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Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Gasphasenpolymerisation von Ethen mit getrigerten
Metallocenen untersucht. Dazu wurden die Zirkonocene Bis(cyclopentadienyl)-
dichlorzitkonium und rac-Ethylenbis(indenyl)dichlorzitkonium eingesetzt, welche mit
Methylalumoxan (MAQO) bzw. Trityl-tetrakis-(perfluorphenyl)borat aktiviert wurden.

Ziel war es, diese aktivierten Metallocene nach einer bestimmten Synthese zu
heterogenisieren und diese Katalysatoren auf ihre Polymerisationsaktivititen hin zu
Uberprifen. Dabei lag das Hauptaugenmerk dieser Arbeit in der Untersuchung von
pyrogenen Kieselsduren (Aerosilen) als Trigermaterial. Diese zeichnen sich durch eine
Primirteilchengrof3enverteilung im Nanometerbereich aus.

Bei der Belegung des Trigers mit den aktiven Komponenten wurden die
verschiedenen Loslichkeiten der Edukte in organischen Losungsmitteln so ausgenutzt,
dass Desaktivierungsreaktionen, die gerade beim Verwenden von MAO als Coinitiator
auftreten, auf ein Minimum beschrinkt wurden. Es zeigte sich an verschiedenen
Versuchen, dass die getrennte Auftragung von MAO und dem Zirkonocen als optimal
angesehen und so annihernd 100% des eingesetzten Zirkonocen getrigert und aktiviert
werden konnte.

Die Molmassen der hergestellten Polymere zeigten je nach System zum Teil
drastische Unterschiede. Sie bewegten sich zwischen 43600 g/mol und 872500 g/mol.
Der Dispersionsindex lag bei allen Polymeren zwischen 2.5 und 6.5.

Um ein Vergleichssystem zu herkémmlichen Trigern zu erhalten, wurden bei
gleichen Reaktionsbedingungen Katalysatoren mit SiO2 als Trigermaterial hergestellt und
untersucht. Es zeigte sich, dass die Aerosil-Katalysatoren um den Faktor 10 aktiver waren
als die analogen SiO»-Versionen. Aullerdem war es bei SiO; als Triger nicht moglich,
einheitlich aktive Polymerisationszentren zu bekommen, was beim Aerosil kein Problem
darstellte. Hier wiesen alle Polymere der Katalysatorsysteme, bis auf Cp2ZrMe>/Borat als
aktive Komponente, monomodale Verteilungen im GPC-Spektrum auf. Es fanden sich
ebenfalls Hinweise auf eine Fragmentierung des SiO» wihrend der Polymerisation, die
zusammen mit seinem Porensystem der Grund fur dieses Ergebnis ist. Diese
Fragmentierung trat beim Aerosil nicht auf, was durch morphologische Untersuchungen

belegt wurde. Aus diesen Untersuchungen ging weiter hervor, dass die Katalysatorpartikel,



und zwar das Agglomerat aus getragerten Primirteilchen, gleichmiBig an der Oberfliche
wie auch im inneren des Partikels polymerisieren und dort kein Diffusionsgradient
auftritt. Die durchgefiihrten BET-Untersuchungen bestitigten aullerdem, dass beim
Aerosil kein ausgeprigtes Porensystem vorhanden ist, hier konnte Porendiffusion
ebenfalls ausgeschlossen werden.

Die Polymerisationen, die zu diesen Ergebnissen fihrten, fanden in einer
Waagenapparatur, bestehend aus einem Glasreaktor, der sich unter einer Waage befand,
statt. Damit konnte der Reaktionsverlauf durch die Massenzunahme infolge der
Polymerbildung zeitlich verfolgt werden.

Die Tatsache, dass Aerosil-Katalysatoren weder tber ein ausgeprigtes Porensystem
verfugen, noch wihrend der Polymerisation fragmentieren und einheitlich aktive Zentren
bilden, ermdglichte, zusammen mit den Ergebnissen der durchgefithrten
Polymerisationen unter Normaldruck, ein einfaches mathematisches Modell, welches nur
die chemischen Reaktionen bertlicksichtigt, zu erstellen. Dieses besteht aus einem
Wachstums- und zwei Abbruchsreaktionsschritten. Das Modell war in der Lage, den
Polymerisationsverlauf zu Beginn der Reaktion sehr gut zu beschreiben, zeigte allerdings
bei fortschreitender Polymerisationzeit deutliche Abweichungen, die auf die bekannte
Hemmung des Stofftransports von Ethen durch das gebildete Polyethen zuriickzufiihren
sind. Auf diese Abweichungen wird jedoch nicht weiter eingegangen, da es das primire
Ziel dieser Untersuchungen war, Geschwindigkeitskonstanten fiir den Anfangsbereich zu

ermitteln, in dem die Polymerisation noch nicht diffusionskontrolliert war.
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Kapitel 1

Grundlagen

1.1 Einleitung

In den dreiBliger Jahren begann die Entwicklung der Polyolefintechnologien mit der von
Imperial Chemical Industries realisierten radikalischen Hochdruckpolymerisation
(1000 - 3000 bar; 150 — 300 °C) von Ethylen, die hochmolekulare, lang- und kurzketten-
verzweigte Polyethene niederer Dichte (LDPE), liefertelll. Das Hochdruckpoly-
merisationsverfahren lie3 sich allerdings nur auf Ethylen und nicht auf héhere Olefine
anwenden. Diese Einschrinkung wie auch der hohe Energieaufwand fihrten zur
intensiven Suche nach Katalysatoren, welche nicht diesen Einschrinkungen unterliegen.

Der Nobelpreis 1963 fir Karl Ziegler” und Giulio Nattall markierte einen
Meilenstein in der industriellen Entwicklung der Polyolefine. Im Jahr 1953 war es zuerst
K. Ziegler am Max-Planck-Institut in Milheim a. d. Ruhr mit dem System Titan-
tetrachlorid /Diethylaluminiumchlorid gelungen, bei Normaldruck und Raumtemperatur
Ethen zu Polyethen hoherer Dichte (HDPE) zu polymerisieren®. Die katalytischen
Polymerisationsverfahren nach Ziegler und Natta eroffneten in den fiinfziger Jahren
neben der Polymerisation von Ethen auch die industrielle Zuginglichkeit zu den
Standardkunststoffen Polypropen (PP) sowie Ethen/Propen (EPM)- und Ethen/Propen
/Dien (EPDM)-Kautschuken und dem stereoreguliren Poly(1,3-butadien) und Poly-
(1,3-1sopren).

Erweitert wurde die mit Ziegler-Natta-Katalysatoren herstellbare PE-Palette Anfang
der 70er Jahre durch LLDPE. Bei diesem wird Ethen mit héheren a-Olefinen wie
1-Buten oder 1-Octen copolymerisiert und weist daher eine ahnliche Dichte wie LDPE
aufbl.

Aufgrund der Heterogenitit und daraus folgend der Uneinheitlichkeit der aktiven
Spezies bei Ziegler-Natta-Katalysatoren wiesen die hergestellten Polymere eine breite

Molmassenverteilung aufll. Gleichzeitig erschwerte diese Uneinheitlichkeit der aktiven
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Zentren die Aufklirung des Reaktionsmechanismusses der Polymerisation. Um die
Funktionsweise der Heterogenkatalysatoren besser untersuchen zu kénnen, wurden
l6sliche Polymerisationskatalysatoren bereits sehr frith von Nattall und Breslow!®l
eingesetzt. Mit einem Ioslichen Mischkatalysator aus CpoTiCl, und EtAICL als
Cokatalysator konnte mit méBiger Aktivitit nur Ethen polymerisiert werden. Polypropen
bildete sich mit diesem Katalysator zunichst nicht. Neben dem Cp,TiCl> wurden auch
andere homogene Systeme auf der Basis von Titanalkoholaten, Vanadiumchloriden und
Chromacetylacetonaten mit Alkylaluminiumverbindungen untersucht, wobei sich die
Fortschritte im Bereich der Metallocene vollzogenll.

Erst durch Zugabe von geringen Mengen an Wasser zu dem zuvor genannten
Mischkatalysator erhohten Sinn und Kaminsky die Reaktivitit der Polymerisation von
Ethen drastischlll. So konnte mit dem System Cp2ZtCl/MAO Aktivititen von bis zu
500 kg PE pro mmol Zirkonium und Stunde erreicht werden. Dies wurde der Bildung
von Methylaluminoxan (MAO), einem Produkt der partiellen Hydrolyse von
Trimethylaluminium, zugeschrieben. Polypropen konnte als ataktisches Polymer mit
miBigen Aktivititen hergestellt werden.

Die Initialzindung der Entwicklung von industriell attraktiven stereospezifischen
Metallocen-Katalysatoren geht auf die Arbeiten von Brintzinger an der Universitit
Konstanz zurtick, der Anfang der achtziger Jahre meso- und racemische ansa-Metallocene
synthetisiertel!!l. Sowohl Ewenl?l als auch Brintzinger und Kaminskyl'3l waren in der Lage
durch Aktivieren der amsa-Metallocene wie z. B. rac-Et(ind)2ZrCl2 mit MAO erstmals
hochisotaktisches Polypropen mit l6slichen Katalysatoren herzustellen. Durch
Strukturvariationen der Metallocenkomplexe, insbesondere durch Variation des
Substituentenmusters der Cyclopentadienyl- bzw. Indenylliganden, wurden in den letzten
Jahren Katalysatorproduktivititen und Stereospezifititen wesentlich gesteigert.

Ein groBer Nachteil bei der Polymerisation von Olefinen in homogener Lésung mit
Zirkonocen/MAO-Systemen ist der erforderlich hohe Uberschuss an MAO. Nicht selten
sind Al/Zr-Verhaltnisse von 5000 : 1 und mehr nétig, um entsprechend hohe Aktivititen
zu erzielen. Dies liegt an den Eigenschaften von MAO, sich, neben der Aktivierung des
Zirkonocens und Stabilisierung der aktiven Spezies, an verschiedenen Des- und

Reaktivierungsprozessen vor und wihrend der Polymerisation zu beteiligenl!4l.
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Durch Aufbringen der aktiven Spezies auf geeignete Trager wie SiOz, AlOs, MgCl, etc.
konnte der Uberschuss an MAO bei gleichbleibender Aktivitit des Katalysatorsystems
drastisch auf 600 : 1 und weniger verringert werden. Einer der Hauptgriinde liegt hier in
der Bildungsvermeidung des inaktiven bimolekularen Komplexes Zr-CHa-Zxl15 161,

In diesem Kontext findet die Art der Tragerung bzw. des Synthesewegs der
Katalysatoren besondere Bedeutung. Es hat sich herausgestellt, dass sich die separate
Auftragung der Komponenten, d. h. zuerst der Coinitiator und dann das Zirkonocen, in
verschiedenen Reaktionsschritten vorteilig gegentiber der Aktivitit der Katalysatoren
ausgewirkt hatll7l. Durch die Uberfiihrung des mit dem Coinitiators vorbehandelten
Tragers in ein Losungsmittel, worin das Zirkonocen aber nicht der Coinitiator 16slich ist,
werden die aktiven Zentren direkt an der Oberfliche des Trigers gebildet!!’l. Mogliche
Nebenreaktionen zwischen dem Coinitiator und dem Zirkonocen werden so
weitestgehend minimiert. Zudem ergibt diese Reihenfolge der Trigerung einheitlich aktive
Zentren, da die Reaktion des Zirkonocenkations mit den Lewis-Basen-Gruppen des
Tragers verhindert wird. Die Reaktion dieser beiden Gruppen wiirden neben der
Desaktivierung des Zirkonocenkations andere aktive Spezies entstehen lassenl!8l.

Wie schon erwihnt, gestaltet sich die Aufklirung der Mikrokinetik solcher
heterogenisierten Katalysatoren als schwierig. Aufgrund der Oberflichenbeschaffenheit
von Trigern wie z. B. SiO2 und je nach Herstellung der heterogenen Katalysatoren
entstehen unterschiedliche aktive Zentren. Das entstehende Polymer kann wihrend der
Polymerisation entweder die Poren des Trigers verkleben und so den Zugang an
weiterem Monomer zu den aktiven Spezies in den Poren verhindern oder den Triger so
fragmentieren, dass weitere aktive Spezies freigelegt werden. Fink et al.l'l konnten bei der
Polymerisation von Propen mit auf SiO2 getrigerten Zirkonocen/MAO-Systemen sowohl
die Porenverklebung zu Beginn der Polymerisation als auch die anschlieBende Frag-
mentierung des Trigers bei fortschreitender Polymerisation nachweisen, indem sie nach
verschiedenen Polymerisationszeiten den Katalysator mit SEM- und EDX-Aufnahmen
untersuchten.

Mittlerweile gilt es als erwiesen, dass es sich bei dem wachstumsaktiven Teilchen um
ein koordinativ ungesittigtes Zirkonocenkation handelt. Das fihrte auch zur Ent-

wicklung MAO-freier Katalysatorsystemenl?l. Hierbei werden die Zirkonocenkationen
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durch Umsetzung einer starken Lewis-Sdure wie z. B. [Ph3C][B(C¢Fs)4] mit den
entsprechenden Dimethyl-Zirkonocenen erzeugt.

So konnten Hlatky und Turner?!l wie auch Marks?? durch die Einfiihrung des
sterisch anspruchsvollen perfluorierten Tetraphenylborats als Gegenion Ionenpaare des
Typs [Cp"2ZtMe]* [(C¢Fs)4B]-  herstellen. Diese waren die ersten definierten
Zirkonocenkomplexe, die Ethen und hohere a-Olefine ohne Zusatz weiterer Aktivatoren

mit hohen Aktivititen polymerisierten.
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1.2 Polymerisation von Ethen mit Zirkonocenkatalysatoren

Wie durch Sinn und Kaminsky gezeigtl?l], konnen Metallocene zur Polymerisation von
Ethen eingesetzt werden. Zur Aktivierung der Metallocene wird im Allgemeinen
Methylaluminoxan (MAO) verwendet, welches durch partielle Hydrolyse von
Trimethylaluminium erzeugt wird. Die Struktur des MAOs ist noch nicht vollstindig
geklirt. Untersuchungen zeigen, dass hauptsichlich oligomere, zum Teil cyclische Spezies
mit der Haupteinheit [Al(CH3)O]a vorliegen, wobei n die Werte zwischen 5 und 28
annehmen kannl*42% (Abbildung 1-1).

CH;

CH; | CH;
CHs,_ Hs CH Al—O1 Al—0F AI”
Al—O1+ Al—O+ Al
/ N n
CH; CH;
n
O
linear cyclisch

Abb. 1-1 Mégliche Struktur von MAO.

Im ersten Schritt zur Aktivierung des Metallocens findet eine schnelle Substitution eines
Chloratoms des Zirkonocens 1 gegen eine Methylgruppe des MAOs zu dem Komplex
Cp2ZrCH3Cl (2) statt. SchlieBlich entsteht mit Gberschissigem MAO durch vollstindige
Substitution der Komplex Cp2Zr(CHj3)2 (3)20 (Abbildung 1-2).

CH, CH;
CpyzrCly, MAO Cpozel  + MAO—CI w,cpzz< . MAO—CI
cl CH,
€] (2) 3)

Abb. 1-2 Substitutionsreaktion von Cp»ZtrCl, mit MAO.

Ferner besitzt MAO aufgrund der dreifach koordinierten Aluminiumzentren mit aul3er-

gewohnlich hoher Lewis-Aciditit (4) die Tendenz, CHj-Ionen aus (3) zu abstrahieren

um letztendlich das Metallocen zu aktivierenl?”l. Das so entstandene MAO™ -Anion ist

koordinativ an das Metallocen gebundenf?! und bildet den Komplex (5).
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Untersuchungen an verschiedenen Systemen zeigten deutlich, dass sich der Komplex (5)
in zwei unterschiedlichen Gleichgewichtszustinden befindet, und nur das 14-Elektronen-

Alkylkation (6) die eigentliche polymerisationsaktive Spezies ist?> (Abbildung 1-3).

R
_CH; s 5,0 T Al—O
CpZZr + RzAI—O Al—O —_— > CpZZr'
N - AN
CH, ) AIR,CHj3 CH, n
3) “4) (5)
CH; CHj3 CH;
§ |1 " | § ||
st O TAl—O1—=—| CppZr, + OFAI—=O 5,0 T AI—O
CpZZr'\ n CH3 n CpZZr'\
CH; CHj;

(6)

Abb. 1-3 Bildung der aktiven Spezies.

Die Funktionsweise von MAO beschrinkt sich nicht allein auf die Aktivierung des
Metallocens. So ist es an verschiedenen Desaktivierungs- bzw. Reaktivierungsprozessen
der aktiven Spezies beteiligt und wird kontinuierlich verbraucht. So kann das MAO (8)
mit dem Metallocen (7) durch a-H-Transfer der Methylgruppe auf das MAO unter
Ausbildung einer inaktiven Spezies (9) reagieren, vermag sie allerdings auch wieder zu

reaktivieren?l (Abbildung 1-4).

+ AN +
CpZZr\ + Al—CH; ——> CpZZr\ / + CHy
CH; / CH,- Al
AN
(7) (8) )
CpoZiry
P22T / AN + N -
CH,- Al + CAI—CH; ——> CpyZr. +  CAl—CH,- Al
N~/ a7 ~

Abb. 1-4 Des- und Reaktivierung eines Zirkonocens durch MAO.
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Eine weitere Desaktivierungsreaktion ist die Reaktion zweier Metallocene (10)
miteinander. Hierbei entsteht eine polymerisationsinaktive Zr-CH»-Zr-Einheit (11). Die
Reaktivierung geschieht abermals durch MAOBY 231 (Abbildung 1-5). Es sei an dieser
Stelle erwihnt, dass das hier formulierte Kation nicht frei existiert, sondern stindig im

Gleichgewicht mit seiner koordinativen Form steht (Abbildung 1-3).

CpaZr.
CHytH n N
—_— szZI_CHZ_ZGCz + CHy
L CH3
CpZZr
(10) (11)
+ + AN + AN -
CpyZt—CHy=Z1Cp,  + 2/A1—CH3 —> 2CpyZr + Al—CHz-Al\

CH,-H

Abb. 1-5 Desaktiverung zwischen zwei Metallocenen und Reaktivierung durch MAO.

Die eigentliche Wachstumsreaktion erfolgt durch Insertion eines Monomeren zwischen
dem Metallzentrum und der wachsenden Polymerkette. Hierbei spielen a-agostische
Wasserstoffwechselwirkungen der wachsenden Polymerkette (P) des Ubergangsmetall-
zentrums im Ubergangszustand der Insertion eine stabilisierende Rolle, indem die
Elektronenpaare der a-CH-o-Bindungen zum Teil zum Metallatom hin verschoben
werden. Die dabei eintretende Stabilisierung des Kations und gleichzeitige Schwichung

der Zr-C-Bindung erleichtert die Insertion weiterer Monomerteilchen®!! (Abbildung 1-6).
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H H
+u | H,C=CH, +y
Cp,Zt—CH—P —————> CpZZr{CH—P —
H2C:CH2
H
T N\ +

|

H,C——CH,
Abb. 1-6 Wachstumsreaktion von Ethen an einem aktiven Zentrum.

Kettenabbriiche bei der Polymerisation von Ethen mit Metallocenkatalysatoren werden

hauptsichlich durch folgende Reaktionen bestimmt:

1)  Als Hauptabbruchsreaktion ist die fiir Ubergangsmetalle typische Ketten-
tbertragungsreaktion, B-Hydrid-Eliminierung unter Ausbildung von Ethen-
endgruppen (13), zu nennen. Dabei wird ein B-H-Atom von der Polymerkette auf
das Metallzentrum tibertragen. Es entsteht ein Zirkoniumhydrid (12), welches durch

Insertion eines weiteren Ethenmolekiils eine neue Polymerkette (14) starten kannf3?l

(Abbildung 1-7).

+ Vs H\ +
Cppzt® CH—P ——> CpyZe—H +CHy=CH—P
CH, (12) (13)
CH2=CH2
+
szzr_CHz_CH3
(14)

Abb. 1-7 Ketteniibertragungsreaktion durch B-H-Transfer auf das Metall.
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2)  Eine andere Abbruchsreaktion ist die direkte Ubertragung eines B-H-Atoms von der
zitkoniumgebundenen Polymerkette auf das B-C-Atom eines koordinierten

Ethenmolekils. Dabei kann wieder eine neue Kette gebildet werden, jedoch ohne in

der Zwischenstufe Zirkoniumhydrid zu bilden3? (Abbildung 1-8).

. },/ 2 / \H CppZt— CH,-CH;
szzr\ — +/ I —> +
CH,~CH,-P P2, L CHTP H,C=CH—P

Abb. 1-8 Ketteniibertragungsreaktion durch f-H-Transfer auf das Olefin.

3)  FEine dritte Abbruchsreaktion besteht in der Ketteniibertragungsreaktion durch
MAO. Auch hier kann die gebildete Spezies 15 durch weitere Insertion von

Monomerteilchen eine neue Polymerkette starten('®l (Abbildung 1-9).

+ + AN
CppZr  + \AI—CH3 — CpaZir + Al—P
P / cHy, /

(15)

Abb. 1-9 Kettentibertragungsreaktion durch MAO wihrend der Polymerisation.

4)  Analog der Des- und Reaktivierungsreaktion von Zirkonocen mit MAO in
Abbildung 1-5 wird eine weitere Abbruchsreaktion wihrend der Polymerisation

beobachtet!’>l (Abbildung 1-10).

+ +
CpZZr\ + \AI—CH —> CpyZr + CH3—-P
3 N e
CH,—-P / CH,-Al
CpaZr. N _
CH,- Al + \AI—CH3 > cpzz{ + Al—CHy-Al
AN / CH; / AN

Abb. 1-10 Kettenabbruch durch MAO wihrend der Polymerisation.
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Weiter wird eine bimolekulare Reaktion vermutet, wobei der aktive Komplex mit einer
zweiten Zirkonocenspezies das Wachstum der Polymerketten beendet. Diese
Abbruchsreaktion konnte einem dhnlichen Reaktionsverlauf, wie die bimolekulare
Desaktivierungsreaktion in Abbildung 1-5 beschreibt, folgenl?3l.

Bei Propen als Monomer kann als weitere Ubertragungsreaktion noch eine -Methyl-
eliminierung stattfinden. Die dabei entstehende Zr-CH3 Spezies kann, wie Abbildung 1-7
zeigt, eine neue Kette starten(?”l.

Eine andere Moglichkeit Zirkonocene zu aktivieren, besteht darin, Borate als
Coinitiatoren einzusetzen. So konnte gezeigt werden, dass Tetraphenylboratsalze reaktiver
Zirkonocenkationen, wie zum Beispiel [Cp2ZrMe(THF)]*, imstande sind, Ethen ohne den
Zusatz weiterer Aktivatoren zu polymerisieren3> 3. Die Einfthrung von perfluorierten
Tetraphenylboraten als Gegenion brachte einen weiteren Durchbruch in  der
Olefinpolymerisation®”- 38l Jonenpaare des Typs [Lig2ZrMe|*[B(Csls)s]- waren erstmals in
der Lage, Propen und héhere Olefine stereoselektiv in Abwesenheit weiterer Aktivatoren
zu polymerisieren. Eine Methode zur Darstellung derartiger Komplexe ist durch die
Abstraktion eines Methylanions aus einem Dimethylzirkonocenkomplex gegeben. Hierfiir

werden starke Lewissduren wie das  Trityl-tetrakis-(perfluorphenyl)borat (16) eingesetzt

(Abbildung 1-11).

