copolymere mit nahezu ausschlieBlich olefinisch
insertierten Diolefinmolekiilen erhalten. Die entsprechenden Copolymere zeigen eine enge
Verwandtschaft zu Propylen/1-Decen-Copolymeren.

Auch das nichtkonjugierte, verzweigte 7-Methyl-1,6-Octadien wurde mit Propylen
copolymerisiert. Aufgrund der sterischen Beschaffenheit dieses Monomeren steht hierbei nur
eine Doppelbindung fiir die Copolymerisation zur Verfligung, die zweite verbleibt in der
Seitenkette. Damit waren Propylen/7-Methyl-1,6-Octadien-Copolymere mit einem definierten
Doppelbindungsgehalt und ohne zyklische Diolefineinheiten in der Polymerkette zugénglich.

Als  Anwendungsmoglichkeiten von Propylen/Diolefin-Copolymeren wurden (a) die
nachtrigliche chemische Reaktion an den freien, seitenstindigen Doppelbindungen sowie (b)
der Einsatz dieser Copolymere als Grundkomponente fiir verzweigte Poly(propylen)e
untersucht.

Es konnte gezeigt werden, dass die Epoxidierung an den seitenstandigen Doppelbindungen der
Propylen/Diolefin-Copolymere unter schonenden Bedingungen quantitativ erfolgt. Die somit
erzeugten Materialien wiesen eine im Vergleich zu den Ausgangspolymeren tendenziell erh6hte
Oberflichenspannung auf.

Beim Zusatz von Propylen/Diolefin-Copolymeren zur metallocenkatalysierten Propylen-
polymerisation waren die verwendeten Metallocene in der Lage, die freien, seitenstindigen
Doppelbindungen der Propylen/Diolefin-Copolymere in wachsende PP-Ketten einzubauen.
Die erhaltenen Polymere sind als verzweigte Poly(propylen)e mit sowohl ataktischen und
isotaktischen Sequenzen zu beschreiben. Charakteristisch fiir diese Produkte war ein im
Vergleich zum isotaktischen PP nur geringfiligig verdnderter Schmelzpunkt bei reduzierter
Kristallinitdt. Allerdings wurde bei den synthetisierten Produkten das Auftreten von
Vernetzungen festgestellt, welche sich in einer Versprodung der Materialien zeigten.

Der FEinsatz von modifizierten Propylen/7-Methyl-1,6-Octadien-Copolymeren  als
Pfropfgrundlage fiir die carbokationische Polymerisation des Isobutylens wurde untersucht.
Dazu wurden die freien, seitenstindigen Doppelbindungen eines Propylen/7-Methyl-1,6-
Octadien-Copolymers hydrochloriert. Ausgehend von den so geschaffenen Initiatorzentren
konnte Isobutylen auf das Riickgratpolymer aufgepfropft werden, wie anhand eines
Molmassenzuwachses belegt werden konnte.
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6. Summary

The aim of this work was the development of propene based polymers having pendant double bonds.
For that reason, the nonconjugated a,m-diolefins 1,5-hexadiene, 1,7-octadiene and 1,9 decadiene as
well as the nonconjugated, branched o,w-diolefin 7-methyl-1,6-octadiene were used in
copolymerisation with propene. Additional modification reactions, of the above mentioned
propene/diolefin copolymers were also investigated within this work.

Polymerisations were carried out using a constrained geometry catalyst and different metallocene
catalysts, in combination with methylaluminoxane. A strong influence both of the type of the diolefin
and the catalyst on the microstructure of polydienes was found for the homopolymerisation of the
nonconjugated, linear a,w-diolefins. The homopolymerisation of 1,5-hexadiene yielded
polymethylene cyclopentane with an extraordinary low amount of free double bonds. In comparison, it
was found that the cyclization tendency was reduced when longer chain diolefins were used for
homopolymerisation.

Modified polypropenes were synthesised by the copolymerisation of propene with several diolefins. A
constrained geometry catalyst in combination with methylaluminoxane was used. The incorporation of
the dienes yielded polymer structures containing both cyclic units and linear branches. If 1,5-
hexadiene or 1,7-octadiene were used, most of the diolefin was incorporated by cyclopolymerisation.
In contrast to, propene copolymerisation with 1,9-decadiene resulted in a higher amount of the diolefin
being incorporated by olefinic insertion. By variation of the polymerisation conditions the cyclization
tendency can be reduced more and more. Thus, propene/diolefin copolymers can be produced having a
various amount of pendant double bonds which can be used for subsequent chemical reactions.

The catalyst activity was reduced markedly if higher amounts of diolefins were used in the
copolymerisation with propene. That effect was similar to the propene copolymerisation with higher
o-olefins. The thermal properties of the propene/diolefin copolymers were determined by the ratio
between cyclic and non-cyclic inserted diolefins as well as number and size of the incorporated cyclic
units.

Based on the results of the copolymerisation of propene with the diolefins, additional propene/1,9-
decadiene copolymerisations were carried out using different isospecific metallocenes. By varying the
metallocene type propene/diolefin copolymers were produced with distinctly reduced
cyclopolymerisation. The resulting copolymers show similarities to propene/1-decene copolymers.
Due to the structure of the nonconjugated, branched 7-methyl-1,6-octadiene, only one double bond of
that monomer can be incorporated. Different propene/7-methyl-1,6-octadiene were synthesised and
used for further modification reactions.

Further modification reactions were carried out starting from different propene/diolefin copolymers
including (a) the chemical modifications directly on the pendant double bonds as well as (b) the use of
the copolymers as backbone for long chain branched polypropenes.

The epoxidation of the free double bonds was carried out using various epoxidation reagents. A
quantitative epoxidation was observed. For epoxidised, isotactic propene/1,9-decadiene copolymers a
slightly different surface tension was determined.

Propene/diolefin copolymers with random distribution of free double bonds were added to the
metallocene catalysed polymerisation of propene. The resulting polymers can be described as long
chain branched polypropenes having both atactic and isotactic segments. Typically, the materials were
characterised by an insignificantly lower melting point but a distinctly reduced crystallinity in
comparison to isotactic polypropylene.

Furthermore, the use of functionalised propene/7-methyl-1,6-octadiene copolymers as initiators for the
carbocationic polymerisation of isobutene was investigated. For that reason, macroinitiators were
prepared by hydrochlorination of the pendant double bonds of the propene/7-methyl-1,6-octadiene
copolymers. The polymerisation of isobutene starting from the initiator was confirmed by an
increasing molecular weight.
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