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Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Polymerisation von Acrylnitril (AN) mit verschiedenen Initiatorsystemen auf Zirkonocen-Basis untersucht. Zunächst wurden in Anlehnung an die Polymerisation von Methylmethacrylat (MMA) mit Zirkonocenen Versuche in Toluol durchgeführt. Dabei zeigte sich, dass AN mit Cp2ZrMe2 (3) weder allein noch in Kombination mit [CPh3][B(C6F5)4] (1) polymerisierbar ist. Durch Polymerisationsversuche mit Cp2Zr(OCOMe=CMe2)2 (5), welches bereits eine polymerisationsaktive Struktur besitzt, konnte bei Zusatz des Coinitiators 1 oligomerisiertes AN isoliert werden. Weiterhin konnte so gezeigt werden, dass die Startreaktion bei der Polymerisation von AN mit 3 stark gehemmt ist.

Weiterhin wurden Polymerisationsversuche in dem polaren Lösemittel Dimethylformamid (DMF) durchgeführt, wobei die Palette der verwendeten Zirkonocene erweitert wurde durch: Cp2ZrClMe (7), Cp2ZrCl(OCOMe=CMe2) (8) und Me2C(Cp)2ZrCl(OCOMe=CMe2) (9). Wie gezeigt werden konnte, sind in DMF alle verwendeten Zirkonocene polymerisationsaktiv. Es findet sogar eine Polymerisation von AN ohne Coinitiator statt. Diese Aktivitätssteigerung durch einen Lösemittelwechsel ist durch die Änderung der Polarität zu erklären. Eine Beteiligung von DMF an der Startreaktion konnte durch Versuche mit Lösemittelmischungen von DMF und Toluol ausgeschlossen werden. 

Neben den Versuchen ohne Zusatz wurden auch Versuche in Anwesenheit eines Coinitiators, z.B. 1, durchgeführt. Dabei zeigte sich stets eine deaktivierende Wirkung. Vor allem bei der Polymerisation mit 3 und 1 konnte PAN erst nach einer Reaktionszeit von 60 Minuten nachgewiesen werden. Dieses Verhalten lässt sich durch eine Inhibierungsreaktion erklären, an der das bei der Reaktion von 3 mit 1 entstehende Zirkonocenkation ([Cp2ZrMe]+) (10) beteiligt ist.

Durch das Einführen einer Cp-Cp-verbrückenden Isopropylgruppe in 9 konnte auf Grund der Verlangsamung der Reaktionsgeschwindigkeit im Vergleich zur Polymerisation mit dem unverbrücktem Zirkonocen 8 geschlossen werden, dass sich das Zirkonocen in der Nähe des wachstumsaktiven Zentrums befinden muss.

Bei Versuchen, die unter gleichen Reaktionsbedingungen mit Methacrylnitril (MAN) bzw. Methylmethacrylat (MMA) durchgeführt wurden, zeigte sich weiterhin, dass im Vergleich zur Polymerisation von AN in DMF nur 5 in der Lage ist eine Polymerisation einzuleiten, wobei die Ausbeuten an Poly(methacrylnitril) (PMAN) und Poly(methylmethacrylat) (PMMA) sehr gering waren. 

Diese Beobachtungen, sowie die Ergebnisse aus den Polymerisationsversuchen von AN mit Zirkonocenen können prinzipiell mit einem anionischen Mechanismus oder einer Gruppentransferpolymerisation erklärt werden. Ein bimetallischer Mechanismus, wie er bei der Polymerisation von MMA mit Zirkonocenen in unpolaren Lösemitteln vorliegt /17, 18, 53/, kann in DMF ausgeschlossen werden.

Eine 13C-NMR-spektroskopische Untersuchung zeigte, dass alle hergestellten Poly(acrylnitril)e rein ataktisch aufgebaut sind. 
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1
Einleitung

Nitrile sind chemisch durch einen dreifach gebundenen Stickstoff charakteri-siert. Der einfachste Vertreter dieser Gruppe ist die Blausäure (Hydrogencyanid). Eben diese ist für die Giftigkeit dieser Verbindungsklasse mit verantwortlich, da sie beim Abbau der höheren Nitrile im menschlichen Körper freigesetzt wird. Hydrogencyanid bildet starke Komplexe mit Schwermetallionen in aktiven Zentren, wie sie unter anderem in der Atmungskette vorkommen. Zusätzlich kommt es je nach Größe und Reaktivität der einzelnen Nitrile, zum Beispiel bei Acrylnitril (AN), im Körper zu spontanen, nicht enzymatischen Alkylierungen von Proteinen in verschiedenen Organen /1/. Trotz dieser Nachteile werden Nitrile, allen voran Acrylnitril, industriell in großem Maßstab verwendet, da die Reaktionsprodukte, speziell die Polymere, in der Regel ihrerseits nicht giftig sind. Bereits zu Beginn der 1930er Jahre wurde Acrylnitril technisch zur Copolymerisation mit Butadien verwendet. Dabei entstand der Synthesekautschuk „Perbunan N“ /2/. In der Folgezeit kamen zahlreiche weitere Anwendungs-gebiete als Monomeres, Comonomeres, sowie als Zwischenprodukt bei der Herstellung von Fasern, Harzen, Thermoplasten und Elastomeren hinzu. In der heutigen Zeit wird mehr als die Hälfte des Acrylnitrils in der Textilindustrie bei der Herstellung von Fasern verbraucht. „Poly(acryl)“- Fasern mit bis zu 85% Acrylnitril, auch bekannt unter Namen wie z.B. Dralon (Bayer), sind hoch elastisch, weisen ein geringes Verschleißverhalten auf und zeigen eine hohe Farbbrillanz /3/. Das ABS-Copolymer (Poly(acrylnitril-butadien-styrol)), eins von mehreren Copolymeren mit AN, zeichnet sich durch eine hohe Festigkeit, Schlagfestigkeit und Oberflächenhärte aus und wird unter anderem bei der Herstellung von Möbeln, Einzelteilen in der Automobilindustrie und Fernsehgehäusen eingesetzt.

Viele Jahre lang wurden durch Polymerisation immer neuer Monomere Polymere hergestellt, deren thermische und mechanische Eigenschaften wie z.B. eine bestimmte Glastemperatur oder Zugfestigkeit, auf ihr Einsatzgebiet zugeschnittenen waren. Gegen Ende des zwanzigsten Jahrhunderts setzte dann eine neue Entwicklung ein. Ähnliche Eigenschaftsprofile sollten im Folgenden auch mit herkömmlichen, d. h. mit bis dahin industriell verwendeten Polymeren, erzielbar sein.

Durch „lebende“ Polymerisationen konnten bestimmte Molmassen mit engen Molmassenverteilungen eingestellt werden /4/. Dadurch wurde es möglich die Glastemperatur eines Polymers auf einen engen Bereich zu reduzieren. Aber vor allem die Struktur, d. h. die stereospezifische Anordnung einzelner Gruppen, verändert die Eigenschaften eines Polymers erheblich. Liu und Ruland konnten durch Molecular Modeling 1993 die Struktur und Anordnung von technischen, ataktischen Poly(acrylnitril) (PAN) - Fasern erklären /5/. Dabei wurden auch die Grenzfälle, das heißt rein isotaktisches bzw. syndiotaktisches PAN, betrachtet. Isotaktisches PAN besitzt eine 3/1 helikale, syndiotaktisches hingegen eine planare zickzack Konformation (Abb. 1.1). Rein syndiotaktisches PAN soll den Berechnungen zu Folge ein ähnliches Zugverhalten besitzen wie Ultra High Modulus Poly(ethylene) (UHMPE), extrem verfestigte Verstärkungsfasern des Poly(ethylene)s hoher Dichte (HDPE), d.h. also einen Elastizitätsmodul E von 50(–(150 GPa bei einer Zugspannung (B von 1 – 5 GPa und einer Längsdehnung (B von ~ 5 %. Herkömmliche PAN-Fasern haben dagegen einen Elastizitätsmodul E von 17(–(20 GPa bei einer Zugspannung (B von 0.8 – 1 GPa und einer Längsdehnung (B von 8(–(10(%. Schon eine Anreicherung syndio-taktischer Sequenzen hätte eine Erhöhung der Zugfestigkeit zur Folge, d. h. PAN-Folien oder -Fasern würden erst bei größerer Krafteinwirkung reißen.

[image: image81.png]



              a) 
       b)

    c)

Abb. 1.1: Darstellung der Konformation von PAN a) ataktisch, b) syndiotaktisch (planar zickzack) und c) isotaktisch (helikal) /5/.

Die Durchführbarkeit der Einstellung bestimmter Taktizitäten erweist sich jedoch als kompliziert. Allgemein reichen die Synthesestrategien, stereospezifische Polymere herzustellen, von der anionischen Polymerisation /6 - 9/ und der Gruppentransferpolymerisation (GTP) von DuPont /10 - 12/ über die Metall-freie anionische Polymerisation nach Reetz /13, 14/ bis zur Polymerisation mit Metallocenkatalysatoren und verwandten Verbindungen /4, 15 - 23/. Während Olefine wie z.B. Poly(propylen) (PP) seit vielen Jahren mit Metallocenkatalysatoren hoch stereospezifisch darstellbar sind /15, 16/, gelang die Polymerisation eines polaren Monomeren, wie z.B. Methylmethacrylat (MMA), mit hohen Aktivitäten erst in den 1990ern Collins und Ward /17, 18/ bzw. Soga und Mitarbeitern /19/. Im Gegensatz zur Polymerisation von Olefinen, bei denen kationische Zirkonocen-Komplexe verwendet werden, welche durch Aktivierung der Zirkonocene mit MAO oder Tetrakis(pentafluorphenyl)tritylborat ([CPh3][B(C6F5)4] (1)) entstehen, wird bei der Polymerisation von z.B. MMA ein weiterer Cokatalysator benötigt. Dafür verwendeten Collins und Ward Dimethylzirkonocen (Abb. 1.2), Soga hingegen Diethylzink. Auf diese Weise gebildetes Poly(methylmethacrylat) (PMMA) ist zu ca. 63 % syndiotaktisch und damit vergleichbar mit PMMA, welches mit anionischen oder radikalischen Initiatoren hergestellt wurde.
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Abbildung 1.2: Reaktionsschema zur Polymerisation von MMA nach Collins und Ward in Gegenwart von Methylzirkonocenkation (2) und Dimethylzirkonocen (3) /17/.

Neuere Arbeiten auf diesem Gebiet weisen darauf hin, dass MMA auch allein mit kationischen Zirkonocenkomplexen polymerisierbar ist. Mit [Me2C(Cp)(Ind)Zr(Me)(thf)]+[BPh4]- (4) z.B. wird bei einer Polymerisations-temperatur von 30°C PMMA mit 84.3 % Isotaktizität gebildet. Bei -30°C beträgt der isotaktische Anteil sogar 94.7 % /20 - 22/.

Bei Acrylnitril gelang dagegen die Polymerisation mit Übergangsmetallocen-verbindungen bislang nur bei Verwendung von Verbindungen, die isoelektronisch zu den Zirkonocenen sind, wie z.B. die Seltenerdmetallocene: La[CH(SiMe3)2]2(C5Me5), [NdMe(tBuCp)2]2 /4/ und Ind2YbN(i-Pr)2 /24/, oder durch den isolobalen und isoelektronischen Bis(tert.-butylimido)dibenzyl-chrom(VI)-komplex /25/. Die Polymerisationen erfolgen allerdings ohne Stereokontrolle, d.h., es gelingt nur die Darstellung von ataktischem PAN.

Allgemein wurden Übergangsmetallverbindungen seit den 1960ern bei der Polymerisation von AN als Initiatoren eingesetzt. Zu Beginn wurden zunächst Komplexe der vierten Nebengruppe /26 - 32/, wenige Jahre später auch Verbindungen mit Eisen oder Ruthenium /33 - 35/ als Initiatoren eingesetzt. In allen Fällen konnte jedoch nur ataktisches Material dargestellt werden. Als Polymerisationsmechanismus wurde von Perry /26/ ein anionischer, von Jenkins hingegen ein koordinativer vorgeschlagen /27/. Die so erhaltenen Polymere wiesen eine Molmasse von über 100000 g/mol auf. Andere ebenfalls untersuchte Titanverbindungen wie Ti(NMe2)2(OCHMe2)2, waren entweder deutlich weniger (Umsatz ~ 10%), bzw. im Fall von Ti(OCHMe2)4 bzw. TiCl4 inaktiv /26/. Es zeigte sich, dass durch den Einsatz von Zr(NMe2)4 bzw. Hf(NMe2)4 die Aktivität erhöht werden konnte. Bis(dimethylamido)zirkonocen (Cp2Zr(NMe2)2) erwies sich im Vergleich zum vierfach amido-substituierten Zirkoniumkomplex (Zr(NMe2)4) wiederum als weniger aktiv /27/.

Titankomplexe der allgemeinen Zusammensetzung (Me2CHO)3TiR (R = Cl, C6H5, Me, Et2N), sowie ein gemischtes System ((Me2CHO)3TiMe/AlMe3 wurden von Blandy und Mitarbeitern ab 1979 bei der Substanzpolymerisation von AN eingesetzt /31, 32/. Dabei konnte nur mit dem gemischtem System sowie der Diethylamidoverbindung (Et2N)Ti(Me2CHO)3 ein vollständiger Umsatz erreicht werden. Jedoch gelang auch mit diesen Systemen nicht die Darstellung von stereospezifischem PAN.

2
Problemstellung

Ausgehend von den Erfahrungen bei der Polymerisation von polaren Monomeren, wie z.B. Methylmethacrylat (MMA), mit Zirkonocen-Katalysatoren stellte sich die Frage, ob auch Acrylnitril (AN), ebenfalls ein polares Monomer, mit diesen Verbindungen polymerisierbar ist.

Verschiedene Initiatoren und Initiatorsysteme sollten zur Polymerisation von AN eingesetzt werden. Dabei sollten in erster Linie solche Zirkonocen-Komplexe verwendet werden, die bei der Polymerisation von MMA bereits eine Aktivität zeigten, wie z.B. Dimethylzirkonocen (Cp2ZrMe2 (3)) oder Bis[(1-methoxy-2-methyl-1-propenyl)oxy]di(cyclopentadienyl)zirkonium (Cp2Zr(OCOMe=CMe2)2 (5)) /17, 19, 23/ und andere. Neben Polymerisationsversuchen ohne Coinitiator, die dadurch ähnlich zu denen von Perry /26/ und Jenkins /27/ sein sollten, sollten auch Versuche analog zu den Polymerisationen von MMA mit Zirkonocen-Katalysatoren nach Collins /17, 18/ durchgeführt werden. Bei dieser Methode wird ein Coinitiator verwendet, mit welchem in situ Zirkonocenkationen erzeugt werden. Das verwendete Zirkonocen wird dabei im Überschuss eingesetzt, so dass ein Initiatorsystem bestehend aus neutralem Zirkonocen und Zirkonocenkationen vorliegt Als Cointiatoren eignen sich prinzipiell zwei Borate, Tetrakis(pentafluorphenyl)tritylborat [B(C6F5)4][CPh3] (1)) und Tributyl-ammoniumtetraphenylborat ([HNBu3][BPh4] (6)), um die Zirkonocenkationen zu erzeugen.

In Hinblick auf mechanistische Betrachtungen sollten verschiedene Reaktionsparameter variiert werden, wie die Polymerisationszeit und -temperatur sowie die Konzentrationen von AN und Zirkonocen. 

Weiterhin sollte der Einfluss des Lösemittels auf die Polymerisation untersucht werden. Bei der Polymerisation von MMA wurde häufig Toluol, ein unpolares Lösemittel, verwendet. Da es sich bei Toluol jedoch um einen „Nichtlöser“ für Poly(acrylnitril) handelt und daher unter Umständen eine Fällungspolymerisation auftreten kann, bei der aktive Zentren mitgefällt werden können, sollte mit Dimethylformamid (DMF) ein polares Lösemittel und „Löser“ für PAN eingesetzt werden. Außerdem sollten Versuche mit verschiedenen Mischungen dieser beiden Lösemittel durchgeführt werden.

In abschließenden Versuchsreihen sollte des Weiteren das Polymerisationsver-halten von zwei weiteren polaren Monomeren, Methacrylnitril (MAN) und MMA, in DMF untersucht werden, da sich dieses Verhalten bei einem Lösemittelwechsel stark verändern kann /34/. Daraus sollten wiederum Hinweise mechanistischer Art gesammelt werden.

Zum Schluss sollte durch Zusammentragen aller erarbeiteten Informationen ein Vorschlag eines denkbaren Mechanismus gemacht werden.

3
Ergebnisse und Diskussion

Dieser Arbeit zu Grunde liegt die Frage ob und wie eine Polymerisation von AN mit Zirkonocen-Katalysatoren möglich ist.

Zu Beginn wurde eine Auswahl an Initiatoren, d.h. Zirkonocenen, und Coinitiatoren getroffen, welche in Kombination bereits eine Aktivität bei der Polymerisation von MMA zeigten. Als Katalysatoren wurden die nachstehend aufgeführten Zirkonocen-Komplexe 3, 5, 7 bis  9 ausgewählt: 

- Cp2ZrMe2 (3), 

- Cp2Zr(OCOMe=CMe2)2 (5),

- Cp2ZrClMe (7),

- Cp2ZrCl(OCOMe=CMe2) (8) und 

- Me2C(Cp)2ZrCl(OCOMe=CMe2) (9). 

Als Coinitiatoren wurden die Borate 1 und 6 ausgewählt:

- [B(C6F5)4][CPh3] (1) und 

- [HNBu3][BPh4] (6).

Als Lösemittel wurden Toluol und DMF verwendet. Bei Toluol handelt es sich um ein unpolares Lösemittel, welches häufig bei der Polymerisation von MMA mit Zirkonocen-Katalysatoren verwendet wird, vor allem bei Versuchen, welche analog einer von Collins und Ward eingeführten Methode /17/ durchgeführt wurden. DMF ist ein polares Lösemittel und gleichzeitig, im Gegensatz zu Toluol, ein „Löser“ für Poly(acrylnitril) (PAN).

3.1
Kontrollversuche zur Polymerisation von AN allein mit Coinitiatoren bzw. kationischen Zirkonocenkomplexen

Nach der Auswahl der potentiellen Initiatoren und Coinitiatoren wurden letztere sowie die Reaktionsprodukte aus Coinitiatoren und Zirkonocenen, d.h. die entsprechenden Zirkonocenkationen, hinsichtlich ihrer Polymerisations-aktivität sowohl in Toluol als auch in DMF untersucht. Beide Coinitiatoren, 1 und 6, bestehen aus einem großen Kation und einem großem Anion, wobei vor allem 1 an [SbCl6][CPh3] erinnert, einer Verbindung, welche bei der kationischen Polymerisation als Starter eingesetzt wird. Bei den Kontrollversuchen wurden die Coinitiatoren mit einer Konzentration von 5 mmol/L eingesetzt.

Die Zirkonocenkationen 10 bis 16 (siehe Tabelle 3.1) wurden in situ erzeugt. Als Beispiel mag die Umsetzung von 1 mit 3 in Toluol dienen. Zu einer Lösung von 3 in Toluol mit einer Konzentration von 5 mmol/L wurde eine Lösung von 1 in Toluol mit derselben Konzentration zugefügt und 10 bis 15 Minuten nachgerührt. Vor allem das Ionenpaar 13 erinnert stark an [Me2C(Cp)2Zr(Me)(thf)]+[BPh4]- (4), welches u.a. von Frauenrath als Initiator bei der Polymerisation von MMA eingesetzt wurde /21 - 23/, wobei die Polymerisation durch das Zirkonocenkation [Me2C(Cp)2Zr(Me)(thf)]+ initiiert werden soll. Der Mechanismus der Polymerisation ist aber noch nicht vollständig gesichert. 

Alle Kontrollversuche wurden bei einer Temperatur von 25°C und einer Monomerkonzentration von 1.5 mol/L durchgeführt. Die Reaktionszeit betrug jeweils 3 h. Die Polymerisationen wurden durch die Zugabe des Monomeren gestartet. In Tabelle 3.1 sind die Versuchsergebnisse aller durchgeführten Kontrollversuche aufgeführt.

Tab. 3.1: Ergebnisse der Kontrollversuche. a
Initiator
CInitiator /

mmol L-1
 t /

h
Lösemittel
PAN ?

[CPh3][B(C6F5)4] 1
5
3
Toluol
nein

[HNBu3][BPH4] 6
5
-b
Toluol
-b

[Cp2ZrMe]+[B(C6F5)4]- 10
5
3
Toluol
nein

[Cp2Zr(OCOMe=CMe2)]+[B(C6F5)4]- 11
5
3
Toluol
nein

[Cp2ZrCl]+[B(C6F5)4]- 12
5
3
Toluol
nein

[CPh3][B(C6F5)4] 1
5
3
DMF
nein

[Cp2ZrMe]+[B(C6F5)4]- 10
5
3
DMF
nein

[Cp2Zr(OCOMe=CMe2)]+[B(C6F5)4]- 11
5
3
DMF
nein

[Cp2ZrCl]+[B(C6F5)4]- 12
5
3
DMF
nein

[Me2CCp2ZrCl]+[B(C6F5)4]- 13
5
3
DMF
nein

[HNBu3][BPH4] 6
5
3
DMF
nein

[Cp2ZrMe]+[BPh4]- 14
5
3
DMF
nein

[Cp2Zr(OCOMe=CMe2)]+[BPh4]- 15
5
3
DMF
nein

[Cp2ZrCl]+[BPh4]- 16
5
3
DMF
nein

a Reaktionsbedingungen: CAN = 1.5 mol/L, Tp = 25°C; b 6 ist nicht in ausreichender Konzentration in Toluol löslich C6,Toluol < 1 mmol/L.

Es zeigte sich, dass bei allen Versuchen kein Polymer entstanden war. Dieses Ergebnis ist in sofern nicht überraschend, da die Polymerisation auf Grund der potentiellen Starter, [Cp2ZrR]+ bzw. [CPh3]+, hätte kationisch verlaufen müssen. Bei AN handelt es sich aber auf Grund der elektronenziehende Nitrilgruppe um ein, bezogen auf die Vinylgruppe, elektronenarmes Monomer. Solche Monomere lassen sich in der Regel sehr gut anionisch, aber nur schlecht kationisch polymerisieren /36/. 

Damit war belegt, dass die ausgewählten Coinitiatoren wie auch die synthe-tisierten kationischen Zirkonocen-Komplexe allein keine Polymerisation von AN sowohl in Toluol als auch in DMF auslösen können.

3.2
Polymerisationen von AN in Toluol mit neutralen Zirkonocenen ohne und mit Coinitiator

Im Anschluss an die Kontrollversuche mit den Coinitiatoren allein bzw. mit den kationischen Zirkonocenkomplexen wurde versucht eine Polymerisation von AN mit Zirkonocenen in Toluol zu erreichen. Dazu wurden zum einen Versuche ohne Coinitiator durchgeführt, im Anschluss daran aber auch Versuche in Analogie zur Polymerisation von MMA mit Zirkonocenen (Collins-System) mit einem Initiatorsystem bestehend aus Zirkonocen (Cp2ZrR2) und Zirkonocenkation ([Cp2ZrR]+), wobei das Zirkonocenkation in situ durch Zugabe eines Borates im Unterschuss zum Zirkonocen in situ erzeugt wurde.

3.2.1 
Cp2ZrMe2 und Cp2Zr(OCOMe=CMe2)2
Zunächst wurden die neutralen Zirkonocenkomplexe, 3 bzw. 5, ausgewählt und allein hinsichtlich ihrer Aktivität bei der Polymerisation von AN in Toluol untersucht. Dazu wurden zwei Versuche pro Zirkonocen bei einer Reaktionstemperatur von 25°C und einer Monomerkonzentration von 1.5 mol/L durchgeführt. Die Reaktionszeit betrug jeweils 3 h. In Tabelle 3.2 sind die Versuche aufgeführt. Unter den gewählten Reaktionsbedingungen konnte weder mit 3 noch mit 5 Poly(acrylnitril) (PAN) nachgewiesen werden, d.h. Cp2ZrMe2 (3) und Cp2Zr(OCOCMe=CMe2)2 (5) sind allein in Toluol gegenüber AN nicht polymerisationsaktiv.

Tab. 3.2: Polymerisation von AN mit 3 bzw. 5 in Toluol. a
Initiator
CInitiator /

mmol L-1
Lösemittel
X b /
%

Cp2ZrMe2 3
10
Toluol
0

Cp2ZrMe2 3
20
Toluol
0

Cp2Zr(OCOMe=CMe2)2 5
10
Toluol
0

Cp2Zr(OCOMe=CMe2)2 5
20
Toluol
0

a Reaktionsbedingungen: CAN = 1.5 mol/L, Tp = 25°C, tP = 3 h, b X = mPAN*100/mAN. 

3.2.2
 Cp2ZrMe2 und [Ph3C][B(C6F5)4]

Nach den negativen Ergebnissen der Versuche unter 3.2.1 wurden Versuche analog einer von Collins und Ward eingeführten Methode in Gegenwart eines Coinitiators durchgeführt. Dazu wurde zunächst das Zirkonocen 3 in situ mit einem Unterschuss an Borat 1 umgesetzt, so dass zur Initiierung ein System bestehend aus 3 und 10 verwendet wurde. Die Konzentration an 1 bzw. an 10 betrug stets 1(mmol/L. Variiert wurde die Gesamtkonzentration von 3 mit 10 und 20(mmol/L, wodurch gleichzeitig das Verhältnis von neutralem Zirkonocen (3) zu Zirkonocenkation (10) beeinflusst wurde (CZr/CZr+ = 9, 19). Die Polymerisationen wurden bei Reaktionstemperaturen von -30°C bis 60°C durchgeführt, die Polymerisationszeit  wurde von 3 h auf 18 h erhöht. Bei allen Versuchen konnte kein PAN nachgewiesen werden.

Tab. 3.3: Ergebnisse der Polymerisationsversuche von AN mit Cp2ZrMe2 3 und [CPh3][B(C6F5)4] 1 in Toluol. a
Versuch
CZr /

mmol L-1
CZr/CZr+
CAN /

mol L-1
T /

°C
X c /

%

DiTT1
10
9
1.5
25
-

DiTT2
20
19
1.5
25
-

DiTT3 b
20
19
1.5
25
-

DiTT4
20
19
3
25
-

DiTT5
20
19
1.5
-30
-

DiTT6
20
19
1.5
0
-

DiTT7
20
19
1.5
60
-

a Reaktionsbedingungen: Reaktionsdauer tp = 3h, CAN = 1.5 mol/L. Die Zirkonocenkationen wurden in situ durch Umsetzung von 3 mit 1 dargestellt. b tp = 18 h; c X = mPAN ∙ 100%/ mAN .

3.2.3
Cp2Zr(N=C=CMe2)2 ohne und mit [Ph3C][B(C6F5)4]

Fragt man nach dem Grund, warum weder mit dem Initiatorsystem bestehend aus 3 und 10 noch mit 3 allein keine Polymerisation nachgewiesen werden konnte, fällt bei der Betrachtung des Initiierungsschrittes nach Collins auf, dass der Abstand, welcher bei der Methylübertragung von dem Zirkonocenkation [Cp2ZrMe]+ auf das Monomer zu überwinden ist, im Falle des ANs durch die sp-Hybridisierung des Nitrilkohlenstoff größer ist als der beim MMA. Innerhalb eines BMBF-Projektes wurden Berechnungen für das dem AN verwandte Methacrylnitril (MAN) vorgenommen /37/. MAN unterscheidet sich vom AN durch eine Methylgruppe, die jedoch wenig Einfluss auf die Streckung des Moleküls und damit auf den zu überbrückenden Abstand hat. In Abbildung 3.1 ist die Entfernung dargestellt, die die Methylgruppe bei MAN (a)) bzw. MMA (b)) zurückzulegen hat. Die Strukturberechnungen wurden mittels Gausian 98 (rhf(/(3-21G) durchgeführt. Der Abstand bei der Methylgruppenübertragung auf MAN  (5.61 Å) ist um 1.9 Å größer als der entsprechende bei der Übertragung auf MMA (3.71 Å). Dieser Unterschied könnte ein Grund dafür sein, warum die Polymerisation von AN mit Dimethylzirkonocen in Toluol nicht stattfindet.
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Abb. 3.1: Abstand der bei der Methylgruppenübertragung überwunden werden muss. Die Berechnungen erfolgten mittels Gausian 98 (rhf / 3-21G) /37/.

Auf Grund des offensichtlich behinderten Initiierungsschrittes wurde eine Verbindung gesucht, die bereits eine polymerisationsaktive Struktur besitzt, so dass der Initiierungsschritt umgangen werden kann. Bei der Polymerisation von AN sollte sich während der Initiierung, d.h. durch Übertragung der Methylgruppe auf den endständigen Kohlenstoff des ANs, eine Ketimin-Struktur bilden (Abb.(3.2).
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Abb. 3.2: Initiierungsschritt bei der Polymerisation von AN Zirkonocenmethylkation.

In Anlehnung an eine Vorschrift von Li et al. von 1997 /18/ für Cp2Zr(OC(OMe)=CMe2)2 (5)) sollte Cp2Zr(N=C=CMe2)2 (17) durch die Umsetzung von Zirkonocendichlorid mit dem Lithiumsalz des Nitrils, anstelle des entsprechenden Lithiumenolates, dargestellt werden. Anstelle von Isobuttersäuremethylester wurde Isobutyronitril verwendet. Das Lithiumsalz des Isobutyronitrils, zuvor nach einer Vorschrift von Witkowski /38/ durch die Reaktion mit Lithiumdimethylamin (LDA) erzeugt, wurde mit Zirkonocendichlorid umgesetzt. Die ausführlichen Synthesevorschriften sind im experimentellen Teil dieser Arbeit aufgeführt.
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Abb. 3.3: 1H-NMR Spektrum von 17 in C6D6.
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Abb. 3.4: 13C-NMR Spektrum von 17 in C6D6.

Durch 13C- und 1H-NMR-Spektroskopie des Rohproduktes sollte festgestellt werden, wie gut diese Synthese funktioniert hat, d.h. ob der gewünschte Komplex mit der doppelten Ketimin-Struktur entstanden ist. In Abbildung 3.3 ist das 1H-NMR-, in Abbildung 3.4 das 13C-NMR-Spektrum dargestellt. Auffällig sind die vielen Signale. Im 1H-NMR-Spektrum sollte bei idealer Umsetzung ein einzelnes Signal für die Cyclopentadienyl-Liganden im aromatischen Bereich vorhanden sein. Zwischen 5.8 und 6.4 ppm sind jedoch 9 Signale erkennbar, was mit 9 verschiedenen Substanzen gleichzusetzen ist. Zu erklären ist die Vielzahl an Verbindungen durch die mesomeren Grenzformen, welche während der Synthese bei der Lithiierung des Nitrils auftreten (Abb. 3.5), wobei es sich bei dem Nitren, welches die gewünschte Struktur aufweist, um die energetisch ungünstigste Grenzform handelt. Insgesamt ist bei Disubstitution die Bildung von sechs Isomeren möglich (Abb. 3.6). Dazu kommen noch 3 halbsubstituierte Produkte. Auch im Hochfeld lässt sich zwischen 0.9 und 2.1 ppm eine Vielzahl an Signalen und damit an Produkten wiederfinden. Auf Grund fehlender Erfahrungswerte und einer qualitativ nur sehr ungenauen Vorausberechnung der zu erwartenden 1H-Signale (siehe Anhang A), kann keine Zuordnung der einzelnen Signale vorgenommen werden. Daher wurde zusätzlich ein 13C-NMR des Rohproduktes aufgenommen. Auch hier sind wieder viele Signale vorhanden und eine genaue Zuordnung ist nicht möglich, da schon die für die mesomeren Grenzformen voraus berechneten Signale (Anhang A) teilweise sehr nah beieinander liegen. Um dennoch eine Aussage hinsichtlich des Vorhandenseins der Ketimin-Struktur machen zu können, ist es sinnvoll die Signale der sp-hybridisierten Kohlenstoffe zu betrachten. Ketimin-Kohlenstoffatome sind oberhalb von 170 ppm zu erwarten, die Signale der Nitril-Kohlenstoffe liegen dagegen um 120 ppm. Der vergrößerte Bereich zeigt, dass die gewünschte Struktur anteilig vorhanden ist.

Vor einer Aufreinigung des Rohproduktes von 17 wurden zwei Polymerisationsversuche durchgeführt, da gezeigt werden konnte, dass anteilig die gewünschte Struktur in dem Gemisch vorhanden war. Die Durchführung erfolgte in der Weise, wie sie für die Polymerisation von AN mit dem Initiatorsystem bestehend aus 3 und 10 bereits durchgeführt wurde. Das Kation wurde in situ durch die Zugabe von 1 im Unterschuss zu einer Lösung von 17 in Toluol hergestellt. 1 wurde mit einer Konzentration von 1 mmol/L eingesetzt, 17 mit einer Konzentration von 30 mmol/L. Die Reaktionstemperatur betrug 25°C und die Polymerisationszeit 3h. Die Polymerisation wurde durch die Zugabe von AN gestartet. Parallel dazu wurde unter denselben Reaktionsbedingungen ein Blindversuch mit 17 ohne Zusatz von Tritylborat durchgeführt, wobei 17 auch in diesem Versuch mit einer Konzentration von 30 mmol/L eingesetzt wurde.
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Abb. 3.5: Mesomerie des lithiierten Isobutyronitrils.
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Abb. 3.6: Aufgrund der Mesomerie des lithiierten Isobutyronitrils sich ergebende Strukturisomere.

Bei beiden Versuchen konnte keine Polymerisation nachgewiesen werden. Daraus wurde geschlossen, dass auch mit 100%ig reiner Verbindung 17 keine Polymerisation in Toluol möglich ist, da bei einer eingesetzten Konzentration an 17 bzw. des Rohproduktes von 30 mmol/L genügend Moleküle ein oder zwei Gruppen mit polymerisationsaktiver Struktur besitzen sollten. Auf eine weitere Aufreinigung und Untersuchung von 17 wurde daher verzichtet.