Me
. + _
gz + PhCl'BCFs)] = ——> LigZe]  BCF)l" + PhyCMe
Me Me

(16)

Abb. 1-11 Darstellung von Zirkonocenkationen durch Umsetzung von Dimethylzirkonocen mit

Tritylborat.

Die sterisch anspruchsvollen Anionen sind nur schwach koordiniert und erleichtern so
die Substitution an dem relativ frei zuginglichen Metallzentrum gegen ein Olefin.
Strukturen im Kiristall, wie sie beispielsweise fur [(Me2CsHs)2ZrMe]*[MeB(CeFs)3]- von
Marks und Mitarbeitern erhalten wurden, bestitigen dies und lassen nur eine schr
schwach verbleibende koordinative Bindung zwischen kationischem Zirkonocen-

Zentrum und dem Gegenion erkennenl??l.
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1 Grundlagen

Diese Verbindungen stellten die ersten definierten polymerisationsaktiven Zirkonocen-
komplexe dar.

Die hier vorgestellten Reaktionen wurden in homogener Phase untersucht und
charakterisiert. Inwieweit diese Reaktionen in der heterogenen Phase, also an fest fixierten

Metallocenen auf einem Trager stattfinden, sei dahingestellt.

1.3 Aerosile

Aerosile sind von der Degussa AG nach einem bestimmten Verfahren (kontinuierliche
Flammenhydrolyse von SiCly, Hz und O2) hergestellte, synthetisch amorphe
Kieselsduren®!. Hauptmerkmal dieser pyrogenen Kieselsiuren ist die Primarteilchengrof3e
im Nanometerbereich. Diese befindet sich im Gegensatz zu den {tblichen
Fallungskieselsduren, je nach Produkt, zwischen 7 und 40 nm. AufBlerdem besitzen sie
keine innere, sondern nur eine aullere Oberfliche. Ein weiterer Unterschied zu den
Fillungskieselsduren liegt in der unterschiedlichen Silanolgruppendichte (SiIOH/nm?)
begriindet. Alle hydrophilen Aerosil-Typen zeigen Werte zwischen 2 und 3. Im Gegensatz
dazu liegt diese GroBe bei allen anderen Produkten, die nach dem nasschemischen
Verfahren gewonnen werden, bei 6. Durch eine direkte chemische Nachbehandlung von
dem an der Aerosil-Oberfliche befindlichen Silanolgruppen mit Alkylchlorsilanen bzw.
Alkylsilazanen werden die hydrophilen in hydrophobe Acrosile Gberfiithrt. So kann z. B.
mit dem 1,1,1,3,3,3-Hexamethyldisilazan eine Oberfliche wie in Abbildung 1-12 erzeugt

werden.
CH;
u o '-
v Sie,_Sim M mye~chy
/H 2 CH3"/ \N/ o CH_?, Sj =
O CH3 H CH3 H3C"". \CH3 @)
/H N / \Si/

Abb. 1-12 Passivierte Oberfliche nach der Reaktion von Silanolgruppen mit 1,1,1,3,3,3-Hexamethyl-

disilazan.
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Kapitel 2

Problemstellung

Das halogenfreie und recyclingfreundliche Polyethen ist einer der meist verwendeten
Kunststoffe der heutigen Zeit. Da das dkonomisch und 6kologisch attraktive Polymer
zunehmend derartige Kunststoffe ersetzt, die aufwandiger hergestellt oder weniger
vorteilhaft wieder verwertet werden konnen, muss es immer hoheren technischen
Anforderungen gentigen.

Die Suche alternativer industrieller Synthesewege von Polyethen ist somit Bestandteil
vieler Forschungsprojekte. Die Entdeckung der Metallocene als polymerisationsaktive
Katalysatoren 6ffnete ein breites Forschungsgebiet und ermdglichte in hohem Mal3e die
“Polymermal3schneiderung*.

Da in der Industrie die gasphasenbezogene Katalyse wegen ihrer Effizienz und der
einfachen Isolierung und Aufbereitung der Produkte stets Vorrang gegentber anderen
Synthesemethoden genieBt, ist das Interesse an der Gasphasenpolymerisation
ungebrochen.

Siliziumdioxid ist nach wie vor ein hidufig verwandter Triger in der heterogenen
Katalyse. Gerade bei getrigerten Metallocen-Systemen kommt Siliziumdioxid in der
GroBenordnung um 90 pm hiufig zum FEinsatz. Die Ermittlung der Mikrokinetik erwies
sich mit solchen Systemen allerdings als schwierig. Porendiffusion wie auch mdgliches
Fragmentieren des Tridgers wihrend der Polymerisation erschweren die kinetische
Beschreibung erheblich.

Der Einsatz von pyrogenen Kieselsduren (Aerosilen) als Trigermaterial ist hier eine
mogliche Alternative. Es besitzt aufgrund eines mittleren Teilchendurchmessers im
Nanometerbereich kein ausgeprigtes Porensystem und eine mdégliche Fragmentierung
bzw. Porendiffusion kénnte somit ausgeschlossen werden. Durch Verwenden von

hydrophobem Aerosil, bei dem die Silanolgruppen gegen Methylsilangruppen substituiert

12



2 Problemstellung

sind, wird eine modgliche Desaktivierung der aktiven Spezies durch Oberflichen-
Silanolgruppen verhindert.

Die Hauptaufgabe dieser Arbeit bestand darin, Aerosile auf ihre
"Trigereigenschaften” und ihr Verhalten wihrend der Polymerisation, hinsichtlich der
Fragmentierung, zu iiberpriifen.

Zur Initilerung der Zirkonocene wird im Allgemeinen Methylalumoxan (MAO)
verwendet. Dieses beteiligt sich sowohl an der Erzeugung des polymerisationsaktiven
Zirkonocenkations als auch an verschiedenen Des- und Reaktivierungsprozessen vor und
wihrend der Polymerisation, so dass die eigentliche Kinetik der Polymerisation durch
diese Prozesse tiberlagert wird.

Um zumindest die Des- und Reaktivierungsprozesse wihrend der Herstellung des
Katalysators zu minimieren, musste eine optimale Katalysatorsynthese gefunden werden.
So sollte eine mehrstufige Katalysatorsynthese, bei der die unterschiedlichen L&sungs-
eigenschaften der Reaktanden ausgenutzt werden, ein moglicher Ansatz sein.

Durch die Verwendung von Triphenylmethyl-Boraten als Coinitiatoren wird eine
Beteiligung des Coinitiators an der Polymerisation ausgeschlossen. Zusammen mit dem
Aerosil sollte es somit moglich sein, einheitliche Katalysatoren mit einem definierten
aktiven Zentrum und Systeme mit “einfacher Mikrokinetik® zu synthetisieren.

Eine weitere Aufgabe dieser Doktorarbeit war es, die Kinetik der

>
Gasphasenpolymerisation von FEthen mit den unterschiedlichen Katalysatoren zu
untersuchen. Dieses sollte mit Hilfe einer “Waagenapparatur® gelingen, mit welcher die
Massenzunahme an Polymer in Abhingigkeit von der Zeit verfolgt werden kann. Die
Polymerisation sollte unter milden Bedingungen stattfinden, damit die Kinetik nicht
durch Transportprozesse wie Diffusion von Ethen zu dem aktiven Zentrum uberlagert
wird. Dazu musste die Polymerisation unter Normaldruck durchgeftihrt werden.

Daneben sollte die Charakterisierung des hergestellten Polyethens mittels
Gelpermeationschromatographie erfolgen.

Durch das Verwenden von unterschiedlichen Zirkonocenen mit diversen
Ligandensystemen sollte ein méglicher Einfluss der Systeme auf die Polymerisation bzw.
den Polymereigenschaften ermittelt werden. So sollte ein Zirkonocen mit sterisch

anspruchsvollen Liganden andere Reaktionseigenschaften besitzen als ein Zirkonocen mit

weniger sterisch anspruchsvollen Liganden.
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2 Problemstellung

In Abbildung 2-1 sind die verwendeten Zirkonocene schematisch dargestellt.

Z rMeZ ZtMe 2

¢y (2)
Abb. 2-1 Cp,ZtMe, (1), rac-Et(Ind),ZrMe, (2).
Durch morphologische Untersuchungen unter Anfertigung von TEM- bzw. SEM-

gekoppelt mit EDX-Aufnahmen, sollten Aussagen iiber das Verhalten der Katalysator-

partikel wihrend der Polymerisation in Abhingigkeit von der Zeit getroffen werden.
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Kapitel 3

Experimentelles

3.1 Allgemeines

Alle Arbeiten wurden in einer Argon-Atmosphire durchgefithrt. Die verwendten

Glasgerite wurden im Vakuum ausgeheizt, um vorhandene Wasserspuren zu beseitigen.
Als Gase wurden Argon 5.0, Stickstoff 4.6 und Ethen 2.7 von der Firma Messer

Griesheim eingesetzt. Zur Endreinigung der Gase wurden sie tiber verschieden gepackte

Saulen geleitet (Tabelle 3-1).

Tab. 3-1 Art und Reihenfolge der verwendeten Siulen bei der Endreinigung der verwendeten Gase.

Gas Saule 1 Saule 2 Saule 3 Saule 4 Saule 4
Argon, Stickstoff  Sicapent MAOQO! Oxisorb BTS-Kat.  Molsieb 4A
Ethen MAO! Et;Al2 MAO! BTS-Kat.  Molsieb 4A
Argon Sicapent Oxisorb

1) MAO getrigert auf NaCl
2) Et;Al gegtrigert auf NaCl

Als Losungsmittel wurden Aceton, Toluol, Pentan, Hexan, Methylenchorid und
Diethylether verwendet. Diese wurden je nach Loésungsmittel iiber CaHa, Buli oder
Natrium getrocknet und kurz vor der Verwendung unter Argon destilliert. Weiter kamen
noch 1,24-Trichlorbenzol und Methanol zur Anwendung, die jedoch ohne weitere
Aufbereitung eingesetzt wurden.

Das SiO2 (Obetfliche: 372.5 m?/g) von der Firma Acros wurde gemahlen und
gesiebt. Die Fraktion der GréBe von 90-120 pm wurde schlieBlich 5 Stunden im
Argonstrom bei 500 °C und anschlieBend 24 Stunden im Vakuum vorgetrocknet. Zur
Hydrophobierung der Oberfliche wurde das SiO2 in Toluol aufgeschwemmt und mit
einem Uberschuss an Et3Al -Lésung (25 %ig in Toluol) versetzt. Nach einer Stunde
Nachreaktionszeit wurde das Losungsmittel durch Filtration iber eine D4-Glasfritte

entfernt und das SiO2 mehrmals mit #-Pentan gewaschen. Zur Endtrocknung wurde das

SiO2 24 Stunden bei 120 °C im Vakuum getrocknet.
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3 Experimentelles

Das hydrophobe Aerosil R812 (Obetfliche: ca. 260 m?/g, mittlerer Teilchen-
durchmesser: 7 nm, Oberfliche mit 1,1,1,3,3,3-Hexamethyldisilazan nachbehandelt) von
der Firma Degussa AG wurde 24 Stunden bei 120 °C im Vakuum getrocknet.

Das bei der Polymerisation als Verdinnungsmittel benutzte NaCl von der Firma
Merck wurde gemahlen und gesiebt. Die Fraktion der Gré3e von 90-120 pm wurde 24
Stunden bei 150 °C vorgetrocknet, in abs. #-Pentan aufgeschwemmt, mit 0.5 mL Et3Al-
Losung (15 %ig in Hexan) versetzt und nach Entfernung des Losungsmittels durch
Kondensation im Vakuum abermals 24 Stunden bei 150 °C getrocknet. Das Et;Al wurde
dabei ausgetrieben.

Die Metallocene Cp2ZtClz und rac-Et(ind)2ZrCl> wurden von der Firma Stream und
die MAO-Losung (10 m-% in Toluol, Gesamt-Al = 4.8 m-%, M = 800 g/mol) von der
Firma Witco GmbH bezogen.

Die Darstellung des Triphenylmethyltetrakis(pentafluorphenyl)borats und auch die
Uberfiihrung der Zirkonocendichloride in die Dimethylverbindungen erfolgten nach den
entsprechend in der Literatur angegebenen Methoden. Im Folgenden sind die
Versuchsdurchfithrungen aufgefiihrt.

AnschlieBend daran werden die Katalysatorherstellung, die Polymerisationsapparatur
und die Polymerisationsdurchfiihrung wiedergegeben. Zum Abschluss werden Angaben
zur Auswertung und zu den analytischen Messmethoden dargelegt.

Es wurden alle Versuche auf Reproduzierbarkeit hin tiberprift.

3.2 Synthese von Triphenylmethyltetrakis(pentafluorphenyl)-

borat

Die Darstellung von Triphenylmethyltetrakis(pentafluorphenyl)borat erfolgte im Rahmen
einer dreistufigen Synthese. In der ersten Synthesestufe wurde anfangs Pentafluorphenyl-
bromid mit Bortrichlorid zu Tris(pentafluorphenyl)boran zur Reaktion gebracht, welches
in der zweiten Stufe mit #-Butyllithium und Pentafluorphenylbromid zu Lithiumtetrakis-
(pentafluorphenyl)borat reagierte. In der dritten Stufe wurde schlieBlich das Produkt der

zweiten Stufe mit Triphenylmethylchlorid zur Zielverbindung umgesetzt.
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3 Experimentelles

3.2.1 Synthese von Tris(pentafluorphenyl)boran
Die Darstellung von Tris(pentafluorphenyl)boran erfolgte nach einer Synthesevorschrift

von Massey und Park[0l,

CeFsBr + #-Buli — C¢FsLi + #-BuBr

3 C¢FsLi + BCls — B(C¢Fs)3 + 3 LiCl

Zunichst wurden in einem 1 L Dreihalskolben mit Tropftrichter 17.3 g (8.7 mlL)
Pentafluorphenylbromid (70 mmol) in 600 mL #-Pentan vorgelegt. Nach Abkihlen der
Losung auf -78 °C wurden 28 mL einer 2.5 molaren #-Buthyllithium-L6sung in #-Hexan
(70 mmol) langsam tropfenweise hinzugegeben. Die Nachreaktionszeit betrug eine
Stunde. AnschlieBend wurden innerhalb 10 Minuten 20 ml einer 1 molaren
Bortrichlorid-Lésung in #-Hexan (20mmol) zugetropft und 15 Minuten gerithrt. Das
Reaktionsgemisch wurde auf Raumtemperatur erwirmt. Der entstandene Niederschlag
wurde mit Hilfe einer D4-Glasfritte abfiltriert. Das Endprodukt wurde schlieflich durch
Entfernung des Losungsmittels aus dem Filtrat im Vakuum (< 0.1 Torr) isoliert. Das
reine Produkt wurde durch Sublimation (80°C, <0.1 Torr) erhalten.

Es entstanden 3.6 g Tris(pentafluorphenyl)boran. Das entspricht einer Ausbeute von

31 % (Lit.: 30-50 %).

1F-NMR (282 MHz, CDCls, 25 °C):
8/ppm = -129.5 (d, 2F; Fouho), -145.1 (t, 1F; Fanew), -161.0 (d, 2F; Fpara).
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3 Experimentelles

3.2.2 Synthese von Lithiumtetrakis(pentafluorphenyl)borat

Die Darstellung von Lithiumtetrakis(pentafluorphenyl)borat erfolgte ebenfalls nach der

Synthesevorschrift von Massey und Parkf#0l.

CoFsBr + #-Buli — C¢FsLi + #-BuBr

CeFsLi + B(CsFs); — Lit[B(CsFs)4]

Zunichst wurden in einem 250 mL Dreihalskolben mit Tropftrichter 2.1 g (1.1 mL)
Pentafluorphenylbromid (8.5 mmol) in 50 mL Diethylether vorgelegt. Nach Abkuhlen der
Losung auf -78 °C wurden 3.4 mL einer 2.5 molaren #-Buthyllithium-Lésung in #-Hexan
(8.5 mmol) langsam tropfenweise hinzugegeben. Die Nachreaktionszeit betrug eine
Stunde. Im Anschluss daran wurde diese Losung in einen mit festem Kohlendioxid
gekiihlten Tropftrichter uberfihrt und langsam zu einer Lésung 3.6 g Tris(penta-
fluorphenyl)boran (7.1 mmol) in 250 mL #-Pentan bei -78 °C zugetropft. Danach wurde
die Reaktionsmischung langsam auf Raumtemperatur erwirmt und zwei Stunden bei
dieser Temperatur gertihrt. Das ausgefallene Produkt wurde mit einer D4-Glasfritte
abfiltriert und im Vakuum (< 0.1 Torr) getrocknet.

Es entstanden 4.6 g Lithium-tetrakis(pentafluorphenyl)borat. Das entspricht einer
Ausbeute von 32 % (Lit.: 43 %)

1F-NMR (282 MHz, CDCls, 25 °C):
8/ppm = -132.3 (d, 2F; Fouho), -163.0 (t, 1F; Fanew), -167.2 (d, 2F; Fpara).
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3.2.3 Synthese von Triphenylmethyltetrakis(pentafluorphenyl)borat

Die Darstellung von Triphenylmethyltetrakis(pentafluorphenyl)borat erfolgte nach einer

Synthesevorschrift von Rausch, Chien und Tsail*ll.

Lit[B(CeF5)4]” + PhsCCl — [Phs;C]*[B(CsFs)4] + LiCl

Zunichst wurden in einem 500 ml Dreihalskolben 4.16 g (5.9 mmol)
Lithiumtetrakis(pentafluorphenyl)borat in 250 mL #-Hexan vorgelegt. Dazu wurden 2.0 g
(7.1 mmol) Triphenylmethylchlorid gegeben und tiber Nacht geriihrt. Es bildete sich ein
orangefarbener Feststoff, der mit Hilfe einer D4-Glasfritte von dem Reaktionsgemisch
abgetrennt wurde. Durch Hinzugeben von 40 ml. Methylenchlorid wurde das Produkt
aus dem Feststoffgemisch extrahiert und durch erneute Filtration tiber eine D4-Glasfritte
vom Lithiumchlorid befreit. Zu dieser Losung wurde solange #-Pentan zugegeben, bis das
Produkt in Form eines gelben Feststoffes wieder ausfiel.

Durch abermaliges Filtrieren iiber eine D4-Glasfritte mit anschlieBender Trocknung
im Vakuum (< 0.1 Torr) bei 40 °C konnte das Produkt isoliert werden.

Es entstanden 3.3 g Triphenylmethyltetrakis(pentafluorphenyl)borat. Das entspricht
einer Ausbeute von 78 % (Lit.: 64 %)

IH-NMR (500 MHz, CD2CL, 25 °C):
8/ppm = 8.26 (d, 3H; Hpars), 7.86 (t, 6H; Himers), 7.66 (t, 6H; Hopho)

1YF-NMR (282 MHz, CD,Cl, 25 °C):
8/ppm = -131.3 (d, 3F; Fouho), -163.7 (t, 6F; Fnew), 8 = -166.9 (t, 6F; Foars)
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3.3 Synthese von Biscyclopentadienylzitkondimethyl

Die Darstellung von Cp2ZrMe: erfolgte nach einer Synthesevorschrift von M. Arndti#2l.
szZrClz + 2 Meli — szZrMez + 2 LiCl

In einem 500 ml. Dreihalskolben mit Tropftrichter wurden 11.7 g (40 mmol) Biscyclo-
pentadienylzirkondichlorid in 200 mL Diethylether vorgelegt. Bei einer Temperatur von
0 °C wurde unter Rihren innerhalb von 30 Minuten 50 mL einer 1.6 M Methyllithium
/Diethylether-Losung (80 mol) verdinnt mit 50 ml Diethylether zugetropft. Die
Nachreaktionszeit betrug 12 Stunden bei Raumtemperatur. AnschlieBend wurde das
Losungsmittel bei vermindertem Druck abkondensiert.

Der feste Riickstand wurde mit 300 mL #-Hexan aufgenommen und das entstandene
Produkt darin geldst. Durch Filtration tber eine D4-Fritte wurde die Lésung von dem
Lithiumchlorid befreit. Aus dem Filtrat fiel iber Nacht bei —78°C das Cp2ZrMe: in Form
von weillen, nadelférmigen Kristallen aus. Durch erneute Filtration tber eine D4-Fritte
und anschlieBendes Waschen mit #-Hexan wurde das Rohprodukt isoliert. Die
Restlésungsmittelmengen wurden im Vakuum (< 0.1 Torr) entfernt. Das reine Cp2ZrMe>
wurde durch Sublimation (80°C, <0.1 Torr) erhalten.

Es entstanden 5.5 g Biscyclopentadienylzirkondimethyl. Das entspricht einer

Ausbeute von 70 % (Lit.: 72 %).

TH-NMR (200 MHz, CsDg, 25 °C):
O/ppm = -0.14 (s, 6H; Hmemyt), 5.78 (s, 10H; Haromar)
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3.4 Synthese von rac-Ethylenbisindenylzirkondimethyl

Die Darstellung von rac-Et(Ind).ZrMe, erfolgte nach einer Synthesevorschrift von

Bochmann und Lancaster#3].
Et(Ind)2ZtCl> + 2 MeLi = Et(Ind)2ZrMe; + 2 LiCl

In einem 250 mL Dreihalskolben mit Tropftrichter wurden 2.8 g (6.8 mmol)
rac-Et(Ind)2ZrMe; in 200 mL Diethylether vorgelegt und auf 0 °C (Lit.: -79 °C) gekiihlt.
Innerhalb von 30 Minuten wurden 8.8 mL einer 1.6 M Methyllithium/Diethylethet-
Losung (14 mmol), verdinnt mit 10 mL Diethylether, zugetropft. Es wurde 2 Stunden bei
Raumtemperatur geriihrt. Im Anschluss wurde das Losungsmittel bei vermindertem
Druck abkondensiert.

Durch Hinzugabe von 100 mL #-Hexan wurde das entstandene rac-Et(Ind)>2ZrMe>
unter Rihren gelost und durch Filtration diber eine D4-Glasfritte von Lithiumchlorid
befreit. Aus der Losung fiel uber Nacht bei —78 °C (Lit.: -15 °C) das Produkt in Form von
gelben Kiristallen aus. Durch erneute Filtration tber eine D4-Fritte und anschlieBendes
Waschen mit 7-Hexan wurde das Produkt isoliert. Die Restlésungsmittelmengen wurden
im Vakuum (< 0.1 Torr) entfernt.

Es entstanden 400 mg rac-Ethylenbisindenylzirtkondimethyl. Das entspricht einer

Ausbeute von 31.2 % (Lit.: 21 %).

IH-NMR (200 MHz, C¢Ds, 25 °C):
8/ppm = 8.26 (t, 6H; Hpara), 7.86 (t, 6H; Huners), 7.66 (t, 6H; Forno)
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3.5 Katalysatorherstellung

Als Erstes wurde eine bestimmte Menge Trigermaterial mit 50 mL Toluol in einem
100 mL Stickstoffkolben aufgeschwemmt und mit 0.1 mL Et;Al-Losung (25%ig in
Toluol) versetzt, um mogliche Verunreinigungen zu entfernen. Hinzu kam eine definierte
Menge an Coinitiator, welche sich aus dem m(Triger)/m(Zirkonocen)- und dem
gewiinschten m(Coinitiator) /m(Zirkonocen)-Verhaltnis ergab. Die flichtigen Bestandteile
wurden anschlieBend im Vakuum abkondensiert und der Triger eine Stunde bei 70 °C im
Vakuum getrocknet. Danach wurde der Triger in #-Pentan aufgeschwemmt und mit
weiterer 0.2 mL Et;Al -Loésung (10%ig in #-Hexan) versetzt, um einerseits wieder
mogliche Verunreinigungen zu entfernen und andererseits einen Scavenger-Effekt bei
dem fertigen Katalysator zu erzeugen. Hierzu kam eine definierte Menge an Zirkonocen,
welches zuvor in #-Pentan gelost wurde. Durch rasche Entfernung des Losungsmittels
durch Kondensation und anschlieBende Trockung bei 70 °C im Vakuum wurde der
getragerte Katalysator erhalten.