3.2.4
Cp2Zr(OCOMe=CMe2)2 und [Ph3C][B(C6F5)4]

Im weiteren Verlauf der Arbeit wurden Versuche mit dem Initiatorsystem bestehend aus 5  und 1 bzw. 11 durchgeführt. 5 besitzt die Struktur, die während der Initiierung bei der Polymerisation von MMA mit dem Initiatorsystem bestehend aus 3 und 10 bei der Übertragung der Methylgruppe den endständigen Kohlenstoff des MMAs gebildet wird (Abb. 3.7 a). Allerdings ist 5 um eine Kohlenstoffeinheit verkürzt (Abb. 3.7 b). Es konnte gezeigt werden, dass 5 in Kombination mit 1 bzw. 11 eine Aktivität hinsichtlich der Polymerisierung von MMA aufweist /23/. Es stellte sich daher die Frage, ob AN mit diesem Katalysatorsystem polymerisiert werden könnte, da hier der eventuell kinetisch gehemmte Initiierungsschritt der Polymerisation von AN mit 3, wenn auch mit einem anderen Monomer (MMA), bereits erfolgt ist.
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Abb. 3.7: a) Initiierungsschritt bei der Polymerisation von MMA mit Zirkonocen-methylkation /17/, b) 5 ist ein aktiver Initiator für die Polymerisation von MMA /23/.

5 ist durch eine Vorschrift von Li et al. /18/ leicht zugänglich, indem Zirkonocendichlorid mit dem entsprechenden Lithiumenolat umgesetzt wird. Letzteres kann durch den Zusatz von n-Butyllithium (n-BuLi) zu einer Lösung von (1-Methoxy-2-methyl-1-propenyl)oxy]trimethylsilan (MTS) erzeugt werden. Die ausführliche Synthesevorschrift ist im experimentellen Teil dieser Arbeit aufgeführt.

Die Polymerisationsversuche mit dem Initiatorsystem bestehend aus 5 und 1 bzw. 11 wurden in Anlehnung an das Polymerisationsverfahren von Collins durchgeführt. Dazu wurde 11 durch die Zugabe von 1 im Unterschuss zu einer Lösung von 5 in Toluol in situ dargestellt. In der Versuchsreihe wurde das Verhältnis von 5 zu 11 variiert. Dafür wurde 5 in Konzentrationen von 2 bis 20 mmol/L sowie 1 in Konzentrationen von 1 bzw. 2 mmol/L eingesetzt. Weiterhin wurde die Reaktionstemperatur zwischen -30°C und 60°C sowie die Polymerisationszeit von 7.5 min bis 18 h variiert. Außerdem wurden mit 0.75, 1.5 und 3 mol/L drei verschiedene Monomerkonzentrationen eingesetzt. Die allgemeine Polymerisationsvorschrift ist im experimentellen Teil der Arbeit aufgeführt. Die Ergebnisse der Versuche sind in Tabelle 3.4 zusammengefasst.

Es konnte gezeigt werden, dass mit dem Initiatorsystem bestehend aus 5 und 11 zum ersten Mal in Toluol die Polymerisation von AN initiiert werden konnte. Die obige Überlegung zur Umgehung des Initiierungsschrittes von AN durch MMA stellte sich also als richtig heraus. Allerdings konnten nur geringe Mengen an Polymer (X < 24 %) isoliert werden. Bei allen Versuchen wurde eine Eintrübung der Reaktionslösung (Fällungspolymerisation) sowie ein Farbwechsel von blass-gelb nach orange beobachtet. Die erhaltenen Polymere waren gelb.

Die mittleren Molmassen (Mn) der isolierten Polymere sind ausnahmslos sehr niedrig. Unter Berücksichtigung der Molmasse der (1-Methoxy-2-methyl-1-propenyl)oxy]-gruppe (M(OCOMe=CMe2) = 101 g/mol), welche sich am Ende der Kette befinden sollte, sind bei einer Molmasse des ANs von 53 g/mol 2 bis 10 Monomerteilchen aneinandergereiht. Die mittlere Molmasse und der Polymerisationsgrad erscheinen wenig beeinflusst durch Veränderung der Zirkonocenkonzentration oder der Polymerisationszeit. Die Dispersionsindices (Mw/Mn) liegen zwischen 1.3 und 3.1. 

Tab. 3.4: Ergebnisse der Polymerisationen von AN mit Cp2Zr(OCOMe=CMe2)2 5 und [CPh3][B(C6F5)4] 1 in Toluol.

Versuch
C5/CZr+ a
CAN /

mol L-1
T /

°C
t /

min
X b /
%
Mn
Mw/Mn
f d

BiTT1
1
1.5
25
180
-
-
-
-

BiTT2
4
1.5
25
180
7.7
200
1,6
13.84

BiTT3
9
1.5
25
180
11.7
200
2,0
7.87

BiTT4
14
1.5
25
180
17.7
150
2,4
19.27

BiTT5
19
1.5
25
180
22.4
150
2,3
12.99

BiTT6
19
1.5
25
7.5
11.4
-
-
-

BiTT7
19
1.5
25
60
23
350
1,4
3.55

BiTT8
19
1.5
25
1080
23.9
450
1,6
2.91

BiTT9
19
0.75
25
180
15.8
100
1,3
- e

BiTT10
19
3
25
180
12.7
300
3,1
5.38

BiTT11
19
1.5
-30
180
15.3
100
12,6
- e

BiTT12
9
1.5
0
180
10.6
200
5,1
8.57

BiTT13
19
1.5
0
180
20
150
3,9
16.33

BiTT14
9
1.5
60
180
5
200
1,8
4.04

BiTT15
19
1.5
60
180
13
150
2,0
8.81

BiTT16
9 c
1.5
25
180
25.5
500
10,9
2.43

a CZr+ = C1 = 1 mmol/L, die Zirkonocenkationen wurden in situ durch Umsetzung von 5 mit 1 dargestellt. b X = mPAN*100/mAN; c CZr+ = C1 = 2 mmol/L, d f = nPAN/nZirk, mit nPAN = mPAN/(MnPAN-M(OCOMe=CMe2)),         e MnPAN < M(OCOMe=CMe2).
Bei der Variation der Temperatur werden Unterschiede sichtbar. So ist nur bei 25°C die Ausbeute größer als 20 %, sowohl eine Temperaturerhöhung als auch eine -erniedrigung verringert die Ausbeute. Auffällig ist die Zunahme des Dispersionsindex bei einer Polymerisationstemperatur unterhalb von 25°C (Mw/MnBiTT5 = 2.3 (TP = 25°C); Mw/MnBiTT11 = 12.6 (TP = -30°C)). In Abb. 3.8 sind die GPC-Spektren der Versuche BiTT5 (TP = 25°C), 11 (TP = -30°C), 13 (TP(= 0°C) und BiTT15 (TP = 60°C) dargestellt. Bei Versuchen unter 25°C werden bimodale Verteilungen beobachtet. Je tiefer die Temperatur, desto größer wird der Anteil an Polymeren mit höherer Molmasse, wodurch die Zunahme des Dispersionsindex erklärt wird. Diese beobachtete Abhängigkeit der Molmassen und Molmassenverteilungen lassen auf Nebenreaktionen schließen, die im einfachsten Fall zu einem Abbruch des Kettenwachstums führen können, wobei diese Abbruchreaktionen durch Temperaturerniedrigung scheinbar so stark verlangsamt werden, dass die Bildung von längerkettigen Polymeren möglich wird.
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Abb. 3.8: GPC-Spektren der Versuche BiTT5, 11, 13 und BiTT15.

Abbruchsreaktionen

Ein möglicher Abbruch ist die auftretende Fällungspolymerisation, da zum Zeitpunkt der Fällung aktive Zentren aus der Reaktionslösung mitausgefällt werden können und so unter Umständen nicht weiter zur Polymerisation zur Verfügung stehen. Die hohen Initiatoreffizienzen f, die in vielen Fällen deutlich über 1 liegen, geben jedoch einen Hinweis darauf, dass eine andere Ursache für den Abbruch verantwortlich ist. Auf Grund der Definition von f, welche sich aus dem Quotienten der mittleren Stoffmenge der Oligomere (nPAN) durch die Stoffmenge von 5 (n5) ergibt, ist ersichtlich, dass jedes Initiatorteilchen mehr als eine Polymerkette initiiert. Daraus ist zu folgern, dass die aktiven Teilchen in Lösung bleiben und nicht mit ausfallen. Eine Ursache für so hohe Initiatoreffizienzen können allgemein Übertragungsreaktionen sein, bei denen unter Erhalt des aktiven Zentrums die Wachstumsreaktion einer Polymerkette abgebrochen wird. In Abbildung 3.9 ist die Übertragungsreaktion für AN dargestellt, wie sie bei der anionischen Polymerisation beobachtet wurde /36/.
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Abb. 3.9: Protonenübertragungsreaktion eines Monomeren auf ein Polymer /36/.

Eine verstärkte Oligomerbildung wurde auch bei der anionischen Polymerisation von Nitrilen mit Lithiumorganylen beobachtet. Erussalimsky et al. führten dazu mehrere Untersuchungen durch /39 - 42/. Ursache für die Oligomerisation ist demnach ein inter- oder intramolekularer Umsatz des Lithiumgegenions des aktiven Zentrums mit einer Nitrilgruppe, eines Kettengliedes, wie es in Abbildung 3.10 dargestellt ist /39/. Bei der Desaktivierung reagieren die lithiierten Nitrilgruppen wie in Abbildung 3.11 dargestellt. Es entstehen neben carbonylgruppenhaltigen Oligomeren auch Ammonium- und Lithiumsalze. Die nach der Desaktivierung vorliegenden Oligomere haben im Vergleich zum theoretischen Wert (26.4 %) einen geringeren Stickstoffgehalt (9 – 14 %).
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Abb. 3.10: Reaktion des Lithiumgegenions des aktiven Zentrums mit der Nitrilgruppe eines Kettengliedes /39/.


[image: image13.wmf]C

N

L

i

R

C

O

R

+

 

 

 

N

H

4

C

l

 

 

 

+

 

 

 

L

i

C

l

 

 

 

 

H

2

O

H

C

l


Abb. 3.11: Desaktivierung des aktiven Zentrums eines Oligomeren mit H2O/HCl /39/.
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Abb. 3.12: Cyclisierungsreaktion, die bei der anionischen Polymerisation von MAN mit n-BuLi zum Abbruch führt/43/.

Eine andere Abbruchsreaktion wurde von Vankerckhoven und van Beylen 1978 beschrieben /43/. Sie konnten bei der Polymerisation von MAN mit n-BuLi neben der Metallierung der Nitrilgruppen durch Lithiumgegenionen auch eine Cyclisierung entlang der Polymer- bzw. der Oligomerketten nachweisen        (Abb. 3.12). Dabei geht die polymerisationsaktive Struktur (N=C=C) verloren. Gleichzeitig verlieren die Polymere auf Grund der konjugierten Doppelbindungen ihre Farblosigkeit. Dazu passend wurden bei den bereits vorgestellten Versuchen ausschließlich gelbe „Polymere“ isoliert.

Wie Erussalimsky et al. zeigen konnte, kann die Metallierung der Nitrilgruppe gut durch CHN-Analytik nachgewiesen werden. Um festzustellen, ob bei der Polymerisation von AN mit dem Initiatorsystem bestehend aus 5 und 1 bzw. [Cp2Zr(OCOMe=CMe2)]+ eine ähnliche Reaktion stattgefunden hat, wurden CHN-Analysen der erhaltenen Oligomere angefertigt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3.5 aufgeführt.

Ein Vergleich der praktischen mit den theoretischen Werten für PAN zeigt Abweichungen. Eine Erklärung dafür sind die niedrigen mittleren Molmassen und der dadurch große Einfluss der (1-Methoxy-2-methyl-1-propenyl)oxy]-gruppe (M(OCOMe=CMe2)(=(101 g/mol) auf die Gesamtzusammensetzung der Oligomere. Eine Aussage nach Erussalimsky et al. ist daher nicht möglich.

Tab. 3.5: Ergebnisse der CHN-Analysen der Oligomere BiTTx.

Versuch
C / %
H / %
N / %

BiTT3
59.3
5.3
17.9

BiTT5
58.6
5.5
18.2

BiTT8
57.0
5.3
17.4

BiTT9
42.9
4.6
11.0

BiTT10
62.4
5.9
20.5

BiTT11
54.3
5.3
16.9

BiTT13
57.0
5.4
17.9

BiTT15
53.3
5.0
15.0

BiTT16
59.2
5.5
17.6

PANtheo.
67.9
5.7
26.7

Mittels IR-Spektroskopie sollten weitere Hinweise hinsichtlich der Natur der Abbruchsreaktion gesammelt werden. Dazu wurde exemplarisch mittels diffuser Rückstrahlspektrometrie ein IR-Spektrum von BiTT5 auf KBr aufgenommen (Abb. 3.13). In Tabelle 3.6 sind die Signale aufgeführt, die sinnvoll Molekülschwingungen des PANs zuzuordnen sind. Der „Fingerprint“-Bereich unterhalb von 1400 cm-1 wurde für die Auswertung nicht in Betracht gezogen. Es sind die zu erwartenden Absorptionen der CH2- und CH-Gruppen, sowie die Valenzschwingung der CN-Gruppen erkennbar. Weiterhin ist eine Absorption erkennbar, welche durch die Valenzschwingung einer Carbonylgruppe eines gesättigten Esters erklärt werden kann, wie sie sich an jedem Ende einer Polymerkette befinden sollte. Interessant ist der Bereich zwischen 1500 und 1700(cm-1. In diesem sollte bei idealisiertem PAN keine Absorption vorhanden sein, da in diesem Bereich Valenzschwingungen von Doppelbindungen auftreten. Gut zu erkennen sind dennoch vier Absorptionen bei 1640, 1602, 1560 und 1514 cm-1, welche sich ohne genaue Zuordnung nur durch die bereits vorgestellten Abbruchreaktionen erklären lassen. Bei den Absorptionen kann es sich um Valenzschwingungen von C=C-Gruppen (Übertragungsreaktionen), C=N-Gruppen (Metallierungsreak-tion), C=N- (konjugierte Zyklen) sowie um C=O-Gruppen (durch Hydrolyse abreagierte C=N-Gruppen) handeln. Bei den in Klammern aufgeführten Reaktionen handelt es sich um die zugehörige bereits vorgestellte Abbruchreaktion.
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Abb. 3.13: IR-Spektrum von BiTT5, aufgenommen durch diffuse Rückstrahlspektrometrie auf KBr.

Tab. 3.6: IR-Absorptionen und deren Zuordnung.

Wellenzahl /cm-1
Zuordnung /44/

2874 / 2940
νCH2/CH

2243
νCN

1723
νges.Ester

1453
δCH2

Von den Polymeren wurden außerdem noch 13C-NMR-Spektren aufgenommen, um die Taktizitäten zu ermitteln und darüber Hinweise hinsichtlich der Kontrolle (z.B. Kettenend-Kontrolle) während des Kettenwachstumsschrittes zu erhalten. Diese zeigten, dass ausschließlich ataktisches Material erhalten wurde. Die Taktizitäten wurden anhand der Signale der Methinkohlenstoffatome ermittelt. Abbildung 3.14 stellt ein typisches 13C-NMR-Spektrum dar. Der für die Bestimmung der Triaden (mm: 26.7 ppm, mr: 27.4 ppm, rr: 27.7 ppm /45/) benutze Bereich ist vergrößert dargestellt.

In Tabelle 3.7 sind exemplarisch die mit Hilfe der 13C-NMR-Spektroskopie ermittelten Triadenverteilungen von BiTT5, 11 sowie BiTT15 aufgeführt. Weiterhin sind zum Vergleich die Verteilungen eines mit n-BuLi sowie mit PhMgI in Toluol hergestellten PANs aufgeführt /7/. Weitere Verteilungen sind in Anhang A aufgeführt. Es zeigt sich, dass die Taktizitäten der hergestellten „Polymere“ mit denen vergleichbar ist, welche mittels anionischer Polymerisation hergestellt wurden.

In Abbildung 3.15 ist ein Dreiecksdiagramm dargestellt, in welches Verteilungen von Triaden von PAN, welches auf unterschiedlich Weise hergestellt wurde, dargestellt sind /7/. Die durchgezogene Linie stellt die Taktizitäten dar, die mit Hilfe der Bernoulli-Statistik, welche von einer Kettenendkontrolle im Wachstumsschritt ausgeht, berechnet wurden. Untersuchungen von Kamide et al. /7/ zeigten, dass PAN, welches mit anionischen Initiatoren dargestellt wurde, auch mit anderen statistischen Methoden wie Markov 1. Art und 2. Art sowie einer gemischten Statistik, nicht gut beschrieben werden kann. Dadurch können auf diese Weise auch hier keine Hinweise hinsichtlich der Kontrolle der Taktizitäten von PAN (z.B. Kettenend-Kontrolle) erhalten werden. 

Tab. 3.7: Triadenverteilung des mit 5 und 11 in Toluol hergestellten „PANs“. a
Triade
Anteil / %
Anteil / %
Anteil / %
Anteil / %
Anteil / %


BiTT5
BiTT11
BiTT15
n-BuLi b/7/
PhMgI c /7/

mm
32
31
31
28
32

mr
47
48
48
46
47

rr
21
21
21
26
21

a Reaktionsbedingungen: Lösemittel = Toluol, C1 = 1 mmol/L, C5 = 20 mmol/L, TBiTT5 = 25°C,  TBiTT11(=(-30°C, TBiTT15 = 60°C, tP = 3 h, CAN = 1.5 mol/L. b Lösemittel = Toluol, c Lösemittel = DMF.

[image: image16.wmf]120.0642

32.6208

27.8429

27.3751

26.6995

(ppm)

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

110

120

130

140

32.6208

27.8429

27.3751

26.6995

(ppm)

14

16

18

20

22

24

26

28

30

32

34


Abb. 3.14: 13C-NMR-Spektrums des gebildeten PANs BiTT5. Die Zuordnung der verschiedenen Signale erfolgte nach Kamide et al. /45/.
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Abb. 3.15: Dreiecksdiagramm der Triadenverteilung von PAN, welches mit unterschiedlichen Methoden hergestellt wurde /7/. ●: Redoxinitiatoren; ○: anionische Initiatoren mit Ausnahme von Dialkylmagnesium; ▼: Di-n-hexylmagnesium in Anisol; ▲: Initiierung durch γ-Strahlung im AN-Urea Kanal Komplex; ∆: Di-n-hexylmagnesium in Aromatischen Lösemitteln; Λ: Di-n-hexylmagnesium in n-Tridecane.

Insgesamt ist festzustellen, dass mit den ausgewählten Initiatorsystemen AN in Toluol nur schwer und ohne jede Stereokontrolle polymerisiert werden kann.

3.3 Polymerisationen von AN in DMF mit neutralen Zirkonocenen ohne und mit Coinitiator

3.3.1
Cp2ZrMe2
Wie im vorherigen Kapitel gezeigt werden konnte, kommt es in Toluol während der Polymerisation von AN zu einer Heterogenisierung. Dieses war nicht überraschend, da es sich bei Toluol um einen „Nichtlöser“ für PAN handelt. In weiteren Versuchsreihen wurde daher das polarere Dimethylformamid (DMF), welches gleichzeitig ein „Löser“ für PAN ist, eingesetzt. Außerdem wurde bei der anionischen Polymerisation von AN von Erussalimsky et al. /39/ beobachtet, dass die Aktivität ansteigt und der Anteil an Oligomeren sinkt, wenn anstelle von Toluol DMF verwendet wird.

Zunächst wurde eine Versuchsreiche mit dem einfachsten Zirkonocen, 3, durchgeführt. Dazu wurde eine Lösung von 3 in einem Reaktionsgefäß vorgelegt und die Polymerisation durch die Zugabe von AN gestartet. Die Konzentration an 3 wurde von 2 bis 20 mmol/L, die Reaktionstemperatur von -30°C bis 60°C sowie die Polymerisationszeit von 7.5 bis 60 Minuten variiert. Weiterhin wurden mit 0.75, 1.5 und 3 mol/L drei verschiedene Monomerkonzentrationen eingesetzt. Um eine durch Licht induzierte radikalische Polymerisation auszuschließen, wurde zusätzlich ein Versuch unter Lichtausschluss durchgeführt. Die allgemeine Polymerisationsvorschrift ist im experimentellen Teil der Arbeit aufgeführt. Die Ergebnisse der Versuche sind in Tabelle 3.8 zusammengefasst.

Wie sich zeigte, ist es im Gegensatz zur Polymerisation von AN in Toluol möglich, mit 3 bereits allein in DMF PAN in hoher Ausbeute darzustellen. Dabei ist die Polymerisation in einem breiten Temperaturintervall (TP = -30 bis 60°C) und bereits nach 7.5 Minuten nachweisbar. Während der Polymerisationen wurde bei keinem Versuch eine Eintrübung beobachtet, dafür aber eine Gelierung sowie eine Farbänderung der Reaktionslösung von farblos nach rot. Auffällig war außerdem, dass bei Zirkonocenkonzentrationen kleiner 10 mmol/L die Ausbeute an Polymer drastisch sank. Die ausgefällten und getrockneten Polymere waren hell-gelb.

Tab. 3.8: Ergebnisse der Polymerisation von AN mit Cp2ZrMe2 3 in DMF.

Versuch
CZr /
mmol L-1
CAN /

mol L-1
T /

°C
t /

min
X a /

%
Mn
Mw/Mn
f b

DiD1
2
1.5
25
60
-
-
-
-

DiD2
5
1.5
25
60
17
14300
2,7
0.19

DiD3
10
1.5
25
60
84.9
23600
4,1
0.29

DiD4
15
1.5
25
60
85.8
21900
5,1
0.21

DiD5
20
1.5
25
60
83.5
22000
5,2
0.15

DiD6
20
1.5
25
30
83.9
23200
4,2
0.14

DiD7
20
1.5
25
15
80.5
36800
3,1
0.09

DiD8
20
1.5
25
7.5
70.8
30800
3,8
0.09

DiD9
20
0.75
25
60
86.6
13400
3,9
0.13

DiD10
20
3
25
60
96.9
52500
21,9
0.15

DiD11
20
1.5
-30
60
89.7
53500
3
0.07

DiD12
10
1.5
0
60
93.5
33500
3,1
0.22

DiD13
20
1.5
0
60
91.7
21400
5,3
0.17

DiD14
10
1.5
60
60
78.8
5200
5,8
1.22

DiD15
20
1.5
60
60
92.4
3500
8,6
1.06

DiD16 c
20
1.5
25
60
81.8
27100
3,8
0.12

a X = mPAN*100/mAN; b f = nPAN/nZirk, mit nPAN = mPAN/(MnPAN-MMe), c abgedunkelt.
Die mittleren Molmassen (Mn) der erhaltenen Polymere liegen zwischen 3500 und 24200 g/mol. Die Dispersionsindices (Mw/Mn) liegen zwischen 2.7 und 21.9 und die Initiatoreffizienz (f ) zwischen 0.07 und 1.22. Die Dispersionsindices verhalten sich antiproportional zu den mittleren Molmassen, d. h. das Polymer mit der größten mittleren Molmasse hat den kleinsten Dispersionsindex und umgekehrt. Eine Erhöhung der Zirkonocenkonzentration hat wenig Einfluss auf die mittleren Molmassen. Sie bleiben nahezu gleich. Aber der Dispersionsindex steigt bei höheren Zirkonocenkonzentrationen geringfügig an. Bei dem Versuch DiD16, welcher unter Lichtausschluss durchgeführt wurde, kann im Vergleich zu DiD5 eine leichte Änderung der mittleren Molmasse bzw. des Dispersionsindex beobachtet werden (DiD16: Mn = 27100 g/mol, Mw/Mn = 3.8 versus DiD16: Mn(=(22000(g/mol, Mw/Mn = 5.2). Die Initiatoreffizienz bleibt dagegen nahezu gleich (fDiD16 = 0.12, fDiD5 = 0.15). Es werden demnach ähnlich viele Polymerketten gestartet. Da bei DiD16 aber eigentlich keine Kraft vorhanden war (UV-Strahlung), die Radikale erzeugen könnte, wird eine radikalische Polymerisation als sehr unwahrscheinlich angesehen. Weiterhin wurde eine Temperaturabhängigkeit der mittleren Molmasse beobachtet. In Abb. 3.16 sind die GPC-Spektren der Polymere DiD5 (TP(=(25°C), 11 (TP = -30°C), 13 (TP(=(0°C) sowie DiD15 (TP = 60°C) dargestellt.

Die Verteilungen werden mit zunehmender Temperatur breiter, wodurch gleichzeitig auch die mittlere Molmasse beeinflusst wird. Die Verteilungen sind multimodal, was auf Abbruch- bzw. Übertragungsreaktionen hinweist. Die Oligomerbildung ist nicht so ausgeprägt ist, wie bei den Polymeren, welche in Toluol mit dem Initiatorsystem bestehend aus 5 und 11 hergestellt wurden. 
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Abb. 3.16: GPC-Spektren der Versuche DiD5, 11, 13 und DiD15.

Um mehr Informationen über den Ablauf der Polymerisation zu erhalten, ist zum einen die Umsatz-Zeit-Beziehung (Abb. 3.17) zum anderen das Verhalten der mittleren Molmasse mit fortschreitender Zeit (Abb. 3.18) dargestellt. Für beide Diagramme wurden die Ergebnisse der Versuche DiD5 bis DiD8 verwendet. Deutlich erkennbar ist in Abbildung 3.17 die Abflachung der Kurve nach einer Reaktionszeit von 15 Minuten. Der Umsatz beträgt zu keinem Zeitpunkt 100%, woraus, wie schon aus der Betrachtung der GPC-Spektren, auf das Vorliegen von Abbruchreaktionen geschlossen werden kann. Es handelt sich demnach nicht um eine „lebende“ Polymerisation. Weiterhin ist in Abbildung 3.17 keine ausgeprägte Initiierungsperiode
 erkennbar. Allerdings weisen die sehr niedrigen Initiatoreffizienzen darauf hin, dass die aktiven Zentren dennoch in einer langsamen vorgelagerten Reaktion gebildet werden, oder darauf dass sie in einer vorgelagerten Reaktion deaktiviert werden. Als Startreaktion kommen zwei Reaktionen in Frage, welche in Abbildung(3.19 dargestellt sind. Zum einen ist es die Insertion des Monomeren (AN) in die Zirkonocen-Methyl-Bindung unter Ausbildung der Ketimin-Struktur, zum anderen ist es die Aktivierung durch Abstraktion eines Methyl-Anions unter Ausbildung eines Carbanions.
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Abb. 3.17: Umsatz-Zeit-Beziehung bei der Polymerisation von AN mit 3, TP = 25°C, CAN = 1.5 mol/L, CZirk = 20 mmol/L.

Auch bei der Betrachtung von Abbildung 3.18 wird erkennbar, dass es sich nicht um ein „lebendes“ System handelt, da bei einer solchen, die mittlere Molmasse mit fortschreitender Polymerisationszeit linear ansteigt. Dies ist bei der Polymerisation von AN mit 3 in DMF jedoch nicht der Fall. Dass mit fortschreitender Zeit die mittlere Molmasse nach einer Reaktionszeit > 15 Minuten abnimmt, kann daran liegen, dass die Kettenwachstumsreaktion im Vergleich zur Initiierungsreaktion sehr schnell ist, so dass zu einem späteren Zeitpunkt gebildete aktive Teilchen nur noch eine geringe Menge an AN vorfinden, wodurch die dann gebildeten Polymerketten kürzer sind.


[image: image20.emf]     

0

5000

10000

15000

20000

25000

30000

35000

40000

0 10 20 30 40 50 60

t

 / min

M

n

 / gmol

-1


Abb. 3.18: Beziehung der mittleren Molmasse Mn und der Zeit t bei der Polymerisation von AN mit 3, TP = 25°C, CAN = 1.5 mol/L, CZirk = 20 mmol/L.
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Abb. 3.19: Initiierungsreaktionen bei der Polymerisation von AN mit 3: a) durch Insertion in die Zirkonocen-Methyl-Bindung unter Ausbildung der Ketimin-Struktur bzw. b) durch Übertragung eines Methylanions unter Ausbildung eines Carbanions.

Durch die exemplarische Aufnahme eines ein IR-Spektrums von DiD5 (Abb.((3.20) sollen, wie schon bei der Polymerisation von AN in Toluol, Hinweise auf die Art der Abbruchsreaktion gesammelt werden. Sinnvoll Molekül-schwingungen des PANs zuzuordnen sind die Peaks bei 2870 bzw. 2938 cm-1 (νCH2/CH), 2242 cm-1 (νCN) und 1454 cm-1 (δCH2). Der „Fingerprint“-Bereich unterhalb von 1400 cm-1 wird für die Auswertung nicht in Betracht gezogen. Interessant ist der Bereich zwischen 1500 und 1700 cm-1, in dem zwei Absorptionen bei 1666 und 1614 cm-1 gut zu erkennen sind. Diese sind bei idealisiertem PAN nicht vorhanden und können nur durch Doppelbindungen z.B. durch eine Übertragungsreaktionen (νC=C) oder eine Cyclisierung entlang der Polymerkette (νC=N) erklärt werden, wie sie aus der anionischen Polymerisation bekannt ist (siehe auch Abb. 3.10 und Abb. 3.12). Bei der anionischen Polymerisation wurde die Cyclisierungsreaktion durch einen Angriff eines Initiatormoleküls auf ein Nitril erklärt werden. Dabei wird z.B. ein Alkyl-Anion auf einen Nitrilkohlenstoff übertragen, das dabei entstehende Nitren greift seinerseits die nächststehende Nitrilgruppe an und leitet damit die eigentliche Cyclisierung ein (Abb. 3.21). Die bei der Polymerisation mit 3 in DMF isolierten Polymere waren alle gelb. Da diese Farbe nur durch ein konjugiertes π-System erklärbar erscheint, ist anzunehmen, dass die Cyclisierung entlang der Polymerkette tatsächlich vorhanden ist, und somit zumindest eins der Signale der C=N-Bindungen zuzuschreiben ist. 

Die in Abbildung 3.21 dargestellte Abbruchreaktion würde aber nicht nur einen Abbruch des Kettenwachstums bedeuten, gleichzeitig würde gewissermaßen auch ein Teil von 3 „verbraucht“, da Moleküle von 3, welche auf Grund der langsamen Initiierungsreaktion noch keine Polymerisation initiiert haben, auf diese Weise als potentielle Starter aus dem System quasi entfernt werden. Demnach würde es sich bei der unter Abbildung 3.21 gezeigten Reaktion also auch um eine Abbruchreaktion für 3 handeln.
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Abb. 3.20: IR-Spektrum von DiD5, aufgenommen durch diffuse Rückstrahlspektrometrie auf KBr.
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Abb. 3.21: Mögliche Abbruchreaktionen bei der Polymerisation von AN mit 3 durch Cyclisierung entlang der Polymerkette induziert durch 3.

Um die Triadenverteilung der erhaltenen Polymere bestimmen zu können, wurde eine 13C-NMR-spektroskopische Analyse durchgeführt, welche zeigte, dass nur ataktisches PAN erhalten wurde. Die Taktizitäten wurden wiederum anhand der Signale der Methinkohlenstoffatome (mm: 26.7 ppm, mr: 27.4 ppm, rr: 27.7 ppm) ermittelt /45/. In Tabelle 3.9 sind exemplarisch die mit Hilfe der 13C-NMR-Spektroskopie ermittelten Triadenverteilungen von DiD5, 11 sowie DiD15 aufgeführt. Die Triadenverteilungen weiterer Polymere sind in Anhang A aufgeführt. Die Verteilung der Taktizitäten erscheint geringfügig temperaturabhängig. Mit steigender Temperatur ist ein leichtes Absinken der ataktischen Anteile (mr) zu Gunsten der stereospezifischeren Anteile (rr, mm) festzustellen.

Tab. 3.9: Triadenverteilung von mit Cp2ZrMe2 3 in DMF hergestellten PAN. a
Triade
Anteil / %
Anteil / %
Anteil / %


DiD5
DiD11
DiD15

mm
30
29
30

mr
45
49
46

rr
25
22
24

a Reaktionsbedingungen: Lösemittel = DMF, CZirk = 20 mmol/L, TDiD5 = 25°C, TDiD11 = -30°C,           TDiD15 = 60°C, tP = 1 h, CAN = 1.5 mol/L.

3.3.2
Cp2Zr(OCOMe=CMe2)2
Da nur mit 5 in Anwesenheit von 1 bzw. 11 eine Polymerisation von AN in Toluol möglich war und es sich somit im Vergleich zu 3 in Toluol um einen aktiveren Initiator handelt, ist es von Interesse auch das Polymerisationsverhalten von 5 allein in DMF zu testen. Auf Grund der bereits gemachten Erfahrungen könnte die Aktivität bzw. die Ausbeute prinzipiell höher werden. Zur Erinnerung: 5 besitzt grundsätzlich eine polymerisationsaktive Struktur, die obendrein so geartet ist, dass sie mit der Struktur verwandt ist (sie ist eine Kohlenstoffeinheit kürzer), welche bei der MMA-Polymerisation mit dem Initiatorsystem bestehend aus 3 und 10 während des Initiierungsschrittes entsteht (siehe auch Abb. 3.7). Ein eventuell kinetisch gehemmter Initiierungsschritt (sehr niedrige Initiatoreffizienz bei der Polymerisation von AN mit 3 allein in DMF) könnte so vermindert werden.

Die Durchführung erfolgte in der im experimentellen Teil der Arbeit aufgeführten Weise. Variiert wurden die Konzentration an 5 von 2 bis 20 mmol/L, die Reaktionstemperatur von -30°C bis 60°C sowie die Polymerisationszeit von 7.5 bis 60 Minuten. Weiterhin wurden mit 0.75, 1.5 und 3 mol/L drei verschiedene Monomerkonzentrationen eingesetzt. Ein Versuch wurde unter Ausschluss von Licht durchgeführt, um eine, z.B. durch Licht induzierte, radikalische Polymerisation auszuschließen. Die Ergebnisse der Versuche sind in Tabelle 3.10 zusammengefasst.

Es zeigte sich, dass die Ausbeute, im Vergleich zu den Polymerisationsversuchen, bei denen 3 als Initiator verwendet wurde, noch höher ist (DiD5: X= 83.5 %; BiD5: X = 96 %). Während der Polymerisationen wurde in allen Versuchen eine Gelierung sowie eine Farbänderung der Reaktionslösung von hell-gelb nach orange beobachtet. Auffällig war außerdem, dass bei Zirkonocenkonzentrationen kleiner 10 mmol/L die Ausbeute an Polymer drastisch sank. Die ausgefällten und getrockneten Polymere waren wiederum hell-gelb.

Tab. 3.10: Ergebnisse der Polymerisation von AN mit Cp2Zr(OC(OMe)=CMe2)2 5 in DMF.

Versuch
CZr / 

mmol L-1
CAN /

mol L-1
T /

°C
t /

min
X a /

%
Mn
Mw/Mn
f b

BiD1
2
1.5
25
60
-
-
-
-

BiD2
5
1.5
25
60
62.9
17400
4,4
0.58

BiD3
10
1.5
25
60
89.9
11000
6,6
0.66

BiD4
15
1.5
25
60
93.3
8700
7,6
0.58

BiD5
20
1.5
25
60
96
3700
19,1
1.07

BiD6
20
1.5
25
30
96.6
5300
11
0.74

BiD7
20
1.5
25
15
88.6
3900
18,3
0.93

BiD8
20
1.5
25
7.5
90.5
6200
10,7
0.59

BiD9
20
0.75
25
60
92.5
4100
9,8
0.46

BiD10
20
3
25
60
81.4
4100
19,8
1.63

BiD11
20
1.5
-30
60
98.4
17900
6,1
0.22

BiD12
10
1.5
0
60
96.3
24200
3,4
0.32

BiD13
20
1.5
0
60
96.6
5900
12,1
0.67

BiD14
10
1.5
60
60
81.6
2000
14,2
2.61

BiD15
20
1.5
60
60
99.2
2000
14,7
2.09

BiD16 c
20
1.5
25
60
98
7600
9,5
0.52

a X = mPAN*100/mAN; b f= nPAN/nZirk, mit nPAN = mPAN/(MnPAN-M(OCOMe=CMe2)), c abgedunkelt.
Die mittleren Molmassen (Mn) der erhaltenen Polymere liegen zwischen 2000 und 24200 g/mol, die Dispersionsindices (Mw//Mn) zwischen 3.1 und 19.1 sowie die Initiatoreffizienz (f) zwischen 0.22 und 2.61. Eine Erhöhung der Zirkonocenkonzentration hat einerseits ein Absenken der mittleren Molmasse zur Folge, andererseits wird der Dispersionsindex höher. Der Versuch BiD16, welcher unter Lichtausschluss durchgeführt wurde, hat im Vergleich zu BiD5 eine höhere Molmasse sowie einen geringeren Dispersionsindex (BiD16: Mn = 3700 g/mol, Mw/Mn = 19.1 versus BiD16: Mn = 7600 g/mol, Mw/Mn = 9.5). Auch die Initiatoreffizienz ist deutlich niedriger (fDiD16 = 0.52, fDiD5 = 1.07). Eine radikalische Polymerisation kann an dieser Stelle nicht ausgeschlossen werden. Weiterhin wurde eine Temperaturabhängigkeit der mittleren Molmasse beobachtet. In Abb.(3.22 sind die GPC-Spektren der Polymere BiD5 (TP = 25°C), 11 (TP(=(-30°C), 13 (TP = 0°C) sowie BiD15 (TP = 60°C) dargestellt. Zu erkennen ist, dass die Verteilungen mit zunehmender Temperatur breiter werden, wodurch gleichzeitig auch die mittlere Molmasse beeinflusst wird. Mit steigender Temperatur ist weiterhin ein zunehmender Anteil an Oligomeren deutlich zu erkennen. 
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Abb. 3.18: GPC-Spektren der Versuche BiD5, 11, 13 und BiD15.

Auch bei der Polymerisation von AN mit 5 wurden Versuche mit einer unterschiedlichen Reaktionszeit durchgeführt (BiD5 - 8). Auf diese Weise ist das Verhalten des Umsatzes bezogen auf die Zeit (Abb. 3.23) sowie das entsprechende Verhalten der mittleren Molmasse (Abb. 3.24) darstellbar. In beiden Abbildungen sind zusätzlich die Kurven dargestellt, die bei der Polymerisation von AN mit 3 in DMF erhalten wurden. Deutlich erkennbar ist in Abbildung 3.23, dass bei den Versuchen mit 5 als Initiator die Aktivität höher ist, was sich in einem größeren Umsatz bei gleicher Reaktionszeit äußert. Der Einsatz eines voraktivierten Zirkonocens hatte demnach den erwarteten Effekt. Dennoch handelt es sich auch bei dieser Polymerisation nicht um eine „lebende“ Polymerisation, was ja schon aus den GPC-Spektren ersichtlich war, zum einen wegen der breiten Verteilungen zum anderen wegen der nicht zu vernachlässigenden oligomeren Anteile im Polymer. Deutlich zu erkennen in dem Umsatz-Zeit-Diagramm eine Abflachung der Kurve (BiD) bei einer Reaktionszeit > 7.5 Minuten, außerdem beträgt der Umsatz zu keinem Zeitpunkt 100%. Im weitesten Sinne ähneln sich die beiden Kurven und bei der Polymerisation mit 5 ist ebenfalls, wie schon bei der Polymerisation mit 3 als Initiator, keine ausgeprägte Initiierungsperiode erkennbar. 
Bei dem Vergleich der Initiatoreffizienzen, der mittleren Molmassen und der Dispersionsindices fallen größere Unterschiede auf. Die Initiatoreffizienz beträgt bei einer Reaktionszeit von 60 Minuten und einer Polymerisationstemperatur von 25°C, d.h. bei den Versuchen DiD5 bzw. BiD5, 0.15 bzw. 1.07. Darin zeigt sich eine unterschiedliche Qualität der beiden Initiatoren. Als zweites Beispiel sollen die Versuche mit einer Reaktionszeit von 7.5 Minuten dienen. Auch hier ist die Effizienz bei der Polymerisation mit 5 als Initiator deutlich höher (z.B. fBiD8 = 0.59 vs. fDiD8(=(0.09). Eine Initiatoreffizienz < 1, welche auch bei einigen weiteren Versuchen festgestellt wurde, weist auch hier auf das Vorliegen einer Initiierungsreaktion hin, welche jedoch bei der Polymerisation von AN in DMF mit 5 deutlich schneller ist, als die entsprechende Reaktion bei der Polymerisation mit 3. Als Startreaktion kommen auch hier zwei Reaktionen in Frage, welche in Abbildung(3.25 dargestellt sind. Zum einen ist es eine intramolekulare Michael-Addition einer Enolatgruppe (OCOMe=CMe2) an ein koordiniertes AN-Molekül, (a)) zum anderen ist es die Aktivierung durch intermolekulare Michael-Addition einer Enolatgruppe unter Ausbildung eines Carbanions (b)).
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Abb. 3.23: Umsatz-Zeit-Beziehung bei der Polymerisation von AN mit 5 (BiD) bzw. 3 (DiD), TP = 25°C, CAN = 1.5 mol/L, CZirk = 20 mmol/L.
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 Abb. 3.24: Beziehung der mittleren Molmasse Mn und der Zeit t bei der Polymerisation von AN mit 5 (BiD) bzw. 3 (DiD); TP = 25°C, CAN = 1.5 mol/L, CZirk = 20 mmol/L.
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Abb. 3.25: Startreaktionen bei der Polymerisation von AN mit 5 a) durch intra-molekulare Michael-Addition einer Enolatgruppe (OCOMe=CMe2) an ein koordiniertes AN-Molekül, b) durch intermolekulare Michael-Addition einer Enolatgruppe unter Ausbildung eines Carbanions.

Eine Betrachtung der Initiatoreffizienz bei der Polymerisation von AN mit 5 als Initiator in DMF zeigt aber auch, dass Übertragungsreaktionen vorhanden sein müssen. Mehrere Versuche weisen eine Effizienz auf, die über 1 liegt. Demnach werden mehr Polymerketten gebildet als aktive Zentren gebildet werden sollten. Eine Initiatoreffizienz über 1 wurde bei den Versuchen BiD5 (TP = 25°C, C5(=(20(mmol/L, tP = 60 min), BiD10 (CAN = 3 mol/L) und BiD14/15 (TP(=(60°C). Bei diesen Versuchen wird aus unterschiedlichen Gründen die Übertragungsreaktion begünstigt. Bei den zuerst genannten Versuchen, BiD5 und BiD10, ist zum einen die Konzentration an aktiven Zentren und damit an Polymerketten (BiD5), zum anderen die Monomerkonzentration (BiD10) hoch, was einen positiven Effekt auf die vorgestellte Abbruchreaktion hat. Die sehr hohen Werte der Initiatoreffizienz bei den Versuchen mit einer Polymerisationstemperatur von 60°C sind zusätzlich auf die allgemein durch Temperaturerhöhung vorhandene Geschwindigkeitszunahme aller Reaktionen zu erklären. Ein zweiter Grund für die hohen Initiatoreffizienzen könnte aber auch eine Initiierung durch beide Enolat-Gruppen von 5 sein. 

Bei Betrachtung der Abbildung 3.24 wird ein weiteres Mal erkennbar, dass es sich nicht um ein „lebendes“ System handelt, und Abbruchreaktionen vorliegen müssen. Im Gegensatz zu der Polymerisation von AN mit 3 allein ist die Abnahme der mittleren Molmasse nicht so ausgeprägt. Nach einer Reaktionszeit von 7.5 Minuten beträgt die mittlere Molmasse 6200 g/mol und nach 60 Minuten 3700 g/mol. Der Unterschied der mittleren Molmassen der mit 3 (DiD) bzw. 5 (BiD) hergestellten Polymere, ist dadurch zu erklären, dass zum einen die Initiierungsreaktion bei 5 scheinbar schneller ist als die bei 3, so dass zu Beginn mehr aktive Zentren vorhanden sind, die sich die gleiche Anzahl an Monomerteilchen teilen, so dass die Polymerketten kürzer werden. Zum anderen zeigen die GPC-Spektren bzw. die Dispersionsindices, die bei der Polymerisation mit 5 zum Teil sehr hohe Werte aufweisen, und die Initiatoreffizienzen, dass nicht nur die Aktivität mit 5 größer ist als von 3, sondern auch dass eine größere Anzahl an Nebenreaktionen, bzw. Übertragungsreaktionen stattfindet. 

Um weitere Hinweise über die Nebenreaktionen zu erhalten, wurde exemplarisch ein IR-Spektrum von BiD5 aufgenommen (Abb. 3.26) Die Standardabsorptionen von PAN sind bei 2872(/(2939 cm-1 (νCH2/CH), 2243 cm-1 (νCN) und bei 1454 cm-1 (δCH) zu finden. Daneben ist eine Absorption bei 1725(cm-1 erkennbar, welche durch die Valenzschwingung einer Carbonylgruppe eines gesättigten Esters (νges.Ester) erklärt werden kann, wie sie sich an jedem Ende einer Polymerkette befinden sollte. Besonders interessant ist der Bereich von 1500 bis 1700 cm-1, da in diesem Bereich die Valenzschwingungen von Doppelbindungen vorhanden sind. In Abb. 3.26 sind dort drei Absorptionen bei 1666, 1632 und 1588 cm-1  zu erkennen. Als Doppelbindungen kommen C=C- und C=N-Bindungen in Frage, welche bei Übertragungsreaktionen (Abb. 3.9) oder durch eine Cyclisierung entlang der Polymerkette entstehen, die ähnlich induziert wird, wie sie z.B. in Abbildung 3.21 für die Polymerisation von AN mit 3 dargestellt ist. Denkbar ist aber auch, dass bei der Polymerisation von AN mit 5 die Cyclisierung entlang der Polymerkette durch eine intramolekulare Methylgruppenübertragung von der Methylestergruppe, welche bei der Initiierung aus der ursprünglichen Enolatgruppe gebildet wurde, auf einen Nitrilkohlenstoff induziert (Abb. 3.27) wird. Eine ähnliche Initiierung einer Cyclisierung ist für Nitrile bekannt /46/. So kann eine Carbonsäure, die z.B. durch Hydrolyse einer Nitrilgruppe entsteht, einen nucleophilen Angriff auf die nächststehende Nitrilgruppe starten, wobei gleichzeitig ein Proton auf den Stickstoff übertragen wird. Dieses Proton kann dann in einer Kettenreaktion immer weiter übertragen werden, wodurch eine Cyclisierung entlang der Polymerkette stattfindet. 
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Abb. 3.26: IR-Spektrum von BiD5, aufgenommen durch diffuse Rückstrahl-spektrometrie auf KBr.


[image: image31.wmf]C

C

N

C

N

M

e

N

R

3

Z

r

O

O

C

C

M

e

N

C

N

R

3

Z

r

N

O

O

C

C

N

N

C

N

R

3

Z

r

M

e

O

O

C

C

N

N

C

N

O

M

e

O

R

3

Z

r


Abb. 3.27: Cyclisierung entlang der Polymerkette durch intramolekulare Methylgruppenübertragung von der Methylester-Gruppe auf einen Nitrilkohlenstoff.

Eine 13C-NMR-spektroskopische Analyse der gebildeten Polymere zeigte, dass diese ataktisch aufgebaut sind. In Tabelle 3.11 sind exemplarisch die ermittelten Triadenverteilungen von BiD5, 11 sowie BiD15 aufgeführt. Die Triadenverteilungen weiterer Polymere befinden sind in Anhang A. Es ist eine Temperaturabhängigkeit der Taktizitäten zu beobachten, welche sich durch ein geringfügiges Ansteigen der Isotaktizität (mm) bei gleichzeitigem Absinken der Syndio- (rr) sowie der Ataktizität (mr) äußert.

Tab. 3.11: Triadenverteilung von mit Cp2Zr(OCOMe=CMe2)2 5 in DMF hergestellten PAN. a
Triade
Anteil / %
Anteil / %
Anteil / %


BiD5
BiD11
BiD15

mm
30
28
31

mr
46
48
45

rr
24
24
23

a Reaktionsbedingungen: Lösemittel = DMF, CZirk = 20 mmol/L, TBiD5 = 25°C, TBiD11 = -30°C, TBiD15(=(60°C, tP = 1 h, CAN = 1.5 mol/L.

Insgesamt ist festzustellen, dass durch den Wechsel des Lösemittels von Toluol zu DMF die Aktivität der Zirkonocene 3 und 5 deutlich gesteigert werden konnte. In DMF kann schon mit 3 bzw. 5 allein eine Polymerisation von AN erreicht werden. Dabei erweist sich 5 als der aktivere Katalysator, so dass sich die Überlegung als richtig erwiesen hat, den Initiierungsschritt zu  vereinfachen und ein Zirkonocen mit einer bereits polymerisationsaktiven Struktur zur Polymerisation von AN einzusetzen. Die Ergebnisse welche unter 3.3.1 und 3.3.2 erhalten wurden, können mit normalen Überlegungen einer anionischen Polymerisation (Initiierung, Nebenreaktionen, Stereospezifität, etc.) gedeutet werden. Eine stereospezifische Polymerisation wurde nicht beobachtet.

3.3.3
Cp2ZrMe2 und [Ph3C][B(C6F5)4]

Nach der Untersuchung des Polymerisationsaktivität der reinen Initiatoren 3 und 5 bei der Polymerisation von AN in DMF, wurde nunmehr das Verhalten dieser Initiatoren in Anwesenheit des Coinitiators 1 untersucht. Das entspricht dann der vollständigen Äquivalenz zum MMA-System (Collins-System). Interessant ist die Frage, ob und wenn ja in welchem Umfang sich das Polymerisationsverhalten in Gegenwart eines Coinitiators ändert.

Zunächst wurde mit 3 und 10 eine Versuchsreihe nach dem bereits vorgestellten Muster durchgeführt. 10 wurde in situ durch Zugabe von 1 zu 3 im Unterschuss hergestellt. In der Versuchsreihe wurde 3 in Konzentrationen von 2 bis 20(mmol/L sowie 1 in Konzentrationen von 1 bzw. 2 mmol/L eingesetzt. Weiterhin wurde die Reaktionstemperatur zwischen -30°C und 60°C sowie die Polymerisationszeit von 30 – 120 Minuten variiert. Außerdem wurden drei verschiedene Monomerkonzentrationen: 0.75, 1.5 und 3 mol/L eingesetzt. Die allgemeine Versuchsdurchführung ist im experimentellen Teil der Arbeit aufgeführt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3.12 zusammengefasst.

Wie sich zeigte, konnte im Gegensatz zu den Versuchen ohne 1 bzw. 10 (XDiD8(7.5min) = 70.8 %, XDiD11(-30°C) = 89.7 %) PAN nur bei erhöhter Temperatur (TP ≥ 60°C) oder bei längerer Polymerisationszeit (tP(=(120 min) nachgewiesen werden. Offensichtlich übt hier der Coinitiator einen erheblichen Einfluss aus. Während der Polymerisation wurde eine Farbänderung von farblos nach rot beobachtet, eine Fällungspolymerisation dagegen nicht. Die ausgefällten und getrockneten Polymere waren hell-gelb.

Die mittleren Molmassen (Mn) liegen zwischen 5000 und 7600 g/mol, die Dispersionsindices zwischen 6.8 und 9 und die Initiatoreffizienz zwischen 0.43 und 1.16. Wie in den vorangehenden Versuchsreihen ohne Coinitiator verhalten sich die Dispersionsindices antiproportional zu den Molmassen. Außerdem werden die Molmassenverteilungen mit steigender Temperatur breiter, was in Abbildung 3.28 gut zu erkennen ist. Aus den GPC-Spektren ist auch ersichtlich, dass ein nicht vernachlässigbarer Anteil an Oligomeren enthalten ist.

Tab. 3.12: Ergebnisse der Polymerisation von AN mit Cp2ZrMe2 3 und [Ph3C][B(C6F5)4] 1 in DMF.

Versuch
CZr/CZr+ a
CAN /

mol L-1
T /

°C
t /

min
X b /

%
Mn
Mw/Mn
f d

DiDT1
1
1.5
25
60
-
-
-
-

DiDT2
4
1.5
25
60
-
-
-
-

DiDT3
9
1.5
25
60
-
-
-
-

DiDT4
14
1.5
25
60
-
-
-
-

DiDT5
19
1.5
25
60
6.5
-
-
-

DiDT6
19
1.5
25
120
81.2
7600
6.8
0.43

DiDT7
19
1.5
25
30
-
-
-
-

DiDT8
19
0.75
25
60
-
-
-
-

DiDT9
19
3
25
60
10.3
-
-
-

DiDT10
19
1.5
-30
60
-
-
-
-

DiDT11
9
1.5
0
60
-
-
-
-

DiDT12
19
1.5
0
60
-
-
-
-

DiDT13
9
1.5
60
60
81.1
5600
9.0
1.16

DiDT14
19
1.5
60
60
90.5
5000
9.0
0.73

DiDT15
9 c
1.5
25
60
-
-
-
-

a CZr+ = C1 = 1 mmol/L, die Zirkonocenkationen wurden in situ durch Umsetzung von 3 mit 1 dargestellt. b X = mPAN*100/mAN; c CZr+ = C1 = 2 mmol/L, d f = nPAN/nZirk, mit nPAN = mPAN/(MnPAN-MMe). 
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Abb. 3.28: GPC-Spektren der Versuche DiDT6 und DiDT14.

Eine Betrachtung der Umsatz-Zeit-Beziehung (Abb. 3.29) und der Korrelation von mittlerer Molmasse und Zeit (Abb.3.30) zeigt deutlich, dass im Gegensatz zur Polymerisation von AN mit 3 allein in DMF mit dem Initiatorsystem bestehend aus 3 und 10 eine Polymerisation erst nach einer Reaktionszeit von 60 Minuten einsetzt. Die Anwesenheit von Zirkonocenkationen hat demnach eine inhibierende Wirkung, die erst nach über 60 Minuten aufhört. Allgemein reagiert bei einer Inhibierungsreaktion ein Inhibitor mit einem aktiven Zentrum unter Ausbildung einer nicht mehr wachstumsfähigen Spezies
, wobei der Inhibitor „verbraucht“ wird. Die Inhibierung hält so lange an, bis keine Inhibitoren mehr vorhanden sind, die Zeitspanne wird Inkubationszeit genannt /47/. Wirken bei der Polymerisation von AN mit dem Initiatorsystem 3 und 10 nun die Zirkonocenkationen (10) als Inhibitor muss also auch eine „Verbrauchs“-Reaktion vorhanden sein. Denkbar wäre eine Ligandenaustauschreaktion, wie sie in Abbildung 3.31 dargestellt ist. Gebildet würde dabei Zirkonocendimethyl (3) und ein Zirkonocenkation mit Ketimin-Struktur. Auf Grund des Elektronenmangels am Zirkonium würde die Ketimingruppe über den Stickstoff stärker gebunden als beim neutralen Zirkonocen, wodurch die Reaktivität der vorher polymerisationsaktiven Ketimin-Struktur stark eingeschränkt bzw. gleich Null werden könnte. 

Ein Beispiel für eine ähnliche Ligandenaustauschreaktion konnte von Ferenz durch 1H-NMR-spektroskopische Versuche bei der Bildung des Zirkonocenkations 12 nachgewiesen werden /48/. Dabei wurde 12 (Cp2ZrCl+) in situ durch Zugabe einer Lösung von 1 im Unterschuss zu einer Lösung von 8 (Cp2ZrCl(OCOMeCMe2)) erzeugt. Ferenz konnte zeigen, dass zusätzlich zu 8 und 12 Cp2Zr(OCOMeCMe2)2, d.h. 5, in der Reaktionsmischung vorhanden ist sowie Cp2ZrCl2. Abbildung 3.32 stellt in einer vereinfachten Form diesen Austausch dar.

Nach dem Ende der Inhibierungsperiode findet scheinbar eine ähnliche Polymerisation statt, wie bei der Polymerisation ohne den Coinitiator 1. Denn dann werden ähnliche Ausbeuten erhalten (XDiDT6120min = 81.2 % vs. XDiD560min(=(83.5(%). Der Wechsel der Farbe der Polymerlösung von farblos nach rosa sowie die Farbe der erhaltenen Polymere, hell-gelb, ist zwar zeitlich verzögert zu beobachten aber dennoch in beiden Fällen gleich. Allerdings unterscheiden sich die mittleren Molmassen: Mn(DiDT6120min = 7600 vs. Mn(DiD560min(= 22000 g/mol. Da nicht genügend Messpunkte zwischen 60 und 120 Minuten vorhanden sind, kann an Hand der Abbildung 3.29 und 3.30 keine Aussage über das Vorhandensein möglicher Abbruchreaktionen gemacht werden. Allerdings weisen die breiten Molmassenverteilungen bzw. die hohen Dispersionsindices allgemein auf Abbruch- bzw. Übertragungsreaktionen hin. 
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Abb. 3.29: Umsatz-Zeit-Beziehung bei der Polymerisation von AN mit 3 und 1 bzw. 10 (DiDT) sowie mit 3 allein (DiD), TP = 25°C, CAN = 1.5 mol/L, CZirk,brutto = 20 mmol/L.
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Abb. 3.30: Beziehung der mittleren Molmasse Mn und der Zeit t bei der Polymerisation von AN mit 3 und 1 bzw. 10 (DiDT) und mit 3 allein (DiD); TP = 25°C, CAN(=(1.5(mol/L, CZirk,brutto = 20 mmol/L.
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Abb. 3.30: Denkbare Inhibierungsreaktion der Zirkonocenkationen 10 mit einem aktiven Zentrum, welches als Ketimin dargestellt ist.
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Abb. 3.28: Ligandenaustauschreaktion bei der Darstellung des Zirkonocenkations 12 durch Umsetzung von 8 mit einem Unterschuss an 1 /48/.

Analog zur vorherigen Untersuchungsreihe wurde exemplarisch ein             IR-Spektrum von DiDT6 aufgenommen, um mehr Hinweise auf und über Abbruchreaktionen zu erhalten. Da es im wesentlichem dem bereits vorgestellten Spektrum in Abbildung 3.20 gleicht, ist die Abbildung des Spektrums von DiDT6 in Anhang A (Abb.(A.2) aufgeführt. Es zeigt neben den für PAN zu erwartenden Absorptionen bei 2872 / 2939 cm-1 (νCH2/CH), 2243 cm-1 (νCN) und 1453 cm-1 (δCH2) zwei weitere bei 1660 und 1620 cm-1. Beide liegen in einem Bereich, indem Doppelbindungen, wie z.B. C=C oder C=N eine Absorption zeigen. Diese Bindungen entstehen z.B. bei Übertragungsreaktionen (Abb. 3.9) oder durch Cyclisierung entlang der Polymerkette (Abb. 3.21).

Um die Triadenverteilungen der isolierten Polymere bestimmen zu können, wurden weiterhin 13C-NMR-Spektren angefertigt. Die Analyse dieser zeigte, dass nur ataktisches Material erhalten wurde. In Tabelle 3.13 sind die ermittelten Triadenverteilungen von DiDT6 sowie DiDT14 aufgeführt. Mit steigender Temperatur ist ein leichtes Ansteigen der isotaktischen Anteile (mm) bei gleichzeitigem Absinken der ataktischen Anteile (mr) festzustellen.

Tab. 3.13: Triadenverteilung von mit 3 und 10 in DMF hergestellten PAN. a
Triade
Anteil / %
Anteil / %


DiDT6
DiDT14

mm
30
31

mr
47
46

rr
23
23

a Reaktionsbedingungen: Lösemittel = DMF, CBorat = 1 mmol/L, CZirk = 20 mmol/L, TDiDT5 = 25°C, TDiDT14(= 60°C, tP = 1 h, CAN = 1.5 mol/L.

3..3.4
Cp2Zr(OCOMe=CMe2)2 und [Ph3C][B(C6F5)4]

Auch mit 5 wurden in Anwesenheit von 1, bzw. von 11, Polymerisationsversuche in DMF durchgeführt. Die Versuchsdurchführung erfolgte analog der bei Kapitel 3.3.3 vorgestellten und im experimentellen Teil der Arbeit ausführlich aufgeführten Weise. 11 wurde in situ durch die Zugabe von 1 zu 5 im Unterschuss hergestellt. In der Versuchsreihe wurde zum einen das Verhältnis von 5 zu 1 und abhängig davon das Verhältnis von neutralem Zirkonocen (5) zu Zirkonocenkation (11) variiert. Dafür wurden Konzentrationen an 5 zwischen 2 bis 20(mmol/L sowie Konzentrationen an 1 von 1 bzw. 2 mmol/L eingesetzt. Weiterhin wurde die Reaktionstemperatur zwischen -30°C und 60°C sowie die Polymerisationszeit von 7.5 – 60 Minuten variiert, und AN wurde mit einer Konzentration von 0.75, 1.5 oder 3 mol/L eingesetzt. Die Ergebnisse der Versuche sind in Tabelle 3.14 zusammengefasst.

Wie bei den Versuchen ohne Coinitiator in DMF kann im Gegensatz zu dem Initiatorsystem bestehend aus 3 und 1 bzw. 10 PAN auch hier innerhalb von 60 Minuten mit hohen Ausbeuten dargestellt werden. Aber die Ausbeute ist bei gleichen Reaktionsbedingungen im Vergleich zu Versuchen mit 5 allein etwas niedriger (XBiD5 = 96 % vs. XBiDT5 = 81.5 %). Offensichtlich ist hier der Einfluss des Coinitiators bzw. des Zirkonocenkations zwar gegeben jedoch nicht so ausgeprägt wie bei dem System 3 und 1 bzw. 10. Während der Polymerisation wurde keine Eintrübung der Reaktionsmischung, aber ein Ansteigen der Viskosität beobachtet. Auffällig war, dass bei einer Zirkonocenkonzentration C5(≤(10(mmol/L, bzw. einem Verhältnis von Zirkonocenbisenolat 5 zu Zirkonocenkation 11 < 10, die Ausbeute an Polymer drastisch sank. Die ausgefällten und getrockneten Polymere waren stets hell-gelb.

Tab. 3.14: Ergebnisse der Polymerisationen von AN mit  Cp2Zr(OCOMe=CMe2)2 5 und [CPh3][B(C6F5)4] 1 in DMF.

Versuch
CZr/CZr+ a
CAN /

mol L-1
T /

°C
t /

min
X b /
%
Mn
Mw/Mn
f d

BiDT1
1
1.5
25
60
-
-
-
-

BiDT2
4
1.5
25
60
5.5
9900
3,8
0.09

BiDT3
9
1.5
25
60
79
12700
4,3
0.50

BiDT4
14
1.5
25
60
85.2
9100
4,4
0.50

BiDT5
19
1.5
25
60
81.5
8000
5,0
0.41

BiDT6
19
1.5
25
30
79.5
5500
6,4
0.59

BiDT7
19
1.5
25
15
67
5600
5,8
0.49

BiDT8
19
1.5
25
7.5
58.7
7300
5,7
0.33

BiDT9
19
0.75
25
60
97.9
2600
8,4
0.78

BiDT10
19
3
25
60
76.5
6600
6,7
0.94

BiDT11
19
1.5
-30
60
60.1
11300
4,1
0.21

BiDT12
9
1.5
0
60
46.8
23900
3,1
0.16

BiDT13
19
1.5
0
60
92.3
8400
5,8
0.44

BiDT14
9
1.5
60
60
79.4
3000
7,9
2.19

BiDT15
19
1.5
60
60
87.2
1600
7,8
2.33

BiDT16
9 c
1.5
25
60
48.5
4400
3,9
0.45

a CZr+ = C1 = 1 mmol/L, die Zirkonocenkationen wurden in situ durch Umsetzung von 5 mit 1 dargestellt. b X = mPAN*100/mAN; c CZr+ = C1 = 2 mmol/L, d f = nPAN/nZirk, mit nPAN = mPAN/(MnPAN-M(OCOMe=CMe2)). 

Die mittleren Molmassen (Mn) der erhaltenen Polymere liegen zwischen 1600 und 23900 g/mol, die Dispersionsindices (Mw/Mn) zwischen 3.1 und 8.4. Letztere verhalten sich antiproportional zu den Molmassen, d.h. das Polymer mit der größten Molmasse hat den kleinsten Dispersionsindex und umgekehrt. Die Temperaturabhängigkeit des Dispersionsindex bzw. der Molmassenverteilung ist in Abbildung 3.33 dargestellt. Es sind die GPC-Spektren von Polymeren aufgeführt, welche bei verschiedenen Temperaturen hergestellt wurden: BiDT5 (TP = 25°C), 11 (TP = -30°C), 13 (TP = 0°C) sowie BiDT15 (TP = 60°C). Es wird ersichtlich, dass die Verteilungen mit zunehmender Temperatur breiter werden, wodurch gleichzeitig auch die mittlere Molmasse beeinflusst wird. Deutlich ist auch ein oligomerer Anteil zu erkennen. Im Gegensatz zu den bislang aufgeführten Versuchen in DMF sind sogar „Polymere“ mit einer Molmasse nahe 100 g/mol zu erkennen. Die Initiatoreffizienz (f ), hat Werte zwischen 0.09 und 2.33 und ist abhängig von der Temperatur und der Monomerkonzentration, jedoch nahezu unabhängig von der Zirkonocenkonzentration. Werte über 1 werden nur bei einer Reaktionstemperatur über 25°C beobachtet. Bei dem Versuch BiDT16, bei welchem die Konzentration an 11 2 mmol/L betrug, wurden bis auf bei der Effizienz jeweils niedrigere Werte erhalten als bei dem, bei welchem die Konzentration an 11 1 mmol/L betrug (BiDT5) (BiDT5: X(=(81.5(%, Mn(=(8000(g/mol, Mw/Mn = 5.0, f = 0.41 vs. BiDT16: X = 48.5 %, Mn(=(4400(g/mol, Mw/Mn = 3.9, f = 0.45). 
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Abb. 3.33: GPC-Spektren der Versuche BiDT5, 11, 13 und BiDT15.

Eine vergleichende Betrachtung der Umsatz-Zeit-Abhängigkeit der Versuche mit dem Initiatorsystem bestehend aus 5 und 11 (BiDT5 - 8) mit denen, die mit 5 ohne Coinitiator durchgeführt wurden, zeigt, dass auch in diesem Fall die Anwesenheit von Zirkonocenkationen (11) eine deaktivierende Wirkung haben. Eine Inkubationsperiode und damit eine komplett inhibierende Wirkung, wie bei der Polymerisation von AN mit dem Initiatorsystem bestehend aus 3 und 1 bzw. 10 (Abb. 3.30:(DiDT), kann auf den ersten Blick nicht festgestellt werden. Allerdings ist die Abnahme der Ausbeute in Anwesenheit von 11 nicht nur dadurch zu erklären, dass die Zirkonocenkonzentration mit und ohne Coinitiator nur Brutto dieselbe ist. Durch die Erzeugung der Zirkonocenkationen in situ durch Umsetzung von 5 mit 1 wird die Konzentration an 5 erniedrigt. Die Verringerung der Ausbeute ist jedoch größer, als für eine Polymerisation bei einer Konzentration von CZr´ = CZr - CBorat zu erwarten wäre. Bei einer Polymerisation von AN mit einer Zirkonocenkonzentration von 19 mmol/L (CZr´ = CZr - CBorat = (20 – 1) mmol/L = 19 mmol/L) wäre eine Ausbeute > 90% zu erwarten, beobachtet wurde jedoch bei CZr,Brutto = 20 mmol/L eine Ausbeute von 81.5 %. Noch drastischer zeigt sich die Abweichung bei einer Erhöhung der Borat-Konzentration bzw. der Konzentration an Zirkonocenkation von 1 mmol/L auf 2 mmol/L. Die Ausbeute sinkt dabei von 81.5 % (BiDT5) auf 48.5(% (BiDT16). Für eine Konzentration an 5 von 18 mmol/L wäre wiederum eine Ausbeute >(90% zu erwarten gewesen.

Für die Polymerisation von AN mit 5 und 1 bzw. 11 muss also eine versteckte Abbruchreaktion vorhanden sein, die z.B. ähnlich wie die Inhibierungsreaktion (Abb.((3.31) geartet sein könnte. Dabei müsste dann anstelle einer Methyl- eine Enolatgruppe von einem aktivierten Zirkonocen (Cp2Zr(OCOMe=CMe2)(AN-R) auf ein Zirkonocenkation übertragen werden, wobei als inaktive Spezies wiederum ein Zirkonocenkation mit Ketimin-Struktur ausgebildet würde (Abb. 3.35). Im Gegensatz zu dem „DiDT“-System (3 plus 10) scheint diese Reaktion aber langsamer zu sein als die Kettenwachstumsreaktion, so dass in den beobachteten Zeitintervallen keine Inkubationszeit beobachtet werden kann. Ein Grund für eine Verlangsamung der Ligandenaustauschreaktion (Inhibierung) könnte sein, dass Enolatgruppen, wie sie in 5 vorhanden sind, nicht zu Mehrzentrenbindungen neigen, wie es die Methylgruppen tun, wodurch die Austauschreaktion erschwert wird. Mehrzentrenbindungen mit Methylgruppenbeteiligung sind z.B. bei Aluminium- oder Borverbindungen bekannt /49/. Aber auch für Zirkonocen-komplexe konnten solche Mehrzentrenbindungen bereits nachgewiesen werden /50/. 
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Abb. 3.34: Umsatz-Zeit-Beziehung bei der Polymerisation von AN mit 5 und 1 bzw. 11 (BiDT), mit 5 allein (BiD) und mit 3 und 1 bzw. 10 (DiDT), TP = 25°C, CAN(=(1.5(mol/L, CZirk,brutto = 20 mmol/L.
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Abb. 3.35: Denkbare Abbruchreaktion der Zirkonocenkationen 11 mit einem aktiven Zentrum, welches als Ketimin dargestellt ist.
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Abb. 3.36: Beziehung der mittleren Molmasse Mn und der Zeit t bei der Polymerisation von AN mit 5 und 1 bzw. 11 (BiDT) sowie mit 5 allein (BiD); TP = 25°C, CAN(=(1.5(mol/L, CZirk,brutto = 20 mmol/L.