Die so gefertigten Katalysatoren wurden in einem Schlenkgefil3 unter Argonatmosphire

aufbewahrt.
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3.6 Beschreibung der Waagenapparatur

fffff TIC

Abb. 3-1 Verwendete Waagenapparatur zur Gasphasenpolymerisation bei Normaldruck.
1 Waage, 2 Messwertaufnahme, 3 Teflonwendel, 4 Ofen, 5 Glasreaktor, 6 Thermometer,
A Sicapent, B NaCl/MAO, C Oxisorb, D BTS-Katalysator, E Molsieb 4A, F NaCl/EtAl

Die Versuchsapparatur bestand im Wesentlichen aus dem Versuchsreaktor (5), welcher
mittels Ofen (4) temperiert werden konnte, einer Messeinheit (1,2) zur Bestimmung der
Massenzunahme des Reaktionsproduktes und der Gaszufuhr bzw. —abfuhr.

Der Versuchsreaktor an sich bestand aus zwei ineinander geschobenen Glasrohren,
wobei das untere Ende des inneren Glasrohres in eine Fritte eingelassen war. Es konnte
mit einer Glasschliffkappe geschlossen und durch eine dort angebrachte Ose unter die
Waage gehingt werden. Bedingt durch die Anordnung der Glasrohre (Abbildung 3-1),
musste das Reaktionsgas zuerst durch das innere Glasrohr, und dann uber die
Katalysatorschiittung durch die Fritte in das duBlere Glasrohr stromen, wo sich der

Gasauslass befand.
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Um eine spannungsfreie Verbindung zwischen Gaszufuhr bzw. —abfuhr und dem
Anschluss des Versuchsreaktors zu erhalten, wurden Teflonwendeln (3) als
Verbindungsstiicke eingesetzt. Diese dehnen oder stauchen sich flexibel, abhingig von
der Reaktorbewegung, so dass die effektive Massenzunahme tiber die Waage bestimmbar
war. Um eine “online” Verfolgung zu gewahrleisten, war die Waage an einen Computer
angeschlossen, welcher die Massenzunahme in Abhingigkeit von der Zeit registrieren
konnte.

Der Gaszulauf bestand wahlweise aus Argon bzw. Propen. Die Volumenstréme
konnten Uber zuvor geeichte Schwebekegelmesser eingestellt werden.

Die komplette Versuchsapparatur, d. h. das tragende Stahlgeriist der Waage, befand
sich auf Gummifilen, um eventuell auftretenden Erschiitterungen entgegenzuwirken.
Zur Vermeidung von Fehlmessungen durch Luftstrome wurde das Stahlgertist mit

Plexiglasscheiben verkleidet.

3.7 Durchfithrung der Polymerisation

Zur Durchfihrung der Polymerisation wurde zunidchst eine bestimmte Menge
Verdunnungsmittel NaCl im Glasreaktor vorgelegt. AnschlieBend kam eine definierte
Menge an Katalysator hinzu, welche homogen mit dem Verdiinnungsmittel vermischt
wurde. Um eventuelle Restverunreinigungen in dem Gasstrom zu entfernen, wurde auf
die Katalysatormischung eine Schicht von mit MAO getrigertem NaCl gegeben. Nach
VerschlieBen des Reaktors wurde dieser unter die Waage gehidngt und an die Zu- und
Abgasleitung angeschlossen.

Nach Einstellen der gewtinschten Reaktionstemperatur wurde der Reaktor mit
Stickstoff bis zur Massekonstanz auf der Waage gespilt. AnschlieBend wurde durch
Umstellen des Zugasstroms auf Ethen mit gleichem Volumenstrom die Polymerisation
gestartet.

Nach Beendigung des Versuches wurde zur Isolierung des gebildeten Polymers die
Reaktormischung in 1,2,4-Trichlorbenzol gegeben. Das Polymer 16ste sich bei 100 °C
Uber einen Zeitraum von 24 Stunden. Durch Entfernen der festen Bestandteile mittels
Filtration tber eine Nutsche und durch Ausfillen in einer sechsfachen Menge an

Methanol konnte das Polymer isoliert werden.
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3.8 Auswertung der Daten der Waagenapparatur

Wie schon angefuhrt, war es mit Hilfe der Waagenapparatur moglich, die zeitliche
Massenzunahme an Polyethen zu verfolgen. Diese Daten wurden in Reaktions-
geschwindigkeiten bezogen auf ein Mol Zirkonium umgerechnet, um einen Vergleich der
verschiedenen Versuche zu ermdéglichen. Um Temperaturschwankungen, die durch die
Regeleinheit des Ofens entstanden waren, zu eliminieren, wurden die experimentell
erhaltenen Masse/Zeit-Kurven mit dem Programm Origin 6.1 funktionalisiert und
geglattet.

Um Aussagen tber die Reaktionsgeschwindigkeit in Abhingigkeit von der Zeit

treffen zu konnen, wurden die Masse/Zeit-Kurven nach der Zeit differenziert.

3.9 Analytik

3.9.1 Gelpermeationschromatograhpie (GPC)

Die GPC-Analysen wurden mit einer Sdulenkombination von Shodex 806/S, 804/S,
802/S (Showa Denko, K. K., Tokyo) durchgefiihrt. Die Detektion erfolgte durch ein
Hochtemperatur-Differentialrefraktometer (Knauer, Berlin). Eluent war 1,2,4-Trichlor-
benzol (p.a., Baker) bei einem Fluss von 1.0 mL min!. Die Proben wurden bei 135°C

vermessen.

3.9.2 Sorptionsmessungen

Die Sorptionsmessungen zur Bestimmung der spezifischen Oberfliche wurden mit einer
Sorptomatic der Firma Carlo Erba der Serie 1800 durchgefthrt. Dabei diente Stickstoff
als Adsorptionsgas. Es wurden jeweils ca. 130 mg Probe eingewogen. Die Auswertung

erfolgte nach der BET-Methode.
3.9.3 Waagenapparatur

Die Massenzunahme wurde mit einer Feinmesswaage der Firma Satorius GmbH, A2055,

verfolgt.
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3.9.4 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Die transmissionselektronischen Untersuchungen wurden an einem Gerit des
Typs H-7500N der Firma Hitachi durchgefiihrt. Dazu wurden die Proben auf einen
30 nm Kohlenstoff Film, getragert auf einem 400 Mesh Kupfergrid, aufgestreut. Die so
priparierten Proben wurden bei einer Beschleunigungsspannung von 100kV untersucht

und Mikrographien mittels CCD-Kamera Bildeinzug angefertigt.

3.9.5 Rasterelektonenmikroskopie (REM)

Die rasterelektronischen Untersuchungen wurden an einem Gerit des Typs S-3500N der
Firma Hitachi durchgefithrt. Dazu wurden die Proben in Epoxidharz eingebettet und mit
Hilfe eines Diamantmessers bearbeitet. Die Probe wurde bei niedrigem Vakuum mit einer
Beschleunigungsspannung von 25 kV im Back-Scattered-Electron- Mode (BSE)
vermessen. Fur die Energiedispersiven-Rontgenspektroskpoischen- Aufnahmen (EDX)
wurde ein Oxford-EDX-Analysesystem mit einem INCA-Software Paket verwandt.

Fir die Untersuchungen im Secondary-Electron-Mode (SE) wurde die
Blockoberfliche mit einer 8 nm dicken Goldschicht bedampft. Dieser vorbehandelte

Block wurde bei Hochvakuum mit einer Beschleunigungsspannung von 25 kV vermessen.

3.9.6 NMR-Spektroskopie

Die Aufnahmen der F-NMR-Spektren erfolgten auf dem Gerit DMX 500 der Firma
Bruker, wihrend die '"H-NMR-Spektren auf dem Modell Gemini 200 der Firma Varian
erstellt wurden. Die deuterierten Losemittel wurden vom Chemikalienhandel Aldrich

bezogen und gegebenenfalls auf die Gibliche Art und Weise von Restfeuchtigkeit befreit.
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Kapitel 4
Ergebnisse

4.1 Polymerisationen mit Aerosilen als Triger

Um die spezifische Oberfliche und die Porositit des Aerosils zu bestimmen, wurden
BET-Messungen von dem reinen Triger und dem Katalysator durchgefithrt. Um
Vergleichswerte zu herkémmlichen Trigern zu erhalten, wurde zusitzlich das spiter zu
Vergleichzwecken eingesetzte SiOz untersucht. Die Abbildung 4-1 gibt die

Adsorptionsisothermen des reinen Aerosil- und SiO»-Trigers wieder.
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Abb. 4-1 Adsorptionsisotherme des reinen Aerosil- und SiOx-Trigers.

Die Adsorptionsisotherme des Aerosils zeigt einen Verlauf, welcher entweder ein rein
makroporoses oder ein nicht poréses Gut charakterisiert. Wiirden die Primarteilchen tiber
ein Porensystem verfigen, so misste aufgrund der PrimirteilchengroBe dieses als
mikropordses System in Erscheinung treten. Das ist jedoch nicht der Fall. Wenn ein
makroporoses Gut vorliegt, so kann das nur durch Agglomeration der Primirteilchen

entstehen. Die spezifische Oberfliche des Aerosils betrigt 272 m2/g.
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4 Broebnisse

Im Gegensatz zum Aerosil deutet die Adsorptionsisotherme des SiOz auf ein
ausgepragtes Porensystem hin, welches aus mikro- und mesoporésen Anteilen besteht.
Die spezifische Oberfliche betrigt 443 m2/g.

Die Abbildung 4-2 zeigt die Adsorptionsisothermen des Aerosil- und SiO»-

Katalysators, also den getrigerten Materialien.

>

400 R .: 4 SO,
° ®  Aerosil

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Prel. [p/p()]

Abb. 4-2 Adsorptionsisotherme des Aerosil- und SiO»-Katalysators
System: Cp2ZtMea/MAO, Al/Zr = 50, Triger = variiert, Mrriger/ MZiskonocen = 43.3.

Es ist eine leichte Makroporésitit beim Aerosil-Katalysator zu erkennen. Dieser Effekt
kann mit der erhéhten Agglomeration des Tragers durch die Trigerung der aktiven
Komponenten, hauptsichlich das MAO, erklirt werden. Inwieweit diese Makropordsitit
Einfluss auf das Polymerisationsverhalten des Aerosil-Katalysators nimmt, wird im
Kapitel 4-3 behandelt. Die Oberfliche nimmt von 272 m?2/g beim reinen Aerosil zu 178
m?2/g beim Aerosil-Katalysator hin ab.

Beim SiOz-Katalysator ist eine Abnahme in der Mikroporositit feststellbar.
Anscheinend werden die Mikroporen durch die aufgetragenen Komponenten gefillt. Die
Oberfliche nimmt hier von 443 m?/g beim treinen SiO2 zu 256 m2/g beim SiO»-

Katalysator hin ab.

28



4 Broebnisse

4.1.1 Variation des Triger/Zirkonocen-Masseverhiltnisses

Um eine kinetische Untersuchung vornehmen zu kénnen, ist es wichtig zu tberpriifen,
inwieweit jede einzelne aktive Spezies vom Monomer zuginglich ist. Diese Zuginglichkeit
muss bei allen Spezies gleich sein, d. h. zu Beginn der Reaktion sollten die aktiven Spezies
gleichzeitig die Polymerisation starten konnen. Somit sollten sich im Idealfall alle aktiven
Spezies auf der Trigeroberfliche in einer monomolekularen Schicht befinden. Da das
Aerosil, wie zuvor untersucht, tiber kein ausgeprigtes Porensystem verfugt, bleibt nur die
Frage, bei welchem Triger/Zirkonocen-Verhiltnis eine monomolekulare Schicht der
aktiven Zentren auf der Oberfliche vorliegt. Diese Versuchsreihe untersucht diesen
Zusammenhang.

Es wurden Katalysatoren mit unterschiedlichen Triger/Zirkonocen-Verhiltnissen
hergestellt und auf ihre Polymerisationsaktivitit hin tberprift. Als Zirkonocen wurde
zunichst das CpaZrMe; verwandt. Als Triger kam das Aerosil R812 der Degussa AG
zum Einsatz. Dies zeichnet sich durch eine mittlere Primirteilchengréf3e von 7 nm und
eine spez. Oberfliche von 260 * 30 m?/g aus. Des Weiteren wurde die Oberfliche mit
Hexamethyldisilazan hydrophobierti*l (Abbildung 1-12).

Der Intertgas- und Monomervolumenstrom bei den Polymerisationsversuchen wurde
zundchst auf 5.5 L/h ecingestellt. Wie sich spiter herausstellte, fand bei diesem
Volumenstrom eine Stoffiibergangslimitierung von der Gasphase zur Katalysator-
oberfliche nicht mehr statt (Kapitel 4.1.2).

Durch zahlreiche Vorversuche erwies sich ein Al/Zr-Molverhaltniss von 50 : 1 be-
zuglich der Katalysatorsynthese und -aktivitit als ideal und wurde fiir alle weiteren
Versuche konstant gehalten.

Die Abbildung 4-3 gibt die Reaktionsgeschwindigkeit in Abhingigkeit von der Zeit

bei verschiedenen Triger/Zirkonocen-Masseverhiltnissen wiedet.
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Abb. 4-3 Reaktionsgeschwindigkeit der Ethenpolymerisation in Abhidngigkeit von der Zeit mit
unterschiedlichen Triger/Zirkonocen-Masseverhiltnissen; System: Cp2ZrMez/MAO,

Al/Zt = 50, tvorrke. = 0 min, Triger = Aerosil R812, Mriger/ Mzirkonocen = vatiiert, p = 1 atm,

T=060°C,t=1h,V,=55L/h.

Es ist deutlich zu erkennen, dass ab einem Triger-Zirkonocen-Verhiltnis von 43.3 g/¢g
keine gravierende Anderung in der Aktivitit der Katalysatoren mehr feststellbar war. Die
Tatsache, dass der Katalysator mit einem Triger/Zirkonocen-Masseverhiltnis von
23.3 g/g eine deutlich niedrigere Anfangsreaktionsgeschwindigkeit als der Katalysator mit
einem Triger/Zitkonocen-Masseverhiltnis von 43.3 g/g aufweist, ldsst dutch das
fehlende Porensystem des Trigers auf eine multimolekulare Schicht der aktiven Zentren
auf der Trageroberfliche schlieBen. Diese starten erst nach und nach die Polymerisation,
wogegen bei dem Katalysator mit einer ausreichend hohen Verdinnung, d. h. einer
monomolekularen Schicht der aktiven Spezies auf der Tridgeroberfliche, alle
polymerisationsaktiven Teilchen gleichzeitig die Polymerisation starten kénnen. Es kann
somit davon ausgegangen werden, dass ab einem Verhiltnis von ca. 40 g/g alle aktiven
Spezies gleichmalig auf der Trigeroberfliche verteilt und dem Monomer zuginglich sind.

In Tabelle 4-1 sind die GPC-Daten der Versuchsreihe tabellarisch aufgelistet und in
Abbildung 4-4 grafisch dargestellt.
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Tab. 4-1 GPC-Daten der Polymerisationsversuche von Abbildung 4-3.

mTréiger/ MZirkonocen [g/ g] MW [g / mOl] Mn [g / mOl] D
43.3 43600 17100 2.5
33.3 21200 9100 2.3
23.3 33700 7600 4.4
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Abb. 4-4 GPC-Spektrum der Polymerisationsversuche von Abbildung 4-3.

Auf die Darstellung des GPC-Spektrums mit dem Triger/Zirkonocen-Masseverhiltnis
von 53.3 wurde wegen der Ubersichtlichkeit verzichtet, da dieses einen dhnlichen Verlauf
wie 43.3 aufweist.

In den dargestellten GPC-Spektren lassen sich multimodale Verteilungen des
Katalysators mit dem Verhiltnis von 23.3 g/g, hervorgerufen durch unterschiedlich aktive
Zentren, erkennen. Diese multimodale Verteilung wechselt mit zunehmender Ver-
dinnung der aktiven Spezies auf der Katalysatoroberfliche zu einer monomodalen
Verteilung, welches ein weiteres Indiz fiir den Ubergang von einer multi- zur einer
monomolekularen Schicht der aktiven Zentren auf der Katalysatoroberfliche ist.

Durch diese Erkenntnisse wurden alle folgenden Katalysatoren mit einem

Triger/Zirkonocen-Masseverhiltnis von 43.3 hergestellt.
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4.1.2 Variation des Monomervolumenstromes

Zur Prufung auf Stoffiilbergangslimitierung von der Gasphase zur Katalysatoroberfliche

wurden Versuche bei verschiedenen Stromungsgeschwindigkeiten Vi durchgefiihrt.
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Abb. 4-5 Reaktionsgeschwindigkeit der Ethenpolymerisation in Abhingigkeit von der Zeit bei
unterschiedlichen Volumenstrémen; System: Cp2ZtMez/MAO, Al/Zt = 50, tvork. = 0 min,
Tfégef = Aerosil R812, mTriigcr/mZirkonocen =433 g/g, P = 1 atm, T= 6OOC, t=1 h, VS = variiert.

Wie die Abbildung 4-5 erkennen ldsst, nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit mit
zunehmender Stromungsgeschwindigkeit des Monomeren zu und lduft gegen einen
Grenzwert. Zur besseren Anschauung ist in Abbildung 4-6 die Anfangs-
reaktionsgeschwindigkeit (nach einer Minute) in Abhingigkeit vom Volumenstrom

aufgetragen.
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Abb. 4-6 Anfangsreaktionsgeschwindigkeit der Ethenpolymerisation in Abhingigkeit von verschiedenen

Volumenstromen der Polymerisationsversuche aus Abbildung 4-3.
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Aus Abbildung 4-6 ist zu entnehmen, dass ab einem Volumenstrom von 5.0 L/h der
duflere Stoffubergangswiderstand vernachlidssigt werden kann, d. h. dass die Reaktions-
geschwindigkeit unabhingig von der Strémungsgeschwindigkeit wird. Um den duferen
Stoffiibergangswiderstand absolut ausschlieBen zu koénnen, wurden alle nachfolgenden

Versuche bei einem Volumenstrom Vs = 5.5 L/h durchgefiihrt.

4.1.3 Variation der Vorreaktionszeit

Infolge der Desaktivierungsreaktionen von Zirkonocen mit MAO zu einer inaktiven
Spezies (s. h. Kapitel 1), sollte die Kontaktzeit der beiden Komponenten wihrend der
Herstellung des Katalysators so kurz wie moglich sein. Aus diesem Grund wurde der
Katalysator in zwei Schritten hergestellt (s. h. Kapitel 3). Zunichst wurde das MAO auf
das Aerosil gebracht. Dieser vorbehandelte Triger wurde anschlieBend in einem
Losungsmittel aufgeschwemmt, in dem das MAO sehr schlecht und das Zirkonocen
verhiltnismiBig gut 16slich ist. Hierzu eignete sich #-Pentan, welches sich schnell durch
Kondensation entfernen lieB. Hauptziel dieser Ubetlegung war es, das Kation direkt an
der Trigeroberfliche zu erzeugen und folglich die Desaktivierungsreaktion zu hemmen
bzw. ganz zu unterbinden. Inwieweit diese noch FEinfluss nimmt, sollte eine
Versuchsreihe kliren, in der die Vorreaktionszeit wahrend der Katalysatorherstellung

variiert wurde. Die Abbildung 4-7 stellt die Ergebnisse dar.
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Abb. 4-7 Reaktionsgeschwindigkeit der Ethenpolymerisation in Abhingigkeit von der Zeit bei unter-
schiedlichen Vortreaktionszeiten; System: CpZtrMez/MAO, Al/Zt = 50, tvork. = vatiiert, Triger = Aerosil
R812, Mreiger/ Mzitkonocen = 43.3 g/g, p = 1 atm, T = 60°C, t = 1 h, V= 5.5 L/h.
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Um auch hier eine bessere Anschaulichkeit zu bekommen, wurde in der folgenden
Abbildung 4-8 die Anfangsreaktionsgeschwindigkeit (nach einer Minute) in Abhingigkeit
von der Vorreaktionszeit aufgetragen. Es wurde noch jeweils die Zeit addiert, welche zum
Abkondensieren des #-Pentans benétigt wurde (15 Minuten, Experimentelles), da auch in

dieser Zeit Desaktivierungsreaktionen stattfinden kénnen.
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Abb. 4-8 Anfangsreaktionsgeschwindigkeit der Ethenpolymerisation in Abhingigkeit von verschiedenen

Vorreaktionszeiten der Polymerisationsversuche aus Abbildung 4-7.

Es wird erkennbar, dass die Desaktivierungsreaktion mit zunehmender Zeit an Bedeutung
gewinnt. Aber Erst nach 30 Minuten Vorreaktionszeit findet deutlich eine zunehmende
Desaktivierung der aktiven Spezies statt. Da es sich bei der Reaktion von MAO mit dem
Zirkonocen zum Zirkonocenkation um eine schnelle Reaktion handelt, sollten die 15
Minuten Abkondensationszeit ausreichen, um einerseits das Zirkonocen quantitativ in das
Kation zu uberfihren und andererseits die Desaktivierung auf ein Minimum zu
beschrinken.

In Tabelle 4-2 sind die GPC-Daten der Versuchsreihe tabellarisch aufgelistet und in
Abbildung 4-9 grafisch dargestellt.

Tab. 4-2 GPC-Daten der Polymerisationsversuche von Abbildung 4-7.

Vorreaktionszeit [h] My [g / mol] M, [g / mol] D
0.25 43600 17100 2.5
1.25 31100 14300 2.2
2.25 18300 9400 1.9
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Abb. 4-9 GPC-Spektrum der Polymerisationsversuche von Abbildung 4-7.

Sowohl das Gewichtsmittel als auch das Zahlenmittel sind von der Vorreaktionszeit
abhingig. So sinkt My von 43600 g/mol auf 18300 g/mol und M, von 17100 g/mol auf
9400 g/mol, D fillt von 2.5 auf 1.9 ab.

Die GPC-Spektren weisen alle einen monomodalen Kurvenverlauf auf, was auf nur
eine aktive Spezies hindeutet. Das ldsst darauf schlieBen, dass wihrend der
Vorreaktionszeit, aufgrund der Des- und mdglichen Reaktivierungsreaktionen, keine
neuen, andersartig aktiven Spezies entstehen, sondern die vorhandenen aktiven Spezies
lediglich desaktivieren und entweder zu einer identischen aktiven Spezies reaktiviert
werden oder im inaktiven Zustand verbleiben. Inwieweit welche Reaktion stattfindet
wurde nicht weiter untersucht.