Weiterhin ist auch aus Zeitabhängigkeit der mittleren Molmasse (Abb. 3.32) ersichtlich, dass Abbruchreaktionen vorhanden sind, da, wie schon bei der Polymerisation von AN mit 5 allein, kein linearer Zusammenhang vorhanden ist. Um mehr Informationen über die Abbruchreaktionen zu bekommen, wurde auch aus dieser Versuchsreihe exemplarisch ein IR-Spektrum aufgenommen (BiDT5). Es gleicht im wesentlichem dem unter 3.3.2 (Abb. 3.26) aufgeführten und ist im Anhang A (Abbildung A.3) abgebildet. Es sind die Valenzschwingungen der CH2- und CH-Gruppen (2872 / 2939 cm-1) und der CN-Gruppe (2243 cm-1) zu erkennen, sowie die Deformationsschwingungen der CH2-Gruppe (1453 cm-1). Ferner ist noch eine Absorption bei 1721 cm-1 zu erkennen, welche durch die Valenzschwingung eines gesättigten Esters erklärt werden kann. Diese Gruppen befinden sich nach der Initiierung am Ende der Polymerkette. Interessant ist der Bereich von 1500 bis 1700 cm-1, bei welchem die Absorptionen von Doppelbanden zu beobachten sind. Es sind zwei Absorptionen bei 1666 und 1588 cm-1 vorhanden, die sich durch C=N- oder C=C-Bindungen erklären lassen, welche z.B. durch eine Cyclisierung entlang der Polymerkette (Abb. 3.21) oder durch Übertragungsreaktionen (Abb. 3.9) entstehen.

Als weitere Analysen-Methode wurden 13C-NMR-Spektren der erhaltenen Polymere aufgenommen. Die Analyse dieser Spektren zeigte, dass die Polymere ataktisch aufgebaut sind. In Tabelle 3.15 sind exemplarisch die ermittelten Triadenverteilungen von BiDT5, 11 sowie BiDT15 aufgeführt. Die Triadenverteilungen weiterer Polymere sind in Anhang A aufgeführt. Es ist eine Temperaturabhängigkeit zu beobachten, welche sich durch ein leichtes Ansteigen der isotaktischen Anteile (mm) bei gleichzeitigem Absinken der syndiotaktischen Anteile (rr) äußert.

Tab. 3.15: Triadenverteilung von mit Cp2Zr(OCOMe=CMe2)2 5 und Cp2Zr(OCOMe=CMe2)+ (11) in DMF hergestellten PAN. a
Triade
Anteil / %
Anteil / %
Anteil / %


BiDT5
BiDT11
BiDT15

mm
29
28
32

mr
47
47
45

rr
24
25
23

a Reaktionsbedingungen: Lösemittel = DMF, CBorat = 1 mmol/L, CZirk = 20 mmol/L, TBiDT5 = 25°C,    TBiDT11 = -30°C, TBiDT15 = 60°C, tP = 1 h, CAN = 1.5 mol/L.

Es gilt also festzustellen, dass bei der Polymerisation von AN in DMF mit Initiatorsystemen bestehend aus neutralem Zirkonocen und Zirkonocenkationen, d.h. in Äquivalenz zum Collins-System und unter Collins-Bedingungen, die Zirkonocenkationen die Aktivität verringern. Dabei ist das Ausmaß der Wirkung  von dem jeweiligen Initiator, also 3 oder 5, abhängig. Bei 3 konnte in Anwesenheit von 10 eine Inkubationszeit beobachtet werden, bei 5 und 11 hingegen mit den vorhandenen Ergebnissen nicht. Bei 10 handelt es sich den Beobachtungen zu Folge also um einen Inhibitor. Bei dem System bestehend aus 5 und 11 handelt es sich bei 11 eher um ein Abbruchreagenz. Weiterhin wird auch bei diesen Versuchen keine taktische Polymerisation beobachtet, die isolierten Polymere sind stets ataktisch. 

3.3.5
Cp2ZrClR

Im weiteren Verlauf der Arbeit wurden mit Zirkonocenchlor-Komplexen (Cp2ZrClR mit R = Me (7), OCOMe=CMe2 (8)) als (Haupt-)Initiator Versuche durchgeführt. In den vorangegangen Polymerisationen wurden Polymere mit breiten bis sehr breiten Molmassenverteilungen erhalten. Der Einsatz von Cp2ZrClR (R = Me, OCOMe=CMe2) soll zeigen, ob durch eine Veränderung der Liganden eine engere Molmassenverteilung oder auch eine andere Polymertaktizität erhalten werden kann. 

Cp2ZrClMe ohne und mit [CPh3][B(C6F5)4]

Zunächst wurden mit 7 einige Versuche alleine und in Kombination mit 1, bzw. mit 12, zur Polymerisation von AN durchgeführt.

Bei den Versuchen, welche analog dem Collins-System durchgeführt wurden, wurde durch die Zugabe von 1 im Unterschuss zu 7 das Zirkonocenkation [Cp2ZrCl]+ (12) in situ dargestellt. Die Konzentration an 1 bzw. 12 betrug 1(mmol/L. Variiert wurde die Konzentration an 7 von 5 bis 20 mmol/L, die Reaktionstemperatur von -30°C bis 60°C sowie die Polymerisationszeit von 7.5 bis 180 Minuten. Bei den Versuchen in Anwesenheit von 1 wurde durch die verschiedenen Zirkonocenkonzentrationen auch das Verhältnis von 7 zu 1 und abhängig davon das Verhältnis von neutralem Zirkonocen (7) zu Zirkonocenkation (12) variiert. Die Ergebnisse der Versuche sind in den Tabellen 3.16 und 3.17 zusammengefasst.

Tab. 3.16: Ergebnisse der Polymerisationen von AN mit Cp2ZrClMe 7 in DMF.

Versuch
CZr /

mmol L-1
T /

°C
X a /

%
Mn
Mw/Mn
f b

ClMe1
5
25
-
-
-
-

ClMe2
10
25
-
-
-
-

ClMe3
20
25
-
-
-
-

ClMe4 c
20
25
-
-
-
-

ClMe5
20
-30
-
-
-
-

ClMe6
20
0
-
-
-
-

ClMe7
10
60
-
-
-
-

ClMe8
20
60
31.8
2100
2,7
0.64

a X = mPAN*100/mAN; b f = nPAN/nZirk, mit nPAN = mPAN/(MnPAN-MMe), c tClMe4 = 3 h.
Tab. 3.17: Ergebnisse der Polymerisationen von AN mit Cp2ZrClMe 7 und [Ph3C][B(C6F5)4] 1 in DMF.

Versuch
CZr/CZr+a
T /

°C
X b /

%
Mn
Mw/Mn
f c

ClMeT1
4
25
-
-
-
-

ClMeT2
9
25
-
-
-
-

ClMeT3
19
25
-
-
-
-

ClMeT4 d
19
25
-
-
-
-

ClMeT5
19
-30
-
-
-
-

ClMeT6
19
0
-
-
-
-

ClMeT7
9
60
-
-
-
-

ClMeT8
19
60
38.8
2200
2,6
0.74

a CZr+ = C1 = 1 mmol/L, die Zirkonocenkationen wurden in situ durch Umsetzung von 7 mit 1 dargestellt. b X = mPAN*100/mAN; c f  = nPAN/nZirk, mit nPAN = mPAN/(MnPAN-MMe), d tClMeT4 = 3 h.
Wie sich zeigte, konnte mit 7 sowohl allein als auch in Kombination mit 12 eine Polymerisation von AN nur bei erhöhter Temperatur (TP ≥ 60°C) nachgewiesen werden. Der Austausch einer Methylgruppe in 3 gegen ein Chloratom reduziert also die Polymerisationsaktivität in drastischem Umfang, welches sich am deutlichsten im Vergleich zur Polymerisation mit 3 allein in DMF zeigt (XDiD5;25°C;20mmol/L = 83.5 % vs. XClMe3 = 0 %). Nur bei den erfolgreichen Polymerisationen konnte ein Farbwechsel der Reaktionslösung von farblos nach rosa beobachtet werden. Auch bei Verlängerung der Polymerisationszeit auf 3 Stunden bei einer Temperatur von 25°C konnte kein PAN nachgewiesen werden. 

Die mittleren Molmassen (Mn) liegen bei 2100 bzw. 2200 g/mol, die Dispersionsindices (Mw/Mn) bei 2.6 bzw. 2.7. Die Initiatoreffizienz (f) der Versuche ClMe8 und ClMeT8 beträgt 0.74 bzw. 0.64. Auf Grund der niedrigen Werte für die Initiatoreffizienz insbesondere unter Berücksichtigung der Reaktionstemperatur von 60°C kann davon ausgegangen werden, dass die aktiven Zentren in einer vorgelagerten Reaktion gebildet werden, wobei diese Reaktion in beiden Fällen stark gehemmt zu sein scheint. Auf Grund der Dispersionsindices sowie der Farbe der Polymere wird davon ausgegangen, dass auch bei der Polymerisation von AN mit 7 als (Haupt-)Initiator Abbruch- und Übertragungsreaktionen vorliegen. Aus den GPC-Spektren (Abb. 3.37) wird ersichtlich, dass auch bei der Polymerisation von AN mit 7 ein nicht zu vernachlässigender Anteil an Oligomeren gebildet wurde. Der Einsatz von 1 als Coinitiator bzw. die Anwesenheit von [Cp2ZrCl]+ (12) in der Polymerisationslösung hat keinen Einfluss auf mittlere Molmasse und den Dispersionsindex.
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Abb. 3.37: GPC-Spektren der Polymere ClMe8 und ClMeT8.

In Tabelle 3.18 sind die durch 13C-NMR-Spektroskopie ermittelten Triadenverteilungen von ClMe8 und ClMeT8 aufgeführt. Beide Polymere sind, wie die bereits angeführten, ataktisch aufgebaut.

Tab. 3.18: Triadenverteilung von mit Cp2ZrClMe 7 mit und ohne [CPh3[B(C6F5)4] 1 in DMF hergestellten PAN. a
Triade
Anteil / %
Anteil / %


ClMeT8 b
ClMe8

mm
30
30

mr
47
47

rr
23
23

a Reaktionsbedingungen: Lösemittel = DMF, CZirk = 20 mmol/L, TP = 25°C, tP = 1 h, CAN = 1.5 mol/L.    b CBorat = 1 mmol/L.

Cp2ZrCl(OC(OMe)=CMe2)

Als weiteres Zirkonocenchlorid wurde 8 (Cp2ZrCl(OCOMe=CMe2)) zur Polymerisation von AN in DMF eingesetzt. Das grundsätzliche Interesse an 8 besteht darin, dass durch die formale Substitution einer Organylgruppe (OCOMe=CMe2) von Zirkonocen 5 durch Chlor, nicht nur die Anzahl an polymerisationsaktiven Gruppen halbiert wird, sondern auch bzw. in erster Linie die elektronischen Verhältnisse am Zirkonium verändert werden. Außerdem ist im Vergleich zu 7 bei 8, wie bei 5, ein Initiierungsschritt bereits erfolgt, wodurch die gehemmte Startreaktion eventuell wieder gemindert werden könnte.

Zunächst wurden Versuche ohne Einsatz eines Coinitiators durchgeführt. Wie bei den unter 3.3.1 oder 3.3.2 aufgeführten Versuchsreihen wurde die Konzentration an 8, die Reaktionstemperatur, die Polymerisationszeit sowie die Monomerkonzentration variiert. Die Konzentration an 8 betrug zwischen 2 und 20 mmol/L, die Reaktionstemperatur zwischen -30 und 60°C sowie die Monomerkonzentration 0.75, 1.5 bzw. 3 mol/L. Zu den Versuchen mit einer Polymerisationszeit von 7.5 bis 60 Minuten wurde zusätzlich ein 120-Minuten-Versuch durchgeführt. Um eine durch Licht induzierte radikalische Polymerisation auszuschließen, wurde ein Versuch unter Lichtausschluss durchgeführt. Die allgemeine Versuchsdurchführung ist im experimentellen Teil der Arbeit aufgeführt. Die Ergebnisse der Versuche sind in Tabelle 3.19 zusammengefasst.

Es konnte gezeigt werden, dass mit 8 allein AN über einen weiten Temperaturbereich (TP = 0 – 60°C) polymerisiert werden kann. Die Ausbeuten sind dabei niedriger als die der mit 5 als (Haupt-)Initiator hergestellten Polymere (XBiDT5 = 81.5 %; XBiD5 = 96% vs. XClE5 = 60.6 %). Wie schon bei der Polymerisation von AN mit 7 im Vergleich zur Polymerisation mit 3 allein in DMF hat demnach der Austausch einer polymerisationsaktiven Gruppe des Zirkonocen gegen ein Chloratom einen deaktivierenden Effekt. Die Reaktionslösung war vor und während der Polymerisation orange, es konnte keine Gelierung oder Trübung beobachtet werden. Auffällig war, dass bei einer Zirkonocenkonzentration <(10(mmol/L kein Polymer isoliert werden konnte. Die ausgefällten und getrockneten Polymere waren hell-gelb.

Tab. 3.19: Ergebnisse der Polymerisationen mit Cp2ZrCl(OC(OMe)=CMe2) 8 in DMF.

Versuch
CZr /
mmol L-1
CAN /

mol L-1
T /

°C
t /

min
X a /

%
Mn
Mw/Mn
f b

ClE1
2
1.5
25
60
-
-
-
-

ClE2
5
1.5
25
60
-
-
-
-

ClE3
10
1.5
25
60
45.7
11600
3,5
0.32

ClE4
15
1.5
25
60
53.6
9700
2,8
0.30

ClE5
20
1.5
25
60
60.6
6000
3,9
0.41

ClE6
20
1.5
25
120
68.3
5000
5,5
0.56

ClE7
20
1.5
25
30
43.2
7200
3,6
0.24

ClE8
20
1.5
25
15
31.7
7600
2,6
0.17

ClE9
20
1.5
25
7.5
-
-
-
-

ClE10
20
0.75
25
60
54.4
5500
2,4
0.20

ClE11
20
3
25
60
60.1
10700
4,1
0.45

ClE12
20
1.5
-30
60
-
-
-
-

ClE13
10
1.5
0
60
4.3
10700
3,4
0.03

ClE14
20
1.5
0
60
19.2
15700
3,1
0.05

ClE15
10
1.5
60
60
54
2900
4,0
1.54

ClE16
20
1.5
60
60
60.5
2100
4,6
1.21

ClE17 c
20
1.5
25
60
60.2
5900
3,3
0.42

a X = mPAN*100/mAN; b f = nPAN/nZirk, mit nPAN = mPAN/(MnPAN-M(OCOMe=CMe2)), c abgedunkelt.
Die mittleren Molmassen (Mn) der erhaltenen Polymere liegen zwischen 2100 und 15700 g/mol. Die Dispersionsindices (Mw/Mn) liegen zwischen 2.4 und 5.5. Sie sind im direkten Vergleich mit unter vergleichbaren Reaktionsbedingungen mit 5 hergestellten Polymeren niedriger (Mw/Mn: BiD5 = 19.1 vs. ClE5 = 3.9). Die Initiatoreffizienz (f) ist mit 0.03 bis 0.54 bei Reaktionstemperaturen Tp(≤(25°C niedrig. Auffällig ist, dass die Effizienz mit fortschreitender Zeit zunimmt (fClE8 = 0.17, fClE5 = 0.41, fClE6 = 0.56). Dies könnte ein Hinweis auf das Vorliegen von Übertragungsreaktionen sein, da die Initiatoreffizienz der Definition nach das Verhältnis der Anzahl an initiierten Ketten zu der Gesamtzahl der (theoretisch aktiven) Initiatorteilchen beschreibt, und bei Übertragungsreaktionen mehr Ketten pro aktives Teilchen gebildet wird. Das Ansteigen der Effizienz mit der Zeit kann aber auch ein Hinweis auf eine langsame Startreaktion sein. Bei einer Temperatur von Tp(=(60°C wird eine Effizienz von über 1 beobachtet. Hier liegen auf jeden Fall Übertragungsreaktionen vor. Bei allen Versuchen sind die Werte für die Initiatoreffizienz niedriger als bei den Versuchen, bei welchen 5 verwendet wurde (z.B. fBiD5 = 1.07). Der Versuch ClE17, welcher unter Lichtausschluss durchgeführt wurde, zeigt nahezu keinen Einfluss auf die Ausbeute, die mittlere Molmasse sowie den Dispersionsindex (ClE5: X = 60.6 %, Mn = 6000 g/mol, Mw/Mn = 3.9, ClE17: X = 60.2 %, Mn = 5900 g/mol, Mw/Mn = 3.3). Auch die Initiatoreffizienz bleibt nahezu gleich (fClE5 = 0.41, fClE17 = 0.42). Eine durch lichtinduzierte radikalische Polymerisation wird, wie schon bei der Polymerisation von AN in DMF mit 3 (Kapitel 3.3.1), daher ausgeschlossen. Weiterhin wurde eine Temperaturabhängigkeit der mittleren Molmasse beobachtet. In Abb. 3.38 sind die GPC-Spektren der Polymere ClE5 (TP = 25°C), 14 (TP = 0°C) und ClE16 (TP(= 60°C) dargestellt. Die Molmassenverteilungen werden mit zunehmender Temperatur breiter und, wie bei den bislang vorgestellten Polymeren, ist ein oligomerer Anteil in den GPC-Spektren erkennbar. 
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Abb. 3.38: GPC-Spektren der Versuche CE5, 14 und CE15.

In dem Umsatz-Zeit-Diagramm in Abbildung 3.39 wird zum einen anschaulich dargestellt, dass bei der Polymerisation von AN im Vergleich zu 5 (BiD) mit 8 (ClE) eine niedrigere Ausbeute erhalten wird. Interessanter ist aber, dass die Polymerisation mit 8 viel langsamer ver- und gegen einen Grenzwert von ca. 70 % läuft. Weiterhin kann nicht eindeutig zwischen einer Initiierungs- oder einer Inkubationsphase unterschieden werden. Allerdings weist die Initiatoreffizienz mehr auf das Vorliegen einer Initiierungsperiode hin. Insgesamt präsentiert sich im Vergleich zu 5 das Zirkonocen 8 bei der Polymerisation von AN als inaktiverer Katalysator. 

Auch in diesem Fall kann nicht von einer „lebenden“ Polymerisation gesprochen werden, wie auch die Beziehung der mittleren Molmasse mit der Zeit zeigt (Abb. 3.40). Die mittlere Molmasse nimmt trotz zunehmendem Umsatz und damit mit fortschreitender Zeit nach einer Polymerisationszeit von 15 Minuten ab. Dieses Verhalten ist sowohl durch die bereits erwähnte langsame Initiierungsreaktion sowie durch Übertragungsreaktionen erklärbar. Zu Beginn liegen zunächst nur wenige aktive Zentren vor, die bei der anfänglich hohen Monomerkonzentration eine Polymerisation einleiten, die dabei gebildeten Ketten sind lang, zu einem späteren Zeitpunkt gebildete aktive Teilchen finden eine niedriger Konzentration an Monomer vor, so dass die Ketten kürzer werden. So kann dann auch die Verbreiterung der Molmassenverteilung mit zunehmender Reaktionszeit erklärt werden (Mw/Mn(ClE8,15min(=(2.6; Mw/Mn(ClE5,60min(=(3.9).
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Abb. 3.39: Umsatz-Zeit-Beziehung bei der Polymerisation von AN mit 8 (ClE) bzw. 5 (BiD), TP = 25°C, CAN = 1.5 mol/L, CZirk = 20 mmol/L.

Die Verringerung der Ausbeute bei dem Austausch einer polymerisationsaktiven Gruppe von 5 gegen ein inaktives Chloratom (8) könnte dadurch erklärt werden, dass in 5 beide Gruppen eine Polymerisation initiieren können. Ein direkter Vergleich der GPC-Spektren von z.B. BiD(5) und ClE(5) miteinander (Abb. 3.41) zeigt anschaulich, dass bei der Polymerisation mit 8 (ClE) im Vergleich zu der mit dem Bisenolat 5 (BiD) eine engere Molmassen-Verteilung erhalten wurde. Die BiD-Kurve ist multimodal. Auffällig ist der Bereich bis ca. 10000 g/mol. Zunächst ist ein starker Anstieg mit darauf folgendem „Plateau“ zu erkennen. Dies könnte ein Hinweis darauf sein, dass die zweite aktive Funktion von 5 zu einem späten Zeitpunkt eine Polymerisation gestartet hat. Die niedrigeren Molmassen sind durch die Verarmung an Monomer mit fortschreitender Zeit erklärbar. Multimodale Verteilungen weisen, wie schon häufiger erwähnt, auf Abbruch- und Übertragungsreaktionen hin. 

Allerdings verändert der Austausch auch in nicht zu vernachlässigender Weise die elektronischen Verhältnisse am Zirkonocen. So ist Chlor im Vergleich zum Sauerstoff der Enolatgruppe (OCOMe=CMe2) ein schlechterer Ligand und kann den Elektronenmangel am Zirkonium (ZrIV) nicht gut ausgleichen. Auswirkungen könnte dies zum Beispiel auf die Startreaktion haben, die im Prinzip wie bei der Polymerisation von AN mit 5 ablaufen sollte (Abb. 3.25). Durch den größeren Elektronenmangel ist es möglich, dass einerseits die Startreaktion verlangsamt wird, denkbar ist aber auch, dass die ausgebildete Zr-N-Bindung bei der Polymerisation mit 8 im Vergleich zur Polymerisation mit 5 stärker wird, wodurch die Ablösung und damit die Polymerisation stark verlangsamt wird. 
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Abb. 3.40: Beziehung der mittleren Molmasse Mn und der Zeit t bei der Polymerisation von AN mit 8 (ClE) bzw. 5(BiD); TP = 25°C, CAN = 1.5 mol/L, CZirk = 20 mmol/L.
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Abb. 3.41: GPC-Spektren von BiD5 und ClE5.

Um einerseits zu überprüfen, ob sich die erhaltenen Polymere signifikant von den bislang vorgestellten unterscheiden, d.h. ob auch bei den mit 8 hergestellten Polymeren die gleichen Hinweise bezüglich der Abbruchreaktionen erhalten werden können, wurde auch aus dieser Versuchsreihe exemplarisch ein IR-Spektrum eines Polymers (ClE5) aufgenommen (Anhang A, Abb. A.4). Im wesentlichem entspricht es dem Spektrum von BiD5 (Abb. 3.26). Neben den zu erwartenden Signalen bei 2871 / 2940 cm-1 (νCH2/CH), 2243 cm-1 (νCN) und 1454 cm-1 (δCH2), sind drei weitere Absorptionen bei 1650, 1632 und 1589 cm-1 erkennbar. Bei diesen handelt es sich um Absorptionen von C=C- oder C=N-Bindungen, welche z.B. durch Übertragungsreaktionen (C=C) oder durch Cyclisierung entlang der Polymerkette (C=N) entstehen. Die Absorption der Valenzschwingung der gesättigten Estergruppe, welche sich am Ende jeder Polymerkette befinden sollte, ist als Schulter bei ca. 1700 cm-1 erkennbar. 

Eine 13C-NMR-spektroskopische Analyse, in Tabelle 3.20 für ClE5, 14 sowie ClE16 aufgeführt, zeigte, dass auch diese Polymere ataktisch aufgebaut sind. Wie bei den bislang vorgestellten Versuchen ist eine leichte Temperaturabhängigkeit feststellbar. Mit steigender Temperatur steigt die Isotaktizität (mm) geringfügig an, wobei gleichzeitig die syndiotaktischen (rr) sowie die ataktischen (mr) Anteile kleiner werden.

Tab. 3.20: Triadenverteilung von mit Cp2ZrCl(OCOMe=CMe2) 8 in DMF hergestellten PAN. a
Triade
Anteil / %
Anteil / %
Anteil / %


ClE5
ClE14
ClE16

mm
29
28
30

mr
47
48
47

rr
24
24
23

a Reaktionsbedingungen: Lösemittel = DMF, CZirk = 20 mmol/L, TClE5 = 25°C, TClE14 = 0°C,               TClE16 = 60°C, tP = 1 h, CAN = 1.5 mol/L.

Cp2ZrCl(OC(OMe)=CMe2) und [Ph3C][B(C6F5)4] 

Um auch mit 8 die vollständige Äquivalenz zum Collins-System zu untersuchen, wurde in einer weiteren Versuchsreihe der Coinitiator 1 eingesetzt, und damit die Polymerisation von AN in Anwesenheit des Zirkonocenkations [Cp2ZrCl]+ (12) 
, durchgeführt.

Die Durchführung der Polymerisationsversuche erfolgte analog zu Kapitel 3.3.3. Das Zirkonocenkation (12) wurde in situ durch Zugabe 1 zu 8 im Unterschuss hergestellt. In der Versuchsreihe wurde die Reaktionszeit von 7.5 bis 120 Minuten, die Polymerisationstemperatur von -30 bis 60°C und die Monomerkonzentration mit 0.75, 1.5 und 3 mol/L variiert. Mit den verschiedenen Konzentrationen von 8 (C8(= 2 - 20 mmol/L) und 1           (C1(=(1(-(2(mmol/L) wurde auch gleichzeitig das Verhältnis von neutralem Zirkonocen (8) zu Zirkonocenkation (12) verändert. Die Ergebnisse der Versuche sind in Tabelle 3.20 zusammengefasst.

Wie sich zeigte, kann auch mit dem Initiatorsystem bestehend aus 8 und 1 bzw. 12 in DMF PAN dargestellt werden. Dabei ist die Ausbeute stets geringer als bei den Polymerisationsversuchen, bei denen 8 allein als Initiator verwendet wurde (z.B. XClET5 = 40.5 % vs. XClE5 = 60.6 %). Wie schon bei der der Polymerisation von AN mit 5 und 1 bzw. 11 hat die Anwesenheit von Zirkonocenkationen demnach eine deaktivierende Wirkung. Die Reaktionslösung war vor und während der Polymerisation orange, es konnte keine Gelierung oder Trübung beobachtet werden. Auffällig war auch hier, dass bei einer Zirkonocenkonzentration C8(≤(10 mmol/L, bzw. einem Verhältnis von 8 zu 12 < 10, die Ausbeute an Polymer drastisch sank. Weiterhin konnte bei Temperaturen Tp ≤ 0° nach einer Reaktionszeit von 60 Minuten kein PAN nachgewiesen werden. Die ausgefällten und getrockneten Polymere waren hell-gelb.

Tab3.21: Ergebnisse der Polymerisation von AN mit Cp2ZrCl(OC(OMe)=CMe2) 8 und [Ph3C][B(C6F5)4] 1 in DMF.

Versuch
CZr/CZr+ a
CAN /

mol L-1
T /

°C
t /

min
X b /

%
Mn
Mw/Mn
f d

ClET1
1
1.5
25
60
-
-
-
-

ClET2
4
1.5
25
60
-
-
-
-

ClET3
9
1.5
25
60
4.9
6100
3,4
0.07

ClET4
14
1.5
25
60
24.3
7000
2,4
0.19

ClET5
19
1.5
25
60
40.6
6400
2,7
0.26

ClET6
19
1.5
25
120
62.8
6000
3,1
0.43

ClET7
19
1.5
25
30
35
6900
2,9
0.21

ClET8
19
1.5
25
15
11.4
7900
2,7
0.06

ClET9
19
1.5
25
7.5
-
-
-
-

ClET10
19
0.75
25
60
32.6
3100
2,8
0.22

ClET11
19
3
25
60
48.8
9600
3,7
0.41

ClET12
19
1.5
-30
60
-
-
-
-

ClET13
9
1.5
0
60
-
-
-
-

ClET14
19
1.5
0
60
-
-
-
-

ClET15
9
1.5
60
60
37
4300
3,2
0.70

ClET16
19
1.5
60
60
56.5
2800
3,5
0.84

ClET17
9 c
1.5
25
60
44.7
5600
3,0
0.33

a CZr+ = C1 = 1 mmol/L, die Zirkonocenkationen wurden in situ durch Umsetzung von 8 mit 1 dargestellt. b X = mPAN*100/mAN; c CZr+ = C1 = 2 mmol/L, d f = nPAN/nZirk, mit nPAN = mPAN/(MnPAN-M(OCOMe=CMe2)).

Die mittleren Molmassen (Mn) der erhaltenen Polymere liegen zwischen 2800 und 9600 g/mol. Sie sind im Durchschnitt niedriger als die der mit 5 synthetisierten Polymere (Mn: BiDT5 = 8000 g/mol vs. ClET5 = 6400 g/mol), aber ähnlich hoch wie die der mit 8 allein hergestellten Polymere (Mn,ClE5(=(6000(g/mol). Die Dispersionsindices (Mw/Mn) liegen zwischen 2.4 und 3.7 und die Initiatoreffizienz (f ) zeigt Werte zwischen 0.06 und 0.84. Die niedrigen Initiatoreffizienzen sind, wie bereits erwähnt, ein Hinweis darauf, dass nicht alle Initiatormoleküle eine Polymerisation initiieren und dass die polymerisationsaktive Spezies in einer vorgelagerten langsamen Reaktion gebildet wird oder dass diese aktiven Teilchen einer Abbruch oder Inhibierungsreaktion unterliegen. Ein Hinweis auf eine langsame Startreaktion könnte auch die Zunahme der Effizienz mit fortschreitender Zeit sein (fClET8: = 0.06 (15 min), fClET5: = 0.26 (60 min), fClET6:(=(0.43 (120(min)). Allerdings wird bei längerer Reaktionszeit auch die Gesamtzahl an Übertragungsreaktionen größer, so dass pro Initiatorteilchen mehr als eine Polymerkette initiiert wurde, wodurch die Werte für die Initiatoreffizienz verfälscht sind. Trotz allem ist auffällig, dass bei allen Versuchen die Werte für die Initiatoreffizienz niedriger sind als bei den Versuchen, bei denen 8 allein oder bei welchen 5 als (Haupt-) Initiator eingesetzt wurde (z.B. fBiDT5 = 0.41 bzw. fClE5(=(0.41 vs. fClET5(=(0.26). Eine Erhöhung der Zirkonocenkonzentration von 15 auf 20 mmol/L bzw. des CZr/CZr+-Verhältnisses von 14 auf 19 hat ein Absenken der mittleren Molmasse zur Folge. Dabei wird gleichzeitig der Dispersionsindex geringfügig höher. Eine Erhöhung der Konzentration an Zirkonocenkationen zeigt dagegen wenig Einfluss auf die Ausbeute, die mittlere Molmasse und den Dispersionsindex, wohl aber auf die Initiatoreffizienz, welche geringfügig gestiegen ist ClET17: X = 44.7 %, Mn = 5600 g/mol, Mw/Mn = 3.0, f = 0.33; ClET5: X = 40.6 %, Mn = 6400 g/mol, Mw/Mn = 2.7, f = 0.26). Weiterhin wurde eine Temperaturabhängigkeit der mittleren Molmasse festgestellt. In Abb.(3.42 sind die GPC-Spektren der Polymere ClET5 (TP = 25°C) sowie ClET16 (TP(=(60°C) dargestellt, bei erhöhter Temperatur ist deutlich eine Verbreiterung der Molmassenverteilung zu erkennen. Weiterhin wird so ersichtlich, dass im isolierten Polymer auch Oligomere enthalten sind. Im Vergleich zu den Versuchen, bei welchen 8 allein zur Initiierung der Polymerisation von AN eingesetzt wurde, ist der Anteil an Oligomeren aber geringer (vergleiche auch Abb. 3.38).
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Abb. 3.42: GPC-Spektren der Versuche ClET5 und ClET16.

In den Abbildungen 3.43 und 3.44 sind die Zeitabhängigkeiten des Umsatzes (Abb. 3.43) und der mittleren Molmasse (Abb. 3.44) bei der Polymerisation von AN mit dem Initiatorsystem bestehend aus 8 und 1 bzw. 12 dargestellt. Zusätzlich wurden zum Vergleich die entsprechenden Abhängigkeiten der Versuche mit 8 allein und mit 5 als (Haupt-)Initiator aufgeführt. Auf Grund der bislang durchführten Untersuchungen, Überlegungen und der Ähnlichkeit der Initiatorsysteme ist es nicht überraschend, dass auch bei der Polymerisation von AN mit 8 und 1 bzw. 12 keine „lebende“ Polymerisation stattgefunden hat. Die Abhängigkeit der mittleren Molmasse von der Zeit der mit 8 und 12 durchgeführten Polymerisationen entspricht im wesentlichem der, die bei 8 allein erhalten wurden (siehe daher auch S. 70f). 
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Abb. 3.43: Umsatz-Zeit-Beziehung bei der Polymerisation von AN mit 8 und 1 bzw. 12 (ClET), mit 8 allein (ClE) sowie mit 5 und 1 bzw. 11 (BiDT) und mit 5 allein (BiD) in DMF, TP(= 25°C, CAN(=(1.5(mol/L, CZirk,brutto = 20 mmol/L.
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Abb. 3.44: Beziehung der mittleren Molmasse Mn und der Zeit t bei der Polymerisation von AN mit 8 und 12 (ClET) sowie 8 allein (ClE), 5 allein (BiD) und 5 und 11 (BiDT); TP(= 25°C, CAN = 1.5 mol/L, CZirk = 20 mmol/L.