Auffillig ist der deutliche Aktivititsverlust des Katalysators mit 2 Stunden
Vorreaktionszeit auf ca. 50 % im Vergleich zum Katalysator mit keiner Vorreaktionszeit.
Aufschluss hieriiber gibt ein Vergleich mit einer ahnlichen Versuchsreihe aus der
Dissertation von M. Eggert “Polymerisation von Ethylen mit Metallocen-Katalysatoren in
der Gasphase“™l. Dort wurde das Reaktionssystem Et(Ind)2ZtCl,/MAO mit einem
Al/Zt-Verhiltnis von 100 bei verschiedenen Vorreaktionszeiten untersucht. Allerdings
unterschied sich die Synthese der Katalysatoren insoweit, dass dort das Zirkonocen mit
MAO in Toluol vorreagierte und erst dann der Triger, SiO2 von der Firma Acros mit
einer Teilchengrof3enverteilung von 125 - 200 um, hinzugegeben wurde. Der Katalysator

wurde durch Abkondensation des Toluols und anschlieBende Trocknung erhalten.
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In dieser Versuchsrethe war erst nach 25 Stunden Vorreaktionszeit die
Katalysatoraktivitit auf ca. 50% gesunken. Ein Grund hierfiir kénnte folgender sein: Da
bei M. Eggert die Bildungsreaktion der aktiven Spezies in einer homogener Losung
erfolgte, konnen die einmal desaktivierten Spezies leichter durch das sich ebenfalls in der
Losung befindliche und freibewegliche MAO reaktiviert werden. Dagegen ist bei der
getrennten Auftragung der aktiven Komponenten unter Verwendung von #-Pentan als
Losungsmittel im zweiten Schritt der Katalysatorsynthese diese Desaktivierungsreaktion,
aufgrund der geringen Loslichkeit von MAO in #-Pentan, gehemmt. Die minimale MAO-
Konzentration in #-Pentan reicht wahrscheinlich nur aus, um die aktiven Spezies zu
desaktivieren, nicht aber um sie wieder zu reaktivieren. Dies wiirde den deutlichen
Aktivititsverlust nach 2 Stunden Vorreaktionszeit erkliren, welcher, wie zuvor schon
erwihnt, nicht linear von der Vorreaktionszeit abhingig ist. Unterstiitzt wird diese These
durch den Vergleich mit einer weiteren Versuchsreihe von M. Eggert, in der sie
Katalysatoren mit einem Al/Zr-Verhiltnis von 20 bei verschiedenen Vorreaktionszeiten
eingesetzt hatte. Dort war nach 2.5 Stunden die Katalysatoraktivitit auf ca. 50 %
gesunken. Auch hier reicht die relativ geringe Menge an MAO nicht aus, um desaktivierte
Teilchen zu reaktivieren.

Als Fazit kann aus dieser Versuchsreihe geschlossen werden, dass die
Vorreaktionszeit méglichst kurz gehalten werden sollte. Die Art der Katalysatorsynthese
erwies sich hinsichtlich der Vermeidung von Desaktivierungsreaktionen der aktiven
Spezies als geeignet. Sie ist in den ersten 30 Minuten deutlich gehemmt, nimmt aber dann
stetig zu. Grund hierfiir konnte die aufgrund niedriger MAO-Konzentrationen in
n-Pentan minimale bzw. fehlende Reaktivierung der desaktivierten Spezies sein. So
reichen die zur Abkondensation des #-Pentans benétigten 15 Minuten vollkommen aus,
um einen sehr guten Kompromiss zwischen Aktivierung des Zirkonocens und

Desaktivierung der aktiven Spezies zu erreichen.
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4.1.4 Variation der Reaktionstemperatur

Um den Einfluss der Temperatur auf die Reaktionsgeschwindigkeit und die Molmasse des
Polymers zu untersuchen, wurden verschiedene Polymerisationsversuche bei 60 °C, 40 °C

und 25 °C durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4-10 zu sehen.
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Abb. 4-10 Reaktionsgeschwindigkeit der Ethenpolymerisation in Abhingigkeit von der Zeit bei unter-
schiedlichen Temperaturen; System: Cp,ZtMez/MAO, Al/Zs = 50, tvork. = 0 min, Triger =
Aerosil R812, Mrviger/ Mzirkonocen = 43.3 g/g, p = 1 atm, T = variiert, t = 1 h, Vi = 5.5 L/h.

Wie erwartet, nimmt die Anfangsreaktionsgeschwindigkeit bei steigender Temperatur zu.
Auffillig ist, dass schon nach 0.2 Stunden der Katalysator bei 25 °C scheinbar aktiver ist
als der 60 °C. Es konnen zwei Griinde diskutiert werden: Zum einen entstand durch die
hohe Anfangsreaktionsgeschwindigkeit des Katalysators bei 60 °C mehr Polymer in
kirzerer Zeit als bei 25 °C, was dazu fiihrte, dass relativ frith der Zugang von weiterem
Monomer zu dem aktiven Zentrum erschwert wurde. Die Reaktionsgeschwindigkeit
wurde so bei hoherer Reaktionstemperatur friher diffusionskontrolliert als bei kleinerer.
Zum anderen besitzt die Reaktion fir den Kettenabbruch eine hdhere Aktivierungs-
energie als die der Insertion und nimmt so bei hoherer Temperatur zunehmend Einfluss
auf die Gesamtkinetik. Dies miusste sich in kiirzeren Polymerketten bei héherer

Reaktionstemperatur bemerkbar machen.
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In Tabelle 4-3 sind die GPC-Daten der Versuchsreihe tabellarisch aufgelistet und in
Abbildung 4-11 grafisch dargestellt.

Tab. 4-3 GPC-Daten der Polymerisationsversuche von Abbildung 4-10.

Temperatur [°C] My [g/mol] M, [g/mol] D
60 43600 17100 2.5
40 88200 31100 2.8
25 138000 44300 3.1
1.0
0.8
g 0.6 — 60°C
- Y 7 2 U 0 U e 40°C
= 04 25°C
0.2 H
0.0 T I
102 103 104 10° 100 107

M, [g/mol]

Abb. 4-11 GPC-Spektrum der Polymerisationsversuche von Abbildung 4-10.

Auch hier finden sich monomodale Verteilungen, was auf ein und dieselbe aktive Spezies
bei verschiedenen Reaktionstemperaturen hinweist. So nimmt M, mit steigender
Reaktionstemperatur von 138000 g/mol nach 43600 g/mol, M, von 44300 g/mol nach
17100 g/mol und D von 3.1 nach 2.5 hin ab. Die kiirzeren Polymerketten bei hoherer
Reaktionstemperatur unterstiitzen den zuvor diskutierten zweiten Grund und deuten auf
einen zunehmenden Einfluss der Abbruchs bzw. Ubertragungssreaktionen mit steigender
Reaktionstemperatur hin. Ob und inwiefern hier Diffusion eine Rolle spielt, ist an dieser
Stelle schwer festzustellen und kénnte durch morphologische Untersuchungen, welche in

einem spiteren Kapitel diskutiert werden, Klarheit bringen.
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Die Berechnung der Anzahl der polymerisationsaktiven Spezies auf der Trigeroberfliche

nach der Formel

m
A — Polymer . 100
MnPolymer ’ I’Z(Zl")

eingewogen

ergab, dass 522 % bei 60 °C, 283 % bei 40 °C und 204 % bei 25 °C der gebildeten Spezies
aktiv waren. Diese Werte deuten auf die Anwesenheit von Reaktivierungs- und

Ubertragungsreaktionen wiahrend der Polymerisation hin.
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4.2 Polymerisationen mit Siliziumdioxid als Triger

Um einen direkten Vergleich der untersuchten Aerosil-Katalysatoren mit Katalysatoren
getrigert auf herkommlichen Trigern zu bekommen, wurden Versuche mit identischer
Variation der Versuchsparameter durchgefithrt. Als Triger wurde SiO2 von der Firma
Acros mit einer Teilchendurchmesserverteilung von 90 - 125 pm gewihlt. Zur
Hydrophobierung der Oberfliche, d. h. zur Entfernung der Silanol-Gruppen, wurde der
Trager mit Et3Al vorbehandelt (Kapitel 3). Im Folgenden werden die Ergebnisse dieser

Versuche dargestellt.

4.2.1 Variation des Triager/Zirkonocen-Masseverhiltnisses

Analog der Versuchsreihe mit den Aerosil-Katalysatoren (Kapitel 4.1.1), wurde das
Al/Zr-Molverhiltnis auf 50 eingestellt und fiir die weiteren Versuche konstant gehalten.
Der Inertgas- und Monomervolumenstrom bei den Polymerisationsversuchen wurde
ebenfalls zunichst auf 5.5 L/h eingestellt und erwies sich ebenso als ausreichend
hinsichtlich der Stoffiibergangslimitierung (Kapitel 4.2.2). Die Abbildung 4-12 gibt die
Reaktionsgeschwindigkeit in Abhingigkeit von der Zeit bei verschiedenen Triger-

/Zirkonocen-Masseverhaltnissen wieder.
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Abb. 4-12 Reaktionsgeschwindigkeit der Ethenpolymetisation in Abhingigkeit von der Zeit bei
unterschiedlichen Triger/Zirkonocen-Masseverhiltnissen; System: Cp,ZtrMex/MAO,
Al/Zt = 50, tvorrke. = 0 min, Triger = SiO2, Mriger/ MZiskonocen = vatiiert, p = 1 atm, T = 60°C,

t=1h,V,=55L/h.
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Wie zu erkennen, beschreibt der Graph der Funktion einen analogen Verlauf wie bei den
Aecrosil-Katalysatoren. Auch findet hier eine Angleichung der Funktion des Reaktions-
geschwindigkeitsverlaufes in Abhidngigkeit des Triger/Zirkonocen-Masseverhiltnisses
statt.

Aullerdem fallt auf, dass die Siliziumdioxid-Katalysatoren um den Faktor 10 weniger
aktiv als die Aerosil-Katalysatoren sind. Dafiir kénnen zwei Grinde diskutiert werden.
Zum ecinen konnten, trotz der Vorbehandlung mit Et3Al, sich noch Silanol-Gruppen auf
der Oberfliche bzw. in dem Porensystem befunden haben, die auf der einen Seite MAO
verbraucht und auf der anderen Seite aktive Spezies desaktiviert haben. Zum anderen
besitzt das Siliziumdioxid ein ausgepragtes Porensystem, in dem sich aktive Spezies
befinden kénnen. Da die Polymerisation zuerst an der Oberfliche des Trigers stattfindet,
kénnen wachsende Polymere Poren “verstopfen® und den Zugang von Monomer bzw.
weiterem Monomer zu den sich in den Poren befindenden aktiven Spezies verhindern.
Zwar kann hier eine mogliche Fragmentierung des Trigers und ein Freilegen weiterer
durch wachsende Polymerketten zuvor blockierter aktiver Spezies in den Poren diskutiert
werden, allerdings scheint dieser Effekt nicht auszureichen, um die Aktivitit, wie es bei
den Aerosil-Katalysatoren der Fall ist, zu erreichen.

In Tabelle 4-4 sind die GPC-Daten der Versuchsreihe tabellarisch aufgelistet und in
Abbildung 4-13 grafisch dargestellt.

Tab. 4-4 GPC-Daten der Polymerisationsversuche von Abbildung 4-12.

i) T e | ) M, [g/mol] M, [g/mol] D
53.3 126500 45900 2.8
43.3 152100 45600 3.3
33.3 85700 30900 2.7
23.3 26400 11000 2.4
13.3 15900 7600 2.1
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Abb. 4-13 GPC-Spektrum der Polymerisationsversuche von Abbildung 4-12.

Analogien zu den Aerosil-Katalysatoren lassen sich auch aus dem GPC-Spektrum der
Abbildung 4-13 und den Werten der Tabelle 4-4 feststellen. Auch hier zeigt sich, dass mit
abnehmendem Triger/Zirkonocen-Masseverhiltnis  kiirzere Polymerketten gebildet
worden sind. Dieser Trend ist hier allerdings ausgeprigter. Der Wechsel von einer mono-
modalen zu multimodalen Verteilung ab einem Verhaltnis von 33.3 g/g ist auffillig. Das
Porensystem konnte, infolge der zweistufigen Katalysatorsynthese, bei einem sehr
niedrigen Massen-Verhiltnis von MAO “verstopft® sein. Die aktiven Spezies wirden sich
Uberwiegend auf der Katalysatoroberfliche bilden und es lige so ein pseudo-Aerosil-
System, d. h. ein System ohne Porensystem vor, welches nicht annidhernd die Aktivitit der
Aerosil-Katalysatoren erreicht. Die aktiven Spezies polymerisieren einheitlich und ergeben
somit eine monomodale Verteilung. Wegen der erthohten Konzentrationen an MAO und
Zirkonocen auf der Oberfliche, steigen die Wahrscheinlichkeiten von Abbruchs-
reaktionen, die sich in kirzeren Polymerketten bemerkbar machen. Mit zunehmender
Verdiinnung jedoch gelangen immer mehr aktive Spezies in das Porensystem, die sich
anscheinend von den aktiven Spezies an der Oberfliche beztglich der Art des aktiven
Zentrums unterscheiden und so Polymere mit einer multimodalen Verteilung ergeben.
Gleichzeitig sinkt aufgrund der zunehmenden Verdinnung die Wahrscheinlichkeit fiir
Abbruchsreaktionen, welche sich in lingeren Polymerketten bemerkbar machen. Um
cinen direkten Aerosil/SiO2-Vergleich zu erhalten, wurden alle nachfolgenden

Katalysatoren mit einem Verhiltnis von 43.3 g/g hergestellt.
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4.2.2 Variation des Monomervolumenstromes

Analog der Versuchsreihe in Kapitel 4.1.2 wurden mit den SiO»>-Katalysatoren Versuche

zur Prifung der Stoffiibergangslimitierung durchgefiihrt.
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Abb. 4-14 Reaktionsgeschwindigkeit der Ethenpolymerisation in Abhédngigkeit von der Zeit bei
unterschiedlichen Volumenstrémen; System: Cp2ZtMez/MAO, Al/Zt = 50, tvork. = 0 min,
Trager = SiO2, Mrriger/ Mitkonocen = 43.3 g/g, p = 1 atm, T = 60°C, t = 1 h, V, = variiert.

Wie in Abbildung 4-14 zu erkennen ist, lduft die Aktivitit der Katalysatoren mit
steigender Stromungsgeschwindigkeit einem Grenzwert zu. In Abbildung 4-15 ist zur
besseren Anschauung die Anfangsreaktionsgeschwindigkeit (nach einer Minute) in

Abhingigkeit vom Volumenstrom aufgetragen.
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Abb. 4-15 Anfangsreaktionsgeschwindigkeit der Ethenpolymerisation in Abhingigkeit von verschiedenen

Volumenstromen der Polymerisationsversuche aus Abbildung 4-14.
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In Abbildung 4-15 witd deutlich, dass ab einem Volumenstrom von 5.5 L/h der duB3ere
Stoffiibergangswiderstand vernachlissigt werden kann. Allerdings ist dieser Verlauf nicht
so klar ausgeprigt wie bei den Aerosil-Versuchen in Abbildung 4-6. So lisst sich in der
Abbildung ein leichter Anstieg der Aktivitit ersehen. Alle weiteren Versuche wurden bei

einem Volumenstrom von V= 5.5 L/h durchgefiihrt.

4.2.3 Variation der Vorreaktionszeit

Als nichste Versuchsreihe wurde die Vorreaktionszeit variiert, um den Einfluss der
Desaktivierungsreaktionen wihrend der Katalysatorherstellung analog zum Kap. 4.1.3 zu

untersuchen. Die Abbildung 4-16 stellt die Ergebnisse dar.
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Abb. 4-16 Reaktionsgeschwindigkeit der Ethenpolymerisation in Abhidngigkeit von der Zeit bei
unterschiedlichen Votreaktionszeiten; System: CpaZtMez/MAO, Al/Zt = 50, tvork:. = vatiiert,
Tfﬁgef = SiOZ, mTriger/mZirkonocen =433 g/g, p =1 atm, T= GOOC, t=1 h, VS =55 L/h
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In Abbildung 4-17 ist die Anfangsreaktionsgeschwindigkeit (nach einer Minute) in
Abhingigkeit von der Vorreaktionszeit aufgetragen. Da auch hier die Zeit zum
Abkondensieren des #-Pentans 15 Minuten betrug, ist diese jeweils zu der

Vorreaktionszeit addiert worden.
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Abb. 4-17 Anfangsreaktionsgeschwindigkeit der Ethenpolymerisation in Abhingigkeit von verschiedenen

Vorreaktionszeiten der Polymerisationsversuche aus Abbildung 4-16.

Im Gegensatz zum Kurvenverlauf der Reaktionsgeschwindigkeit mit zunehmender
Vorreaktion bei den Aerosil-Katalysatoren findet hier ein linearer Abfall statt. Das
Vorhandensein eines Porensystems beim SiOz kénnte hier als ein mdglicher Grund
genannt werden. Diesem Phinomen wurde in dieser Arbeit nicht weiter nachgegangen.

In Tabelle 4-5 sind die GPC-Daten der Versuchsreihe tabellarisch aufgelistet und in
Abbildung 4-18 grafisch dargestellt.

Tab. 4-5 GPC-Daten der Polymerisationsversuche von Abbildung 4-17.

Vortreaktionszeit [h] My [g / mol] M, [g / rnol] D
0.25 152100 45600 3.3
0.75 141200 39000 3.6
1.25 116400 28700 4.1
2.25 64700 17700 3.7
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Abb. 4-18 GPC-Spektrum der Polymerisationsversuche aus Abbildung 4-17.

Die GPC-Spektren besitzen alle einen multimodalen Verlauf, was auf Polymerisation in
den Poren hindeutet. Die Polymerketten werden mit zunehmender Vorreaktionszeit
kirzer. So nimmt My, von 152100 g/mol zu 64700 g/mol und M, von 45600 g/mol zu
17700 g/mol hin ab. Der Dispersionsindex der Polymere nimmt von 3.3 nach 3.7 hin zu.

Fazit dieser Versuchsreithe ist, je kirzer die Vorreaktionszeit desto geringer die
Desaktivierung aktiver Spezies. Dem System muss jedoch gentigend Zeit gegeben werden,
um quantitativ das Zirkonocen in die aktive Spezies zu Uberfiihren. So muss ein
Optimum zwischen Aktivierung und Desaktivierung gefunden werden. Dieses Optimum
zwischen diesen beiden gegenlidufigen Zusammenhingen scheint bei dieser Art der
Katalysatorsynthese mit den Aerosil-Katalysatoren besser zu funktionieren als mit den

SiO»z-Katalysatoren.
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4.2.4 Variation der Reaktionstemperatur
Entsprechend der Versuchsreihe mit Aerosil-Katalysatoren in Kapitel 4.1.4 wurde der
Einfluss der Temperatur auf die Reaktionsgeschwindigkeit und die Molmasse des

Polymers untersucht. Die Ergebnisse der Polymerisationsversuche bei 60 °C, 40 °C und

25 °C sind in Abbildung 4-19 dargestellt.
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Abb. 4-19 Reaktionsgeschwindigkeit der Ethenpolymerisation in Abhidngigkeit von der Zeit bei
unterschiedlichen Temperaturen; System: Cp2ZtMez/MAO, Al/Zt = 50, tvorke. = 0 min,
Tfﬁgef = SiOZ, mTriger/mZirkonocen =433 g/g, p =1 atm, T= Variiert, t=1 h’ VS =55 L/h

Auch hier nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit zu Beginn der Polymerisation mit
zunehmender Temperatur zu. Im Gegensatz zu den Versuchen mit den Aerosil-
Katalysatoren findet hier keine “Umkehr der Aktivitit™ nach 0.2 Stunden statt. Da es sich
in beiden Fillen um dieselben aktiven Komponenten und Syntheseart handelt, kann
dieser Effekt nur durch unterschiedliche Trager zustande kommen. Die unterschiedlich
aktiven Zentren, hervorgerufen durch das Porensystem bei den SiO,-Katalysatoren,
liefern eine andere Kinetik als die einheitlich gebildeten aktiven Spezies bei den Aerosil-
Katalysatoren, da bei SiO als Triger sicherlich von Beginn an mit Diffusion und
Hungerbereichen in den Poren und mit eventuellem Fragmentieren des Trigers zu

rechnen ist.
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In Tabelle 4-6 sind die GPC-Daten der Versuchsreihe tabellarisch angeordnet und in
Abbildung 4-20 grafisch dargestellt.

Tab. 4-6 GPC-Daten der Polymerisationsversuche von Abbildung 4-19.

Temperatur [°C] My [g/mol] M, [g/mol] D

60 152100 45600 3.3

40 142700 37800 3.8

25 173000 36100 4.8
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Abb. 4-20 GPC-Spektrum der Polymerisationsversuche von Abbildung 4-19.

Erkennbar ist, dass im Gegensatz zu den Versuchen mit den Aerosil-Katalysatoren hier
die Polymerketten insgesamt linger sind und kein einheitlicher Trend in Abhingigkeit
von der Temperatur festzustellen ist. Lediglich der Dispersionsindex ist bei 25 °C mit 4.8
deutlich héher als bei 40 °C mit 3.8 und 60 °C mit 3.3. Ebenfalls ist im Gegensatz zu
60 °C und 40 °C bei 25 °C keine deutliche Schulter im Kurvenverlauf mehr zu erkennen.
Dies ist eventuell ein Hinweis auf eine mogliche Fragmentierung des Trigers bei h6heren
Temperaturen. Scheinbar reicht die Energie bei 25 °C nicht aus, um gentigend Polymer in
den Poren zu erzeugen, Teile vom SiO,-Gitter abzusprengen und so weitere aktive
Spezies freizulegen.

Die Berechnung der Anzahl der aktiven Spezies ergab, dass 19 % bei 60 °C, 17 % bei
40 °C und 14 % bei 25 °C aktiv waren. Da es sich hier um das gleiche Reaktionssystem

wie in Kapitel 4.1.4 handelt, finden Reaktivierungs- und Ubertragungsreaktionen statt.
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Die Anzahl der aktiven Spezies ist allerdings deutlich niedriger als in dem
Vergleichssystem. Das kann nur bedeuten, in dem Porensystem befindet sich eine nicht
unerhebliche Menge an aktivem Material, welches nicht an der Polymerisation teilnimmt.
Der Grad der Fragmentierung des Trigers reicht vermutlich nicht aus, um dieses Material
treizulegen. Die geringe Aktivitit der SiO»- im Vergleich mit den Aerosil-Katalysatoren

liegt in dieser Tatsache begriindet.
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4.3 Morphologieuntersuchungen

Es hat sich heraus gestellt, dass die Verwendung von Aecrosilen als Triger Vorteile
gegeniiber SiOz als Triger genieBt. In diesem Kapitel werden nun die Aerosil-
Katalysatoren auf ihr morphologisches Verhalten hin wihrend der Polymerisation
untersucht um zunichst herauszufinden, wie die einzelnen Primarteilchen vor und nach
der Polymerisation vorliegen. Die Aufklirung des Trigerverhaltens wihrend der
Polymerisation ist fir die Modellierung des Katalysatorsystems sehr wichtig. So konnte
die Frage nach einer mdéglichen Fragmentierung der Aerosile, bzw. der Primirteilchen
oder des Agglomerats, aus den bisherigen Versuchen nicht eindeutig geklirt werden. Fest
steht zu diesem Zeitpunkt, dass Aerosile so gut wie iiber kein Porensystem verfiigen,
einheitlich aktive Zentren bilden und ein deutlich anderes Polymerisationsverhalten zu

erkennen geben als die SiO»-Katalysatoren.

4.3.1 Untersuchungen des Aerosils und des Aerosil-Katalysators
Anfanglich wurde untersucht, inwieweit sich die Primarteilchengrof3e des Aerosils durch
die Tragerung der Komponenten dndert. Dazu wurden zum einen TEM-Aufnahmen vom
reinen Aerosil R812 und zum anderen vom Aerosil-Katalysator (System: Cp2ZrMez
/MAO, Al/Zt = 50, Mrriger/ Mzitkonocen = 43,3, tvorske. = 0) angefertigt. Die Abbildungen 4-
21 und 4-22 zeigen zunichst die TEM-Aufnahmen des reinen Aerosils in 100000-facher
und 500000-facher VergréBlerung.