Gut erkennbar in Abbildung 3.43 ist, dass die Polymerisationsgeschwindigkeit mit dem Initiatorsystem 8 und 1 bzw. 12 am niedrigsten ist. Wie schon bei den Versuchen mit 5 als (Haupt-)Initiator verläuft die Kurve in Anwesenheit von Zirkonocenkationen flacher als bei den Versuchen ohne Coinitiator. Weder eine Initiierungs- noch eine Inkubationsperiode sind eindeutig zu identifizieren, da bei einer Reaktionszeit von 7.5 Minuten auch bei der Polymerisation von AN mit 8 allein kein PAN nachgewiesen werden konnte. Die Bildung der aktiven Spezies bei der Polymerisation von AN mit 8 und 12 ist aber bezogen auf eine vergleichbare Startreaktion mit 8 allein in jedem Fall langsamer bzw. gehemmt, wie schon die Betrachtung der Initiatoreffizienz mit fortschreitender Zeit gezeigt hat. Eine potentielle Inhibierungs- bzw. Abbruchreaktion ist in Abbildung 3.45 dargestellt. Sie gleicht prinzipiell der Inhibierungsreaktion aus Abbildung 3.31. Denkbar ist das von einem aktiviertem Zirkonocen (Cp2ZrCl(AN-R)) ein Chloratom auf ein Zirkonocenkation (12) übertragen wird. Das dabei gebildete Zirkonocendichlorid ist zumindest in Toluol nicht polymerisationsaktiv gegenüber AN (siehe dazu auch Anhang A, Tab. A.1).
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Abb. 3.45: Denkbare Abbruchreaktion der Zirkonocenkationen 12 mit einem aktiven Zentrum, welches als Ketimin dargestellt ist.

Weitere potentielle Nebenreaktionen für die bereits Hinweise gefunden wurden, sind die Übertragungsreaktion (wegen der breiten Molmassenverteilung) und die Cyclisierung entlang der Polymerkette (wegen der Farbe der Polymere). Mittels einer IR-spektroskopischen Untersuchung von ClET5 mittels diffuser Rückstrahlspektroskopie (Anhang A, Abb. A.5) konnten weitere Hinweise für diese beiden Reaktionen erhalten werden. Das Spektrum zeigt im wesentlichem die Absorptionen, welche in Kapitel 3.3.2 für BiD5 (Abb. 3.26) aufgeführt wurden: die Absorptionen der CH2/CH-Gruppen (ν: 2872/2939 cm-1, δCH2:(1453 cm-1) und der CN-Gruppe (ν: 2243 cm-1). Auch die Absorption der Valenzschwingung der Carbonylgruppe der gesättigten Esterfunktion, welche sich bedingt durch die Initiierung am Ende jeder Polymerkette befinden sollte, ist als Schulter bei ca. 1700 cm-1 zu erkennen. Interessant ist das Auftreten von drei zusätzlichen Absorptionen bei 1650, 1632 und 1589 cm-1, welche sich eben nur durch die aufgeführten Nebenreaktionen erklären lassen. Bei den Übertragungsreaktionen werden C=C- und bei der Cyclisierung entlang der Polymerkette C=N-Bindungen gebildet, für die Absorptionen im Bereich zwischen 1500 und 1700 cm-1 typisch sind.

Eine Bestimmung der Taktizitäten mittels 13C-NMR-Spektroskopie zeigte, dass die gebildeten Polymere, wie alle bislang vorgestellten Polymere, ataktisch aufgebaut sind. Die Triadenverteilungen von ClET5 und ClET16 sind in Tab. 3.22 aufgeführt. 

Tab. 3.22: Triadenverteilung von mit Cp2ZrCl(OCOMe=CMe2) 8 und Cp2ZrCl+ (12) in DMF hergestellten PAN. a
Triade
Anteil / %
Anteil / %


ClET5
ClET15

mm
29
29

mr
47
48

rr
24
23

a Reaktionsbedingungen: Lösemittel = DMF, CBorat = 1 mmol/L, CZirk = 20 mmol/L, TClET5 = 25°C,    TClET15 = 60°C, tP = 1 h, CAN = 1.5 mol/L.

Nach den Polymerisationsversuchen mit den chlorhaltigen Zirkonocen-Komplexen 7 und 8 gilt es festzustellen, dass im Vergleich zu den Versuchen mit den Initiatoren 3 und 5  die Aktivität deutlich niedriger bzw. die Polymerisation deutlich langsamer ist. Dabei ist nicht eindeutig auszumachen, ob es sich um elektronische Effekte handelt, oder ob die Deaktivierung auf die „Halbierung“ der Anzahl der polymerisationsaktiven Gruppen im Zirkonocen zurückzuführen ist. Bei den Versuchen, die in Äquivalenz zum Collins-System mit einem Coinitiator durchgeführt wurden (ClET), wurde, wie in den Kapiteln 3.3.3 und 3.3.4, eine Absenkung der Polymerisationsgeschwindigkeit im Vergleich zu den Polymerisationen ohne Coinitiator beobachtet. Bei der Polymerisation von AN mit 8 konnte  weder eine Initiierungs- noch eine Inkubationsperiode anhand der vorliegenden Versuchsergebnisse eindeutig nachgewiesen werden. Weiterhin konnten, wie schon in den vorangegangenen Kapiteln, allgemeine Hinweise über Nebenreaktionen gesammelt werden, wie z.B. die Übertragungsreaktion oder die Cyclisierungsreaktion. Eine stereospezifische Polymerisation wurde auch hier nicht beobachtet. 

3.3.6
Me2C(Cp)2ZrCl(OCOMe=CMe2)

Im weiteren Verlauf der Arbeit wurden einige Versuche mit Me2C(Cp)2ZrCl(OCOMe=CMe2)  (9) als (Haupt-)Initiator durchgeführt. 

Durch die vorangegangenen Versuchen konnte gezeigt werden, dass AN in DMF mit Cp2ZrCl(OCOMe=CMe2) (8) polymerisiert werden kann. Der Einsatz von 9 sollte zeigen, ob die Isopropyl-Brücke zwischen den beiden Cyclopentadienyl-Liganden eine Auswirkung z.B. auf die Reaktionsgeschwindigkeit, die Molmassenverteilung oder die Taktizität der Polymeren hat. 

Es wurden Versuche sowohl mit als auch und ohne Tritylborat ([CPh3][B(C6F5)4] (1)) durchgeführt. Die allgemeine Polymerisationsvorschrift ist im experimentellen Teil der Arbeit aufgeführt. Bei den Versuchen, welche analog zu dem Collins-System durchgeführt wurden, wurde durch Zugabe von 1 im Unterschuss zu einer Lösung von 9 in DMF das Zirkonocenkationen [MeC(Cp)2ZrCl]+ (13) in situ dargestellt. Die Konzentration an 1 bzw. 13 betrug 1(mmol/L. Variiert wurde nur die Konzentration an Zirkonocen mit 10 und 20(mmol/L. Die Reaktionstemperatur betrug stets 25°C, die Polymerisationszeit 60 Minuten und die Monomerkonzentration 1.5 mol/L. Bei den Versuchen in Anwesenheit von 1 wurde durch die verschiedenen Zirkonocenkonzentrationen auch das Verhältnis von 9 zu 1 und abhängig davon das Verhältnis von neutralem Zirkonocen (9) zu Zirkonocenkation (13) variiert. Die Ergebnisse dieser Versuche sind in Tabelle 3.23  zusammengefasst.

Es konnte gezeigt werden, dass unter den gewählten Bedingungen AN polymerisiert werden kann. Insgesamt waren die Ausbeuten jeweils niedriger als die unter identischen Bedingungen mit 8 als (Haupt)-Initiator hergestellten Polymere (ClET5: X = 40.6 %; ClE5: X = 60.6 %). Auch hier wurde in Anwesenheit von 1 und damit in Anwesenheit des Zirkonocenkations 13, im Vergleich zu den Versuchen ohne Tritylborat, eine Verringerung der Ausbeute festgestellt (XVerT2 = 3.1 %, XVer2 = 51.3 %). Die Reaktionslösung war vor und während der Polymerisation orange, es konnte keine Gelierung oder Trübung beobachtet werden. Die ausgefällten und getrockneten Polymere waren hell-gelb.

Tab. 3.23: Ergebnisse der Polymerisationen von AN in DMF mit Me2C(Cp)2ZrCl[OC(OMe)=CMe2] 9.

Versuch
CZr /

mmol L-1
CZr/CZr+ a
X b /

%
Mn
Mw/Mn
f c

VerT1

9
-
-
-
-

VerT2

19
3.1
5000
3.4
0.03

Ver1
10

17.5
12000
3.2
0.12

Ver2
20

51.3
9600
3.9
0.22

a CZr+ = C1 = 1 mmol/L, die Zirkonocenkationen wurden in situ durch Umsetzung von 9 mit 1 dargestellt. b X = mPAN*100/mAN; c f = nPAN/nZirk, mit nPAN = mPAN/(MnPAN-M(OCOMe=CMe2)).
Die mittlere Molmasse (Mn) des in Anwesenheit des Zirkonocenkations (13) hergestellten Polymers (VerT2) liegt bei 5000 g/mol, der Dispersionsindex (Mw/Mn) bei 3.4 und die Initiatoreffizienz (f) bei 0.03. Bei den Versuchen ohne Coinitiator beträgt die mittlere Molmasse der erhaltenen Polymere 9600 (Ver2) bzw. 12000 g/mol (Ver1). Sie sind im Vergleich zu den analogen mit 8 hergestellten Polymeren höher (z.B. MnClE5 = 6000 g/mol). Die Dispersions-indices liegen mit 3.2 bzw. 3.9 in einem ähnlichen Bereich, die Initiatoreffizienzen sind mit 0.12 bzw. 0.22 dagegen deutlich niedriger (ClE3: Mw/Mn = 3.5, f = 0.32; ClE5: Mw/Mn = 3.9, f = 0.41). Das bedeutet, dass bei der Polymerisation mit 9 weniger aktive Teilchen in der Reaktionsmischung vorlagen bzw. gebildet wurden. Das heißt aber auch, dass die Initiierungsreaktion im Vergleich zu 8 durch die Anwesenheit der Isopropylgruppe gehemmt wird, was wiederum bedeutet, dass sich die Brücke in der Nähe der polymerisationsaktiven Gruppe befinden muss. Betrachtet man sich noch mal den Startschritt, der prinzipiell so sein sollte, wie in Abbildung 3.25 (S. 44) dargestellt ist, mit dem Unterschied, dass die an der Reaktion nicht beteiligte Enolatgruppe (OCOMe=CMe2) gegen ein Chlor ausgetauscht ist, spricht die Hemmung für die Startreaktion a), da hier die polymerisationsaktive Gruppe an das Zirkonium gebunden ist und das Monomer nicht mehr von allen Seiten an das Metall koordinieren kann. Allerdings kann auch bei einem anionischen Mechanismus die Brücke den Zugang des Monomeren an das aktive Zentrum erschweren, da Gleichgewichte zwischen freien Ionenpaaren und assoziierten Ionen vorliegen (Abb. 3.46 a) und b)). Liegen während der Polymerisation nicht vollständig getrennte Ionenpaare vor, können die Monomerteilchen im Vergleich zu dem unverbrücktem Zirkonocen räumlich gesehen das aktive Zentrum wiederum von weniger Seiten erreichen, wodurch die Reaktionsgeschwindigkeit verringert wird.
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Abb. 3.46: a) Allgemeines Gleichgewicht zwischen freien Ionenpaaren und Ionenassoziaten, b) speziellere Darstellung der Ionengleichgewichte.

Vergleicht man die Initiatoreffizienz der Versuche mit und ohne Coinitiator (fVerT2 = 0.03 vs. fVer2 = 0.22) scheint es so zu sein, dass durch die Anwesenheit von 13 die Polymerisation von AN in DMF innerhalb von 60 Minuten fast vollständig inhibiert wird. Die wenigen gebildeten aktiven Teilchen werden scheinbar direkt abgefangen. Als Inhibitor scheint wieder das Zirkonocenkation zu fungieren. Im wesentlichem könnte die Inhibierungsreaktion bei der Polymerisation von AN in DMF mit 9 und 13 der Abbruch- oder Inhibierungsreaktion entsprechen, wie sie für die Polymerisation mit dem unverbrücktem „Chlorenolat“ 8 in Abbildung 3.45 dargestellt ist.

In Abbildung 3.47 sind die GPC-Spektren von Ver2 und ClE5 aufgeführt. Wie bei den vorangehenden Versuchen wird auch mit 9 ein oligomerer Anteil gebildet.
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 Abb. 3.47: GPC-Spektren der Versuche Ver2 und ClE5.

Die Aufnahme eines IR-Spektrums von Ver2 entspricht, wie bei den Versuchen mit 8 als (Haupt-)Initiator, weitgehend dem unter Kapitel 3.3.2 aufgeführten Spektrum von BiD5 (Abb. 3.26) und ist in Anhang A abgebildet (Abb. A.6). Auffällig sind insbesondere Absorptionen zwischen 1500 und 1700(cm-1, da in diesem Bereich die Valenzschwingungen von Doppelbindungen absorbieren. Diese können bei der Polymerisation von AN nur durch Übertragungsreaktionen (C=C) oder durch eine Cyclisierung entlang einer Polymerkette (C=N) gebildet werden. Im vorliegenden Fall treten zwei Absorptionen bei 1631 und 1588 cm-1 auf.

Um eine Aussage hinsichtlich des Einflusses der Isopropyl-Brücke auf die Taktizität der gebildeten Polymere machen zu können, wurde ein 13C-NMR-spektroskopische Analyse von Ver2 durchgeführt, welche zeigte, dass dieses ataktisch aufgebaut ist (Tab. 3.24) und sich nicht signifikant von den bisher vorgestellten Polymeren unterscheidet (vergleiche auch Spalte 3). 

Tab. 3.24: Triadenverteilung von mit Me2(Cp)2ZrCl(OCOMe=CMe2) 9 in DMF hergestellten PAN. a
Triade
Anteil / %
Anteil / %


Ver2
ClE5

mm
28
29

mr
47
47

rr
25
24

a Reaktionsbedingungen: Lösemittel = DMF, CZirk = 20 mmol/L, TP = 25°C, tP = 1 h, CAN = 1.5 mol/L.

Letztlich muss man sagen, dass der Einbau einer die Cp-Liganden verbrückenden Isopropylgruppe die Polymerisationsgeschwindigkeit im Vergleich zum Initiator 8 weiter herabsetzt. Es werden nur wenige aktive Teilchen im beobachteten Zeitraum gebildet. Durch die Anwesenheit eines Coinitiators wird die Polymerisation von AN in DMF innerhalb von 60 Minuten fast vollständig inhibiert. Die Taktizität wird durch die Isopropylgruppe nicht verändert und es wird wiederum nur ataktisches PAN erhalten. 

3.3.7
Cp2ZrR2 und [HNBu3][BPh4]

In einer weiteren Versuchsreihe wurde Tributylammoniumtetraphenylborat ([HNBu3][BPh4] (6)) als Coinitiator verwendet. Diese Versuche sollten zeigen, ob die Art des Coinitiators, Tritylborat (1) versus Ammoniumborat (6), und damit die Art des Gegenions, [B(C6F5)4]- (1) bzw. [BPh4]- (6), des Zirkonocenkations Einfluss auf Polymerisationsgeschwindigkeit und die Eigenschaften (z.B. Taktizität) des PANs ausgeübt. Als Zirkonocene wurden 3, 5 und 8 eingesetzt.

Die Zirkonocenkationen [Cp2ZrMe][BPh4] (14), [Cp2Zr(OCOMe=CMe2)] [BPh4] (15) bzw. [Cp2ZrCl]][BPh4] (16) wurden in situ durch die Zugabe von 6 im Unterschuss zu den jeweiligen Zirkonocen-Lösungen dargestellt. Die Konzentration an 6 bzw. 14, 15 oder 16 betrug stets 1 mmol/L. Variiert wurde die Konzentration der Zirkonocene mit 10 und 20 mmol/L, wodurch gleichzeitig auch das Verhältnis von neutralem Zirkonocen zu Zirkonocenkation verändert wurde. Die Reaktionstemperatur betrug stets 25°C, die Polymerisationszeit 60 Minuten und die Monomerkonzentration 1.5 mol/L. Die allgemeine Versuchsvorschrift ist im experimentellen Teil der Arbeit aufgeführt. Die Ergebnisse der Versuche sind in Tabelle 3.25 zusammengefasst.
Es konnte gezeigt werden, dass nur mit 5 in beiden Versuchen AN polymerisiert werden konnte. Mit 8 konnte nur bei einer Zirkonocenkonzen-tration von 20 mmol/L PAN isoliert werden, mit 3 gelang es in beiden Fällen nicht, eine Polymerisation von AN nachzuweisen. Die zuletzt genannten Ergebnisse laufen einher mit den Polymerisationsergebnissen bei denen unter identischen Reaktionsbedingungen innerhalb von 60 Minuten mit dem Initiatorsystem bestehend aus 3 und 1 kein bzw. nur eine sehr geringe Menge an PAN dargestellt werden konnte. Geht man von der gleichen Ursache aus, so liegt auch hier eine Inhibierungsreaktion vor, an der das Zirkonocenkation beteiligt ist (siehe auch Kapitel 3.3.3, besonders Abb.3.31). Bei den drei erfolgreichen Polymerisationen sind die Ausbeuten jeweils niedriger als bei den analogen Versuchen, bei welchen 1 als Coinitiator eingesetzt wurde (Am3: X = 33.8 % vs. BiDT3: X = 79 %; Am4: X = 66.9 % vs. BiDT5: X = 81.5 % und Am6: X = 36.6 % vs. ClET5: X = 40.6 %). Bei den Versuchen mit 3 konnten, hinsichtlich Farbe und Viskosität, keine Änderungen beobachtet werden. Bei den erfolgreichen Polymerisationen konnte dagegen analog zu den mit 1 durchgeführten Versuchen eine Farbänderung von gelb nach orange beobachtet werden. Eine Gelierung wurde in allen Fällen nicht beobachtet. Die ausgefällten und getrockneten Polymere waren hell-gelb.

Tab. 3.25: Ergebnisse der Polymerisationen von AN mit [HNBu3][BPh4] 6 als Coinitiator in DMF. a
Versuch
Hauptinitiator
CZr/CZr+ b
X c /

%
Mn
Mw/Mn
f d

Am1
Cp2ZrMe2 (3) 
9
-
-
-
-

Am2
Cp2ZrMe2 (3)
19
-
-
-
-

Am3
Cp2Zr(OCOMe=CMe2)2 (5)
9
33.8
5500
3.3
0.50

Am4
Cp2Zr(OCOMe=CMe2)2 (5)
19
66.9
4900
4.0
0.56

Am5
Cp2ZrCl(OCOMe=CMe2) (8)
9
-
-
-
-

Am6
Cp2ZrCl(OCOMe=CMe2) (8)
19
36.3
5400
2.8
0.27

a Reaktionsbedingungen: CAN = 1.5 mol/L, TP = 25°C, tP = 60 min; b CZr+ = C6 = 1 mmol/L, die Zirkonocenkationen wurden in situ dargestellt; c X = mPAN*100/mAN; d f = nPAN/nZirk, mit                           nPAN = mPAN/(MnPAN-MR´) mit R´= Me, OCOMe=CMe2.

Die mittleren Molmassen (Mn) der erhaltenen Polymere liegen bei 5400 (Am6), 5000 (Am4) und  4900 g/mol (Am3). Sie sind allesamt niedriger als die der mit 1 hergestellten Analoga (ClET5: Mn = 6400 g/mol; BiDT3: Mn = 12700 g/mol; BiDT5: Mn = 8000 g/mol). Die Dispersionsindices sind mit 2.8 (Am6) nahezu gleich bzw. mit 4.3 (Am3) bzw. 5.0 (Am4) deutlich niedriger ((ClET5: Mw/Mn(=(2.7; BiDT3: Mw/Mn(=(3.3; BiDT5: Mw/Mn(=(4.0). Die Initiator-effizienzen sind bis auf bei dem Versuch Am4, bei welchem 5 mit einer Konzentration von 20 mmol/L eingesetzt wurde, annähernd gleich (Am3: f(=(0.05 vs. BiDT3: f = 0.05; Am4: f = 0.56 vs. BiDT5: f = 0.41 und Am6: f = 0.27 vs. ClET5: f = 0.26).

Die, im Vergleich zu den mit 1 als Coinitiator hergestellten Polymeren, niedri-geren Ausbeuten und mittleren Molmassen bei annähernd gleicher Initiator-effizienz weisen darauf hin, dass die Reaktionsgeschwindigkeit durch den Einsatz von 6 geringer bzw. die Aktivität A bezogen die Auswaage an Polymer pro 1 h und pro (Brutto-)Stoffmenge des Initiators (A = mPANt / nZirk * t); ABiDT5 = 3.25       g(AN) h-1 mmol(Zirk)-1 vs. AAm4 = 2.7 g(AN) h-1 mmol(Zirk)-1) kleiner geworden ist. Dies kann an einer Inhibierungsreaktion bzw. Abbruchreaktion liegen, wie sie schon für die Versuche mit 1 als Coinitiator postuliert wurde (siehe Abb. 3.35 und Abb. 3.45). Diese Abbruch- oder Inhibierungsreaktion scheinen ähnlich schnell zu sein, wie der Vergleich der Initiatoreffizienz zeigt. Die Verringerung der Dispersionsindices weist darauf hin, dass die Anzahl an Abbruch- bzw. Übertragungsreaktionen durch den Einsatz von 6 verringert wird. Bei einer anionischen Polymerisation könnte eine Erklärung für die Beobachtung sein, dass keine „nackten“ Ionenpaare vorliegen (wofür es im vorherigen Kapitel schon einen Hinweis gab), sondern dass sich das Kation-Anion-Paar        ([Cp2ZrR]+[AN-R]-) in unmittelbarer Nähe befindet. Nun ist es denkbar, dass das Tetraphenylborat [BPh4]- nicht nur an sein „Ursprungs“-Kation koordiniert ist, sondern auch an ein solches Kation-Anion-Paar koordiniert. Das Tetraphenylborat [BPh4]- würde im Vergleich zum perfluoriertem Tetraphenylborat [B(C6F5)4]- in einem solchen Fall an das „Zirkonocenkation“ des Paares stärker koordinieren Das [BPh4]- könnte dadurch eine Seite blockieren, wodurch die Anlagerung des Monomeren und damit der Kettenwachstum erschwert würde. 

Um den Einfluss von 6 bzw. des Gegenions [BPh4]- des Zirkonocenkations auf die Mikrostruktur der erhaltenen Polymere zu ermitteln, wurden 13C-NMR-Spektren angefertigt. Die Auswertung dieser zeigte, dass kein Einfluss vorhanden ist und wie in allen bislang vorgestellten Versuchen ausschließlich ataktisches Material erhalten wurde. Die Triadenverteilungen von Am4 und Am6 sind in Tabelle 3.26 aufgelistet. Zusätzlich wurden zum Vergleich die analogen Versuche BiDT5 und ClET5, bei welchen Tritylborat 1 als Coinitiator eingesetzt wurde, mit aufgeführt. Auf diese Weise zeigt sich, dass die Taktizitäten der mit 6 hergestellten Polymere mit denen vergleichbar sind. 

Tab. 3.26: Triadenverteilung von mit [HNBu3][BPh4] 6 als Coinitiator in DMF hergestellten PAN. a
Triade
Anteil / %
Anteil / %
Anteil / %
Anteil / %


Am4
Am6
BiDT5
ClET5

mm
29
28
29
29

mr
47
48
47
47

rr
24
24
24
24

a Reaktionsbedingungen: Lösemittel = DMF, CBorat = 1 mmol/L, CZirk = 20 mmol/L, Tp = 25°C, tP = 1 h, CAN = 1.5 mol/L.

Es gilt festzustellen, dass es auch bei einem Wechsel des Coinitiators bzw. des Borat-Anions von [B(C6F5)4]- (1) zu [BPh4]- (6) zu Abbruchreaktionen kommt, an denen scheinbar die Zirkonocenkationen beteiligt sind. Unter gleichen Versuchsbedingungen ist die Initiatoreffizienz sehr ähnlich. Die Polymerisationen mit 6 als Coinitiator verlaufen geringfügig langsamer als die entsprechenden Versuche mit 1. Eine Änderung der Taktizität des PANs wurde nicht beobachtet.

3.4
Polymerisationen von AN in gemischten Lösemitteln

Durch die bislang vorgestellten Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass die Polymerisation von AN mit Zirkonocen-Komplexen von der Art des Lösemittels abhängt. Bei der Verwendung von Toluol und DMF als Lösemittel wurden gravierende Unterschiede festgestellt. In Toluol ist eine Polymerisation von AN mit 3 nicht und mit 5 lediglich eine Oligomerisierung (2 bis 10 Monomereinheiten) möglich, während in DMF in vielen Fällen eine Polymerisation mit hohen Ausbeuten nachgewiesen werden kann. Auch eine Polymerisation ohne den Einsatz eines Coinitiators konnte beobachtet werden. Mit weiteren Versuchen sollte daher der Einfluss von DMF auf die Polymerisationsaktivität untersucht werden. 

So ist z.B. denkbar, dass DMF direkt an der Initiierung beteiligt ist. Die beobachteten niedrigen Initiatoreffizienzen (f(<(1) können ein Hinweis auf Abbruchreaktionen sein oder auch ein Hinweis auf das Vorliegen einer langsamen vorgelagerten Bildungsreaktionen der aktiven Teilchen. Möglich ist aber auch, dass die Erhöhung der Ausbeute in DMF auf die verschiedenen Polaritäten von Toluol und DMF (Toluol = unpolar, DMF = polar) zurückzuführen ist.

Es wurden verschiedene Lösemittelmischungen von Toluol und DMF hergestellt. Als Initiatoren wurden 3 (DiEx1-3) und 5 (BiEx1-3) ohne weiteren Zusatz Einsatz eines Coinitiators verwendet. Mit Ausnahme der Versuche DiEx3 und BiEx3 wurden die Versuche mit einer Zirkonocenkonzentration von 20(mmol/L (CZrEx3 = 10 mmol/L) bei einer Temperatur von 25°C durchgeführt. Die Polymerisationszeit betrug jeweils 3 h, die Monomerkonzentration 1.5 mol/L.

Bei den Versuchen DiEx1 und BiEx1 wurde ein Lösemittelgemisch von 17 Volumenanteilen Toluol und einem Volumenanteil DMF verwendet. Um zu gewährleisten, dass eine mögliche Zwischenverbindung zwischen Zirkonocen und DMF entstehen kann, wurde 1 h gerührt. Danach wurde durch Zugabe des Monomeren die Polymerisation gestartet.

Bei den Versuchen DiEx2 und BiEx2 wurde mit einem Lösemittelgemisch gearbeitet, welches in gleichen Volumenanteilen Toluol und DMF enthielt. Die Versuchsdurchführung erfolgte in der beschriebenen Weise. 

Die Versuche DiEx3 und BiEx3 bestanden aus zwei Teilen. Zunächst wurde ein Lösemittelgemisch verwendet, welches zu 2 Volumenanteilen aus DMF und zu einem Volumenanteil aus Toluol bestand. Die Konzentration an Zirkonocen betrug zu diesem Zeitpunkt 20 mmol/L. Es wurden 0.08 mL AN zugesetzt   (CAN1 = 0.06 mmol/L), das Gesamtvolumen betrug 20 mL. Um zu gewährleisten, dass eine polymerisationsaktive Struktur entsteht, wurde 1 h gerührt. Danach erfolgte die Verdünnung durch 16 mL Toluol, wodurch sich ein neues Lösemittel-verhältnis von 2 Volumenanteilen Toluol und 1 Anteil DMF ergab. Die Polymeri-sation wurde durch die Zugabe von 3.92 mL AN gestartet (CANges = 1.5 mol/L). 

Die allgemeinen Polymerisationsvorschriften sind im experimentellen Teil der Arbeit aufgeführt. Die Ergebnisse der Versuche sind in Tabelle 3.27 zusammen-gefasst.

Es konnte gezeigt werden, dass die Ausbeute mit steigendem Anteil an DMF zunimmt. Bei den Versuchen DiEx1 und BiEx1 konnte keine Polymerisation nachgewiesen werden. Daraus kann gefolgert werden, dass DMF nicht direkt an der Initiierung beteiligt ist, da bei einem Lösemittelverhältnis von 17 Anteilen Toluol zu 1 Anteil DMF genügend DMF vorhanden war, um mit dem Zirkonocen eine neue aktive Spezies zu bilden (nDMF = 12.09 mmol zu nZirk = 0.4 mmol). Bei den Versuchen DiEx3 und BiEx3, bei welchen zunächst eine geringe Menge AN in einem Lösemittelgemisch von zwei Volumenanteilen DMF und einem Anteil Toluol anpolymerisiert wurde, um nach Verdünnung mit Toluol auf das umgekehrte Lösemittelverhältnis als „normale“ Polymerisation, d.h. unter Standartbedingungen, weiterzulaufen, konnten mit 12.5 % (DiEx3) und 1.17 % (BiEx3) nur geringe Ausbeuten nachgewiesen werden. Dass sich im ersten Teil des Versuches keine aktiven Zentren gebildet haben, ist unwahrscheinlich, da hier der Anteil an DMF hoch war, höher als bei den Versuchen DiEx2 und BiEx2, bei welchen mit 60.6 % und 36.6 % akzeptable Ausbeuten erzielt wurden. Dies ist ein Hinweis auf einen Einfluss der Polarität der Lösemittel.

Bei den erfolgreichen Polymerisationen mit 3 wurde während der Polymerisation eine Veränderung der Farbe von farblos nach rosa beobachtet, bei den Versuchen mit 5 trat eine Farbänderung von gelb nach orange auf, eine Gelierung in allen Fällen nicht. Die ausgefällten und getrockneten Polymere waren hell-gelb.

Auffällig bei den Versuchen ist, dass die mittleren Molmassen (Mn) aller erhaltenen Polymere deutlich höher und die Dispersionsindices (Mw/Mn) deutlich niedriger sind als die der in reinem DMF unter gleichen Reaktionsbedingen hergestellten Polymere (BiD5: Mn = 3700 g/mol, Mw/Mn = 19.1; DiD5: Mn(=(22000 g/mol, Mw/Mn = 5.2). Allerdings ist auch die Initiatoreffizienz niedriger (BiD5: f = 1.07, DiD5: f = 0.15). 

Tab. 3.27: Ergebnisse der Polymerisationen von AN in mit Lösemittelmischungen von Toluol und DMF. a
Versuch
VTol/VDMF
X b /

%
Mn
Mw/Mn
f c

DiEx1
17/1
-
-
-
-

DiEx2
1/1
60.6
35500
2.8
0.07

DiEx3 d
2/1
12.5
50150
2.7
0.01

BiEx1
17/1
-
-
-
-

BiEx2
1/1
36.6
11000
4.4
0.20

BiEx3 d
2/1
1.17
5400
4.2
0.28

a Reaktionsbedingung: CAN = 1.5 mol/L, Tp = 25°C, tp = 3 h, CZr = 20 mmol/L, Vges = 20 mL; b(X(=(mPAN*100/mAN; c f = nPAN/nZirk, mit nPAN = mPAN/(MnPAN-MR´) mit R´= Me, OCOMe=CMe2; d Vges = 40 mL, CZr = 10 mmol/L, mANein = 3.2 g.

Die niedrige Initiatoreffizienz ist, wie bei den bereits diskutierten Versuchsreihen, ein Hinweis darauf, dass die aktiven Zentren entweder erst in einer vorgelagerten Reaktion gebildet werden, oder dass sie einer schnellen Abbruch- bzw. Inhibierungsreaktion unterliegen. Die wenigen aktiven Initiatormoleküle unterliegen scheinbar in Anwesenheit von Toluol weniger Abbruch- oder Übertragungsreaktionen, wodurch die Dispersionsindices niedriger werden, d.h. dass die Einheitlichkeit der Polymere besser wird. Gleichzeitig werden die Polymerketten länger. Eine Erklärung könnte sein, dass im Falle einer anionisch ausgerichteten Polymerisation je nach Polarität des Lösemittels die Ionenpaare [Cp2ZrR]+[CH2CHR´CN]- (das C trägt die negative Ladung) mehr oder weniger stark voneinander getrennt vorliegen (Abb. 3.48). Liegen sie eng beieinander, wie es in Toluol, unpolar, wahrscheinlich der Fall ist, läuft der Einbau eines Monomeren stark verlangsamt ab. 
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Abb. 3.48: allgemeine Darstellung der Ionengleichgewichte in Abhängigkeit von der Polarität des Lösemittels.

Um den Einfluss der Art des Lösemittels auf die Mikrostruktur zu ermitteln, wurde eine 13C-NMR-spektroskopische Analyse der gebildeten Polymere durchgeführt, welche zeigte, dass diese ataktisch aufgebaut sind. In den Tabellen 3.27 und 3.28 sind die ermittelten Triadenverteilungen von DiEx2 und DiEX3 (Tab. 3.28) sowie BiEx2 und BiEx3 (Tab. 3.29) aufgeführt. Zusätzlich wurden zum Vergleich die Versuche DiD5 und BiD5, bei welchen DMF als reines Lösemittel eingesetzt wurde, mit aufgelistet und es zeigt sich, dass sie gut mit einander zu vergleichen sind. 

Es zeigte sich auch, dass die Stereospezifität von PAN mit steigendem Anteil an Toluol geringfügig zunimmt. Der isotaktische Anteil (mm) ist bei einem Lösemittelverhältnis von VToluol zu VDMF von 2:1 am größten, gleichzeitig ist der syndiotaktische Anteil (rr) bei diesem System am geringsten. 

Tab. 3.28: Triadenverteilung von mit Cp2ZrMe2 3 in Lösemittelgemischen hergestellten PAN. a
Triade
Anteil / %
Anteil / %
Anteil / %


DiEx2 b
DiEx3 c
DiD5 d

mm
30
32
30

mr
45
46
45

rr
25
22
25

a allgemeine Reaktionsbedingungen: TP = 25°C, tP = 1 h, CAN = 1.5 mol/L; b Lösemittel = Toluol/DMF 1/1, CZirk = 20 mmol/L, c Lösemittel = Toluol/DMF 2/1, CZirk = 10 mmol/L, d Lösemittel = DMF.

Tab. 3.29: Triadenverteilung von mit Cp2Zr(OCOMe=CMe2)2 5 in Lösemittelgemischen hergestellten PAN. a
Triade
Anteil / %
Anteil / %
Anteil / %


BiEx2 b
BiEx3 c
BiD5 d

mm
31
31
30

mr
45
46
46

rr
24
23
24

a allgemeine Reaktionsbedingungen: TP = 25°C, tP = 1 h, CAN = 1.5 mol/L; b Lösemittel = Toluol/DMF 1/1, CZirk = 20 mmol/L, c Lösemittel = Toluol/DMF 2/1, CZirk = 10 mmol/L, d Lösemittel = DMF.

Es gilt festzustellen, dass die Polymerisation von AN mit Zirkonocen-Komplexen von der Art des Lösemittels (polar(/(unpolar) abhängt und dass DMF nicht als Reaktionspartner an der Initiierung beteiligt ist, da bei den Polymerisationen mit einem Lösemittelverhältnis von 17 Anteilen Toluol zu 1 Anteil DMF genügend DMF vorhanden war, um mit dem Zirkonocen eine neue aktive Spezies zu bilden. Auch die zweigeteilten Versuche weisen in diese Richtung. Die mit steigendem Toluol-Gehalt sinkenden Ausbeuten, abnehmenden Dispersionsindices und steigenden mittleren Molmassen, lassen sich mit einem anionischen Mechanismus erklären. Der Unterschied zwischen DMF und Toluol besteht in der Polarität der Lösemittel. In diesen beiden Lösemitteln sind die Ionenpaare unterschiedlich weit von einander getrennt. Liegen sie eng beieinander wird die Wachstumsreaktion auf Grund sterischer Faktoren langsamer sein und somit wird weniger Polymer innerhalb des untersuchten Zeitraums gebildet werden. Aber auch die intermolekularen Abbruchreaktionen werden langsamer, so dass längere Ketten gebildet werden können. Diese Beschreibung betrifft die Polymerisation in Toluol. In DMF sollten die Ionenpaare von einander getrennt vorliegen, wodurch alle Reaktionen, sowohl die Kettenwachstums- als auch die Abbruch- bzw. Übertragungsreaktionen, im Vergleich zur Polymerisation in Toluol schneller ablaufen können. Eine 13C-NMR-spektroskopische Analyse zeigte, dass nur ataktisches PAN dargestellt wurde. 

3.5
Polymerisationen anderer Monomere in DMF

Wie gezeigt werden konnte, kann PAN nicht, wie PMMA, in Toluol /17 -23, 48/ wohl aber in DMF in guten Ausbeuten hergestellt werden. Diese Ergebnisse sind nicht nur dadurch zu erklären, dass es sich im Gegensatz zu Toluol bei DMF um einen „Löser“ für PAN handelt. Vielmehr hat auch die Polarität des Lösemittels einen Einfluss auf das Polymerisationsverhalten. So konnte in Kapitel 3.4 gezeigt werden, dass mit zunehmendem Anteil an DMF die Ausbeute an PAN erhöht wird. 

Zum Abschluss der Untersuchungen wurden noch Polymerisationsversuche mit zwei weiteren polaren Monomeren, Methylmethacrylat (MMA) und Methacrylnitril (MAN), in DMF durchgeführt. Diese Versuche sollen zeigen, ob sich auch bei diesen Monomeren durch die Art des Lösemittels (polar statt unpolar) ein anderes Polymerisationsverhalten ergibt. 

Als Initiatoren wurden 3, 5 und 8 verwendet. Bei allen handelt es sich um in Toluol aktive Initiatoren bei der Polymerisation von MMA nach Collins. Es wurden sowohl Versuche ohne Zusatz eines Coinitiators als auch Versuche analog der Methode nach Collins mit 1 als Coinitiator durchgeführt. 

Bei letzteren Versuchen wurde durch die Zugabe von 1 im Unterschuss zu einer Lösung des entsprechenden Zirkonocens das Zirkonocenkationen in situ dargestellt. Die Konzentration an 1 bzw. [Cp2ZrR]+ (R = Me (10), OCOMe=CMe2 (11), Cl (12)) betrug 1 mmol/L. Alle Polymerisationen wurden durch die Zugabe des jeweiligen Monomers gestartet. Variiert wurde die Konzentration an Zirkonocen mit 5, 10 und 20 mmol/L. Die Reaktionstemperatur betrug stets 25°C, die Polymerisationszeit 60 Minuten und die Monomerkonzentration 1.5 mol/L. Bei den Versuchen in Anwesenheit von 1 wurde durch die verschiedenen Zirkonocenkonzentrationen auch das Verhältnis von Zirkonocen zu 1 und abhängig davon das Verhältnis von neutralem Zirkonocen zu Zirkonocenkation variiert. Die allgemeinen Polymerisationsvor-schriften für Versuche mit und ohne Coinitiator sind im experimentellen Teil der Arbeit aufgeführt. Die Ergebnisse der Versuche sind in den Tabellen 3.30 – 3.33 zusammengefasst.

Um sicher zu gehen, dass weder 1 noch 10, 11 oder 12 allein in DMF eine Polymerisation initiieren kann, wurden Blindversuche durchgeführt. Die Konzentrationen der Zirkonocenkationen 10, 11 bzw. 12 sowie die von 1 betrugen dabei stets 5 mmol/L. Die Versuche wurden jeweils bei einer Temperatur von 25°C und einer Monomerkonzentration von 1.5 mol/L durchgeführt. Die Reaktionszeit betrug 3(h. Es konnte gezeigt werden, dass weder die Kationen (10(– 12) noch 1 in der Lage sind, die Polymerisation von MMA oder MAN zu initiieren. 

Tab. 3.30: Ergebnisse der Polymerisation von MMA mit verschiedenen Initiatoren ohne Zusatz von [CPh3][B(C6F5)4] 1 in DMF. a
Versuch
Initiator
CZr
mmol L-1
X b
%
Mn
Mw/Mn

MMA10
Cp2ZrMe2 (3)
5
-
-
-

MMA11
Cp2ZrMe2 (3)
10
-
-
-

MMA12
Cp2ZrMe2 (3)
20
-
-
-

MMA13
Cp2Zr(OCOMe=CMe2) (5)
5
-
-
-

MMA14
Cp2Zr(OCOMe=CMe2) (5)
10
-
-
-

MMA15
Cp2Zr(OCOMe=CMe2) (5)
20
2.3
19300
1,3

MMA16
Cp2ZrCl(OCOMe=CMe2) (8)
5
-
-
-

MMA17
Cp2ZrCl(OCOMe=CMe2) (8)
10
-
-
-

MMA18
Cp2ZrCl(OCOMe=CMe2) (8)
20
-
-
-

a Reaktionsbedingungen: CMMA = 1.5 mol/L, TP = 25°C, tP =60 min; b X = mPMMA*100/mMMA.

Tab. 3.31: Ergebnisse der Polymerisation von MMA mit verschiedenen Initiatoren in Anwesenheit von [CPh3][B(C6F5)4] 1 in DMF a
Versuch
Initiator
CZr/CZr+ b
X c
%
Mn
Mw/Mn

MMA1
Cp2ZrMe2 (3)
4
-
-
-

MMA2
Cp2ZrMe2 (3)
9
-
-
-

MMA3
Cp2ZrMe2 (3)
19
-
-
-

MMA4
Cp2Zr(OCOMe=CMe2) (5)
4
-
-
-

MMA5
Cp2Zr(OCOMe=CMe2) (5)
9
-
-
-

MMA6
Cp2Zr(OCOMe=CMe2) (5)
19
-
-
-

MMA7
Cp2ZrCl(OCOMe=CMe2) (8)
4
-
-
-

MMA8
Cp2ZrCl(OCOMe=CMe2) (8)
9
-
-
-

MMA9
Cp2ZrCl(OCOMe=CMe2) (8)
19
-
-
-

a Reaktionsbedingungen: CMMA = 1.5 mol/L, TP = 25°C, tP =60 min; b CZr+ = C1 = 1 mmol/L, die Zirkonocenkationen wurden in situ durch Umsetzung von des jeweiligen Zirkonocens mit 1 dargestellt.     b X = mPMMA*100/mMMA.

Tab. 3.32: Ergebnisse der Polymerisation von MAN mit verschiedenen Initiatoren ohne Zusatz von [CPh3][B(C6F5)4] 1 in DMF.

Versuch
Initiator
CZr
mmol L-1
X b
%
Mn
Mw/Mn

MAN10
Cp2ZrMe2 (3)
5
-
-
-

MAN11
Cp2ZrMe2 (3)
10
-
-
-

MAN12
Cp2ZrMe2 (3)
20
-
-
-

MAN13
Cp2Zr(OCOMe=CMe2) (5)
5
-
-
-

MAN14
Cp2Zr(OCOMe=CMe2) (5)
10
-
-
-

MAN15
Cp2Zr(OCOMe=CMe2) (5)
20
20.5
8700
4.4

MAN16
Cp2ZrCl(OCOMe=CMe2) (8)
5
-
-
-

MAN17
Cp2ZrCl(OCOMe=CMe2) (8)
10
-
-
-

MAN18
Cp2ZrCl(OCOMe=CMe2) (8)
20
-
-
-

a Reaktionsbedingungen: CMAN = 1.5 mol/L, TP = 25°C, tP =60 min; b X = mPMAN*100/mMAN.

Tab. 3.33: Ergebnisse der Polymerisation von MAN mit verschiedenen Initiatoren in Anwesenheit von [CPh3][B(C6F5)4] 1 in DMF.

Versuch
Initiator
CZr/CZr+ a
X b
%
Mn
Mw/Mn

MAN1
Cp2ZrMe2 (3)
4
-
-
-

MAN2
Cp2ZrMe2 (3)
9
-
-
-

MAN3
Cp2ZrMe2 (3)
19
-
-
-

MAN4
Cp2Zr(OCOMe=CMe2) (5)
4
-
-
-

MAN5
Cp2Zr(OCOMe=CMe2) (5)
9
-
-
-

MAN6
Cp2Zr(OCOMe=CMe2) (5)
19
-
-
-

MAN7
Cp2ZrCl(OCOMe=CMe2) (8)
4
-
-
-

MAN8
Cp2ZrCl(OCOMe=CMe2) (8)
9
-
-
-

MAN9
Cp2ZrCl(OCOMe=CMe2) (8)
19
-
-
-

a Reaktionsbedingungen: CMAN = 1.5 mol/L, TP = 25°C, tP =60 min; b CZr+ = C1 = 1 mmol/L, die Zirkonocenkationen wurden in situ durch Umsetzung von des jeweiligen Zirkonocens mit 1 dargestellt.     b X = mPMAN*100/mMAN.

Wie sich überraschender Weise zeigte, ist nur 5 ohne weiteren Coinitiator mit einer Konzentration von 20 mmol/L in der Lage, MMA bzw. MAN in DMF zu polymerisieren. Ein bimetallischer Mechanismus (Collins-Mechanismus) konnte nicht beobachtet werden, d.h. bei Einsatz eines Coinitiators (1) bzw. in Anwesenheit von Zirkonocenkationen (10-12) konnte bei beiden Monomeren (MAN und MMA) innerhalb der gewählten Polymerisationszeit keine Polymerisation nachgewiesen werden. Die isolierten Polymere konnten im Falle des PMMAs als farbloses, um Falle des PMANs als hell-gelbes Pulver erhalten werden. Dabei waren die Ausbeuten gering (XPMMA(=(2.3(%; XPMAN = 20.5 %). Die mittlere Molmasse (Mn) des PMMAs betrug 19300 g/mol, die des PMANs 8700 g/mol. Die Dispersionsindices (Mw/Mn) lagen bei 1.3 (PMMA) sowie bei 4.4 (PMAN). 

Dass MMA in DMF nicht mehr nach der Collins-Methode /17/ polymerisiert werden konnte, obwohl Katalysator-Systeme verwendet wurden, die in Toluol eine Polymerisationsaktivität bezüglich MMA zeigten, kann als Hinweis gewertet werden, dass scheinbar eine Ladungstrennung ([Cp2ZrR]+[OCOMe=CMeR´]-) vorhanden ist. Bei dem Mechanismus nach Collins wird jedoch eine Bindung von MMA zu einem Zirkonocen (Cp2ZrMe(–(OCOMe=CMe(MMA)nR´) vorraus-gesetzt (Abb. 3.49), wird diese auf Grund einer Ladungstrennung nicht möglich, wird diese Reaktion stark gehemmt. 
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Abb 3.49: Bimetallischer Kettenwachstumsschritt bei der Polymerisation von MMA mit Zirkonocenmethyl-Katalysatoren /18/.

PMAN wurde mit einer geringfügig höheren Ausbeute als PMMA erhalten, oder anders ausgedrückt, die Aktivität bei der Polymerisation von MMA mit 5 in DMF war niedriger als die bei der Polymerisation von MAN unter denselben Bedingungen, welche wiederum geringer war als die Aktivität bei der Darstellung von PAN mit 5 in DMF (XPAN = 96%, TP =  60 min). Yamamoto et al. /34/ beobachteten eine ähnliche Tendenz für die Vinyl Polymerisation mit Dialkylbis(dipyridyl)eisen(II) in polaren Lösemitteln. Während z.B. AN mit dem Diethyl-Komplex bei 30°C innerhalb von 9 Minuten mit einer Ausbeute von 30(% polymerisiert werden konnte, wurde PMAN mit einer Ausbeute von 53 % erst nach 3 Tagen erhalten und PMMA konnte selbst nach 3 Tagen nur mit einer Ausbeute von 5.6 % isoliert werden. Die Autoren führen dieses Verhalten auf die Elektronegativität der Monomere zurück Sie stellten fest, das elektronegativere Monomere, wie AN, schnell, Monomere mit einer mittleren Elektronegativität, wie MAN oder MMA, dagegen langsamer polymerisiert werden. 

Eine Erklärung für dieses Verhalten liefert, in Kombination mit der MO-Theorie, das HSAB-Konzept (hard and soft acids and basis), bei welchem die beteiligten Substanzen in harte und weiche Säuren bzw. Basen oder besser in harte bzw. weiche Elektro- bzw. Nucleophile eingeteilt werden können /51/. Wobei Monomere mit zunehmender Elektronegativität härter werden. Es ist jedoch zu beachten, dass allgemein die Stärke eines Elektro- bzw. Nucleophils immer in Korrelation zu dem entsprechenden Reaktionspartnern zu sehen ist. Allgemein konnte beobachtet werden, dass harte bzw. weiche Nucleophile schneller mit harten bzw. weichen Elektrophilen
 reagieren.

Durch die Beobachtung, dass keine Polymerisation nach dem Collins-Mechanismus stattgefunden hat, ist es möglich, dass stattdessen eine anionische Polymerisation oder eine Gruppentransfer-Polymerisation stattgefunden hat. Es ist dennoch überraschend, dass die Ausbeute bzw. die Aktivität bei der Polymerisation von MMA bzw. MAN in DMF so gering ist, da es für beide Monomere in der Literatur Beispiele für anionische /39, 52/ oder Gruppentransfer-Polymerisationen /11, 12/ gibt. 

Nun kann es in polaren Lösemitteln, im Gegensatz zu unpolaren Lösemitteln, eher zu einer Trennung der Ladungen kommen (siehe auch Abb. 3.48), so dass „freie“ Polymer-Anionen vorliegen. Schaut man sich nun die drei Monomere an, so ist AN das härteste und MMA das weichste. Vielleicht kann dadurch das „weiche“ MMA nur noch schlecht mit den im Vergleich dazu „harten“ MMA-R-Anionen ([OCOMe=CMeR´]-) reagieren. MAN, im Vergleich zu MMA weniger „weich“, kann eventuell mit den entsprechenden „harten“ MAN-R-Anionen ([CNCMeCH2R´]-) besser reagieren. Aber dennoch nicht so gut, wie das „härteste“ der drei Monomere, AN.

Von den erhaltenen Polymeren wurden mittels 13C-NMR-Spektroskopie die Triadenverteilungen ermittelt. Im Falle des PMMAs konnten aus den Signalintensitäten der Absorption des Carbonylkohlenstoffatoms die Triaden ermittelt werden (mr: 177.39 + 177.18 ppm, rr: 176.37 + 176.23 ppm). Die Zuordnung erfolgt in Analogie zu Soga /19/, durch die Wahl eines anderen Lösemittels sind die Signale allerdings um 1 ppm Hochfeld verschoben. Bei PMAN wurden die Taktizitäten anhand der Signale der Methylkohlenstoffatome (mm: 25.9 ppm, mr: 25.08 – 25.47 ppm, rr: 24.06 – 24.71 ppm) ermittelt. Hier wurden die Signale analog zu einem Vergleichsspektrum von PMAN /53/ zugeordnet. In Tabelle 3.33 sind die ermittelten Triadenverteilungen aufgeführt. Zusätzlich wurden zum Vergleich zum einen die Verteilung, des unter gleichen Reaktionsbedingungen hergestellten PANs (BiD5), zum anderen ein Vergleichswert für PMMA, welches die mit Hilfe der Bernoulli-Gleichung berechneten Werte mit (P = 0,81) darstellt /19/. 

Es zeigt sich, dass wie bei PAN ataktisches PMAN hergestellt wurde. Das isolierte PMMA wies dagegen einen leicht erhöhten syndiotaktischen Anteil auf, allerdings unterscheidet es sich von den mit der Bernoulli-Gleichung berechneten Werten. Es ist demnach kein kettendendkontrollierter Mechanismus vorhanden. Da bei dem bimetallischen Mechanismus nach Collins ein solcher Mechanismus mittels der Bernoulli-Statistik nachgewiesen werden konnte, ist dies wiederum ein Hinweis darauf, dass die Polymerisation von MMA mit Zirkonocen-Katalysatoren in DMF nach einem anderen Mechanismus verläuft. Weiterhin unterscheidet sich die Triadenverteilung nicht von solchen Polymeren, die mit anionischen Initiatoren erzeugt wurden.

Tab. 3.34: Triadenverteilung der isolierten Polymere: MMA15 und MAN15. a
Triade
Anteil / %
Anteil / %
Anteil / %
Anteil / %


MMA15
MAN15
BiD5
PMMA b /19/

mm
0
21
30
0

mr
39
50
46
30

rr
61
28
24
70

a allgemeine Reaktionsbedingungen: CZirk = 20 mmol/L, TP = 25°C, tP = 1 h, CMonomer = 1.5 mol/L; b die mit Hilfe der Bernoulli-Gleichung berechneten Werte wurden von Soga et al. übernommen (P = 0,81).
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Abb. 3.50: 13C-NMR-Spektrums des gebildeten PMMAs (MMA15).
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Abb. 3.51: 13C-NMR-Spektrums des gebildeten PMANs (MAN15).

Eine Polymerisation von MMA und MAN mit einem Katalysator-System bestehend aus Zirkonocen-Komplexen (z.B. 3) und Zirkonocenkationen (z.B. 10) und damit in äquivalenter Weise zu den Collins-Systemen /17/ konnte unter den gewählten Reaktionsbedingen in DMF nicht nachgewiesen werden. Die Darstellung von PMMA bzw. PMAN gelingt nur mit dem bei der Polymerisation von AN aktivstem Initiator, 5, ohne weiteren Zusatz. Eine Erklärung mit Hilfe eines anionischen Mechanismus erscheint möglich.

4
Ergebnisdiskussion

Ausgehend von Untersuchungen zur Polymerisation von Methylmethacrylat (MMA) mit Zirkonocen-Katalysatoren sollte untersucht werden, ob diese Ergebnisse auf Acrylnitril (AN) übertragbar sind, d.h. ob und wie eine solche Polymerisation mit diesen Verbindungen möglich ist. Dazu sollten auch Versuche unter identischen Reaktionsbedingungen, d.h. gleiches Lösemittel (Toluol) bzw. gleiche Wahl und Konzentration an Coinitiators, übernommen werden.

Es konnte gezeigt werden, dass in Toluol mit Cp2ZrMe2 (3) unter den gewählten Reaktionsbedingungen keine Polymerisation erreicht werden kann. Dabei spielte es keine Rolle, ob die Versuche allein mit 3 oder in Anwesenheit des Coinitiators 1 ([CPh3][B(C6F5)4]) durchgeführt wurden. Struktur-Berechungen für das dem AN verwandte Monomer, Methacrylnitril (MAN), die mit Gausian 98 (rhf(/(3-21G) /37/ durchgeführt wurden, zeigten, dass die Startreaktion, d.h. die Übertragung einer Methylgruppe vom Zirkonocen zum Monomer unter Ausbildung einer polymerisationsaktiven Struktur (Ketimin-Struktur) durch sterische Effekte gehemmt sein könnte (siehe auch Abb. 3.1, S. 13). Im weiteren Verlauf wurde versucht, ein Zirkonocen mit der polymerisationsaktiven Ketimin-Struktur zu synthetisieren, um die gehemmte Startreaktion zu umgehen. Es zeigte sich jedoch, dass die Synthese nicht trivial ist. Eine Testpolymerisation mit dem Rohprodukt (17) führte nicht zu einer Polymerisation. Parallel dazu wurde ein Zirkonocen mit einer anderen, von MMA abgeleiteten, polymerisationsaktiven Struktur zur Polymerisation von AN verwendet: 5 (Cp2Zr(OCOMe=CMe2)2). Mit diesem konnte in Anwesenheit von 1 bzw. von dem Zirkonocenkation 11 ([Cp2ZrOCOMe=CMe]+) in Toluol eine „Polymerisation“ von AN nachgewiesen werden. Genaugenommen gelang nur die Isolierung von oligomerisiertem AN (2(-(10 Monomereinheiten). Eine Fällungspolymerisation, bei der aktive Zentren mitgefällt wurden, konnte als Ursache der niedrigen Polymerisationsgrade ausgeschlossen werden, da die Initiatoreffizienz ( f )
 bei allen Versuchen Werte über 1 aufwies, so dass die aktiven Zentren in der Lösung geblieben sein müssen. 

Durch einen Wechsel des Lösemittels Toluol gegen Dimethylformamid (DMF) ergab sich dann ein anderes Bild. Mit den genannten Zirkonocenen, 3 und 5, konnte nunmehr sogar ohne Coinitiator eine Polymerisation initiiert und Poly(acrylnitril) (PAN) isoliert werden. Durch Versuche, die in gemischten Lösemitteln durchgeführt wurden, konnte gezeigt werden, dass DMF nicht als Reaktionspartner an der Initiierung beteiligt ist, sondern dass die Steigerung hinsichtlich der Polymerisierbarkeit von AN mit der Polarität der Lösemittel (Toluol = unpolar, DMF = polar) zusammenhängt.

Neben den bereits aufgeführten Zirkonocen-Komplexen wurden 3 weitere als Initiatoren in der Polymerisation von AN in DMF eingesetzt: zwei Zirkonocenmonochloride, Cp2ZrClMe (7) und Cp2ZrCl(OCOMe=CMe2) (8), sowie MeC(Cp)2ZrCl(OCOMe=CMe2) (9), ein Cp-Cp-isopropyl-verbrücktes Zirkonocen. Des Weiteren wurde in einigen Versuchen Tributylammonium-tetraphenylborat ([HNBu3][BPh4] (6) als Coinitiator eingesetzt. Es wurde festgestellt, dass alle verwendeten Zirkonocen-Komplexe eine Polymerisation sowohl mit als auch ohne Coinitiator einleiten konnten. Dabei stellte sich heraus, dass die Ausbeute an PAN bei den Versuchen mit Coinitiator und damit in Anwesenheit von Zirkonocenkationen stets geringer war als bei den Versuchen ohne Zusatz. In Abbildung 4.1 sind die Ausbeuten aufgeführt, die unter gleichen Reaktionsbedingungen mit den verschiedenen Systemen erhalten wurden. Alle Versuche wurden bei einer Temperatur von 25°C, einer Reaktionszeit von 60 Minuten und einer Monomerkonzentration von 1.5 mol/L durchgeführt. Die Brutto-Zirkonocenkonzentration betrug stets 20 mmol/L, bei Versuchen mit Coinitiator wurde dieser mit einer Konzentration von 1 mmol/L eingesetzt. Die Versuche bei denen ein Coinitiator verwendet wurde, sind mit „T“ (z.B. BiDT) oder „Am“ (z.B. BiAm) am Ende gekennzeichnet, wobei „T“ für Tritylborat (1) und „Am“ für Ammoniumborat ([HNBu3][BPh4] (6)) steht.
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Abb. 4.1: Vergleich der Ausbeuten der unter identischen Bedingungen mit den verschiedenen Initiatorsystemen hergestellten Polymere (tP = 60 min (tDiDT* = 120 min), TP = 25°C (TClMe(T)# = 60C°), CAN = 1.5 mol/L, CZirk,brutto = 20 mmol/L, CBorat = 1 mmol/L (bei den mit „T“ oder „Am“ am Ende gekennzeichneten Versuchen)).
Als bester Initiator, bezogen auf den Umsatz, stellte sich Verbindung 5, ohne Zusatz eines Coinitiators heraus. In Anwesenheit eines Coinitiators nimmt, wie beschrieben, die Ausbeute ab. In Abbildung 4.2 sind Umsatz-Zeit-Korrelationen von Polymerisationsversuchen mit und ohne Tritylborat dargestellt. Als Initiatoren wurden die Zirkonocene 3, 5 und 8 eingesetzt. Die Reaktionstemperatur betrug stets 25°C, die Monomerkonzentration 1.5 mol/L und die Brutto-Zirkonocenkonzentration 20 mmol/L. Bei den Versuchen mit Tritylborat wurde dieses mit einer Konzentration von 1 mmol/L eingesetzt. In Abbildung 4.3 sind sie durch eine gestrichelte Linie gekennzeichnet. Die Polymerisationen wurden nach einer vorher festgelegten Zeit abgebrochen und die Ausbeute an Polymer bestimmt. Bei der Polymerisation von AN mit 3 und 1 bzw. mit 3 und 10 ist das Vorliegen einer Inhibierungsreaktion deutlich an einer Inkubationsperiode, welche mehr als 60 Minuten anhält (Abb. 4.2; DiDT). Als Erklärung wurden Inhibierungs- bzw. Abbruchreaktionen vorgeschlagen, an denen die jeweiligen Zirkonocenkationen beteiligt sind (Abb. (4.3). Bei den anderen mitabgebildeten Systemen ist eine solche Inhibierung nicht eindeutig zu erkennen. Bei ClET, der Polymerisation von AN mit 8 und 1 bzw. 12, kann zwar nach 7.5 Minuten noch keine Polymerisation von AN nachgewiesen werden, aber das gleiche gilt auch für die Polymerisation mit 8 (ClE) allein. Eine Erklärung zumindest für den letzten Fall (ClE) ist eine langsame Startreaktion, für die es auch noch einen Hinweis auf Grund einer Zeitabhängigkeit der Initiatoreffizienz gibt (Tab. 4.1). So sind nach 15 Minuten nur 17 % der Initiatorteilchen aktiv. Die Polymerisation von AN in DMF mit 3 ohne Coinitiator sowie mit 5 als       (Haupt-)(Initiator verläuft dagegen sehr schnell und mit hohen Umsatz. Aber auch bei der Polymerisation von AN mit 5 als (Haupt-)Initiator wurde eine überproportional große Absenkung des Umsatzes mit steigender Konzentration an Zirkonocenkationen beobachtet, welche nicht durch eine niedrigere Nettokonzentration der neutralen Zirkonocene erklärt werden kann
. In Tabelle 4.2 ist dies für die Polymerisation von AN mit dem Initiatorsystem bestehend aus 5 und 1 bzw. 11 aufgeführt. Die Verringerung der Ausbeute ist größer, als für eine Polymerisation bei einer Konzentration von CZr´ = CZr - CBorat zu erwarten wäre, wie man gut aus Abbildung 4.4, in dem die Abhängigkeit von Umsatz bzw. Ausbeute von der Konzentration an Zirkonocen dargestellt ist, ablesen kann. Zum Beispiel wäre bei einer Zirkonocenkonzentration von 19(mmol/L (CZr´(=(CZr - CBorat = (20 – 1) mmol/L = 19 mmol/L) eine Ausbeute > 90% zu erwarten, beobachtet wurde jedoch eine Ausbeute von 81.5(%. 

Tab. 4.1: Abhängigkeit des Umsatzes von der Konzentration an Zirkonocenkationen bei ansonsten gleichen Reaktionsbedingungen. a
Versuch
t / min
X / %
Mn / gmol-1
Mw/Mn
f / %

ClE8
15
31.7
7500
2.6
17

ClE7
30
43.2
7200
3.6
24

ClE5
60
60.6
6000
3.9
41

ClE6
120
68.3
5000
5.5
56

a Reaktionsbedingungen: Lösemittel = DMF, C8 = 20 mmol/L, CAN = 1.5 mol/L, TP = 25°C.
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Abb. 4.2: Umsatz-Zeit-Beziehung bei der Polymerisation von AN mit verschiedenen Initiatorsystemen (TP = 25°C, CAN = 1.5 mol/L, CZirk,brutto = 20 mmol/L, CZr(=(C2(=(1(mmol/L (gestrichelte Linien)).

Tab. 4.2: Abhängigkeit des Umsatzes von der Konzentration an Zirkonocenkationen bei ansonsten gleichen Reaktionsbedingungen. a
Versuch
C5,Brutto / 

mmolL-1
CZr+ / 

mmolL-1
C5,netto / 

mmoL-1
Xist / 

%
Xsoll b/ 

%

BiD5
20
0
20
96
96

BiDT5
20
1
19
81.5
> 90

BiDT16
20
2
18
48.5
> 90

a Reaktionsbedingungen: C5Brutto = 20 mmol/L, CAN = 1.5 mol/L, tP = 60 min, TP = 25°C, CZr+ = C1, die Zirkonocenkationen wurden in situ durch Umsetzung von 5 mit 1 dargestellt; b Xsoll ist aus der „BiD-Kurve“ in Abb. 4.4 abgelesene Wertebereich.
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Abb. 4.3: Denkbare Inhibierungs- bzw. Abbruchreaktion der Zirkonocenkationen 10, 11 und 12 mit einem aktiven Zentrum, welches als Ketimin dargestellt ist. 
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Abb. 4.4: Abhängigkeit des Umsatzes von der Brutto-Konzentration von Zirkonocen    (tP = 60 min, TP = 25°C, CAN = 1.5 mol/L CZr = C1 = 1 mmol/L (gestrichelte Linie)).

In Abbildung 4.4 ist auch erkennbar, dass es eine Mindestkonzentration an Zirkonocen gibt, die überschritten werden muss, um eine Polymerisation zu erreichen. So nimmt unter einer Konzentration von 10(mmol/L die Reaktivität in fast allen Fällen drastisch ab. Dieses Vorliegen einer „Schwellkonzentration“ ist allgemein aus der anionischen Polymerisation von AN bekannt.

Bei der vergleichenden Betrachtung der mittleren Molmasse (Abb. 4.5) und der Initiatoreffizienz (Abb. 4.6) werden weitere Unterschiede zwischen den verschiedenen Initiatoren und Initiatorsystemen sichtbar. So zeigt sich, dass bei einer Polymerisationstemperatur von 25°C, einer Reaktionszeit von 60 Minuten und einer Monomerkonzentration von 1.5 mol/L das mit 3 allein in DMF (DiD) hergestellte PAN die höchste mittlere Molmasse hat. Gleichzeitig ist allerdings gerade mit diesem Initiator die Effizienz, mit Ausnahme von DiAm bzw. VerT, am niedrigsten. Trotz ähnlicher Umsatz-Zeit-Kurven sind also große Unterschiede während der Polymerisation vorhanden und es zeigt sich, dass 3 eigentlich am wenigsten aktiv ist. In dem Zusammenhang ist auch u.a. die im Gegensatz zu den beiden anderen Initiatorsystemen (5 mit 1 bzw. 8 mit 1) bei der Polymerisation von AN mit 3 und 1 bzw. 10 auftretende Inkubationsperiode zu erklären. Da die Startreaktion mit 3 im Vergleich zu den anderen Initiatoren gehemmt zu sein scheint, wirkt sich eine Abbruchreaktion bei den wenigen gebildeten aktiven Teilchen stärker bzw. sogar inhibierend aus, als bei einer schnelleren Startreaktion. Potentielle Startreaktionen sind in Abbildung 4.7 zusammengefasst.
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Abb. 4.5: Vergleich der mittleren Molmassen (Mn) der unter identischen Bedingungen mit den verschiedenen Initiatorsystemen hergestellten Polymere (tP(=(60(min (tDiDT*(=(120 min), TP = 25°C (TClMe(T)# = 60C°), CAN = 1.5 mol/L, CZirk,brutto = 20 mmol/L, CBorat = 1 mmol/L (bei den mit „T“ oder „Am“ am Ende gekennzeichneten Versuchen)).
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Abb. 4.6: Vergleich der Initiatoreffizienz (f ) der unter identischen Bedingungen mit den verschiedenen Initiatorsystemen hergestellten Polymere (tP = 60 min (tDiDT*(=(120 min), TP = 25°C (TClMe(T)# = 60C°), CAN = 1.5 mol/L, CZirk,brutto = 20 mmol/L, CBorat = 1 mmol/L (bei den mit „T“ oder „Am“ am Ende gekennzeichneten Versuchen)).
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Abb. 4.7: Initiierungsreaktionen bei der Polymerisation von AN a) mit 3 Übertragung eines Methylanions auf AN unter Ausbildung eines Carbanions bzw. b) mit 5 durch intermolekulare Michael-Addition einer Enolatgruppe (OCOMe=CMe2).
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Abb. 4.8: Vergleich der Dispersionsindices (Mw/Mn) der unter identischen Bedingungen mit den verschiedenen Initiatorsystemen hergestellten Polymere (tP = 60 min            (tDiDT* = 120 min), TP = 25°C (TClMe(T)# = 60C°), CAN = 1.5 mol/L, CZirk,brutto = 20 mmol/L, CBorat = 1 mmol/L (bei den mit „T“ oder „Am“ am Ende gekennzeichneten Versuchen)).
In Abbildung 4.8 sind die Dispersionsindices (Mw/Mn) aufgeführt, die unter gleichen Reaktionsbedingungen mit den verschiedenen Systemen (s.o.) erhalten wurden. Es zeigt sich, dass die Dispersionsindices die gleiche Tendenz haben wie die Ausbeuten. Der Initiator, bei welchem die Ausbeute an PAN am höchsten war (BiD), produzierte die breiteste Verteilung der Molmassen und damit den größten Wert für den Dispersionsindex. Mit abnehmender Ausbeute im beobachteten Zeitintervall, d.h. mit niedriger Reaktionsgeschwindigkeit
 finden auch weniger Abbruchreaktionen statt. Die weiter oben vorgenommene Optimierung eines Initiatorsystems für die Polymerisation von AN mit Zirkonocen-Katalysatoren wird, auf Grund des Zusammenhangs: hohe Ausbeute gleich breite Molmassen-Verteilung, hinfällig. Ein „guter“ Initiator sollte nämlich Polymere mit einer hohen Molmasse und gleichzeitig niedrigem Dispersionsindex erzeugen.