Abb. 4-21 TEM-Aufnahme, Aerosil R812 in 100000-facher Vergréfierung.
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Abb. 4-22 TEM-Aufnahme, Aerosil R812 in 500000-facher Vergrofierung.

Es zeigt sich, das Aerosil dass aus zahlreichen annihernd kugelférmigen Primirteilchen
aufgebaut ist, welche zu gréfleren Gebilden agglomerieren und so ein lockeres Netzwerk
mit zum Teil kettenformiger Struktur ausbilden. Es finden sich tberwiegend
Primirteilchengréfien zwischen 10 - 20 nm, die folglich von der mittleren TeilchengréB3e
7 nm, wie von der Degussa angegeben, abweichen.

In den Abbildungen 4-23 und 4-24 sind zum Vergleich die TEM-Aufnahmen des
Aerosil-Katalysators in 200000-facher und 500000-facher VergroB3erung abgebildet.

Abb. 4-23 TEM-Aufnahme, Aerosil-Katalysator in 200000-facher VergréBerung,
System: Cp2ZtMez/MAO, Al/Zt = 50, Mitriger/ MZitkonocen = 43.3 €/, tvorrke. = 0.
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Abb. 4-24 TEM-Aufnahme, Aerosil-Katalysator in 500000-facher Vergré3erung,
System: CngI‘MCz/MAO, AI/ZI' = 50, mTrager/mZirkonocm =433 g/g, tVorrke. = 0.

Es ist eine zunehmende Agglomeration im Vergleich zum reinen Aerosil erkennbar. Das
lockere Netzwerk des Aerosils erscheint durch die Trigerung zu einem deutlich
verklebten Gebilde gewachsen zu sein. Die Primarteilchen zeigen weiterhin
Teilchengr6Ben zwischen 10 - 20 nm bei einer nicht mehr allzu ausgeprigten

kugelformigen Struktur.

4.3.2 Untersuchungen des Polymerisationsverhaltens
Um zu ermitteln, wie sich der Aerosil-Katalysator wihrend der Polymerisation verhalt,
wurden verschiedene Versuche bei verschiedenen Polymerisationszeiten (1, 10, 30 min)
durchgefihrt. Von diesen Proben wurden REM- gekoppelt mit EDX-Aufnahmen
angefertigt. TEM-Aufnahmen konnten nicht hergestellt werden, da sich aus diesem
Material keine Schnitte fertigen lieBen.

Die Abbildung 4-25 zeigt die REM-Aufnahme einer Probe nach 1 Minute
Polymerisationszeit in 100-facher Vergréerung vermessen im Back-Scattered-Electron-

Mode (BSE).
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Abb. 4-25 REM-Aufnahme, Aerosil-Katalysator in 100-facher Vergréierung nach 1 Minute
Polymerisationszeit gemessen im Back-Scattered-Electron-Mode (BSE),

System: Cp2ZtMez/MAO, Al/Zt = 50, Mitriger/ MZitkonocen = 43.3 €/, tvorrke. = 0.

Es sind die einzelnen Katalysatorpartikel zu erkennen, die sich in ihrer Firbung
unterscheiden. So gibt es neben den tberwiegend hellgrauen Partikeln vereinzelnd dunkle
Bereiche. Autffillig sind die wenig auftretenden weillen Stellen, besonders hervorzuheben
der weille Katalysatorpartikel am oberen Rand des Bildes (1). Um diesen Effekt weiter zu
untersuchen, wurden von dem weillen Partikel und dem gréBeren Partikel (2) darunter
REM- gekoppelt mit EDX-Aufnahmen in 250-facher VergroBerung gemessen im Back-
Scattered-Electron-Mode (BSE) aufgenommen. Bei den EDX-Aufnahmen wurde die
Kohlenstoffkonzentrationsverteilung in den Partikeln gemessen. Die Abbildungen 4-26

und 4-27 geben die Ergebnisse wieder.
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Abb. 4-26 REM-Aufnahme, Abbildung 4-25 (1, 2) in 250-facher VergroBerung gemessen im BSE-Mode.

Abb. 4-27 EDX-Aufnahme der Kohlenstoftkonzentration von dert REM-Aufnahme aus Abbildung 4-26.

In der EDX-Aufnahme wurde bei dem weillen Katalysatorpartikel ein deutlich dunklerer
Bereich entdeckt als bei dem Partikel darunter, was auf fehlenden Kohlenstoff in dem
Partikel deutet. Anscheinend liegt hier ein Katalysatorpartikel vor, welcher nicht aktiv war.
Darunter wird der Kontrast in Relation zum polymerisierten Partikel deutlich. Hier wird
eine gleichmiflige Kohlenstoffverteilung in dem Partikel festgestellt, worauf auch die
einheitliche dunkle Firbung der Partikel in Abbildung 4-25 hinweist. Eine weitere
Vergrof3erung und der direkte Vergleich zwischen dem polymerisierten Partikel und dem
inaktiven Katalysatorkorn sollten weiteren Aufschluss auf das Verhalten der
Primirteilchen zulassen.

In Abbildung 4-28 und 4-29 sind zunichst die REM-Aufnahmen des inaktiven
Katalysatorkorns (1) in 1000- und 25000-facher VergroBerung vermessen im Secondary-
Electron-Mode (SE) dargestellt.
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 25.0kV x25k.  2um

Abb. 4-29 REM-Autnahme, Abbildung 4-28 in 25000-facher VergroBerung gemessen im SE-Mode.

Es ist in Abbildung 4-29 eine deutliche Struktur zu sehen. So lassen sich kugelférmige
Anordnungen erkennen, die zum Teil im GréBenbereich von ca. 50 nm liegen.

Die Abbildung 4-30 gibt die REM-Aufnahme des polymerisierten Partikels (2) in
25000-facher VergroB3erung gemessen im Secondary-Electron-Mode (SE) wieder.
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Abb. 4-30 REM-Aufnahme, Abbildung 4-25 (2) in 25000-facher VergréBerung gemessen im SE-Mode.

Auch hier werden kugelférmige Strukturen im GréBenbereich um ca. 50 nm gefunden.
Da diese kugelférmigen Gebilde sowohl im inaktiven Teilchen, also dem Aerosil ohne
Polymer, als auch in der polymerisierten Probe anzutreffen sind, konnten diese die
Primirteilchen des Aecrosils darstellen. Allerdings sind in  beiden Proben die
kugelférmigen Teilchen mit 50 nm deutlich grofer als die 20 nm wie in den TEM-
Aufnahmen des Aerosils bzw. Aerosil-Katalysators in Abbildung 4-22 und 4-24
abgebildet. Dieser Effekt kann durch das Aufbringen einer 8 nm dicken Goldschicht auf
die Probe bedingt sein.

Um das weitere Verhalten des Aerosil-Katalysators in Abhingigkeit von der Zeit zu
verfolgen, ist nach 10 Minuten Polymerisation eine Probe angefertigt und untersucht
worden. Die Abbildung 4-31 gibt die REM-Aufnahme des polymerisierten Partikels in
100-facher VergroBerung gemessen im Back-Scattered-Electron-Mode (BSE) wieder.
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Abb. 4-31 REM-Aufnahme, Aerosil-Katalysator in 100-facher VergréBerung nach 10 Minuten
Polymerisationszeit gemessen im Back-Scattered-Electron-Mode (BSE),

System: Cp2ZtMez/MAO, Al/Zt = 50, Mitriger/ MZitkonocen = 43.3 €/, tvorrke. = 0.

Auch nach 10 Minuten Polymerisationszeit ist eine gleichmiflige dunkle Firbung der
Teilchen erkennbar. Sie deutet auf eine gleichmifBige Polymerisation der inneren und
dufleren aktiven Zentren des Katalysator-Agglomerats hin. In der unteren rechten Ecke
der Abbildung 4-31 befindet sich ein aus beliebigen Griinden nur teilweise polymerisiertes
Teilchen (1). Die REM-Aufnahme des Teilchens mit 250-facher Vergréflerung gemessen
im Back-Scattered-Electron-Mode (BSE) ist in Abbildung 4-32 und die Untersuchung der
Kohlenstoffkonzentrationsverteilung in dem Partikel mittels EDX-Aufnahme ist in

Abbildung 4-33 dargestellt.

Abb. 4-32 REM-Aufnahme, Abbildung 4-31 (1) in 250-facher VergréBerung gemessen im BSE-Mode.
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Abb. 4-33 EDX-Aufnahme der Kohlenstoffkonzentration von der REM-Aufnahme aus Abbildung 4-32.

Der Unterschied zwischen dem #dulleren nicht polymerisierten und dem inneren
polymerisierten Bereich des Partikels ist zu sehen. Des Weiteren erkennt man sehr
schwache Konturen der drei polymerisierten Partikeln. Durch die hohe Kohlenstoft-
konzentration in den Teilchen verschwinden jedoch ihre Signale weitgehend in dem
Untergrundrauschen der Aufnahme.

Als nichster Schritt wurde eine Probe nach 30 Minuten Polymerisationszeit
angefertigt und untersucht. Die Abbildung 4-34 gibt die REM-Aufnahme des
polymerisierten Partikels in 100-facher VergroBerung gemessen im Back-Scattered-

Electron-Mode (BSE) wieder.

Abb. 4-34 REM-Autnahme, Aerosil-Katalysator in 100-facher Vergréierung nach 30 Minuten
Polymerisationszeit gemessen im Back-Scattered-Electron-Mode (BSE),

System: szZrMez/MAO, AI/ZI = 50, mTriger/mzﬁkmoceﬂ =433 g/g, tVortkt, — 0.
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Dieselbe gleichmiBige Farbung der Partikel ist auch nach 30 Minuten Polymerisationszeit
erkennbar. Es kann darauthin davon ausgegangen werden, dass die inneren
Primairteilchen genauso schnell wie die Primirteilchen, die sich an der du3eren Oberfliche
des Katalysator-Agglomerates befinden, polymerisieren. Es liegt eine lockere Struktur der
Agglomerate vor, wo ein moglicher Hungerbereich an Monomer der inneren Zentren
sowie Diffusionseffekte ausgeschlossen werden konnen. Ebenfalls ist ein groBeres (1) und
kleineres inaktives (2) wie auch ein nur teilweise polymerisiertes Teilchen (3) zu erkennen.
Die REM-Aufnahme des inaktiven Teilchens (1) in 25000-facher VergroBerung gemessen
im Secondary-Electron-Mode (SE) gibt die Abbildung 4-35 wieder.

4-35 REM-Aufnahme, Abbildung 4-34 (1) in 25000-facher Vergréfierung gemessen im SE-Mode.

Wie erwartet, sind hier die Primirteilchen deutlich als kugelférmige Strukturen zu
erkennen. Die Vergréflerung des nur teilweise polymerisierten Partikels sollte einen
direkten Vergleich der polymerisierten und nicht polymerisierten Primarteilchen in dem
gleichen Partikel ergeben. Die Abbildung 4-36 und 4-37 gibt die REM-Aufnahme des
teilweise polymerisierten Teilchens (3) in 5000- und 25000-facher Vergrélerung gemessen

im Secondary-Electron-Mode (SE) wieder.
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4-36 REM-Aufnahme, Abbildung 4-34 (3) in 5000-facher VergroBerung gemessen im SE-Mode.

4-37 REM-Aufnahme, Abbildung 4-36 (3) in 25000-facher Vergréfierung gemessen im SE-Mode.

Deutlich sind im rechten Bereich der Abbildung 4-36 die Primirteilchen der inaktiven
Zone des Katalysator-Partikels erkennbar. Diese Struktur findet sich auch
andeutungsweise im linken Bereich wieder. Die REM-Aufnahmen des vollstindig
polymerisierten Partikels (4) in 25000-facher VergroBerung gemessen im Secondary-

Electron-Mode (SE) gibt die Abbildung 4-38 und 4-39 wieder.
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 25.0kV x25k

4-38 REM-Aufnahme, Abbildung 4-34 (4) in 25000-facher Vergréflerung gemessen im SE-Mode.

o

' 25.0kv x25k  2um

4-39 REM-Aufnahme, Abbildung 4-34 (4) in 25000-facher Vergroflerung gemessen im SE-Mode.

Sehr schematisch werden in den Abbildungen 4-38 und 4-39 einige kugelférmige Teilchen
ersichtlich, die auf vorhandene Primirteilchen hinweisen. Die im Gegensatz zu den
inaktiven Teilchen weniger ausgeprigte Darstellung der Primirteilchen hingt mit dem
Polymer in den Proben zusammen. Zum einen ist die Dichte an Primirteilchen deutlich
verringert und zum anderen wird durch den Probenschnitt mit dem Diamantmesser
wegen des weichen Polyethens die Struktur leicht verschmiert. Durch die zusitzliche

Aufbringung einer 7 nm dicken Goldschicht auf den Schnitt wird eine weitere
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Verschlechterung der Strukturerkennung verursacht. Trotz allem wurde nachgewiesen,
dass die Primirteilchen wihrend der Polymerisation nicht weiter fragmentieren sondern
ithre urspringliche Grée behalten. Aullerdem scheinen keine Diffusionseffekte von
seiten des Monomeren aufzutreten. Wie dargelegt, polymerisiert der Katalysatorpartikel
gleichmaBig im Inneren und an der Oberfliche.

Auf eine morphologische Untersuchung der SiOz-Katalysatoren wurde an dieser
Stelle verzichtet, da sie nicht zur Aufgabenstellung dieser Arbeit gehért und auch

hinreichend in der Literatur bekannt ist.
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4.4 Polymerisationen mit Borat als Coinitiator

Wie in Kapitel 4.1, 42 und 4.3 festgestellt, besitzt das Aecrosil hervorragende
Triger-Figenschaften. So kénnen Trigerfragmentierung und Porendiffusion wie auch
unterschiedlich aktive Zentren vernachlissigt werden. Diese Umstinde sollten helfen,
bisherige kinetische Modelle um gerade diese Faktoren zu vereinfachen und so bessere
Aussagen uiber die Mikrokinetik der Polymerisation zu treffen.

Wie in den Grundlagen aufgezeigt, beteiligt sich das MAO neben der Aktivierung des
Zirkonocens auch an verschiedenen Des- und Reaktivierungsreaktionen vor und wihrend
der Polymerisation. Um diese Reaktionen zu eliminieren, musste ein Coinitiator eingesetzt
werden, der nur das Zirkonocen aktiviert und sich nicht an weiteren Reaktionen beteiligt.
Zu diesem Zweck wurden Katalysatoren hergestellt, bei denen als Coinitiator Trityl-

tetrakis-(perfluorphenyl)borat eingesetzt wurde.

4.4.1 Variation der Reaktionstemperatur

Bis auf den Coinitiator MAO und dem Verhiltnis von Coinitiator zu Zirkonocen wurde
das System aus Kapitel 4.1.4 verwandt, um Polymerisationsversuche in Abhingigkeit von
der Temperatur durchzufihren. Das eingesetzte Borat/Zr-Verhiltnis von 1 war deutlich
geringer als das Al/Zr-Verhiltnis von 50 bei den Katalysatoren mit MAO als Coinitiator.
Durch die geringere Anzahl von Molekiilen, die zur Erzeugung einer momomolekularen
Schicht auf der Oberfliche notwendig sind, wurde wiederum von einem
Triger/Zirkonocen-Verhiltnis von 43.3 g/g ausgegangen.
Der Intertgas- und Monomervolumenstrom bei den Polymerisationsversuchen wurde wie
in Kapitel 4.1.4 auf 5.5 L/h eingestellt. Wie sich herausstellte, reichte dieser infolge der
geringeren Reaktionsgeschwindigkeit der Borat-Katalysatoren véllig aus, um den dul3eren
Stofftransportwiderstand zu eliminieren.

Die Abbildung 4-40 gibt die Reaktionsgeschwindigkeit in Abhéingigkeit von der Zeit

bei verschiedenen Reaktionstemperaturen wieder.
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Abb. 4-40 Reaktionsgeschwindigkeit der Ethenpolymerisation in Abhingigkeit von der Zeit bei unter-
schiedlichen Temperaturen; System: CpoZrMez/Borat, Borat/Zt = 1, tvork. = 0 min, Triger =

Aerosil R812, Mrviger/ Mitkonocen = 43.3 g/g, p = 1 atm, T = variiert, t = 1 h, V= 5.5 L/h.

Die Reaktionsgeschwindigkeit/Zeit-Vertldufe zeigen, dass mit zunehmender Temperatur
die Anfangsreaktionsgeschwindigkeit steigt. Innerhalb kurzer Zeit ist jedoch bei hoher
Temperatur ein sehr starker Abfall der Reaktionsgeschwindigkeit zu beobachten, welcher
bei fallender Temperatur nachldsst. Dieser Effekt tritt bei den Aerosil-Katalysatoren in
Kapitel 4.1.4 nicht auf. Anscheinend nimmt eine Desaktivierungsreaktion in Abhingigkeit
von der Temperatur sehr stark zu. Auch ist insgesamt eine relativ zu den MAO-
Katalysatoren geringere Reaktionsgeschwindigkeit zu sehen. Dies konnte durch die
Eigenschaft des Borates erklart werden, bimolekulare inaktive Spezies zu bilden, die mit
der monomolekularen im Gleichgewicht stehen[*> 4 (Abbildung 4-41). Zwar liegt das
Gleichgewicht ab einer Temperatur von -40 °C vollstindig auf der monomolekularen
Seite, es konnte im Laufe der Heterogenisierung aber durchaus verschoben werden.
Ahnliche Spezies werden auch mit MAO gebildet, jedoch im Gegensatz zu dem Borat

wieder reaktiviert (Grundlagen). Mehr dazu in Kapitel 5.

CH Me Me

s | |

2 CpaZir + [PhsC]" [B(CeFs)y] ——— > CpZZr\ 21Cp; [B(CsFs)4]
CHs PhyCCH, CH;

Abb. 4-41 Bildung der inaktiven bimolekularen Spezies mit Borat als Coinitiator.
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In Tabelle 4-7 sind die GPC-Daten der Versuchsreihe tabellarisch aufgelistet und in
Abbildung 4-42 grafisch dargestellt.

Tab. 4-7 GPC-Daten der Polymerisationsversuche von Abbildung 4-40.

Temperatur [°C] My [g/mol] M, [g/mol] D
60 411000 114000 3.6
40 479000 111800 4.3
25 219000 33900 0.5
0.9
0.8
0.7
064 AN 60 °C
%D 0.5 — 40°C
; 0.4 25°C
0.3
0.2
0.1 H
0.0 . .
102 103 10* 10° 100 107 108

M,, [g/mol]

Abb. 4-42 GPC-Spektrum der Polymerisationsversuche von Abbildung 4-40.

Die Berechnung der Anzahl der aktiven Spezies ergab, dass 5.8 % bei 60 °C, 8.5 % bei
40 °C und 41.3 % bei 25 °C der gebildeten Spezies aktiv waren. Da keine Des- bzw.
Reaktivierungsreaktionen durch das Borat wihrend der Polymerisation stattfinden, ist die
Anzahl der aktiven Spezies deutlich niedriger als unter Verwendung von MAO als
Coinitiator in Kapitel 4.1.4.

Das Ziel den Mechanismus zu vereinfachen ist nicht gelungen. Das zeigt sich an der
multimodalen Verteilung. Anscheinend finden hier infolge von unterschiedlich aktiven
Zentren komplexere Polymerisationsmechanismen statt. Auffillig dagegen ist allerdings
der Trend zu einer monomodalen Verteilung bei hoherer Reaktionstemperatur. Bei der
Verwendung von MAO als Coinitiator tritt der Effekt von mehreren aktiven Spezies bei
niedriger Reaktionstemperatur nicht auf (Kapitel 4.1.4). Allerdings vermag MAO das

Zirkonocenkation anders zu stabilisieren als das Borat.
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4.4.2 Variation des Zirkonocens

Durch den Einsatz des ansa-Zirkonocens rac-Et(Ind),ZtMe, werden die zuvor genannten
Effekte minimiert. Die hier vorhandene Ligandenbriicke verhindert den riickseitigen
Angriff des Monomeren und der Wechsel von dem Cyclopentadienyl- zu einem Indenyl-
Liganden vermindert laut Huang et al. Kettentibertragungsreaktionen®¥, so dass ein
definiertes bzw. einheitlicheres aktives Zentrum entstehen sollte. Es wurden die gleichen
Reaktionsbedingungen wie in Kapitel 4.4.1 verwendet. Als Zirkonocen kam das
rac-Et(Ind)2ZrMe; zum Einsatz. Die Abbildung 4-43 gibt die Reaktionsgeschwindigkeit in

Abhingigkeit von der Zeit bei verschiedenen Reaktionstemperaturen wieder.

25
= 20
g
0
N 5 —— 60°C
g —a— 40°C
=) —— 25°C
2 10 -
[eV0)]
=
%2 5_“—%; - . 1
0 —
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

t

]

Abb. 4-43 Reaktionsgeschwindigkeit der Ethenpolymerisation in Abhingigkeit von der Zeit bei unter-
schiedlichen Temperaturen; System: rze-Et(Ind).Mez/Borat, Borat/Zt = 1, tvorke. = 0 min,
Triger = Aerosil R812, Mrriger/ Mzitkonocen = 43.3 g/g, p = 1 atm, T = variiert, t = 1 h,
Vs, =55L/h.

Bedingt durch die sterische Zunahme des Ligandensystems und der daraus folgend
gehinderten Erreichbarkeit des Monomeren zum aktiven Zentrum ist im Vergleich zum
Cp2ZrMe; die Aktivitit drastisch gesunken. AuBlerdem fillt der nahezu identische
Kurvenverlauf bei 25 °C und 40 °C auf.

In Tabelle 4-8 sind die GPC-Daten der Versuchsreihe tabellarisch aufgelistet und in
Abbildung 4-44 grafisch dargestellt.
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Tab. 4-8 GPC-Daten der Polymerisationsversuche von Abbildung 4-43.

Temperatur [°C] My [g/mol] M, [g/mol] D
60 612200 168800 3.6
40 607300 153600 4.0
25 502200 121100 4.2
1.0
0.8
............. 60 OC
0.6
%} — 40°C
- o
= 04 S
0.2
0.0
10° 10* 10° 100 107 108

M,, [g/mol]

Abb. 4-44 GPC-Spektrum der Polymerisationsversuche von Abbildung 4-43.

Im Gegensatz zu dem Cp2ZtrMez/Borat-System in Kapitel 4.4.1 findet sich hier eine
monomodale Verteilung der GPC-Kurven wie auch ein deutlich héheres Molgewicht der
Polymere. Damit bestitigt sich die zuvor aufgestellte Annahme hinsichtlich der Anderung
des Ligandensystems und den daraus folgenden Einfluss auf die Polymerisation.

Die Berechnung der polymerisationsaktiven Zentren aus den GPC-Daten ergab, dass
6.4 % bei 60 °C, 2.4 % bei 40 °C und 0.7 % bei 25 °C aktiv waren. Dem Anschein nach
verlagert sich das Gleichgewicht zwischen der nicht aktiven bi- und aktiven

monomolekularen Spezies mit zunehmender Temperatur zu der zuletzt genannten.
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4.4.2.1 Variation des Coinitiators

Um ein Vergleichssystem vom Et(Ind)2ZrMez/Borat zu erhalten, wurde in einer letzten
Versuchsreihe der Coinitiator Borat gegen MAO ausgetauscht. Es wurden die
Versuchsbedingungen des Cp2ZtrMez2/ MAO-Systems aus Kapitel 4.1.4 tibernommen.

Die Abbildung 4-45 gibt die Reaktionsgeschwindigkeit in Abhiangigkeit von der Zeit

bei verschiedenen Reaktionstemperaturen wieder.
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Abb. 4-45 Reaktionsgeschwindigkeit der Ethenpolymerisation in Abhingigkeit von der Zeit bei unter-
schiedlichen Temperaturen; System: rae-Et(Ind)2Me2/MAO, Al/Zt = 50, tvork. = 0 min,
Triger = Aerosil R812, Mrriger/ Mzitkonocen = 43.3 g/g, p = 1 atm, T = variiert, t = 1 h,
V,=5.5L/h.

Die Reaktionsgeschwindigkeit/Zeit-Kurven zeigen einen dhnlichen Vetlauf wie die des
Et:(Ind)2Me>/Borat-Systems in Abbildung 4.43. Es sind nur Unterschiede in dem
Kurvenverlauf bei 40 °C und in der Aktivitit festzustellen. So ist hier das System mit
MAO als Coinitiator deutlich aktiver als das mit dem Borat. Als Grund kann hier
abermals die Reaktivierungsfihigkeit des MAOs angegeben werden.

In Tabelle 4-9 sind die GPC-Daten der Versuchsreihe tabellarisch aufgelistet und in
Abbildung 4-46 grafisch dargestellt.
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Tab. 4-9 GPC-Daten der Polymerisationsversuche von Abbildung 4-45.

Temperatur [°C] My [g/mol] M, [g/mol] D
60 758700 257700 2.9
40 748400 223100 3.3
25 872500 239800 3.6
1.0
0.8
=064 4 % ] e 60 °C
g 40°C
—_
= 0.4 1 — 25°C
0.2 1
0.0
10° 10* 10° 109 107 108
Mw [g/mol]
Abb. 4-46 GPC-Spektrum der Polymerisationsversuche von Abbildung 4-45.
Im Vergleich zum EtZrMes/Borat-System liegen hier ebenfalls monomodale

Kurvenverliufe vor. Die Molmassen der Polymere sind deutlich héher und simtliche

Dispersionsindices um ca. 0.7 niedriger. Scheinbar hemmt das Ligandensystem des

Zirkonocens bei MAO die Abbruchsreaktionen besser als beim Finsatz von Borat als

Coinitiatot.

Die Berechnung der aktiven Spezies ergab, dass 15 % bei 60 °C, 10 % bei 40 °C und

5 % bei 25 °C aktiv waren. Da es sich bei MAO um einen Coinitiator handelt, kann von

Ubertragungs- und Reaktivierungsreaktionen ausgegangen werden, die allerdings wie die

Abbruchsreaktionen durch das Ligandensystem des Zirkonocens gehemmt sind.
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4.5 Modellierung

Ziel der Modellierung ist es, die Vorginge einer Reaktion durch ein einfaches, aber
realistisch mathematisches Modell quantitativ zu erfassen. Mit den dadurch erhaltenen
Parametern konnen anschlieBend Aussagen iber Reaktionsmechanismen getroffen
werden. Des Weiteren werden hiufig die so erhaltenen Modelle zum Scale-up von
Laborreaktoren, Reaktionsoptimierungen und zur Regelung von Polymerisations-
prozessen eingesetzt>l,

Das hier verwendete Modell wurde von Herrn Prof. Bandermann aufgestellt. Als
Literaturgrundlage diente das fiir die halbkontinuietliche Gasphasenpolymerisation von
Choi und RayP!l.

Die mathematische Berechnung dieses Modells wurde mit dem Programm
Mathcad 2000 Professional von der Firma Mathsoft Inc. durchgefiihrt. Ein Beispiellisting
des Modells befindet sich im Anhang.

Das Hauptaugenmerk liegt in der Ermittlung der Kinetik zu Beginn der
Polymerisation, da zu diesem Zeitpunkt noch kein oder wenig Polymer entstanden ist und
folglich Diffusionseffekte des Monomeren durch die Polymerschicht zu den aktiven
Zentren ausgeschlossen werden konnen. Zusatzlich kénnen, wie in den Kapiteln zuvor
diskutiert, die Triagerfragmentierung, Porendiffusion und der duflere Stofftransport
vernachlidssigt werden. Somit enthilt das aufgestellte Modell nur die in den Grundlagen
beschriebenen  chemischen  Elementarreaktionen. Diese  bestehen aus einer
Initilerungsreaktion, Wachstumsreaktion, Kettenabbruchsreaktion 1. und 2. Ordnung und
aus den Reaktivierungsreaktionen mit MAO. In diesem Modell ist C* die aktive Spezies,
M das Monomer Ethen, P das Polymer und D eine abgebrochene Polymerkette und

beschreibt zunachst die Reaktion mit MAQO als Coinitiator.

Initiierung: C'+M——>P
Wachstum: P +M—>sP
Abbruch: P,+ MAO—2 D +CH,

P +P— D +D

Reaktivierung: D +MAQ—twe 5 p

70



4 BErgebnisse

Die Ketteniibertragungsreaktionen werden in diesem Modell nicht berticksichtigt, da pro
desaktivierte Polymerkette eine neue aktive Kette gebildet wird und sie somit keinen
Einfluss auf die Konzentration der aktiven Spezies haben.

Das Modell besteht aus sechs Gleichungen mit den entsprechenden
Geschwindigkeitskonstanten, welche bestimmt werden sollen. Da keine Literaturwerte fiir
die Konstanten existieren, ist es sehr schwierig, sechs unbekannte Variablen zu
bestimmen. Aus diesem Grund soll das Reaktionsschema dermal3en vereinfacht werden,
dass nur die wichtigsten Schritte zur Parameteroptimierung tibrig bleiben.

Zunichst einmal wurde experimentell festgestellt, dass die Reaktionsgeschwindigkeit
zu Beginn sehr hoch ist. Bedingt dadurch kann davon ausgegangen werden, dass der
Initilerungsschritt sehr schnell ablduft. Aus diesem Grund konnen die Gleichungen fir
die Initilerung und das Wachstum zusammengefasst werden. Ferner werden die
Reaktivierungsreaktionen vernachldssigt, da nur eine Evaluation der Anfangs-
geschwindigkeiten zunichst vorgesehen ist. Somit vereinfacht sich das Modell auf

folgende Elementarreaktionen:

Wachstum: P +M—2 5P 4.1)
Abbruch: P, +MAO—2 5D +CH, 4.2)
P, +P,—% 5D +D, (4.3)

Ausgegangen wird von einer festen Phase, die aus dem Initiator und dem Triger des
Initiators (Kombination dieser soll Katalysator genannt werden) wie auch dem
Verdinnungsmittel NaCl besteht und so das Gesamtschiittvolumen ergibt. In diesem

Modell kann man die Konzentration der aktiven Polymerketten P gleich der Konzen-
tration der aktiven Spezies C* setzten und mit [M]als Monomervolumenstrom ergeben

sich folgende Differentialgleichungen:

71



4 BErgebnisse

d[M]

Monomer M: 0 [M],-[M]-k, - [C"]-[M]
Polymer P: Ak, ey

Initiator C*: d [df*] =k, -[C']-[MAO]~k,, [C"T[C']
Coinitiator MAO: % =—k,,, [C ]-[MAO]

Gemessen wird der Zuwachs des Reaktorgewichtes durch die Bildung von Polyethen.
AuBerdem soll angenommen werden, dass MAO in einem solchen Uberschuss vorhanden
ist, dass sein Verbrauch zur Bildung der aktiven Spezies vernachlissigt werden kann,
welcher bei einem verwendeten Al/Zr-Verhiltnis von 50 dutchaus gerechtfertigt ist.
Damit miissen nur noch die beiden Differentialgleichungen fir das Polymer und den

Initiator weiter betrachtet werden.

V-M=V-k 1C*]-[M]
dt g

*

d[C"]
dt

v AC_ y (s, [C')MAO1 -k, [CTTICT)

Die Bildung des Polymers und die Abbruchsreaktionen der aktiven Komponenten laufen
nicht in der festen Phase des NaCls oder in der Gasphase sondern nur im Volumen des
Katalysators.

Der Feststoffvolumenanteil des Katalysators (Trager + aktive Komponenten) am
Schiittvolumen ist €xa.. Weiter ist zu berticksichtigen, ob oberhalb der Schiittung noch
eine Gasphase existiert. Dafiir wird der Faktor f eingefiihrt, der den Schiittvolumenanteil

am Gesamtreaktorvolumen V ((mLauidBer + MLFestber) / MLReakeor) angibt.
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. -f-V-%wm SV k, [C1IM]
. -f-V-d[TCtl—eKa, v (&, [C-IMAOT -k, [C"1[C")

Da es keine reine Gasphase auflerhalb des Festbettes geben soll, wird der Faktor f in der
folgenden Entwicklung gleich 1 gesetzt.

Die Reaktionsgeschwindigkeiten sollen nicht wie bisher auf das Reaktionsvolumen,
sondern auf die Masse des Katalysators bezogen werden. Dazu werden die folgenden

Identitaten definiert:

mM
(M]= MG,,
Vgas
n n m
P P _ P Kat =x. -
[ ] V mKut V P pKat
% n_. n. m
[Cl=—C=——Fr=x..p,

[MAO] — Mya0 — Mya0 . My
mKat V

= Xp40 " Pkat

Hierin ist MGy die Molmasse des Monomeren, Vgis das Volumen der ublichen
Gasphase, in der sich reines oder auch mit Inertgas verdiinntes Monomer befindet, ma
die Masse des Katalysators und xc*, xmao und xp die auf dem Katalysator aufgetragenen
Mole der aktiven Spezies C*, des MAOs und des Polymeren P. Weiter ist pxa: die auf das
Reaktorvolumen, bzw. hier auf das gesamte Volumen der Schiittung, bezogene Dichte

des Katalysators.
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d(Xp - Pry
gKat'V'%:gKat'V'kp'xc* Pra M ]

d(xe * Pra) _

Ekat V- dt =—Cxa 'V.kt,m "X Prar " Xmao " Pka ~ Ekar 'V.kt,b "X Pra "X Pk

Kirzen und Vereinfachen liefert dann:

dx
7;=kp'xc*~[M] 4.4
dxc* 5
i ==k, Pru "X Xumao =k, Pru '(xc*) (4.5)

In diesen beiden Gleichungen haben die Geschwindigkeitskonstanten die Dimension
[L./ (Mol h)], wobei sich die Mole auf die aktiven Spezies bezichen, die in xc* in Mol
aktiver Spezies/gra: angegeben sind. In der Gleichung 4.4 wird das Polymer/gxa: erhalten,
das die verbrauchten Mole des Monomeren/ gk enthilt und damit durch dM/gka: etsetzt
werden kann. In der Gleichung 4.5 werden die durch Abbruchsreaktionen verbrauchten
Mole Initiator bzw. aktive Spezies/gka: erhalten.

Die verbrauchten Mole an Monomer sollen in Massen umgewandelt werden, was
dem Messverfahren entspricht. Wird die Massenkonzentration des FEthylens in der
Gasphase mit Cy [g/V] definiert und auf beiden Seiten der Polymergleichung durch die

Molmasse des Monomeren gekiirzt, resultieren als endgiiltice Gleichungen mit mp als

Masse Polymer/gias
dm
dtP =k, x.-C, (4.6)
dx . X
di ==k, " Pra "X Xao =k, b Pra -(XC*) 4.7
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Unter der Annahme, dass die Ethylenkonzentration im Gasraum durch das laufend
zustromende Gas konstant gehalten wird, und die Beladung mit MAO ebenfalls konstant
bleibt, was fiur den Anfangszustand auf jeden Fall zulidssig ist, werden die beiden

Differentialgleichungen 4.6 und 4.7 integrierbar. Zur Abkiirzung soll definiert werden:

k}, = kP 'CM kt,m = kt,m " Pkar " *ma0 kt',b = kz,b " Pkat
Dabher folgt:
dm :
dtP =k, c (4.8)
dx

X , , 2
= _kt,m ’ xc* - kt,b ’ ('xc*)

dt
Die Integration kann erfolgen fir
a) Abbruch nur durch Reaktion der aktiven Zentren mit MAO (Abbruch 1. Ordnung)
b) Abbruch nur durch Reaktion der aktiven Zentren miteinander (Abbruch 2. Ordnung)

c) Abbruch beider Reaktionen (Abbruch 1. und 2. Ordnung)

Die integrierten Gleichungen lauten:

k ,
a) mp(t) = k—p (X ) -(I—exp(=k, , 1))

t,m

b) mp(t) =:*p-ln(l+(xc*)o Ky 1)

t,b

k .k, -k k : , , ,
©) mp(t)=—k—fp'lnk,,m—%‘kap'ln(—h,b‘(xc*)o+(k +k - (xe)o)-exp(k,, 1))

t,m t
t,b t,b t,b
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Die einzeln vermischten Geschwindigkeitskonstanten kénnen durch Auftragung der auf
die Masse des Katalysators bezogenen gebildete Menge an Polymer gegen die Zeit und

weitere gezielte Analyse bestimmt werden.
Fall a) Abbruch nur durch Reaktion der aktiven Zentren mit MAO
Die Ditferentialgleichung fiir einen Abbruch nur mit MAO lautet:

dx .

C

i tm 'XC*

Durch Integration folgt:

xc* = ('xc" )0 ’ eXp(_kt,m ’ t)

Dieser Ausdruck kann in die Differentialgleichung zur Polymerbildung 4.8 eingesetzt

werden und es wird als 1. Ableitung von mp(t) erhalten:

dm,
dt

= kp '('xc*)o 'exp(_k;,nz t)

Durch logarithmieren dieser Gleichung wird erhalten:

dm : ,
ln( dtpj:m(kp (X)) =k, t

Wird nun die linke Seite gegen t aufgetragen, so wird ln(kl; *(x,),) als Ordinatenabschnitt

und k,,, als Steigung erhalten.
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Fall b) Abbruch nur durch Reaktion der aktiven Zentren miteinander

Die Differentialgleichung fur einen Abbruch durch Reaktion der aktiven Zentren

miteinander lautet:

. , 5
€ —_ (X)

dt

Durch Integration folgt:

(xc* Do

XC* = .
14k, (x.)o 1

Dieser Ausdruck kann in die Differentialgleichung zur Polymerbildung 4.8 eingesetzt

werden und es wird als 1. Ableitung von mp(t) erhalten:

de _ . . (xc* )O
dt " 14k, (Xt

Durch Kiirzen und Uberfiihren in die reziproke Form wird folgende Gleichung erhalten:

dar 1
dm,, k;-(xc*)0

.
+—
kp

Die Auftragung der linken Seite gegen t liefert ; als Ordinatenabschnitt und

» -(XC* )o

k., .
—als Steigung.
kP
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Fall c¢) Abbruch durch beide Reaktionen
Die Differentialgleichung fir den Abbruch beider Reaktionen lautet:

dx . : : 5
==k, X~k (x.)

dt

Durch Integration folgt:

X — ktr,m : ('xc* )0
¢ (kt,m + kt,b ’ (xc* )O) ’ exp(kt,m ’ t) - kt,b ’ (xc* )O

Dieser Ausdruck kann in die Differentialgleichung zur Polymerbildung 4.8 eingesetzt

werden und es wird als 1. Ableitung von mp(t) erhalten:

de ’ kt,m .('xc" )0

dt ’ (kt,m + kt’,b : (xC* )O) : eXp(kt’,m ’ t) - ktr,b : (xC* )0
Die reziproke Form lautet:

dt __ rkt,b" (xc* )0 + kt,r'n + ((t,b . (.XC* )0 ) CXp(ktm . l‘)
dm, k” .kf’m '(xc*)o kp 'kt,m '(xc*)o

Die 2. Ableitung der Gleichung lautet:

d’m, 1 (dmp

B dt

2
dtz kl‘,m '(xc*)o j b ( f,m t.b ( c )0) p( tm )
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Durch logarithmieren dieser Gleichung wird erhalten:

: k. -(k,, +k,-(x,. :
ln(_d nzpjz 2_ln[deJ+ln[ PRI RCH m]+ -
d dt ky,(x,)ok,

Die Auftragung der linken Seite dieser Gleichung gegen t liefert k,, als Steigung. Aus
dem Ordinatenabschnitt, die Summe der beiden ersten Glieder auf der rechten Seite, kann

k., berechnet werden. Auch die Auftragung der linken Seite der reziproken Form der

1. Ableitung gegen exp(k,, -t) liefert als Ordinatenabschnitt und Steigung zwei Werte,

t,m

aus denen k,, berechnet werden kann, das dann noch die einzige Unbekannte ist.
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4.5.1 Modellierung des Aerosil/Cp,ZtMe;/ MAO-Systems

Simulationen von Polymerisationsversuchen wurden durchgefiihrt, bei denen die
Reaktionstemperatur variiert. Die Daten hierzu, d. h. die Zusammensetzung des
Katalysators wie auch die erhaltenen Masse/Zeit-Kurven, wurden von den Versuchen aus
Abbildung 4-10 verwendet.

Die Tabelle 4-10 stellt die erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten sowie die
Aktivierungsenergien nach Arrhenius und die dazugehérenden Korrelationsfaktoren R?2

fur die zuvor diskutierten 3 Fille dar.

Tab. 4-10 Nach dem Modell berechnete Geschwindigkeitskonstanten und Aktivierungsenergien und

die dazugehérenden Korrelationsfaktoren der Versuche aus Abbildung 4-10.

Abbruch 1. Ordnung

Temperatur [°C] 60 40 25 E. [k]/mol] R?2
kp [I./mol s] 1.326 0.919 0.861 10.4 0.89
kem [L/mol s 0.0199 0.0146 0.0118 12.4 0.99

Abbruch 2. Ordnung

Temperatur [°C] 60 40 25 E. [k]/mol] R2
kp [L/mol s] 1.409 0.943 0.876 11.4 0.89
kep [I./mol s] 1.610 0.995 0.769 17.6 0.98

Abbruch 1. und 2. Ordnung

Temperatur [°C] 60 40 25 E. [k]/mol] R2
kp [I./mol s] 1.339 0.926 0.866 10.5 0.89
kem [L/mol s] 0.0184 0.0114 0.00842 18.6 0.99
kep [I./mol s] 0.157 0.223 0.228 -8.8 0.82

Die Werte fir k; liegen in allen 3 Fillen auf dem selben Niveau, lediglich kym zeigt leichte
und k¢ schwere Abweichungen bei dem Vergleich von Fall a und b zu Fall c. Es sind
somit die Werte von Fall 2 und b denen von Fall ¢ vorzuziehen, was auch an den
berechneten Aktivierungsenergien in Fall ¢ zu ersehen ist.

Die Abbildung 4-47 gibt den experimentellen und simulierten, wobei nur der

Abbruch 1. Ordnung beriicksichtigt wurde, Masse/Zeit-Verlauf bei 60 °C wieder.
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Abb. 4-47 Experimentelle und simulierte Masse/Zeit-Kurven der Versuche aus Abbildung 4-10 bei
60 °C unter Bertcksichtigung Abbruch 1. Ordnung (Fall a).

In der Abbildung 4-47 wird deutlich, dass fiir den Anfangsbereich der Polymerisation das
Modell recht gut imstande ist, den experimentellen Kurvenverlauf zu beschreiben.
Allerdings zeigt sich eine zunehmende Abweichung zwischen dem simulierten und
experimentellen Kurvenverlauf nach ca. 10 Minuten. Der Grund hierfiir ist die
Berechnung des Konzentration/Zeit-Vetlaufes der aktiven Spezies nach dem Modell. So
sind nach 30 Minuten simtliche aktiven Spezies desaktiviert, welches in der Praxis jedoch
nicht beobachtet wird.

Die Abbildung 4-48 gibt den Konzentrations/Zeit-Verlauf der aktiven Spezies

wieder.
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Abb. 4-48 Nach dem Modell berechnete Konzentration der akiven Spezies bezogen auf die Masse des
Katalysators unter Beriicksichtigung Abbruch 1. Ordnung (Fall a).

Im nichsten Schritt wird nur der Abbruch 2. Ordnung beriicksichtigt, welcher dem zuvor
diskutierten Fall b entspricht. Die Abbildung 4-49 gibt den experimentellen und

simulierten Masse/Zeit-Verlauf bei 60 °C wieder.
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Abb. 4-49 Experimentelle und simulierte Masse/Zeit-Kurven der Versuche aus Abbildung 4-10 bei
60 °C unter Bertcksichtigung Abbruch 2. Ordnung (Fall b).
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Auch hier findet eine sehr gute Ubereinstimmung mit dem simulierten und
experimentellen Kurvenverlauf im Anfangsbereich der Polymerisation statt. Ebenfalls
zeigt sich eine zunehmende Abweichung nach ca. 10 Minuten. Allerdings ist hier, im
Gegensatz zum simulierten Kurvenverlauf bei dem nur der Abbruch 1. Ordnung
berticksichtigt wird, eine gegeniiber dem experimentellen Kurvenverlauf erhohte Aktivitat
feststellbar. Dies kann wieder durch den nach dem Modell berechneten Verlauf der

Konzentration der aktiven Spezies erklirt werden. Die Abbildung 4-50 gibt diesen

Verlauf wieder.
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Abb. 4-50 Nach dem Modell berechnete Konzentration der akiven Spezies bezogen auf die Masse des
Katalysators unter Berticksichtigung Abbruch 2. Ordnung (Fall b).

Deutlich zu erkennen ist der weniger stark abfallende Kurvenverlauf der Konzentration
der aktiven Spezies gegentiber dem Kurvenverlauf mit Abbruch 1. Ordnung in Abbildung
4-48.

Unter Bertcksichtigung der Abbruchsreaktionen 1. und 2. Ordnung, d. h. Fall c,
ergeben sich Masse/Zeit-Kutven mit dhnlichem Vetlauf wie in Abbildung 4-47, wo nur
der Abbruch 1. Ordnung beriicksichtigt wurde. Der Abbruch 1. Ordnung ist hier die
dominierende Abbruchsreaktion und nimmt folglich mehr Einfluss auf die Brutto-
reaktionsgeschwindigkeit als der Abbruch 2. Ordnung, was bei folgender Betrachtung
auch logisch erscheint:

Bei der Abbruchsreaktion 1. Ordnung wird lediglich MAO bendtigt, welches sich

permanent in der niheren Umgebung der aktiven Spezies befindet und somit den
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Abbruchsschritt erheblich erleichtert. Im Gegensatz dazu missen sich bei dem Abbruch
2. Ordnung zwei aktive mit einer wachsende Polymerketten treffen und desaktivieren,
was aufgrund der VolumenvergroBerung des wachsenden Polymerteilchens stetig
erschwert wird, da sich die aktiven Zentren dabei zunehmend voneinander entfernen. Da
das Modell jedoch nur den Anfangsbereich der Polymerisation berticksichtigt und diesen
auch sechr  gut  zu beschreiben  vermag, ergeben die ermittelten
Geschwindigkeitskonstanten ~ durchaus ~ brauchbare ~ Werte.  Hier  ist  die
Geschwindigkeitskonstante vom Abbruch 2. Ordnung um den Faktor 10 groBer als
die beim Abbruch 1. Ordnung. Die Aktivierungsenergie des Abbruches 2. Ordnung ist
mit 17.6 k] /mol hoherer als die Aktivierungsenergie von 12.4 kJ /mol bei dem Abbruch 1.
Ordnung.

Die Werte fir kp liegen in allen 3 Fillen auf dem selben Niveau, lediglich kem zeigt
leichte und ki, schwere Abweichungen bei dem Vergleich von Fall a und b mit Fall c. Es
sind also die Werte von Fall a und b gegentiber Fall ¢ vorzuziehen.