Aus den bislang aufgeführten Abbildungen können neben den Unterschieden auch einige Gemeinsamkeiten abgeleitet werden. Bei keiner Polymerisation handelt es sich um eine „lebende“ Polymerisation, was gleichzeitig bedeutet, dass die Polymerketten Abbruchreaktionen unterliegen. Das ist zum einen aus Abbildung 4.2 ersichtlich, da bei keiner Polymerisation ein 100%iger Umsatz erreicht wird und die Polymerisationen jeweils bis zu einem Grenzwert verlaufen. Aber auch aus Abbildung 4.8 kann auf das Vorliegen von Nebenreaktionen geschlossen werden, da die Molmassenverteilungen z.T. sehr breit sind (z.B. Mw/MnBiD5 = 19.1). Zum Vergleich: Bei einer „lebenden“ Polymerisation sind keine Neben- oder Abbruchreaktionen vorhanden und im idealen Fall ist auch die Startreaktion so schnell, dass alle Polymerketten zum gleichen Zeitpunkt gestartet werden. Der Dispersionsindex (Mw/Mn) beträgt bei einer solchen Polymerisation 1. 

Breite Molmassenverteilungen weisen also immer auf das Vorliegen von Neben- und/oder Abbruchreaktionen hin. Die Übertragungsreaktion ist in Abbildung 3.9 (S. 23) bereits dargestellt. Aber auch eine langsame Startreaktion, wie sie in vielen Systemen vorhanden ist, kann eine Ursache für eine breite Molmassenverteilung sein, da bei später gebildeten aktiven Teilchen nur noch eine geringe Konzentration an Monomerteilchen vorliegt, wodurch die dann gebildeten Polymerketten kürzer werden. Das beeinflusst definitionsgemäß die mittlere Molmasse Mn
, die niedriger, und entsprechend auch die Molmassenverteilung,, die breiter wird. In Abbildung 4.9 ist die Abhängigkeit des Dispersionsindex von der Zeit sowie in Abbildung 4.10 die entsprechende Abhängigkeit der mittleren Molmasse für verschiedene untersuchte Initiatoren und Initiatorsysteme dargestellt. Es zeigte sich, dass die Molmassenverteilungen bzw. die Werte dieser (Dispersionsindices) sowie die mittlere Molmasse den erwarteten Verlauf zeigen: vor allem bei der Polymerisation mit 8 als (Haupt-) Initiator werden die Dispersionsindices mit fortschreitender Zeit größer, die mittleren Molmassen dagegen niedriger. Insgesamt wird es während der Polymerisationen zu einer Überlagerung der Startreaktion und der Übertragungsreaktionen kommen, die mit den in dieser Arbeit verwendeten Hilfsmitteln nicht aufzuschlüsseln ist. 
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Abb. 4.9: Abhängigkeit des Dispersionsindex der von der Zeit (TP = 25°C, CAN(=(1.5(mol/L, CZirk,brutto = 20 mmol/L, CZr = C1 = 1 mmol/L (gestrichelte Linien)).
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Abb. 4.10: Abhängigkeit der mittleren Molmasse von der Zeit (TP = 25°C, CAN(=(1.5(mol/L, CZirk,brutto = 20 mmol/L, CZr = C1 = 1 mmol/L (gestrichelte Linien)).
Bei einer vergleichenden Betrachtung der Polymerisation von AN mit Zirkonocenen und der Polymerisation von MMA in Toluol kristallisiert sich ein großer Unterschied heraus. Für die MMA-Polymerisation wurde von Collins /17,(18/ ein bimetallischer Mechanismus vorgeschlagen und von Sustmann et al. /53/ durch Rechnungen bestätigt. Alle bislang aufgeführten Beobachtungen und Überlegungen schließen für die Polymerisation von AN aber einen bimetallischen Mechanismus eher aus, da in DMF z.B. auch ohne Coinitiatoren und damit ohne Zirkonocenkationen PAN isoliert werden konnte. Im Gegensatz dazu erscheint ein anionischer Mechanismus denkbar oder auch eine Gruppentransferpoly-merisation (GTP). In den Abbildungen 4.11 und 4.12 sind diese beiden Mechanismen für AN dargestellt. 
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Abb. 4.11: Anionischer Mechanismus der Polymerisation von AN mit Zirkonocen-Komplexen; Zr* = Cp2ZrR´.


[image: image70.wmf]C

p

2

Z

r

R

´

N

C

C

H

C

H

2

R

N

C

C

H

C

H

2

+

 

H

2

C

=

C

H

-

C

N

C

p

2

Z

r

R

´

N

C

C

H

C

H

2

R

C

p

2

Z

r

R

´

N

C

C

H

C

H

2

C

H

C

H

2

R

C

N

C

p

2

Z

r

R

´

N

C

C

H

C

H

2

R

N

C

C

H

C

H

2


Abb. 4.12: „Gruppentransfer-Polymerisation“ von AN mit Zirkonocen-Katalysatoren mit intramolekularem Wachstumsschritt.

Für diese Mechanismen spricht auch, dass ähnliche Beobachtungen wie bei der anionischen Polymerisation von AN gemacht wurden. So wurde, wie in Literatur /39/ für die Polymerisation von AN mit Lithiumalkoholaten beschrieben, bei den vorgestellten Polymerisationen mit 5 und 1 bzw. 10 in Toluol in erster Linie eine Oligomerisierung beobachtet, in DMF dagegen eine Polymerisation, mit geringen oligomeren Anteilen, die nur in den GPC-Spektren beobachtet werden konnten. Es sind aber noch mehr Übereinstimmungen vorhanden, wie z.B. die für die anionische Polymerisation von AN beschriebene Abbruchreaktion: die Cyclisierung entlang der Polymerkette. Alle isolierten Poly(acrylnitril)e waren hell-gelb, was auf ein konjugiertes π-System schließen lässt und darüber auf die Cyclisierungsreaktion, die eben diese Konjugation ausbildet. Die Cyclisierung kann prinzipiell über zwei verschiedene Mechanismen verlaufen, die von der Beschaffenheit des Initiators abhängen. Zum einen ist es der Angriff eines Initiatormoleküls auf eine Nitrilgruppe, wobei ein Alkylanion auf das Nitrilkohlenstoffatom übertragen wird. Das dabei gebildete Nitren dann den nächststehende Kohlenstoffatom an und leitet so die Cyclisierung entlang der Polymerkette ein. Bei den Initiatoren 5, 8 und 9 ist eine zweite Möglichkeit denkbar. So kann die Cyclisierung auch durch eine Übertragung der endständigen Methylgruppe des gesättigten Estergruppe, die sich nach der Initiierung am Ende der Polymerkette befinden sollte, auf die nächststehende Nitrilgruppe übertragen werden und so die Polymerisation einleiten (siehe dazu auch Abb. 3.27, S. 47). Für das Vorliegen der Cyclisierungsreaktion sprechen weiterhin die Absorptionen in den aufgenommen IR-Spektren zwischen 1500 und  1700(cm-1, in dem Bereich, in denen die Valenzschwingungen von Doppelbindungen absorbieren, die bei PAN nicht vorhanden sein sollten. Neben der Cyclisierungsreaktion können diese Absorptionen nur noch durch Übertragungsreaktionen erklärt werden, da bei diesen C=C-Doppelbindungen gebildet werden. Ähnlichkeit besteht weiterhin auch bei den Taktizitäten der isolierten Poly(acrylnitril)e. Es ist jeweils keine Stereokontrolle feststellbar und die Polymere sind ataktisch. Auch kann keine Information über eine Kontrolle im Wachstumsschritt erhalten werden, wie z.B. Kettenendkontrolle (siehe auch Kapitel 3.2.4).

Zwischen der Polymerisation von MMA mit Zirkonocenen in Toluol (Collins-System) und der von AN besteht also ein großer Unterschied im Mechanismus. Polymerisationsversuche, bei denen MMA unter den gleichen Bedingungen wie AN in DMF sowohl ohne als auch mit Coinitiator 1 (Collins-System) polymerisiert wurde, zeigten, dass nur mit dem für AN aktivsten Zirkonocen 5 allein in DMF eine Polymerisation von MMA unter den gewählten Bedingungen möglich ist. Dabei betrug die Ausbeute an Poly(methylmethacrylat) (PMMA) nach einer Stunde allerdings auch nur 2.3 %. Bei allen weiteren Versuchen mit 3 oder 5 oder auch in Anwesenheit von 1, also in Analogie zu den in Toluol aktiven Systemen, konnte innerhalb von 60 Minuten keine Polymerisation beobachtet werden. In DMF gelingt demnach die Übernahme der Collins-Bedingungen nicht. Diese Beobachtung wird als Hinweis gewertet, dass in DMF tatsächlich Ionenpaare vorliegen, ohne jedoch eine Aussage machen zu können hinsichtlich der Entfernung der einzelnen Ionen zueinander (z.B. Kontaktionenpaar oder solvat-getrenntes Ionenpaar). Im Vergleich zu AN ist MMA im Sinne des HSAB-Prinzips das „weichere“ Monomer (siehe auch Kapitel 3.5) und es ist möglich, dass dieses „weiche“ Monomer mit dem im Vergleich dazu „harten“ MMA-Anion  ([OCOMe=CMeR´]-) nur schwer reagieren kann. Bei dem „härteren“ AN ist dieser Unterschied scheinbar nicht so groß. Zu diesen Beobachtungen passt auch, dass MAN, ein Monomer, welches immer noch im Sinne des HSAB-Prinzips zwischen MMA und AN anzusiedeln ist, zwar auch nur mit 5 allein in DMF polymerisiert werden konnte, die Ausbeuten an Poly(methacrylnitril) (PMAN) aber mit 20.5 % zwischen der von PMMA und PAN liegen (XPMMA(= (2.3 %; XPAN = 96 %). Eine solche Beobachtung wurde auch von Yamamoto /34/ bei der Vinyl-Polymerisation mit Dialkyl(dipyridyl)eisen(II) in polaren Lösemitteln gemacht.

Die Verringerung der Ausbeute von 60.6 % mit 8 als Initiator unter Standartreaktionsbedingungen (TP = 25°C, tP = 60 min, CAN = 1.5 mol/L,        CZr = 20 mmol/L) auf 51.7 % mit 9 als Initiator, d.h. durch den Einbau einer Isopropyl-Brücke, ist mit beiden Mechanismen, anionisch und GTP, konform. Bei der GTP ist der Einfluss direkt sichtbar, das Monomer kann sich nicht mehr von allen Seiten an das aktive Zentrum anlagern. Aber auch bei einem anionischen Mechanismus kann die Brücke den Zugang des Monomeren an das aktive Zentrum erschweren, wenn die Ionenpaare nicht vollständig voneinander isoliert vorliegen. Auch dann wird der Zugang der Monomerteilchen an das aktive Zentrum erschwert, da nicht mehr alle Seiten zur Verfügung stehen. Insgesamt wird so bei beiden Mechanismen durch den Einbau einer Isopropyl-Brücke die Reaktionsgeschwindigkeit verringert.

Eine dazu sehr ähnliche Erklärung kann auch für die, im Vergleich zu den analogen Versuchen mit 1 als Coinitiator, geringeren Ausbeuten bei den Versuchen, bei denen 6 eingesetzt wurde, herangezogen werden. Wie beschrieben ist das Tetraphenylborat-Anion ([BPh4]-) stärker koordinierend als das Pentafluorphenylborat-Anion ([B(C6F5)4]-). Es wird mit allen Zirkonocenkationen, auch den bei der anionischen Polymerisation nach der Initiierung assoziiert vorliegenden ([Cp2ZrR]+[R´CH2CHCN]-), in Wechselwirkung treten. Das [BPh4]- kann so eine Seite blockieren, wodurch die Anlagerung des Monomeren und damit das Kettenwachstum wiederum erschwert wird. 

Bei der Betrachtung der Abhängigkeit der Ausbeute von der Polymerisationstemperatur, wie sie in Abbildung 4.10 dargestellt ist, fällt auf, dass die Systeme eine starke Abhängigkeit zeigen, die bei 25°C eine geringere Ausbeute als 60 % aufwiesen. Als Initiatoren wurden wiederum die Zirkonocene 3, 5 und 8 eingesetzt. Die Reaktionstemperatur betrug stets 25°C, die Monomer-konzentration 1.5 mol/L und die Polymerisationszeit 60 min. Bei den Versuchen mit Tritylborat wurde dieses mit einer Konzentration von 1 mmol/L eingesetzt. Diese Versuche sind durch eine gestrichelte Linie gekennzeichnet. 

Am Beispiel der Versuchsreihe, bei der als Initiator 5 ohne weiteren Zusatz eingesetzt wurde, soll gezeigt werden, dass mit steigender Temperatur sowohl die Ausbeute erhöht wird, als auch die Initiatoreffizienz (f ) (Tab. 4.3). Diese Temperaturabhängigkeit ist wiederum ein Hinweis auf das Vorliegen einer langsamen Startreaktion, da bei steigender Temperatur die Reaktionsgeschwindigkeiten in der Regel zunehmen und so mehr Teilchen gebildet werden können. Bei einer Reaktionstemperatur von 60°C hat die Initiatoreffizienz dann einen Wert über 1, was wiederum ein Hinweis für das Vorliegen von Übertragungsreaktionen ist, da mehr Polymerketten gebildet werden, als theoretisch durch eine vollständige Initiierung möglich wären. Da in allen Versuchen die Dispersionsindices stets > 2.5 sind, d.h. über den gesamten untersuchten Temperaturbereich (TP = -30 bis  60°C), heißt das, dass jeweils ein Teil des Wertes für die Initiatoreffizienz neben der langsamen Startreaktion auch diesen Reaktionen zuzuschreiben ist. Der Anteil an ursprünglich aktiven Teilchen ist daher nicht ermittelbar. 


[image: image71.emf]  

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

-30 -20 -10 0 10 20 30 40 50 60

T

 / °C

X

 / %

DiD DiDT BiD BiDT ClE ClET


Abb. 4.10: Umsatz-Temperatur-Beziehung bei der Polymerisation von AN mit verschiedenen Initiatorsystemen (tP = 60 min, CAN = 1.5 mol/L, CZirk,brutto = 20 mmol/L, CZr = C2 = 1 mmol/L (gestrichelte Linien)).
Tab. 4.3: Abhängigkeit der Ausbeute, des Dispersionsindex und der mittleren Molmasse von der Polymerisationstemperatur am Beispiel des Initiators 5. a
Versuch
TP / °C
X / %
Mn
Mw/Mn
f b

ClE12
-30
0
-
-
-

ClE5
0
19.2
15700
3.1
0.05

ClE14
25
60.6
6000
3.9
0.41

ClE16
60
60.5
2100
4.6
1.21

a Reaktionsbedingungen: C5Brutto = 20 mmol/L, CAN = 1.5 mol/L, tP = 60 min, CZr+ = C1 = 1 mmol/L, die Zirkonocenkationen wurden in situ durch Umsetzung von 5 mit 1 dargestellt. b f = nPAN/nZirk, mit nPAN(=(mPAN/(MnPAN-M(OCOMe=CMe2)).

Eine Betrachtung der Ausbeute an PAN in Abhängigkeit von der Monomerkonzentration zeigt (Abb. 4.11), dass der Einfluss nur gering ist. Auch die mittlere Molmasse ändert sich nur wenig (Abb. 4.12). Bei den Versuchen, bei denen 3 allein zur Polymerisation verwendet wurde, ist ein Anstieg zu erkennen. Ansonsten ist die Steigerung der mittleren Molmasse nicht so ausgeprägt, wie es sein sollte, d.h. theoretisch sollte bei der doppelten Menge an Monomer Polymer mit der doppelten Molmasse erhalten werden. Dies ist jedoch nicht der Fall. Daraus kann, zum wiederholten Mal, auf das Vorliegen von Abbruch-/ Übertragungsreaktionen geschlossen werden. Wie Tabelle 4.4 zeigt, nehmen die Dispersionsindices mit steigender Monomerkonzentration zu. Dies ist ein Hinweis darauf, dass das Monomer an einer Abbruchreaktion beteiligt ist, und damit gleichzeitig auf das Vorliegen von Übertragungsreaktionen von Monomer zu Polymer. 

Tab. 4.4: Abhängigkeit des Dispersionsindex von der Monomerkonzentration für verschiedene Initiatorsysteme unter gleichen Reaktionsbedingungen. a
CAN / molL-1
Mw/Mn


BiDT b
BiD
DiD
ClET b
ClE

0.75
8.4
9.8
3.9
2.8
2.4

1.5
5.0
19.1
5.2
2.7
3.9

3.0
6.7
19.8
21.9
3.7
4.1

a Reaktionsbedingungen: CZr,Brutto = 20 mmol/L, CAN = 1.5 mol/L, tP = 60 min, b CZr+ = C1 = 1 mmol/L, die Zirkonocenkationen wurden in situ mit 1 dargestellt.
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Abb. 4.11: Abhängigkeit der Ausbeute von der Monomerkonzentration (tP = 60 min,    TP = 25°C, CZirk,brutto = 20 mmol/L, CZr = C2 = 1 mmol/L (gestrichelte Linien)).
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Abb. 4.12: Abhängigkeit der mittleren Molmasse (Mn) von der Monomerkonzentration          (tP = 60 min, TP = 25°C, CZirk,brutto = 20 mmol/L, CZr = C2 = 1 mmol/L (gestrichelte Linien)).
Zusammenfassend wird im Folgenden ein denkbarer Mechanismus der Polymerisation von AN mit Zirkonocen-Katalysatoren in einer vereinfachten Form vorgestellt (Abb. 4.13). Der Darstellung zu Grunde liegt eine anionische Polymerisation. Mit dieser lassen sich die gemachten Beobachtungen, wie z.B. die Cyclisierung entlang der Polymerkette, gut erklären. Berücksichtigt wurden eine Startreaktion, eine intermolekulare Wachstumsreaktion sowie verschiedene Abbruchreaktionen. Auf Grund der Farbe der erhaltenen Polymere wurde die Cyclisierung entlang der Polymerkette berücksichtigt, darüber hinaus die Übertragungsreaktion von Monomer zu Polymer sowie eine Abbruchreaktion von aktiviertem Zirkonocen mit einem Zirkonocenkation ([Cp2ZrR´]-[B]+ mit R´(=(Cl, Me, OCOMeC=Me2 sowie B = B(C6F5)4, BPh4). Bei zuletzt aufgeführter Reaktion handelt es sich je nach Zeitpunkt des Abbruchs des aktiven Zentrums auch um eine Inhibierungsreaktion. 
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Abb. 4.13: Vorschlag eines Mechanismus für die Polymerisation von AN mit Zirkonocen-Katalysatoren.

5
Ausblick

Im Rahmen dieser Doktorarbeit konnte gezeigt werden, dass eine Polymerisation von Acrylnitril (AN) mit Zirkonocenen möglich ist. Dabei konnten Hinweise gesammelt werden, die auf das Vorliegen einer anionischen Polymerisation oder einer Gruppentransferpolymerisation (GTP) schließen lassen. So kommt es z.B. wie bei der anionischen Polymerisation von AN mit Lithiumalkoholaten auf die Polarität des Lösemittels an /39/. In dem polaren Lösemittel Dimethylformamid (DMF) kann Poly(acrylnitril) (PAN), in Toluol dagegen, einem unpolaren Lösemittel, nur oligomerisiertes AN isoliert werden. Weiterhin wurden Hinweise über Abbruchreaktionen gesammelt, die ebenfalls aus der anionischen Polymerisation von AN bekannt sind, wie z.B. die Cyclisierung entlang der Polymerkette. Einzelne Reaktionen wurden jedoch nicht explizit nachgewiesen.

An dieser Stelle könnten noch weitere Untersuchungen hinsichtlich einer lückenlosen Aufklärung des Polymerisationsmechanismus bzw. eindeutigen Identifizierung vorgenommen werden. Dazu könnten z.B. Versuche im Dilatometer durchgeführt werden. Auch eine spektroskopische Verfolgung der Polymerisation, z.B. mittels IR-Spektroskopie, eignet sich zur mechanistischen Aufklärung. Die Frage ist allerdings, wie sinnvoll der Aufwand ist, da alle bislang erhaltenen Daten, wie oben beschrieben, auf einen anionischen Mechanismus hinweisen. Aus industriellen Gesichtspunkten, bei der z.B. die Kosten  der Zirkonocene, der zeitliche Faktor sowie der industrielle Nutzen berücksichtigt werden, wäre der Aufwand nicht gerechtfertigt, da die anionische Polymerisation von AN einschließlich anionischer Initiatoren, wie z.B. n-BuLi, hinreichend bekannt und zusätzlich auch noch kostengünstiger ist.  

Eine Auswertung der Taktizitäten der mit den nicht chiralen Zirkonocen-Katalysatoren hergestellten Polymeren zeigte weiterhin, dass nur ataktisches PAN erhalten wurde. Wie gezeigt werden konnte, übt die bei der Polymerisation von AN mit Zirkonocen 9 vorhandene Cp-Cp-verbrückende Isopropyl-Gruppe einen Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit aus, so dass daraus geschlossen werden konnte, dass sich das aktive Zentrum in der Nähe zum Zirkonocen befindet muss, zumindest in einem assoziiertem Zustand (siehe auch Kapitel 4). Daher wären noch einige Versuche interessant, bei denen Zirkonocene mit substituierten Cp-Liganden mit chiralem Zentrum (z.B. substituierte Indenyle) zur Polymerisation von AN eingesetzt werden. Durch die Chiralität sowie durch sterische Ansprüche der Cp-Liganden könnte vielleicht auf diese Weise stereospezifisch angereichertes PAN hergestellt werden. 

6
Experimenteller Teil

6.1
Standard Verfahren

Bei allen Synthesen und Versuchen wurde mit Hilfe der Schlenk-Technik unter Ausschluß von Sauerstoff und Luftfeuchtigkeit gearbeitet. Als Schutzgas wurde Argon 5.0 der Firma Messer-Griesheim verwendet, welches zur weiteren Aufreinigung über Oxisorb und Sicapent geleitet wurde.

Die verwendeten Lösemittel Diethylether, Hexan, Pentan, Tetrahydrofuran sowie Toluol wurden über Natrium getrocknet, Methylenchlorid, Chloroform und Dimethylformamid über Calciumhydrid. Kurz vor ihrer Verwendung wurden die Solventien vom Trockenmittel abdestilliert.

Das Monomer Acrylnitril (AN) wurde je dreimal mit 5%iger H2SO4-Lösung sowie 5%iger Na2CO3-Lösung extrahiert. Danach wurde es über Nacht über CaCl2 gerührt. Anschließend wurde es direkt in einen mit CaH2 befüllten Kolben fraktioniert destilliert (Sdp. 77°C) und bei 4°C gelagert. Kurz vor den Polymerisationsversuchen wurde es bei reduziertem Druck erneut destilliert. Methylmethacrylat (MMA) wurde mehrere Tage über Calciumhydrid getrocknet, bei 4°C gelagert und ebenfalls kurz vor seinem Einsatz bei reduziertem Druck destilliert. Methacrylnitril (MAN) wurde je dreimal mit 5%iger H3PO4-Lösung sowie 5%iger NaOH-Lösung extrahiert. Danach wurde es über Nacht über MgSO4 gerührt. Anschließend wurde es direkt in einen mit CaH2 befüllten Kolben destilliert und bei 4°C gelagert. Kurz vor den Polymerisationsversuchen wurde es bei reduziertem Druck erneut destilliert.

Die Aufnahme der 1H- bzw. 13C-Kernresonanz-Spektren erfolgte mit einem Spektrometer DRX 500 der Firma Bruker oder mittels des Models Gemini 200 (200 MHz) der Firma Varian. Die deuterierten Lösemittel wurden vom Chemikalienhandel Aldrich bezogen und auf die übliche Weise von Restfeuchtigkeit befreit. Die chemische Verschiebung wurden in (-Werten relativ zu Tetramethylsilan angegeben. Als Referenzsignal diente bei 1H-NMR-Spektren der nichtdeuterierte Anteil des verwendeten Lösemittels und bei 13C-NMR-Spektren das Signal des Lösemittels.

Die GPC-Analysen von PAN sowie die von PMAN wurden mit einer Säule des Typs Shodex 10 ( (MZ Analysentechnik, Mainz) durchgeführt. Die Detektion erfolgte mit einem Differentialrefraktometer/Viscometer (Knauer RI, Berlin). Als Eluent wurde Dimethylformamid (p.a., Baker) mit einem 0,05 M Zusatz von LiBr (Aldrich) bei einem Fluß von 1,0 mL/min verwendet. Die Proben wurden bei 40°C vermessen. Zur Kalibrierung dienten PMMA-Standards der Firmen PSS, Mainz und Polymer Laboratories, Waltrop. Die GPC-Analyse von MMA wurde mit einer Säule des Typs PSS SDV 5( lin (MZ Analysentechnik, Mainz) durchgeführt. Die Detektion erfolgte mit einem Differentialrefrakto-meter/Viscometer (Knauer RI, Berlin). Als Eluent wurde Chloroform (p.a., Baker) bei einem Fluß von 1,0 mL/min verwendet. Die Proben wurden bei 30°C vermessen. Zur Kalibrierung dienten PMMA-Standards der Firmen PSS, Mainz und Polymer Laboratories, Waltrop. 

Die Aufnahme der Infrarot-Spektren erfolgte mit dem FT-IR Spektrometer FTS 135 der Firma Bio-Rad. Die Spektren wurden als Film (0,1 cm) oder auf KBr gemessen. 

Die CHN-Elementaranalysen wurden im mikroanalytischen Labor der Universität Essen mit einem Elemental Analyser 1010 CHNSO der Firma Carlo Erba durchgeführt.

6.2
Liganden und Reaktanden

Darstellung von B(C6F5)3 /55/

Zu 17.3 g Pentafluorphenylbromid (70 mmol) in 600 mL Pentan werden bei ‑78°C 28 mL einer 2.5 molaren n-Butyllithium-Lösung in Hexan (70 mmol) tropfenweise zugesetzt. Anschließend wird 60 Minuten bei dieser Temperatur gerührt. Danach werden 20 mL einer 1 molaren Bortrichloridlösung in Hexan (20(mmol) rasch zugetropft und 10 Minuten nachgerührt. Das Reaktionsgemisch wird langsam auf Raumtemperatur erwärmt. Der während der Umsetzung gebildete Niederschlag wird unter Schutzgas abfiltriert. Das Filtrat wird anschließend bei reduziertem Druck vom Lösemittel befreit und der weiße Rückstand im Vakuum getrocknet. Zurück bleiben 3.1 g (30.3 %) des Produktes.

19F-NMR (CDCl3): ( = - 129.3 (d, 2F, Fortho); - 144.8 (t, 1F, Fpara); - 160.8 (d, 2F, Fmeta).

Darstellung von LiB(C6F5)4 /55/

Zu einer Lösung von Pentafluorphenylbromid (6 g, 24 mmol) in 100 mL Diethylether werden 9.6 mL einer 2.5 molaren n-Butyllithium-Lösung in Hexan (24 mmol) bei -78°C zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird noch eine Stunde bei dieser Temperatur gerührt. Danach wird diese Lösung mit 50 mL einer Pentanlösung von Tris(pentafluorphenyl)boran (10.2 g, 20 mmol) zugeführt. Es wird dann 2 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Das ausgefallene Produkt kann durch Filtration abgetrennt und im Vakuum getrocknet werden. Es werden 5.9 g (43 %) des Produktes erhalten.

19F-NMR (CDCl3): ( = - 131.6 (d, 2F, Fortho); - 164.2 (t, 1F, Fpara); - 167.9 (d, 2F, Fmeta).

Darstellung von [Ph3C][B(C6F5)4] /56/

Lithium-tetrakis(pentafluorphenyl)borat (3 g, 4.25 mmol) wird mit  Triphenyl​methylchlorid (1.42 g, 5.09 mmol) in 200 mL n-Hexan gemischt und 18 Stunden gerührt. Der dabei gebildete Feststoff wird abfiltriert, in Methylenchlorid gelöst und ein weiteres Mal filtriert. [Ph3C][B(C6F5)4] wird in Form gelber Kristalle durch Rekristallisation aus einer Methylenchlorid/Hexan-Mischung erhalten. Die Ausbeute beträgt 2.5 g (64 %).

1H-NMR (CD2Cl2): ( = 7.68 (t, 6H, Hortho); 7.88 (t, 6H, Hmeta); 8.27 (t, 6H, Hpara); 19F-NMR (CDCl3): ( = - 132.8 (d, 2F, Fortho); - 163.2 (t, 1F, Fpara); - 167.0 (d, 2F, Fmeta).

Darstellung von [(C5H5)2ZrCl]2O /57/

Zu einer Suspension von 5.00 g Cp2ZrCl2 (0.017 mol) in 50 mL Dichlormethan  werden 1.76 mL Anilin und 0.32 mL Wasser hinzugefügt. Ein weißer Niederschlag wird zügig gebildet. Danach wird die Lösung mehrere Stunden im Kühlschrank aufbewahrt und anschließend filtriert. Das Filtrat wird im Vakuum vom Lösemittel befreit. Der Rückstand wird dreimal mit jeweils 20 mL Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet. Es werden 3.2 g (71 %) des Produktes als farbloses Pulver erhalten.

1H-NMR (CDCl3): ( = 6.31 (s, Cp).

Darstellung von Me2C(CpH)2 /58/

100 g NaOH (2.5 mol) und 10 g Trioktylmethylammoniumchlorid werden in 500 mL THF suspendiert. Frisch destilliertes Cyclopentadien (66 g, 1 mol) wird innerhalb von 30 Minuten bei 0°C tropfenweise zugeführt. Danach wird Aceton (29 g, 0.5 mol) unter starkem Rühren innerhalb von 2 Stunden bei derselben Temperatur zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird auf Raumtemperatur erwärmt. Die Lösung wird von dem festen Rückstand abdekantiert, mit Pentan verdünnt, mit Wasser gewaschen bis das Waschwasser neutral reagiert und über Na2SO4 getrocknet. Die Lösemittel werden im Vakuum entfernt und das zurückbleibende Öl im Vakuum destilliert. Me2C(CpH2) (26.4 g, 30.6 %, b.p. 56°C in HV) wird als leicht gelbe, viskose Flüssigkeit erhalten.

1H-NMR (CDCL3): ( = 1.42/1.43/1.44 (s, 6 H, Me); 2.81/.95 (m, 4H, CpRH/ CpH2); 5.95-6.05 (m, 8H, CpH); 13C-NMR (CDCl3): ( = 27.5/28.5/29.3 (Me); 36.9/37.8 (CMe2); 123.2/123.9/124.7 (Cp); 131.0/131.8/133.4 (Cp); 154.5/155.4/157.1/158 (Cp).

Darstellung von Zr(NEt2)4 /59/

In einem 2 L Dreihalskolben mit Magnetrührer, Tropftrichter und Thermometer werden 455 mL einer BuLi-Lösung (2 M in Pentan) innerhalb von 2 Stunden so zu einer Lösung von 66.1 g Diethylamin (0.905 mol) in 200 mL Diethylether zugeführt, dass die Temperatur – 60°C nicht übersteigt. Das Reaktionsgemisch wird auf 0°C erwärmt und eine Stunde bei dieser Temperatur gerührt. Dann wird eine Suspension von ZrCl4 (52.6 g, 0.226 mol) in 200 mL Toluol so langsam dem Reaktionsgemisch zugeführt, dass eine Temperatur von 0°C nicht überschritten wird. Die Lösemittel werden zuerst bei 80°C im Unterdruck, danach im HV bei Raumtemperatur entfernt. Durch abschließende Destillation bei 160°C im HV wird Zr(NEt2)4 als farblose viskose Flüssigkeit erhalten (61.4 g, 71,6 %).

1H-NMR (CDCL3): ( = 1.24 (t, 12H, CH3); 3.42 (q, 8H, CH2); 13C-NMR (CDCl3): ( = 14.9 (CH3); 42.3 (CH2).

Darstellung von [HNBu3]][BPh4] /22 /

Zu einer Lösung von 8.3 g Dibutylamin (45 mmol) in 200 mL THF wird bei 0°C 20 mL einer konzentrierten HCl-Lösung hinzugegeben. Anschließend werden die flüchtigen Bestandteile im Vakuum entfernt. Der Rückstand wird mit 200 mL Wasser aufgenommen und einer Lösung von 14.4 g NaBPh4 (42 mmol) in 100 mL Wasser zugeführt. Die Suspension wird zwei Stunden gerührt. Der Niederschlag wird abfiltriert und im Vakuum bei 50°C getrocknet. Es werden 21.2 g [HNBu3][BPh4] (100%) als weißer Feststoff erhalten.

1H-NMR (CDCl3): ( = 0.92 (t, 9H, CH3), 1.25-1.40 (m, 6H, CH2), 1.50-1.64 (m, 6H, CH2), 3.00 (m, 6H, NCH2), 6.76-6.84 (bt, 4H, Ph), 6.88-6.98 (bt, 8H, Ph), 7.12-7.25 (m, 8H, Ph); 13C-NMR: ( = 13.9 (CH3), 19.7 (CH2), 25.4 (CH2), 52.4 (NCH2), 121.9 (Ph), 125.6 (Ph), 135.9 (Ph), 163.7 (q, BPh).

6.3
Zirkonocenkomplexe

Darstellung von Cp2ZrMe2
In einem 1 L Rundkolben werden unter Argon 11.7 g (0.04 mol) Biscyclopentadienylzirkondichlorid vorgelegt. Die Substanz wird unter Rühren in 200 mL Diethylether aufgeschlämmt. Anschließend werden innerhalb von 30 Minuten 50 mL einer 1.6 molaren Methyllithium-Lösung in Diethylether (0.08 mol CH3Li), welche mit weiteren 50 mL Diethylether verdünnt wird, unter Rühren zugetropft. Es wird 2 Stunden nachgerührt. Dann wird das Lösemittel im Vakuum vollständig entfernt. Der feste Rückstand wird mit 300 mL n-Hexan versetzt und das entstandene Cp2Zr(CH3)2 unter Rühren darin gelöst. Die Lösung wird durch Filtration über eine D4-Fritte von LiCl befreit. Aus dem Filtrat fällt über Nacht bei -78°C die Zielverbindung aus. Das kalte Lösemittel wird vorsichtig abgehebert. Die zurückbleibenden Kristalle, werden anschließend im Vakuum von anhaftenden Hexanresten befreit. Sie sind hydrolyseempfindlich. Durch Sublimation im HV bei 70°C werden 7.3 g Biscyclopentadienyl-zirkondimethyl (72 %) erhalten.

1H-NMR (C6D6): ( = -0,13 (s, 6H, Hmethyl); 5.80 (s, 10H, Harom.).

Darstellung von Cp2Zr(OCOMe=CMe2)2
Die Synthese erfolgte in Anlehnung an Vorschriften, welche Li et al. /18/ sowie Farnham und Hertler /60/vorstellten.