In der Abbildung 4-51 ist, neben dem Abbruch 1. und 2. Ordnung, die Masse/Zeit-

Kurve ohne Berticksichtigung simtlicher Abbruchsreaktionen dargestellt.
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Abb. 4-51 Experimentelle und simulierte Masse/Zeit-Kurven der Versuche aus Abbildung 4-10 bei 60 °C
unter Beriicksichtigung von Abbruch 1. und 2. Ordnung und keinem Abbruch.
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4.5.2 Modellierung des Aerosil/ rac-Et(Ind),ZrMe,/ MAO-Systems
Die experimentellen Daten zu dieser Simulationsreihe wurden von den Versuchen aus
Abbildung 4-45 verwendet.

Die Tabelle 4-11 stellt die erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten sowie die
Aktivierungsenergien nach Arrhenius und die dazugehérenden Korrelationsfaktoren R?

fur die zuvor diskutierten 3 Fille dar.

Tab. 4-11 Nach dem Modell berechnete Geschwindigkeitskonstanten und Aktivierungsenergien sowie

die dazugehérenden Korrelationsfaktoren der Versuche aus Abbildung 4-45.

Abbruch 1. Ordnung

Temperatur [°C] 60 40 25 E. [k]/mol] R2
kp [I./mol s] 0.5143 0.3267 0.3052 12.5 0.88
kem [L./mol s 0.00908 0.00461 0.005844 10.9 0.45

Abbruch 2. Ordnung

Temperatur [°C] 60 40 25 E. [k]/mol] R2
kp [I./mol s] 0.5163 0.327 0.3057 12.6 0.88
kep [I./mol s] 0.5124 0.245 0.3154 12.1 0.48

Abbruch 1. und 2. Ordnung

Temperatur [°C] 60 40 25 E. [k]/mol] R2
kp [L/mol s] 0.5152 0.327 0.3055 12.5 0.88
kem [L/mol s] 0.005235  -0.001159 0.00183 16.6 0.01
kep [I./mol s] 0.2171 0.3054 0.2159 -0.34 0.01

Die grafischen Auftragungen erhaltener Ergebnisse besitzen alle einen dhnlichen Verlauf
wie in Kapitel 4.4.1 bereits dargestellt und werden hier nicht weiter angefiihrt.

Des Weiteren wird auch hier an den erhaltenen Werten deutlich, dass der Fall ¢, wie
auch bei dem Cp2ZtMez/MAO-System, nicht in der Lage ist, brauchbate Zahlen zu
liefern.

In direktem Vergleich der Geschwindigkeitskonstanten beider vorgestellten Systeme
werden bei dem Et(Ind)2ZrMex-System um den Faktor 10 niedrigere Werte als bei dem
Cp2ZtrMez-System  erhalten. Dieser Effekt kann mit dem sterisch anspruchsvolleren
Ligandensystem bei dem Et(Ind).ZrMe> erklart werden, welches sowohl die Insertions-
als auch die Abbruchsreaktion(en) erschwert. Experimentell ldsst sich dies durch die
niedrigere Katalysatoraktivitit und das deutlich hohere Massenmittel der erhaltenen
Polymere feststellen (vgl. Kapitel 4.1.4 und 4.4.2.1). Allerdings sind die berechneten
Aktivierungsenergien fir kem und kep mit 10.9 bzw. 12.1 kJ/mol niedriger als bei dem
Cp2ZtMe>-System, die fir kem bei 12.4 und fir kep bei 17.6 kJ /mol liegen. Hier sollten die
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Werte aufgrund des sterisch anspruchsvollen Indenyl-Liganden hoher als bei dem
Cp2ZtrMez-System liegen. Da der Korrelationsfaktor R? allerdings bei 0.45 und 0.48 liegt,
sind diese Werte ziemlich ungenau. Weitere Versuche mit unterschiedlichen

Reaktionstemperaturen sollten helfen, genauere Werte diesbeztiglich zu ermitteln.

4.5.3 Modellierung des Aerosil/Zirkonocen/Borat-Systems

Es wurde versucht, mit dem Modell den Verlauf der Masse/Zeit-Kurven von den
Borat-Katalysatoren zu beschreiben. Hierzu wurde mit einem 1:1 Molverhiltnis von
Zirkonocen zu Borat gerechnet.

Auch wurde der Grundgedanke, also die Chemie des zugrunde gelegten Modells
geindert. Es treten keine Abbruchsreaktionen mit MAO in dem Sinne mehr auf, dass
andere Elementarreaktionen eingesetzt werden mussten. Lediglich die Ubertragungs-
reaktionen (B-Hydrid-Eliminierung, Abbildung 1-7 und 1-8) sind fiir die Kettenlingen der
Polymere verantwortlich#’l, die jedoch keine Desaktivierung der aktiven Spezies nach sich
ziehen. Grassi et al. fanden heraus, dass der B-H-Transfer auf das Metallzentrum die
dominierende Ubertragunsreaktion istl32l. Allerdings verwendeten sie als Monomer Styrol.
Einzig und allein die Abbruchsreaktion 2. Ordnung, also zweier aktiver Spezies
miteinander kénnte vorliegen, da diese ohne die Anwesenheit von MAO ablauft.

Fir die Abbruchsreaktion 1. Ordnung gibt es in der Literatur keinen Hinweis. Eine
mogliche thermische Desaktivierung konnte eventuell eingesetzt werden, infolge der
Durchfiihrung der Polymerisation wurde es allerdings keinen Sinn ergeben. Der
Katalysator wiirde schon wihrend des Konstantwiegens der Waagenapparatur, das bei
Reaktionstemperatur stattfand, desaktivieren. Trotzdem wurden Simulationen unter
Berticksichtigung des Abbruches 1. Ordnung durchgefiihrt.

Ein weiterer Schwachpunkt in der Berechnung ist die unbekannte Konzentration an
aktiver Spezies auf der Katalysatoroberfliche. Es kann nicht ausgeschlossen werden, dass
ein Teil der aktiven Spezies wihrend der Herstellung des Katalysators, aus welchen

Griinden auch immer, desaktiviert bzw. inaktiv vorliegt.
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Die Tabelle 4-12 stellt die erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten, die Aktivierungs-

energien nach Arrhenius und die dazugehérenden Korrelationsfaktoren R? fur das System

Cp2ZtMe>/Borat aus Abbildung 4-40 dar.

Tab. 4-12 Nach dem Modell berechnete Geschwindigkeitskonstanten und Aktivierungsenergien sowie

die dazugehdrenden Korrelationsfaktoren der Versuche aus Abbildung 4-40.

Abbruch 1. Ordnung

Temperatur [°C] 60 40 25 E. [k]/mol] R2
kp [I./mol s] 4.188 2.53 1.273 27.9 0.98
kim [L/mol s 6.127 2.41 1.006 42.5 0.99

Abbruch 2. Ordnung

Temperatur [°C] 60 40 25 E. [k]/mol] R2
kp [I./mol s] 39 3.26 1.36 79.5 0.95
kep [L/mol s] 191 5.763 1.61 1139 0.96

Abbruch 1. und 2. Ordnung

Temperatur [°C] 60 40 25 E. [k]/mol] R2
kp [I./mol s] 4.23 2.563 1.306 27.5 0.98
kem [L/mol s] 5.234 1.436 0.6014 51.1 0.99
kep [I./mol s] 1.549 1.346 0.628 20.8 0.83

Die erhaltenen Werte ergeben, dass sowohl die Insertion als auch der Abbruch deutlich
schneller ist als bei den entsprechenden MAO-Systemen. Ferner wird ersichtlich, dass die
erhaltenen Werte fiir den Abbruch 2. Ordnung ungewohnlich hoch sind. Das Modell ist
hier nicht in der Lage, den experimentellen Kurvenverlauf zu beschreiben. Nur die
Berechnung mit einem Abbruch 1. Ordnung und die Kombination von Abbruch
1. und 2. Ordnung liefern auf den ersten Blick sinnvolle Ergebnisse. Diese kénnen den
Anfangsbereich der Polymerisation recht gut beschreiben und liefern einen ahnlichen
Kurvenverlauf wie in Abbildung 4-47 zu sehen. Auf eine grafische Darstellung wird an
dieser Stelle verzichtet. Auffillig sind die hohen Aktivierungsenergien im Vergleich zu den
MAO-Systemen.

Die letzte Simulationsteihe wurde mit dem Et(Ind)2ZrMez/Borat-System
durchgefithrt. Hierzu wurden die Werte aus den Versuchen der Abbildung 4-43 verwandt.
Die Tabelle 4-13 stellt die erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten sowie die

Aktivierungsenergien nach Arrhenius und die dazugehérenden Korrelationsfaktoren R?2

dar.
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Tab. 4-13 Nach dem Modell berechnete Geschwindigkeitskonstanten und Aktivierungsenergien sowie

die dazugehérenden Korrelationsfaktoren der Versuche aus Abbildung 4-43.

Abbruch 1. Ordnung

Temperatur [°C] 60 40 25 E. [k]/mol] R?2
kp [L./mol s] 0.2618 0.1287 0.0417 42.9 0.96
kem [L/mol s 0.2106 0.0802 0.246 2.4 -

Abbruch 2. Ordnung

Temperatur [°C] 60 40 25 E. [k]/mol] R2
kp [L./mol s] 0.2621 0.1287 0.0418 42.9 0.96
kep [L/mol s] 0.2231 0.0819 0.265 2.5 -

Abbruch 1. und 2. Ordnung

Temperatur [°C] 60 40 25 E. [k]/mol] R?
kp [L./mol s] 0.2615 0.1287 0.0418 42.8 0.97
kem [L/mol s 0.613 0.0706 -0.0064 -8.3 -
kep [L/mol s] -0.4209 0.0098 0.272 36.3 -

Dieses Modell war nicht in fihig, den experimentellen Kurvenverlauf zu beschreiben.

Infolge der anderen Chemie der Borat-Katalysatoren, wahrend der Herstellung des

Katalysators und der Polymerisation, ist es notwendig, hier ein neues Modell zu

entwerfen, welches die typischen Eigenschaften des Systems beinhaltet.
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Kapitel 5
Diskussion

Es hat sich herausgestellt, dass bei identischer Synthese und gleichen
Katalysatorkomponenten gravierende Unterschiede zwischen den einzelnen Triagern
hinsichtlich ihrer Aktivitdt und ihres Polymerisationsverhaltens besteht. Die GroBe des
Tragers und das Vorhandensein eines Porensystems beeinflussen die Reaktion erheblich.

Die Aerosil-Katalysatoren sind circa um den Faktor 10 aktiver als die SiO»-
Katalysatoren und erreichen Aktivititen bei einem Al/Zr-Verhaltnis von nur 50 wie sie
sonst nur in homogener Losung oder auf herkémmlichen Trigern aufgebracht, bei weit
hoheren Al/Zr-Verhiltnissen erhalten werdenl5323, Ein Grund hierfir ist die
unterschiedliche Konzentration der aktiven Spezies auf der Oberfliche des Tragers. Bei
dem Aerosil ist, wie gezeigt, die Zuginglichkeit des Monomeren zu den aktiven Zentren
maximal, wogegen beim SiO2 sich ein Grof3teil in den Poren befindet und teilweise nicht
reagiert. Zwar werden Fragmentierungseffekte und die daraus folgende Freilegung von
aktiven Spezies in den Poren diskutiertl, eine quantitative Freilegung kann bei den hier
verwendeten Reaktionsbedingungen durch die erhaltenen Aktivititen jedoch
ausgeschlossen werden.

Ein weiteres Argument fiir die relativ hohe Aktivitit bei vergleichsweise niedrigem
Al/Zr-Verhiltnis gegeniiber der homogenen Polymerisation, das generell bei der
Heterogenisierung beobachtet wird, ist die gehemmte Bereitschaft Abbruchs- bzw.
Ubertragungsreaktionen einzugehen!®l. Die feste Fixierung und folglich die erschwerte
Bewegung der Komponenten auf der Oberfliche des Trigers ist entscheidend hierfiir.

Die Molmasse der Polymere war bei den Versuchen mit den Aerosil-Katalysatoren
insgesamt niedriger als bei den SiOz-Katalysatoren. So lagen bei einer
Reaktionstemperatur von 60 °C die Massenmittel der Polymere bei dem Aerosil-

Katalysator bei 43600 g/mol und bei dem SiO»-Katalysator bei 152100 g/mol.
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Scheinbar steigen, bedingt durch die unterschiedliche MAO-Verteilung auf den Trigern,
d. h. hoherem Zr/MAO-Verhiltnis bei den Aerosil-Katalysatoren, neben der Aktivitit
auch die Kettentubertragungs- und Abbruchsreaktionen wihrend der Polymerisation.

Es zeigte sich, dass die Aerosil-Katalysatoren kontrollierter polymerisieren und dort
einheitlich aktive Zentren bilden, welches sich in monomodalen Kurvenverlaufen in den
GPC-Spektren bemerkbar machte. Dies war bei den SiO»-Katalysatoren nicht der Fall.
Hier bildeten sich unterschiedlich aktive Zentren, abhingig davon, ob sie sich in den
Poren oder auf der Oberfliche des Tragers befinden. Es fanden sich auch Hinweise auf
ein moégliches Fragmentieren des Trigers wihrend der Polymerisation. Die Untersuchung
diese Fragmentierung war allerdings nicht Bestandteil der Aufgabenstellung dieser Arbeit.
Es sei an dieser Stelle nur auf die Arbeiten von Fink et al. verwiesen, die ausfihrlich das
Fragmentierungsverhalten von SiO»x-Triagern untersucht habenl!956571. Ebenfalls unter-
suchten sie SiO2 mit unterschiedlichen TragergroBen. Diese variierten zwischen 10 pm
und 80 pm und stellten dhnliche Abhingigkeiten bezogen auf die Molmasse der Polymere
und Aktivitat der Katalysatoren, wie oben diskutiert, fest.

Der Wechsel zu dem ansa-Zirkonocen rac-Et(Ind)2ZrMez, welches einen sterisch
deutlich anspruchvolleren Liganden als das Cp2ZrMe> besitzt, zeigte gravierende
Anderungen beziiglich der Aktivitit des Katalysators und den Molmassen der erhaltenen
Polymere. Die Aktivitit sank um den Faktor 6, das durch die gehemmte Zuginglichkeit
des Monomeren zu dem aktiven Zentrum erklirt werden kann. Zum einen wird aufgrund
der Ethyl-Briicke ein riickseitiger Angriff des Monomeren erschwert und zum anderen
schirmt der Indenyl-Ligand das Zirkonocenkation besser ab als der Cyclopentadienyl-
Ligand. Dies hat zur Folge, dass auf der einen Seite die Erreichbarkeit des aktiven
Zentrums von dem Monomer her sinkt, und auf der anderen Seite Abbruchs- und
Ubertragungsreaktionen langsamer ablaufen. Letzteres macht sich in einer Erhéhung des
Massenmittels der erhaltenen Polymere von 43600 g/mol (Cp2ZtMez) hin zu
758700 g/mol (rac-Et(Ind)2ZrMe») bei einer Reaktionstemperatur von 60 °C bemetkbar.

Fir eine weitere Betrachtung des Aerosil-Systems war es erforderlich, genaue
Kenntnis Gber das Trigerverhalten wihrend der Polymerisation zu bekommen. BET-
Aufnahmen zeigten zuvor kein Porensystem bei dem reinen und wenige Makroporen bei
dem getragerten Aerosil. Letzteres kann durch die erhhte Agglomeration des Trigers

durch die Aufbringung der aktiven Komponenten, hauptsichlich das MAO, erklart
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werden. Die Oberfliche sank von 272 m?/g nach 178 m2/g. Im Gegensatz dazu zeigte
das SiO: ein ausgeprigtes Porensystem, dieses bestand aus mikro- und mesopordsen
Anteilen. Weiter wurde hier eine Abnahme in der Mikroporésitit erkannt. Anscheinend
werden die Mikroporen durch die aufgetragenen Komponenten gefillt. Die Oberfliche
nimmt hier von 443 m?2/g bei dem reinen SiO2 nach 256 m?/g bei dem SiO»-Katalysator
hin ab.

Um eine mogliche Fragmentierung des Aerosils wihrend der Polymerisation zu
untersuchen, wurden REM- Aufnahmen von Katalysatoren in Abhingigkeit von der
Polymerisationszeit aufgenommen. Es zeigte sich, dass der gré3te Teil der Katalysator-
partikel polymerisationsaktiv war. Bei einer VergroBerung um den Faktor 25000 wurden
in allen Proben, nimlich nach den verschiedenen Polymerisationszeiten, kugelf6rmige
Primirteilchen gefunden. Diese Strukturen waren in den Proben mit geringerer
Polymerisationszeit deutlicher zu erkennen als in denen mit héherer. Die Zunahme des
Polymer/Primir-Teilchen-Verhiltnisses im Laufe der Polymerisation erschwerte die
Deutung der erhaltenen Strukturen. Trotzdem konnte gezeigt werden, dass keine weitere
Fragmentierung des Aerosils wihrend der Polymerisation stattfand.

Eine weitere Erkenntnis wurde durch die “gleichmifige Firbung® der Katalysator-
partikel gewonnen. So polymerisiert das Teilchen im Inneren genau so schnell wie an der
Oberfliche. Dieser Umstand dndert sich wihrend der fortschreitenden Polymerisation
nicht. Das Katalysator-Agglomerat, bestehend aus den getrigerten Primarteilchen, bildet
scheinbar ein sehr lockeres makropordses Netzwerk und es entsteht kein Monomer-
Konzentrationsgradient von der Oberfliche des Agglomerats zu seinem Inneren.
Lediglich Diffusionseffekte im Allgemeinen werden im Laufe der Polymerisation
auftreten, die jedoch nicht das Verhiltnis der Polymerisationsaktivitit von dulleren
Partikeln zu inneren an sich beeinflussen.

Der Wechsel von dem Coinitiator MAO zu dem Trityl-tetrakis-(perfluorphenyl)borat
brachte weitere Veranderungen bezogen auf Aktivitit und Massenmittel der Polymere mit
sich. Die Aktivitit von dem Cp2ZtrMe>/Borat-System war um den Faktor 4 geringer als
bei dem analogen MAO-System. Ein mdglicher Grund konnte die Ausbildung
bimolekularer inaktiver Spezies seinl*¢47l (Abbildung 4-41). Zwar liegt das Gleichgewicht
mit der aktiven monomolekularen Spezies ab einer Temperatur von — 40°C bei dem

Cp2ZtMez bzw. 0 °C bei dem Et(Ind)2ZrMe> auf der Seite der monomolekularen
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Form®], es konnte allerdings infolge von Konzentrationsverinderungen im Zuge der
Heterogenisierung trotzdem zur Ausbildung solcher oder anderer inaktiver Spezies
kommen. In einer Versuchsreihe stellten G. Fink und N. Herfert solch eine
Konzentrationsabhingigkeit fest, bei der sich bimolekulare Spezies bei einer Temperatur
von 25 °C bildeten!*"!.

Ferner ist bekannt, dass Boran und nicht fluorierte Borat-Systeme Metallierungs-

sowie Phenyl- und Wasserstoffubertragunsreaktionen und im Falle von dem BPh, als

Gegenionen photochemische Zersetzung stattfinden kénnenB859. Diese scheinen bei
dem hier verwendeten fluoriertem Borat-System nicht aufzutreten*>°l. Genaueres
hiertiber ist in der Literatur allerdings nicht weiter untersucht worden und kann somit
nicht ausgeschlossen werden.

Eine Desaktivierung des hoch empfindlichen Systems durch Verunreinigungen ist
ebenfalls trotz der Verwendung von Et;Al nicht auszuschlieBen und thermische
Instabilititen werden in homogener Losung ebenfalls beobachtetl47:48:4],

Die Molmassen der Polymere, welche durch die Borat-Systeme erhalten wurden,
zeigten widerspriichliche Verldufe beztiglich dem Vergleich mit den MAO-Systemen. So
erhohte sich bei dem Cp2ZtrMez das Massenmittel der Polymere von 43600 g/mol mit
MAO als Coinitiator auf 411000 g/mol mit Borat als Coinitiator. Aufgrund fehlender
Abbruchsreaktionen bei dem Borat-System ist dieser Verlauf zu erwarten gewesen. Bei
dem rac-Et(ind)2ZtrMe erniedrigt sich das Massenmittel der Polymere von 758700 g/mol
mit MAO als Coinitiator auf 612200 g/mol mit Borat als Coinitiator. Anscheinend hat
hier der sterisch anspruchsvolle Ligand des r~-Et(Ind)2ZrMe; mehr Einfluss auf die
Vermeidung von Nebenreaktionen als wenn MAO als Coinitiator eingesetzt wird.

Durch die gewonnenen Ergebnisse tiber die Figenschaften der Aerosil-Katalysatoren
war es moglich, ein mathematisches Modell zu entwerfen, welches nur die chemischen
Reaktionen im Anfangsbereich der Polymerisation beriicksichtigt. Dieses Modell war sehr
gut in der Lage, die MAO-Systeme zu Beginn der Polymerisation zu beschreiben. Die
erhaltenen Werte fir die Geschwindigkeitskonstanten und Aktivierungsenergien lagen alle
in einem sinnvollen Bereich.

Die Anwendung dieses Modells auf die Borat-Systeme brachte erhebliche
Schwierigkeiten mit sich. Zwar lieen sich die experimentell erhaltenen Kurven

mathematisch bis zu einem bestimmten Grad beschreiben, die erhaltenen Werte fir die
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Geschwindigkeitskonstanten und Aktivierungsenergien lagen jedoch groBtenteils viel zu
hoch.

In der Literatur sind nur wenige vergleichbare Veréffentlichungen bekannt, die sich
mit der reinen Gasphasenpolymerisation, d. h. ohne Anwesenheit einer weiteren fliissigen
Phase, beschiftigen. Westerterp et al.ll trigerten rac-Me2Si(Ind)2ZtMez/MAO auf SiO»
mit einer durchschnittlichen Teilchengréf3e von 51 pm und fihrten ihre Polymerisations-
versuche in einem Autoklaven bei 5 bar Ethendruck durch. Sie stellten ein Modell auf und
diskutierten Finfliisse von Abbruchsreaktionen in Abhingigkeit von der Reaktions-
temperatur. Ray et allll fihrten kinetische Untersuchungen der Homo- und
Copolymerisation von Ethen bzw. Ethen/Propen durch. Dabei setzten sie ein
unverbriicktes Zirkonocen ein und aktivierten es mit MAO. Als Triger diente SiOx.
Weitere Angaben beziiglich des katalytischen Systems wurden jedoch nicht gemacht.
Hauptaugenmerk ihrer Arbeit lag in der Untersuchung von Aktivierungsenergien und
Reaktionsordnungen von Wachstums- und Abbruchsreaktionen. Kallio et al.l®?l fanden
heraus, dass Licht erheblichen Einfluss auf die Aktivitit der eingesetzten getrigerten
Metallocenkatalysatoren besitzt. So konnte eine deutliche Aktivititssteigerung der
Katalysatoren bei der Verwendung von blauem Licht festgestellt werden. Chung und
Hsul®l' untersuchten die Polymerisationskinetik von Ethen mit einem getrigerten
(CH3)2Si(Ind)2Z+Cl2/MAO-System. Sie rechneten mit einem Modell unter der Annahme
zweier aktiver Spezies und einer Desaktivierungsreaktion 1. Ordnung. Damit wurde der
Polymerisationsverlauf tber 2 Stunden ohne Berticksichtigung jeglicher Diffusions-
effekte simuliert. Normalerweise miissen bei diesen Polymerisationszeiten Effekte wie
Porendiffusion, Fragmentierung des Trigers und Diffusion von Monomer zu den aktiven
Zentren durch eine sich gebildete Polymerschicht berticksichtigt werden. Hierzu sind
viele Versuche unternommen worden, Modelle unter Rucksichtnahme dieser Effekte zu
entwickeln. Es konnte in dieser Arbeit gezeigt werden, dass der Einsatz von Aerosil als
Triger eine Reihe von positiven Eigenschaften wihrend der Polymerisation mit sich
bringt. Bei diesem Triger konnen Triagerfragmentierung, Porendiffusion und zumindest
fir den Anfangsbereich der Polymerisation die Diffusion von Monomer durch eine sich
gebildete Polymerschicht ausgeschlossen werden. Durch diese Umstinde gelang es,

bisherige kinetische Modelle um gerade diese Faktoren zu vereinfachen selbst ein
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einfaches Modell zu entwerfen und so bessere Aussagen tber die Mikrokinetik der
Polymerisation zu erhalten.

Dartber hinaus ist festzustellen, dass Aerosile an sich als Triger dullerst gut geeignet
sind. Es war moglich, sehr aktive Katalysatoren mit diesen Trigern zu fertigen. Diese
Aktivitit war gegenuber herkommlichen Tragern, wie das hier untersuchte SiO;, um den
Faktor 10 erhoht, das gerade fiir industrielle Produktionen interessant sein durfte.
Ebenfalls war es gelungen, hoch empfindliche Borat-Systeme zu trigern, die
polymerisationsaktiv waren. Die Trigerung dieser Systeme auf herkémmlichen Trigern
bereitete infolge von Oberflichenreaktionen mit den aktiven Spezies in der Vergangenheit

ernorme Schwierigkeiten(4.
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Kapitel 6

Ausblick

In dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass Aerosile als Triger dulerst brauchbar sind.
Die hier vorgestellten Systeme konnten Ethen mit einer sehr guten Aktivititen
polymerisieren, welche um den Faktor 10 héher als bei vergleichenden SiO»-Systemen
waren. Ebenfalls sind Aerosile befihigt, als Trager fur hoch empfindliche Borat-Systeme
zu fungieren. Aufgrund dessen sollte es moglich sein, Aerosile fiir andere katalytisch
aktive Komponenten einzusetzen. Gerade in der Ubergangsmetallchemie ist mittlerweile
eine Menge von katalytisch sehr aktiven Zusammenstellungen bekannt, welche die
Aktivititen bei den in dieser Arbeit vorgestellten Systemen um ein vielfaches
Ubertreffenl®l. Die Tatsache, dass ein deutlich niedrigeres Al/Ztr-Verhiltnis bei Aerosil-
Katalysatoren vergleichsweise identische Aktivititen von homogenen Katalysatoren bei
weitaus  hoheren  Al/Zr-Verhiltnissen ergeben, lisst weiteren Spielraum im
Katalysatordesign zu. So konnten eventuell sehr giinstige und deutlich aktivere
Katalysatoren entwickelt werden, die fir industrielle Anwendungen dullerst interessant
sein durften.

Eine Anwendung der Aecrosile in der allgemeinen nicht polymerisationsaktiven
heterogenen Katalyse ist ebenfalls denkbar.

Auch kénnte das Verhalten der Katalysatoren bei der Anderung des Monomeren
untersucht werden. So sollten gerade Fragen der Taktizitit und Molmassen der Polymere
geklirt werden. Denkbar ist ebenso die Herstellung von Copolymeren mit Hilfe von
Aerosil-Katalysatoren. Die dominierenden Abbruchsreaktionen bei der Polymerisation
mit Borat-Systemen sind Ubertragungsreaktionen. Durch Eliminierung derer, durch noch
sterisch anspruchsvollere Liganden, sollte es moglich sein, ein “lebendes® System zu
entwickeln. In der Literatur sind viele Katalysatoren und -systeme bekannt, welche durch
gezielte Substituierung im Liganden des Metallocens Ubertragungsreaktionen verhindern

konnen %0560, Die Variation des eingesetzten Borat-Coinitiators sollte mogliche
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Nebenreaktionen zwischen Kation und Borat wie auch die Bildung von inaktiven Spezies
und thermische Instabilitit verringernl#0l.

Wie gezeigt, konnte das in dieser Arbeit vorgestellte Modell den Polymerisationsverlauf
bis auf ca. 10 Minuten sehr gut beschreiben. Dadurch gelang es, Geschwindigkeits-
konstanten fur gerade diesen Anfangsbereich der Polymerisation zu ermitteln, wo noch
keine Diffusionseffekte seitens des Monomeren auftreten dirften. Nach 10 Minuten
Polymerisationszeit war das Modell zunehmend nicht mehr fihig, den experimentellen
Kurvenverlauf zu beschreiben. Das primire Ziel des Modells, d. h. die Ermittlung der
Geschwindigkeitskostanten fir den Anfangsbereich, ist jedoch durchaus gelungen. Um
den kompletten Kurvenverlauf zu beschreiben ist es notwendig, Diffusionseffekte, welche
mit Sicherheit im spiteren Polymerisationsverlauf auftreten, zu berticksichtigen. Ebenfalls
misste der Einfluss von Reaktivierungsreaktionen, die in dem Modell vernachlissigt
worden sind, auf das Polymerisationsverhalten hin untersucht werden. Dies kénnte z. B.

durch Polymerisation von Propen und anschlieBende Endgruppenuntersuchungen per

BC-NMR-Spektroskopie erfolgen.
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Anhang A

Wertetabellen

Tab.1 Einsatzmengen bei detr Herstellung der Katalysatoren mit MAO als Coinitiator.

Zirkonocen n (Zr) V (MAO)* Triger m (Triger)
[mmol] [mL] [mg]
Cpa2ZrMe; 0.1189 3.8 Aerosil R812 1295
rac-Et(Ind)>ZrMe> 0.0887 2.8 Aerosil R812 1451
Cpa2ZrMe; 0.1003 3.2 S102 1093
* ¢(Al) in MAO = 1.78 mol/L, 4.8 m% Al in MAO-Lsg.
Tab.2 Einsatzmengen bei der Herstellung der Katalysatoren mit Borat als Coinitiator.
Zirkonocen n (Zr) m (Borat) Trager m (Triger)
[mmol] [mmol] [mg]
Cpa2ZrMe; 0.1056 0.1056 Aerosil R812 1151
rac-Et(Ind)>ZrMe> 0.0699 0.0699 Aerosil R812 1136
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Anhang B

Modell

Mathcad-Listing zur Ermittlung der Kinetik als Beispiel fiir das Cp2ZtrMe2/MAO-

System:

Versuch Aerosil/ MAO 60°C

Notwendige Daten:

Masse des Katalysators: mKat := 0.0122:.gm gm = gramm [g]
Masse des NaCl: mNaCl := 5.0-gm
. . 6.1 mL
Schuttvolumen des NaCl: VSchiittNaCl := PR
gm

3
VSchittNaCl = 1.196x 10*3f—
g

Reaktionstemperatut: TR:=333.16K

Massekonzentration des Ethylens

T0:=273.16K
L TR m
VMTO :=22.246 — VMTR := VMTO0-— VMTR = 0.027—
mol TO mol
m
MGE = 2821
mol
MGE kg
= CM = 1.032—
VMTR o
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Beladung des Katalysators

Metallocen: Cp2ZrMe>
Mole Zirkon nZro:

kg
MGZr:=0.251481 —
mol

Masse des Trigers

mSiO2 :=43.3-mZr0
Mole MAQO:

Beladung mit Zirkon

nZr0
mKat

Beladung mit MAO

xCO0 =

nMAQOOQ
mKat

XxMAOQOQ :=

Tréigertyp Aerosil R812

.. . 29.1 mL
VSchittAerosil .= — - —
0.98 gm

scheinbare Katalysatordichte:

kg
pKat = 0.275—3

m

= |
C:\..\aemao60.xls

nZr0:=0.0001189mol

mZr0:= MGZr-nZr0

mSiO2 = 1.295x 10 kg

nMAQOO :=50-nZr0

mol
xC0 = 9.746—
kg

mol
xMAQOO = 487.295k—
g

mKat

nZr0=1.189x 10" *mol

mZr0=2.99x 10 kg

NMAOO = 5.945x 10™> mol

pKat

. VSchittNaCl-mNaCl + VSchittAerosil -mSiO2
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Messwerte auf den Nullpunkt korrigieren:
Zeit .= Messwert<1>

Messdaten := Messwert<2>

Korrektur := Messwert, ,

Nullpunktmesswert := (Messdaten — Korrektur)

Umrtechnung der kotrigierten Messwerte in g Polymer / g Katalysator, mP

Nullpunktmesswert \

mKat

gm )

Tabelle erzeugen in der sowohl die Zeit, die Messdaten,die korrigierten Messwerte und

mP =

die Gramm Polymer enthalten sind.
tab1 := erweitern(Messwert , Nullpunktmesswert)

tab2 := erweitern(tab1, mP)

Als nichstes wird die Abbildung mP gegen die Zeit erstellt.

10
0.1 —
mP 5 — Messdaten 0.05 —
0 | | 0 | |
0 20 40 60 0 20 40 60
Zeit Zeit
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Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten fiir den Anfangsbereich der Messungen:
20 min
Extraktion der ersten 20 Werte fiir die Zeit und fir mP aus der Tabelle 2 (tab2):

i=1.21 j1 =1 j2 =4 Ze|t20, = tab2i,j1 mP20, = tab2i,j2

Zur Berechnung der Polynomkoeffizienten werden die XY-Daten benotigt, hier die Zeit
und mP. Auflerdem muf3 man die Anzahl Zeilen(daten) angeben und den Grad des

Polynoms

X:=Zeit20 Y :=mP20 k:=5

Mit regress(X,Y,k) werden Polynomkoeffizienten berechnet

PN :=regress(X, Y, k)

.
PN =(3 35 475x 107 0.808 —0.07 4.298x 107> —1.51x 10°% 2.213x 10‘6)

Regressionskurve

BO = (PNT)M BO = 4.75x 107
B1:= (PNT)L5 B1 = 0.808

B2 = (PNT>1’ . B2 = ~0.07

B3 = (PNT)M B3 = 4.298x 107
B4 ::(PNT)L8 B4 =-151x 10°*
BS5:= (PNT>1,9 B5=2.213x 10°°

vereinfachende Substitution

t :=Zeit20
2 3 4 5
miPr:=B0 + B1-t + B2-t" + B3-t" + B4-t" + B5-t

reg(t) :=B0 + B1-t + B2.t* + B3-t* + B4-t* + B5.t°
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Funktion zur Anpassung des Polynoms. Interpoliert den Wert aus Regression-

Koeftizienten. Liefert den interpolierten y-Wert zur Stelle x.

i:=0.20
6
Y= -
reg(t)
Y
_____ N |
| | |
0 0 5 10 15 20
t,X
x:=0..20

anp(x) :=interp(PN, X, Y, x)

| | |
0 5 10 15 20

x,Zeit20

Berechnung der ersten und zweiten Ableitungen der Regressionsgleichung
Abl1 := B1 + 2.B2.Zeit20 + 3-B3-Zeit20’ + 4-B4.Zeit20’ + 5.B5.Zeit20"

AbI2 := 2.B2 + 6-B3-Zeit20 + 12-B4-Zeit20” + 20-B5-Zeit20’
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Berechnung des natiirlichen Logarithmus der ersten Ableitung:

_
INAbI1 := In(Abl1)

Berechnung des natiirlichen Logarithmus der zweiten Ableitung:

INADI2 := In(-Abl2)

tab3 := Zeit20

tab4 := erweitern(tab3, mP20)
tab5 := erweitern(tab4, Abl1)
tab6 := erweitern(tab5, Abl2)
tab7 := erweitern(tab6, InAbl1)

tab8 := erweitern(tab7, InAbl2)

Abl1 05 -

0 10 20
Zeit20

InAbl1

0 10 20
Zeit20

0.1
0
Abl2
~0.1
~0.2
0
InAbI2 -5

~10

(=}

10
Zeit20

(=}

10
Zeit20
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Einzelberechnung der Geschwindigkeitskonstanten iiber 20 min Reaktionszeit

Reaktion mit Abbruch erster Ordnung

Arbeitsgleichungen

dmP )
In| = ) = In(kp10-CM-xCO0) ~ kim10-pKat-xMAQO ¢

t )
Abkurzungen
kpstrich10 :=kp10-CM

ktmstrich10 := ktm10 -pKat-xMAOOQ

()

kp2strich10 :=kp10-CM-xCO

()

Daraus folgt
d

; ) :=In(kp2strich10) — ktmstrich10 -t

Auftragen der ersten Ableitung von In(dmP/dt) = In(Abll) gegen die Zeit liefert als
Ordinate In(kp"10) und als Steigung ktm'10.
Der erste Bereich von In(Abll) bis etwa 5 min verlduft praktisch linear, so dall man fir

ithn eine lineare Regressionsrechnung anstellen kann.

i=1..6

vx :=tab§; ;

vy; :=tabg; s
0) -0.213)
1 -0.385
2 -0.553

VX = vy =
3 —0.716
4 -0.871
5) -1.017)
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a := achsenabschn(vx, vy) a=-0.223

b := neigung(vx, vy) b=-0.161

korr(vx, vy) = -1

|
0 5 10

Zeit ,x

Daraus ergeben sich folgende Geschwindigkeitskostanten

1
kp2strich10 :=exp(a)-— kp2strich10 = 0.013Hz
min A
. 3
kp2strich10
kp10 := RSN kp10 = 1.326x 1073 —=
xC0-CM s mol
1
ktmstrich10 = -b— ktmstrich10 = 2.687x 107> Hz
min
ktmstrich10 s m
ktm10 .= ——— ktm10 =2.008x 10
pKat-xMAQOQ s mol
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Reaktion mit Abbruch zweiter Ordnung

Arbeitsgleichungen:
dt 1 kb pKat
= + .
dmP  kp-CM-xCO kp-CM
Abkiirzungen:
. ktb - pKat
kp2strich20 := kp20-CM-xCO ktbkp20 ;= ———
kp-CM

Daraus folgt:

dt
dmP ~ kp2strich20

+ ktbkp20 -t

Auftragen von 1/(dmP/dt) gegen die Zeit liefert als Ordinate 1/kp" 20 und als Steigung
ktbkp20

1
rezAbl1 .= ——
Abl1

Uber die ersten 5 min lduft die Funktion rezAbll praktisch linear, so dal man eine lineare

Regression durchfiihren kann.

i=1.6 vvx = tab; | vvy :=rezAbl1;
aa := achsenabschn (vvx, vvy) aa=1.176
bb := neigung(vvx, vvy) bb = 0.306

korr(vvx, vvy) = 0.996
x=0.5

yy(x) :=aa + bb-x

10 [~ —

rezAbl1
aa+bbx 5 /
|
0 0 5 10
Zeit , x
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Daraus ergeben sich folgende Geschwindigkeitskonstanten

11
kp2strich20 .= —-—— kp2strich20 = 0.014Hz
aa min

kp2strich20 3

kp20 := PSTCNTY kp20 = 1.409x 1073 ——
xC0-CM s mol

ktbkp20 := bb ktbkp20 = 0.306

ktbkp20 -kp20-CM 3
kth20 = P2 P Ktb20 = 1.619% 1073 ——

pKat s mol

Reaktion mit Abbruch erster und zweiter Ordnung

Arbeitsgleichungen:

In(—dZmP\' . (dmp\ . In[ktm120~pKat-xMAOO~(ktm120-pKat~xMAOO+ ktb120-pKat-xC0)

:=2:-In + ktm120-pKat-xMAO -t
da2 ) dt ktm120-pKat-xMAOO0-xCO0-kp120-CM

Abkurzungen:
a = ktm120 - pKat-xMAOO
astrich := ktm120 -pKat-xMAQOO0 -xC0-kp120-CM

bstrich := ktb120-pKat-xCO

Daraus folgt:

-d2mP ) dmP a + bstrich
In =2In| — +Inja:| ——— ||+ a-t
d2 ) dt ) astrich )

Auftragen von In(d?mP/dt2) - (2*In(dmP/dt)) gegen die Zeit liefert In(a(a + b')/a")) als

Ordinatenabschnitt und a als Steigung.
Diffln := InAbl2 — 2-InAbl1

Der erste Bereich bis etwa 2 min verlduft praktisch linear so dass man fuir ihn eine lineare

Regressionsrechnung anstellen kann.

i=1.3 vvvx:=tabg; ; vwvy = tab8; ¢ — 2-tab8; s
aaa := achsenabschn(vvvx vvvy

aaa =-1.537 bbb := neigung(vvvx vvvy bbb = 0.148

korr(vx, vy) = -1 x:=0.2 yyy (x) := aaa + bbb-x
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0
vvvy T I
“14 . Diffin
aaa+bbb x
_____ -2
-1.6 I -3 I
0 1 2 0 10 20
VVVX, X Zeit
1 —3
a:=bbb.— a=2472x 10 "Hz
min
a _5 m
ktm120 .= ———— ktm120 = 1.847x 10
pKat-xMAOO s mol

Der Ordinatenabschnitt entspricht aaa.

a+ bstrich\\
Inja.| ————— | :=aaa
astrich }

bbb + bstrich
In|bbb:| ——— — | :=aaa
astrich )

bbb + bstrich \
bbb:| ——— | :=exp(aaa)
astrich )

bbb + bstrich _ exp(aaa)
astrich bbb

Zur Ermittlung der weiteren Konstanten astrich und bstrich ist eine zweite Differential-

gleichung notwendig:
dt —(ktb120-pKat-xCO ktm120-pKat-xMAQOO + ktb120-pKat-xCO
- ( pKat:xC0) L | e pran X - prRaLx \-exp(ktm120~pKat~xMAOO~t)
dmP "~ (ktm120-pKat-xMAOO-xCO0-kp120-CM) ktm120-pKat-xMAOO-xC0-kp120-CM )

dt —bstrich  a + bstrich
= - + - -exp(a-t)
dmP astrich astrich

Auftragen von dt/dmP gegen exp(at) liefert bstrich/astrich als Ordinatenabschnitt und

(at+bstrich)/astrich als Neigung.
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Far t = 0 wird rezAbl1, = 1.237

Die Differenz

a + bstrich  bstrich

astrich astrich
reduziert sich zu

a bstrich  bstrich B a

+ n
astrich  astrich  astrich astrich

Also ist mit a = bbb

bbb
— :=rezAbl1,
astrich
. bbb
astrich .= ——
rezAbl1,
astrich = 0.12

Es war weiterhin

bbb + bstrich _ exp(aaa)

astrich = bbb
bbb N bstrich  exp(aaa)
astrich  astrich ~ bbb
exp(aaa bbb 1
bstrich := xp(aaa) - - \'astrich-—_
bbb astrich J min

bstrich = 4.232x 10 *Hz
Daraus folgen die Geschwindigkeitskonstanten

astrich := ktm120-pKat-xMAOO0 -xC0-kp120-CM

astrich 1 3 m
kp120 = . kp120 =1.339x 10
(ktm120-pKat-xMAOO0 -xC0-CM)  min? s mol
. bstrich
bstrich := ktb120-pKat-xCO0 ktb120 := ————
(pKat-xCO0)

m3
ktb120 = 1.581x 1074
s mol
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Zusammenfassung aller Koeffizienten

Abbruch 1. Ordnung

m3 m3
kp10 = 1.326% 107> ktm10 =2.008x 107°
s mol s mol

Abbruch 2. Ordnung

m3 m
kp20 = 1.409x 10~° ktb20 = 1.619x 1073
s mol s mol

Abbruch 1. und 2. Ordnung

m3 m3 1’1’13
kp120 = 1.339x 10°° ktm120 = 1.847x 107° ktb120 = 1.581x 10°*
s mol s mol s mol
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Integrierte Gleichungen
Zeits := Zeit20-60
t:= Zeits

Abbruch 1. Ordnung

kp10-CM
v1:=ktm10-pKat-xMAQOOQ s mP10 = —1 -XCO-(1 — exp(-v1-t))-s
v
Abbruch 2. Ordnung
kp20-CM
v2:=ktb20-pKat-xC0-s mP20 := ———In(1 + v2+1)
ktb20 - pKat
Abbruch 1. und 2. Ordnung
v121:= (-ktb120-pKat-xCO0) s
v122:= (ktm120-pKat-xMAOO + ktb120-pKat-xC0)-s
v123:= ktm120-pKat-xMAOQ -s
ktm120-pKat-xMAOOQ -kp120-CM
v124:= -S
ktb120 - pKat
kp120-CM
ak .= ——In(v121+ v122.exp(v123t))
ktb120-pKat
-kp120-CM
mP120 := ————In(v123) — v124-t + Fak
ktb120-pKat
10 10
mP - mP
mP20 I } mP10 }
0 | | 0 | |
0 500 1000 1500 0 500 1000 1500
Zeits Zeits
10
mP
s - _
mP120 =
0 | |
0 500 1000 1500
Zeits
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Versuch Walden aerosil/MAO 60 °C

Beschreibung der ganzen aufgenommenen MeBkurve bis 60 min Extraktion der ersten 60

Werte aus der Tabelle 2

I
N

N:=61 i=1.N j1=1 j2:

Zeits300; := tab2; j; 60 mP300; := tab2; j,

Integrale Gleichung fir einen Abbruch erster Ordnung

kp10-CM ,
mP30010 := —1 -XCO-(1 — exp(—v1-Zeits300))-s
v
10
mP300
mp3o010 | AT |
|
0
0 2000 4000
Zeits300
o3
ktm10 = 2.008x 107>
s mol

Verlauf der Konzentration der aktiven Spezies nach dem Modell
nZr10:= xC0-exp(—v1-Zeits300)

mol
xCO = 9.746k—

g

10

nZr10 51

| | |
0 1000 2000 3000 4000

Zeits300
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Integrale Gleichung fur einen Abbruch zweiter Ordnung

v2:=kth20-pKat-xC0-s

kp20-CM ,
mP30020 := ———— In(1 + v2Zeits300)
ktb20-pKat
10
mP300
mP30020 B ]
|
0
0 2000 4000
Zeits300
3
_3 m
ktb20 =1.619x 10
s mol

Verlauf der Konzentration der aktiven Spezies nach dem Modell

xCO0

nZr20:= —
1 + v2-Zeits300

10

nZr20 5

| | |
0
0 1000 2000 3000 4000

Zeits300
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Integrale Gleichung fur den Abbruch 1. und 2. Ordnung

v121:= (-ktb120-pKat-xC0)-s
v122:= (ktm120-pKat-xMAOO + ktb120-pKat-xC0)-s
v123:= ktm120-pKat-xMAQQ -s

_ Km120pKat - xMAOO kp120-CM _
- ktb120-pKat

v124

kp120-CM

=————In(v121+ v122-exp(v123-Zeits300))
ktb120-pKat

—kp120-CM _
mP300120 .= ————  In(v123) — v124-Zeits300 + Fak
ktb120-pKat
10
mP300
mP300120 e |
o |

0 2000 4000
Zeits300

mol
xCO0 = 9.746—

kg
v123:xC0O
nZr120:=
v121+ (v123 - v121)-exp(v123 Zeits300)
10
nZr120 5[ .

| I
0 0 1000 2000 3000 4000

Zeits300
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Integrale Gleichung ohne Abbruch

0 kp10 + kp20 + kp120
o 3

mPO :=kp-xC0-CM-Zeits

10 v
*
4
’O
*
4
’l
mP300 e
*
’l
mPO W e
----- 5 B " -—"-— -
mP10 R -
’O
mP20 R
. -
- *
R /
i d
o’
"2
v’
0 - | | | |
0 200 400 600 800 1000
Zeits
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