Zu einer Lösung von 6.59 g (7.6 mL, 0.0379 mol) [(1-Methoxy-2-methyl-1-propenyl)oxy]trimethylsilan in 80 mL absolutem THF werden bei 0°C 15.16 mL (0.0379 mol) einer 2.5 M Butyllithium-Lösung in Hexan zugetropft. Die Lösung wird eine Stunde bei Raumtemperatur gerührt und dann auf –70°C gekühlt. Das Reaktionsgemisch wird anschließend einer Suspension von 5.55 g Cp2ZrCl2 (0.019 mol) in 50 mL absolutem THF zugetropft. Anschließend wird 3 h bei Raumtemperatur gerührt. Das Lösemittel wird im Vakuum entfernt und der Rückstand im Vakuum getrocknet. Anschließend wird der Rückstand in Isooktan aufgenommen. Das entstandene Lithiumchlorid wird durch Filtration entfernt und der Rückstand nochmals mit 20 mL Isooktan gewaschen. Im Anschluß wird der Rückstand noch 2-mal mit je 20 mL trockenem Hexan gewaschen. Die einzelnen Fraktionen werden bei –78°C auskristallisiert. Das Lösemittel wird in der Kälte durch Hebern entfernt und das Produkt um Vakuum getrocknet. Es werden 6.6 g (82 %) des Produktes erhalten.

1H-NMR (C6D6): ( = 1.56/1.60 (2s, 3H/3H, CMe); 3.46 (s, 3H, OMe); 6.32 (s, 10H, Cp); 13C-NMR (C6D6): ( = 17.66/17.02 [OCOMeCMe2]; 55.83 OMe; 82.7 [OCOMeCMe2]; 113.87 (Cp); 159.08 [OCOMeCMe2].

Darstellung von Cp2ZrClCH3 /61/

Zu einer Suspension von 10,4 g [(C5H5)2ZrCl]2O in 80 mL Dichlormethan werden unter Schutzgas 5,5 mL Trimethylaluminium zugefügt. Das Oxid löst sich schnell auf, die gelbe Lösung wird weitere 30 Min. gerührt. Danach werden 30 mL Diethylether hinzugefügt. Das Volumen der Lösung wird eingeengt und das gelbe kristalline Produkt durch Ausfällen mit Pentan unter Rühren erhalten. Der Niederschlag wird filtriert, mit Petrolether gewaschen und im Vakuum (40°C) getrocknet. Es werden 1,91 g (34 %) des Produktes erhalten.

1H-NMR (C6D6): ( = 5,73 (m, 10H, C5H5); 0,32 (s, 3H, CH3)

Darstellung von Cp2Zr(OCOMe=CMe2)Cl
1-Chlorobis(cyclopentadienyl)zirkonoxy-1-methoxy-2-methyl-1-propen wurde in Anlehnung an eine Vorschrift von Farnham und Hertler hergestellt /60/.

Zu einer Lösung von 6.56 g (7.6 mL, 0.0379 mol) [(1-Methoxy-2-methyl-1-propenyl)oxy]trimethylsilan in 80 mL absolutem THF werden bei 0°C 23.7 mL (0.0379 mol) einer 1.6 M Butyllithium-Lösung in Hexan zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird 1 h bei Raumtemperatur gerührt. Bei –70°C wird dieses Gemisch einer Suspension von 11.1 g Cp2ZrCl2 (0.038 mol) in THF zugeführt. Die resultierende Mischung wird 3 h bei Raumtemperatur gerührt. Das Lösemittel wird im Vakuum entfernt. Der Rückstand wird mit absolutem Diethylether aufgenommen und gefiltert. Das Lösemittel wird im Vakuum vom Filtrat entfernt und 12 g (88,3 %) Cp2Zr(OCOMe=CMe2)Cl werden erhalten.

1H-NMR: ( = 6.4 (m, 10H, Cp), 3.46 (s, 3H, OMe), 1.56/1.63 (2s, 3H/3H, CMe).

Darstellung von Me2C(Cp)2ZrCl2 /62/

Eine Lösung von Me2C(CpH)2 (4.8 g, 28 mmol) in 30 mL Toluol wird bei        -(78°C langsam einer Lösung von 10.6 g Zr(NEt2)4 (28 mmol) in 80 mL Toluol zugeführt. Die Reaktionsmischung wird auf Raumtemperatur erwärmt und 12 h gerührt. Danach wird es unter Rührung für 72 h auf 90°C aufgeheizt. Toluol und andere flüchtige Bestandteile werden im Vakuum entfernt. Dann wird der Rückstand mit 50 mL Toluol aufgenommen, Me3SiCl (9.0 g, 83 mmol) langsam bei 0°C zugeführt und die Reaktionsmischung 24 h bei Raumtemperatur gerührt. Das Fällungsprodukt wird filtriert, mit Hexan gewaschen und unter Vakuum getrocknet. Me2C(Cp)2ZrCl2 (7.9 g, 84.4 %) wird als hell gelbes Pulver erhalten.

1H-NMR (CDCl3): ( = 1.75 (s, 6H, Me); 5.70 (t, 4H, Cp); 6.61 (t, 4H, Cp);    13C-NMR (CDCl3): ( = 23.0(Me); 36.7 (CMe2); 102.0 (Cp); 105.8 (Cp); 121.8 (Cp).

Darstellung von Me2C(Cp2)ZrCl(OCOMe=CMe2)

Die Darstellung von Me2C(Cp2)ZrCl[OCOMe=CMe2] erfolgte analog zur Synthese von Cp2ZrCl[OCOMe=CMe2]. Es konnten 2.95 g der Zielverbindung in Form eines orangen pulverförmigen Feststoffes isoliert werden. Die Ausbeute betrug 37 %.

1H-NMR (CDCl3): ( = 6.53 (o, 2H, Cp), 6.30 (o, 2H, Cp), 5.56 (q, 2H, Cp), 5.40 (q, 2H,Cp), 3.54 (s, 3H, OMe), 1.95 (d, 3H, MeCMe), 1.85 (d, 3H, MeCMe), 1.39 (s, 3H, =CMe), 1.30 (s, 3H, =CMe); 13C-NMR (CDCl3): ( = 156.90 (OCOMe=), 121.07 (Cp), 118.72 (Cp), 106.73 (Cp), 105.58 (Cp), 104.32 (Cp), 82.92 (=CMe2), 56.09 OMe, 34.03 (MeCMe), 24.40 (MeCMe), 22.25 (MeCMe), 18.91 (=CMe2), 13.97 (=CMe2).

Darstellung von Cp2Zr(N=C=CMe2)2 

Die Darstellung von Cp2Zr(N=C=CMe2)2 erfolgte in Anlehnung an Vorschriften, welche von Li et al. /18/ und Witkowsky /38/ beschrieben wurden.

Eine Lösung von Lithiumdiisopropylamid (LDA) in THF wurde bei 0°C hergestellt durch die Reaktion von 3 mL Diisopropylamin (0,021 mol) in 20 mL THF mit 9mL einer 2,5 M n-Butyllithium-Lösung in Hexan (0,022 mol). Die Lösung wird auf –78°C gekühlt und 2,05 mL Isobutyronitril (0,023 mol) unter starkem Rühren zugetropft. Die Lösung wird auf 0°C aufgetaut. Das Reaktionsgemisch wird anschließend bei dieser Temperatur einer Suspension von 3,22 g Cp2ZrCl2 (0.011 mol) in 30 mL THF zugetropft. Anschließend wird 18 h bei 60°C gerührt. Das Lösemittel wird im Vakuum entfernt und der Rückstand im Vakuum getrocknet. Anschließend wird der Rückstand mit 20 mL CH2Cl2 aufgenommen. Das entstandene Lithiumchlorid wird durch Filtration entfernt und der Rückstand nochmals mit 20 mL CH2Cl2 gewaschen. Das Lösemittel wird im Vakuum vom Filtrat entfernt. Es werden 1,18 g (30,3 %) des Rohproduktes als rotes Öl erhalten.

1H-NMR und 13C-NMR-Spektren werden in Kapitel 3.1.2 aufgeführt und diskutiert.

6.4
Polymerisationen von AN

Die eingesetzten Initiatorsysteme wurden folgendermaßen gebildet: Zu einer Lösung von Zirkonocen in Toluol bzw. DMF (z.B. 13.3 mL, 30 mmol/L) wurde eine Lösung von Tritylborat in demselben Lösemittel im Unterschuss (z.B. 4 mL, 5 mmol/L) zugeführt. Um die vollständige Umwandlung des Zirkonocens in das entsprechende Zirkonocenkation zu gewährleisten, wurde 10 bis 15 Minuten nachgerührt. Danach wurde das Volumen des Reaktionsgemisches durch Zugabe weiteren Lösemittels auf 18 mL erhöht. Erst danach wurde die Polymerisation durch die Zugabe von 2 mL AN (1,6 g, 30.2 mmol) gestartet. Das Gesamtvolumen betrug bei allen Versuchen stets 20 mL: Nach der vorher festgelegten Zeit wurde die Polymerisation durch Ausfällen in 200 mL H2O/HCl (aq.) (90/10 m%) gestoppt. Die erhaltenen Polymere wurden durch Filtration vom Fällungsmittel befreit, mit Methanol gewaschen und bei 70°C im HV getrocknet.

Polymerisationen ohne Zusatz eines Coinitiators in Toluol

Die Experimente wurden mit Cp2ZrMe2 bzw. Cp2Zr(OCOMe=CMe2)2 ohne weiteren Zusatz in Toluol durchgeführt. Variiert wurde die Konzentration an Zirkonocen. Die Reaktionstemperatur betrug 15°C, die Monomerkonzentration 1.5 mol/L und die Reaktionszeit betrug jeweils 3 h. 

Tab. 6.1: Polymerisation von AN mit 3 bzw. 5 in Toluol, CAN = 1.5 mol/L, Tp = 25°C, tP(= 3 h.
Versuch
CZr /
mmol L-1
CAN /

mol L-1
T /

°C
t /

min
m /

g

DiDT1
10
1.5
25
180
-

DiDT2
20
1.5
25
180
-

BiDT1
10
1.5
25
180
-

BiDT2
20
1.5
25
1800
-

Polymerisationen mit Cp2ZrMe2 und [Ph3C][B(C6F5)4] in Toluol

Alle Experimente wurden mit einem Initiatorsystem bestehend aus Dimethylzirkonocen und Tritylborat in Toluol durchgeführt. Variiert wurden das Verhältnis von Zirkonocen zu Tritylborat und abhängig davon das Verhältnis von neutralem Dimethylzirkonocen zu Methylzirkonocenkation, wobei die Konzentration des Tritylborats bzw. des Zirkonocenkations im Reaktionsgemisch stets 1 mmol/L betrug. Weiterhin wurden die Monomerkonzentration sowie die Reaktionstemperatur geändert. Die Reaktionszeit betrug bis auf in einem Fall 3 h (tDiTT3 = 18 h).

Tab. 6.2: Polymerisation von AN mit Cp2ZrMe2/[Ph3C][B(C6F5)4] in Toluol, t = 3 h.

Versuch
CZr/CZr+
CAN /

mol L-1
T /

°C
m /

g
Mn
Mw/Mn

DiTT1
9
1.5
25
-
-
-

DiTT2
19
1.5
25
-
-
-

DiTT3 a
19
1.5
25
-
-
-

DiTT4
19
3
25
-
-
-

DiTT5
19
1.5
-30
-
-
-

DiTT6
19
1.5
0
-
-
-

DiTT7
19
1.5
60
-
-
-

a tDiTT3 = 18 h.

Polymerisationen mit Cp2Zr(OCOMe=CMe2)2 und [Ph3C][B(C6F5)4] in Toluol

Alle Experimente wurden mit einem Initiatorsystem bestehend aus Cp2Zr(OCOMe=CMe2)2 und [Ph3C][B(C6F5)4] in Toluol durchgeführt. Variiert wurde das Verhältnis von Zirkonocen zu Tritylborat und abhängig davon das Verhältnis von neutralem Zirkonocen zu Zirkonocenkation, wobei die Konzentration des Tritylborats bzw. des Zirkonocenkations im Reaktionsgemisch bis auf in einem Fall stets 1 mmol/L betrug (BiTT16: CZr+ = 2 mmol/L). Weiterhin wurden die Monomerkonzentration, die Reaktionstemperatur sowie die Polymerisationszeit geändert.

Tab. 6.3: Polymerisation von AN Cp2Zr(OCOMe=CMe2)2/[Ph3C][B(C6F5)4] in Toluol. a
Versuch
CZr/CZr+
CAN /

mol L-1
T /

°C
t /

min
m /

g
Mn
Mw/Mn

BiTT1
1
1.5
25
180
-
-
-

BiTT2
4
1.5
25
180
0.12
200
1.6

BiTT3
9
1.5
25
180
0.19
200
2.0

BiTT4
14
1.5
25
180
0.28
150
2.4

BiTT5
19
1.5
25
180
0.36
150
2.3

BiTT6
19
1.5
25
7.5
0.18
-
-

BiTT7
19
1.5
25
60
0.37
350
1.4

BiTT8
19
1.5
25
1080
0.38
450
1.6

BiTT9
19
0.75
25
180
0.13
100
1.3

BiTT10
19
3
25
180
0.41
300
3.1

BiTT11
19
1.5
-30
180
0.24
100
12.6

BiTT12
9
1.5
0
180
0.17
200
5.1

BiTT13
19
1.5
0
180
0.32
150
3.9

BiTT14
9
1.5
60
180
0.08
200
1.8

BiTT15
19
1.5
60
180
0.21
150
2.0

BiTT16 b
9
1.5
25
180
0.41
500
10.9

a CZr+ = 1 mmol/L, b CZr+ = 2 mmol/L.
Polymerisationen mit Cp2ZrMe2 in DMF
Alle Experimente wurden mit Cp2ZrMe2 ohne weiteren Zusatz in DMF durchgeführt. Variiert wurden die Konzentration des Zirkonocens, die Monomerkonzentration, die Reaktionstemperatur sowie die Polymerisationszeit. Versuch DiD16 wurde in Dunkelheit durchgeführt.

Tab. 6.4: Polymerisation von AN mit Cp2ZrMe2 in DMF.

Versuch
CZr /
mmol L-1
CAN /

mol L-1
T /

°C
t /

min
m /

g
Mn
Mw/Mn

DiD1
2
1.5
25
60
-
-
-

DiD2
5
1.5
25
60
0.27
14300
2.7

DiD3
10
1.5
25
60
1.36
23600
4.1

DiD4
15
1.5
25
60
1.37
21900
5.1

DiD5
20
1.5
25
60
1.34
22000
5.2

DiD6
20
1.5
25
30
1.34
23200
4.2

DiD7
20
1.5
25
15
1.29
36800
3.1

DiD8
20
1.5
25
7.5
1.13
30800
3.8

DiD9
20
0.75
25
60
0.69
13400
3.9

DiD10
20
3
25
60
3.10
52500
21.9

DiD11
20
1.5
-30
60
1.44
53500
3

DiD12
10
1.5
0
60
1.50
33500
3.1

DiD13
20
1.5
0
60
1.47
21400
5.3

DiD14
10
1.5
60
60
1.26
5200
5.8

DiD15
20
1.5
60
60
1.48
3500
8.6

DiD16 a
20
1.5
25
60
1.31
27100
3.8

 a abgedunkelt.

Polymerisationen mit Cp2Zr(OCOMe=CMe2)2 in DMF
Alle Experimente wurden mit Cp2Zr(OCOMe=CMe2)2 ohne weiteren Zusatz in DMF durchgeführt. Variiert wurden die Konzentration des Zirkonocens, die Monomerkonzentration, die Reaktionstemperatur sowie die Polymerisationszeit. Versuch BiD16 wurde in Dunkelheit durchgeführt.

Tab. 6.5: Polymerisation von AN mit Cp2Zr(OCOMe=CMe2)2 in DMF.

Versuch
CZr /
mmol L-1
CAN /

mol L-1
T /

°C
t /

min
m /

g
Mn
Mw/Mn

BiD1
2
1.5
25
60
-
-
-

BiD2
5
1.5
25
60
1.01
17400
4.4

BiD3
10
1.5
25
60
1.44
11000
6.6

BiD4
15
1.5
25
60
1.49
8700
7.6

BiD5
20
1.5
25
60
1.54
3700
19.1

BiD6
20
1.5
25
30
1.55
5300
11

BiD7
20
1.5
25
15
1.42
3900
18.3

BiD8
20
1.5
25
7.5
1.45
6200
10.7

BiD9
20
0.75
25
60
0.74
4100
9.8

BiD10
20
3
25
60
2.60
4100
19.8

BiD11
20
1.5
-30
60
1.57
17900
6.1

BiD12
10
1.5
0
60
1.54
24200
3.4

BiD13
20
1.5
0
60
1.55
5900
12.1

BiD14
10
1.5
60
60
1.31
2000
14.2

BiD15
20
1.5
60
60
1.59
2000
14.7

BiD16 a
20
1.5
25
60
1.57
7600
9.5

a abgedunkelt.

Polymerisationen mit Cp2ZrMe2 und [Ph3C][B(C6F5)4] in DMF

Alle Experimente wurden mit eine Initiatorsystem bestehend aus Cp2ZrMe2 und [Ph3C][B(C6F5)4] in DMF durchgeführt. Variiert wurde das Verhältnis von Zirkonocen zu Tritylborat und abhängig davon das Verhältnis von neutralem Zirkonocen zu Zirkonocenkation, wobei die Konzentration des Tritylborats bzw. des Zirkonocenkations im Reaktionsgemisch bis auf in einem Fall stets 1 mmol/L betrug (DiDT15: CZr+ = 2 mmol/L). Weiterhin wurden die Monomerkonzen-tration, die Polymerisationstemperatur sowie die Reaktionszeit geändert.
Tab. 6.6: Polymerisation von AN mit Cp2ZrMe2/[Ph3C][B(C6F5)4] in DMF. a
Versuch
CZr/CZr+
CAN /

mol L-1
T /

°C
t /

min
m /

g
Mn
Mw/Mn

DiDT1
1
1.5
25
60
-
-
-

DiDT2
4
1.5
25
60
-
-
-

DiDT3
9
1.5
25
60
-
-
-

DiDT4
14
1.5
25
60
-
-
-

DiDT5
19
1.5
25
60
0.1
-
-

DiDT6
19
1.5
25
120
1.30
7600
6.8

DiDT7
19
1.5
25
30
-
-
-

DiDT8
19
0.75
25
60
-
-
-

DiDT9
19
3
25
60
0.33
-
-

DiDT10
19
1.5
-30
60
-
-
-

DiDT11
9
1.5
0
60
-
-
-

DiDT12
19
1.5
0
60
-
-
-

DiDT13
9
1.5
60
60
1,30
5600
9.0

DiDT14
19
1.5
60
60
1.45
5000
9.0

DiDT15 b
9
1.5
25
60
-
-
-

 a CZr+ = 1 mmol/L, b CZr+ = 2 mmol/L.
Polymerisationen mit Cp2Zr(OCOMe=CMe2)2 und [Ph3C][B(C6F5)4] in DMF

Alle Experimente wurden mit einem Initiatorsystem bestehend aus Cp2Zr(OCOMe=CMe2)2 und [Ph3C][B(C6F5)4] in DMF durchgeführt. Variiert wurde das Verhältnis von Zirkonocen zu Tritylborat und abhängig davon das Verhältnis von neutralem Zirkonocen zu Zirkonocenkation, wobei die Konzentration des Tritylborats bzw. des Zirkonocenkations im Reaktionsgemisch bis auf in einem Fall stets 1 mmol/L betrug (BiDT16: CZr+ = 2 mmol/L). Weiterhin wurden die Monomerkonzentration, die Polymerisationstemperatur sowie die Reaktionszeit geändert.
Tab. 6.7: Polymerisation von AN mit Cp2Zr(OCOMe=CMe2)2/[Ph3C][B(C6F5)4] in  DMF. a
Versuch
CZr/CZr+
CAN /

mol L-1
T /

°C
t /

min
m /

g
Mn
Mw/Mn

BiDT1
1
1.5
25
60
-
-
-

BiDT2
4
1.5
25
60
0.09
9900
3.8

BiDT3
9
1.5
25
60
1.26
12700
4.3

BiDT4
14
1.5
25
60
1.36
9100
4.4

BiDT5
19
1.5
25
60
1.30
8000
5.0

BiDT6
19
1.5
25
30
1.27
5500
6.4

BiDT7
19
1.5
25
15
1.07
5600
5.8

BiDT8
19
1.5
25
7.5
0.94
7300
5.7

BiDT9
19
0.75
25
60
0.78
2600
8.4

BiDT10
19
3
25
60
2.45
6600
6.7

BiDT11
19
1.5
-30
60
0.96
11300
4.1

BiDT12
9
1.5
0
60
0.75
23900
3.1

BiDT13
19
1.5
0
60
1.48
8400
5.8

BiDT14
9
1.5
60
60
1.27
3000
7.9

BiDT15
19
1.5
60
60
1.40
1600
7.8

BiDT16 b
9
1.5
25
60
0.78
4400
3.9

a CZr+ = 1 mmol/L, b CZr+ = 2 mmol/L.

Polymerisationen mit Cp2ZrClMe in DMF

Alle Experimente wurden mit Cp2ZrClMe ohne weiteren Zusatz in DMF durchgeführt. Variiert wurden die Initiatorkonzentration sowie die Reaktionstemperatur. Die Monomerkonzentration betrug in allen Fällen 1.5(mol/L, die Reaktionszeit bis auf in einem Fall 1 h (tClMe4 = 3 h).

Tab. 6.8: Polymerisation von AN mit Cp2ZrClMe in DMF, CAN = 1.5 mol/L, tp= 1 h.

Versuch
CZr /

mmol L-1
T /

°C
m /

g
Mn
Mw/Mn

ClMe1
5
25
-
-
-

ClMe2
10
25
-
-
-

ClMe3
20
25
-
-
-

ClMe4 a
20
25
-
-
-

ClMe5
20
-30
-
-
-

ClMe6
20
0
-
-
-

ClMe7
10
60
-
-
-

ClMe8
20
60
0.51
2100
2.7

a tClMe4 = 3 h.

Polymerisationen mit Cp2ZrClMe und [Ph3C][B(C6F5)4] in DMF

Alle Experimente wurden mit einem Initiatorsystem bestehend aus Cp2ZrClMe und [Ph3C][B(C6F5)4] in DMF durchgeführt. Variiert wurden das Verhältnis von Zirkonocen zu Tritylborat und abhängig davon das Verhältnis von neutralem Zirkonocen zu Zirkonocenkation, wobei die Konzentration des Tritylborats bzw. des Zirkonocenkations im Reaktionsgemisch stets 1 mmol/L betrug. Weiterhin wurde die Reaktionstemperatur geändert. Die Monomerkonzentration betrug in allen Fällen 1.5 mol/L, die Reaktionszeit bis auf in einem Fall 1 h (tClMeT4 = 3 h).

Tab. 6.9: Polymerisation von AN mit Cp2ZrClMe/[Ph3C][B(C6F5)4- in DMF,              CAN = 1.5 mol/L, tp = 1h, CZr+ = 1 mmol/L.

Versuch
CZr/CZr+
T /

°C
m /

g
Mn
Mw/Mn

ClMeT1
4
25
-
-
-

ClMeT2
9
25
-
-
-

ClMeT3
19
25
-
-
-

ClMeT4 a
19
25
-
-
-

ClMeT5
19
-30
-
-
-

ClMeT6
19
0
-
-
-

ClMeT7
9
60
-
-
-

ClMeT8
19
60
0.46
2200
2.6

a tClMeT4 = 3 h.

Polymerisationen mit Cp2ZrCl(OCOMe=CMe2) in DMF
Alle Experimente wurden mit Cp2ZrCl(OCOMe=CMe2) ohne weiteren Zusatz in DMF durchgeführt. Variiert wurden die Konzentration des Zirkonocens, die Monomerkonzentration, die Reaktionstemperatur sowie die Polymerisationszeit. Versuch ClE17 wurde in Dunkelheit durchgeführt.

Tab. 6.10: Polymerisation von AN mit Cp2ZrCl(OCOMe=CMe2) in DMF.

Versuch
CZr /

mmol L-1
CAN /

mol L-1
T /

°C
t /

min
m /

g
Mn
Mw/Mn

ClE1
2
1.5
25
60
-
-
-

ClE2
5
1.5
25
60
-
-
-

ClE3
10
1.5
25
60
0.73
11600
3.5

ClE4
15
1.5
25
60
0.86
9700
2.8

ClE5
20
1.5
25
60
0.97
6000
3.9

ClE6
20
1.5
25
120
1.09
5000
5.5

ClE7
20
1.5
25
30
0.69
7200
3.6

ClE8
20
1.5
25
15
0.51
7600
2.6

ClE9
20
1.5
25
7.5
-
-
-

ClE10
20
0.75
25
60
0.44
5500
2.4

ClE11
20
3
25
60
1.92
10700
4.1

ClE12
20
1.5
-30
60
-
-
-

ClE13
10
1.5
0
60
0.07
10700
3.4

ClE14
20
1.5
0
60
0.31
15700
3.1

ClE15
10
1.5
60
60
0.86
2900
4.0

ClE16
20
1.5
60
60
0.97
2100
4.6

ClE17 a
20
1.5
25
60
0.96
5900
3.3

a abgedunkelt.

Polymerisationen mit Cp2ZrCl(OCOMe=CMe2)2 und [Ph3C][B(C6F5)4] in DMF

Alle Experimente wurden mit einem Initiatorsystem bestehend aus Cp2ZrCl(OCOMe=CMe2) und [Ph3C][B(C6F5)4] in DMF durchgeführt. Variiert wurde das Verhältnis von Zirkonocen zu Tritylborat und abhängig davon das Verhältnis von neutralem Zirkonocen zu Zirkonocenkation, wobei die Konzentration des Tritylborats bzw. des Zirkonocenkations im Reaktionsgemisch bis auf in einem Fall stets 1 mmol/L betrug (ClET17: CZr+ = 2 mmol/L). Weiterhin wurden die Monomerkonzentration, die Polymerisationstemperatur sowie die Reaktionszeit geändert. Die Versuche ClET1 – 17 wurden in DMF als Lösemittel durchgeführt, bei den Versuchen ClET18 und ClET19 wurde Toluol als Lösemittel verwendet.
Tab. 6.11: Polymerisation von an mit Cp2ZrCl(OCOMe=CMe2)/[Ph3C][B(C6F5)4] in  DMF. a
Versuch
CZr/CZr+
CAN /

mol L-1
T /

°C
t /

min
m /

g
Mn
Mw/Mn

ClET1
1
1.5
25
60
-
-
-

ClET2
4
1.5
25
60
-
-
-

ClET3
9
1.5
25
60
0.08
6100
3.4

ClET4
14
1.5
25
60
0.39
7000
2.4

ClET5
19
1.5
25
60
0.65
6400
2.7

ClET6
19
1.5
25
120
1.00
6000
3.1

ClET7
19
1.5
25
30
0.56
6900
2.9

ClET8
19
1.5
25
15
0.18
7900
2.7

ClET9
19
1.5
25
7.5
-
-
-

ClET10
19
0.75
25
60
0.26
3100
2.8

ClET11
19
3
25
60
1.56
9600
3.7

ClET12
19
1.5
-30
60
-
-
-

ClET13
9
1.5
0
60
-
-
-

ClET14
19
1.5
0
60
-
-
-

ClET15
9
1.5
60
60
0.59
4300
3.2

ClET16
19
1.5
60
60
0.90
2800
3.5

ClET17 b
9
1.5
25
60
0.72
5600
3.0

ClET18 c
9
1.5
25
180
-
-
-

ClET19 c
19
1.5
25
180
-
-
-

a CZr+ = 1 mmol/L, b CZr+ = 2 mmol/L, c Toluol.

Polymerisation mit Me2C(Cp2)ZrCl[OCOMe=CMe2] in DMF

In allen Versuchen wurde Me2C(Cp2)ZrCl[OCOMe=CMe2] als Hauptinitiator eingesetzt. Als Lösemittel wurde DMF verwendet. Die Reaktionstemperatur betrug 25°C, die Monomerkonzentration 1.5 mol/L und die Polymerisationszeit 1(h. Variiert wurde die Konzentration an Zirkonocen. Die Versuche Ver1 und Ver2 wurden ohne weiteren Zusatz durchgeführt. Bei den Versuchen VerT1 und VerT2 wurde dagegen als Coinitiator [Ph3C][B(C6F5)4] mit einer Konzentration von 1 mmol/L verwendet.

Tab. 6.12: Polymerisation von AN mit Me2C(Cp2)ZrCl[OCOMe=CMe2] in DMF, CAN(=(1.5 mol/L, Tp = 25°C, tp = 1 h.

Versuch
CZr /

mmol L-1
CZr/CZr+
m /

g
Mn
Mw/Mn

VerT1

9
-
-
-

VerT2

19
0.05
5000
3.4

Ver1
10

0.28
12000
3.2

Ver2
20

0.82
9600
3.9

Polymerisationen mit [HNBu3][BPh4] als Coinitiator in DMF

In allen Versuchen wurde [HNBu3][BPh4] als Coinitiator mit einer Konzentration von 1 mmol/L eingesetzt. Als Lösemittel wurde DMF verwendet. Die Reaktionstemperatur betrug jeweils 25°C, die Monomerkonzentration 1.5(mol/L und die Polymerisationszeit 1 h. Variiert wurden die Hauptinitiatoren, sowie deren Konzentration und damit das Verhältnis von Zirkonocen zu Kation.

Tab. 6.13: Polymerisation von AN mit [HNBu3][BPh4] als Coinitiator in DMF, CAN(=(1.5(mol/L, Tp = 25°C, tp = 1 h, CZr+ = 1 mmol/L.

Versuch
Hauptinitiator
CZr/CZr+
m /

g
Mn
Mw/Mn

Am1
Cp2ZrMe2
9
-
-
-

Am2
Cp2ZrMe2
19
-
-
-

Am3
Cp2Zr(OCOMe=CMe2)2
9
0.54
5500
3.3

Am4
Cp2Zr(OCOMe=CMe2)2
19
1.07
4900
4.0

Am5
Cp2ZrCl(OCOMe=CMe2)
9
-
-
-

Am6
Cp2ZrCl(OCOMe=CMe2)
19
0.58
5400
2.8

6.5
Polymerisationen mit gemischten Lösemitteln

Alle Experimente wurden ohne weiteren Zusatz mit den Zirkonocenkomplexen: Cp2ZrMe2 (DiEx1-3) bzw. Cp2Zr(OCOMe=CMe2)2 (BiEx1-3) durchgeführt. Variiert wurde das Lösemittel. Es wurden Lösemittelgemische unterschiedlicher Zusammensetzung verwendet. Mit Ausnahme der Versuche DiEx3 und BiEx3 wurden die Versuche mit einer Zirkonocenkonzentration von 20 mmol/L (CZrEx3 = 10 mmol/L) bei einer Temperatur von 25°C durchgeführt. Die Polymerisationszeit betrug jeweils 3 h, die Monomerkonzentration 1.5 mol/L. 

Die Versuche DiEx1 und BiEx1 wurden analog der unter 6.4 beschriebenen Methode durchgeführt, jedoch wurde der Reaktionslösung ohne Monomer unter Beibehaltung des Gesamtvolumens von 20 mL 1 mL DMF zugesetzt. Um zu gewährleisten, dass eine mögliche Zwischenverbindung zwischen Zirkonocen und DMF entstehen kann, wurde 1 h gerührt. Danach wurde durch Zugabe von 2 mL AN die Polymerisation gestartet. Die Beendigung und Aufarbeitung erfolgte wie unter 6.4 bereits beschrieben. 

Bei den Versuchen DiEx2 und BiEx2 wurde mit einem Lösemittelgemisch gearbeitet, welches aus gleichen Volumenanteilen Toluol und DMF bestand. Die Versuchsdurchführung erfolgte in der beschriebenen Weise. 

Die Versuche DiEx3 und BiEx3 bestanden aus zwei Teilen. Zunächst wurde ein Lösemittelgemisch verwendet, welches zu 2 Volumenanteilen aus DMF und zu einem Volumenanteil aus Toluol bestand. Die Konzentration an Zirkonocen betrug zu diesem Zeitpunkt CZr = 20 mmol/L. Es wurden 0.08 mL AN zugesetzt (CAN1 = 0.06 mmol/L), das Gesamtvolumen betrug 20 mL. Um zu gewährleisten, dass eine polymerisationsaktive Struktur entsteht, wurde 1 h gerührt. Danach erfolgte die Verdünnung durch 16 mL Toluol, wodurch sich ein neues Lösemittelverhältnis von 2 Volumenanteilen Toluol und 1 Anteil DMF ergab. Die Polymerisation wurde durch die Zugabe von 3.92 mL AN gestartet (CANges(=(1.5(mol/L). Die weitere Durchführung erfolgte in der unter 6.4 beschriebenen Weise.

Tab. 6.14: Polymerisation von AN in Toluol/DMF, CAN = 1.5 mol/L, Tp = 25°C, tp(=(3(h, CZr = 20 mmol/L, Vges = 20 mL.

Versuch
VTol/VDMF
m /
g
Mn
Mw/Mn

DiEx1
17/1
-
-
-

DiEx2
1/1
0.97
35500
2.8

DiEx3a
2/1
0.40
50150
2.7

BiEx1
17/1
-
-
-

BiEx2
1/1
0.85
11000
4.4

BiEx3a
2/1
1.17
5400
4.2

a Vges = 40 mL, CZr = 10 mmol/L, mANein = 3.2 g.

6.6
Polymerisationen anderer Monomere in DMF

Die verwendeten Initiatorsysteme bestehend aus Zirkonocen und [Ph3C][B(C6F5)4] wurden analog zur allgemeinen Vorschrift für die Polymerisation von AN gebildet (siehe 6.4). Die Polymerisationen wurden durch die Zugabe der Monomere gestartet: 3,2 mL MMA bzw. 2,5 mL MAN. Das Gesamtreaktionsvolumen betrug in allen Versuchen 20 mL. Nach 1 h wurden die Polymerisationen durch Ausfällen beendet. Fällungsmittel war bei MMA 200 mL Methanol, MAN hingegen 200 mL H2O/HCl (aq.) ( 90/10 m%). Die erhaltenen Polymere wurden durch Filtration vom Fällungsmittel befreit, mit Methanol gewaschen und bei 70°C im HV getrocknet.

Polymerisation von MMA in DMF

Alle Versuche wurden in DMF durchgeführt. Variiert wurden die Hauptinitiatoren sowie deren Konzentration. Bei den Versuchen MMA1 – 9 wurde zusätzlich [Ph3C][B(C6F5)4] mit einer Konzentration von 1 mmol/L als Coinitiator eingesetzt. Durch die Variation der Zirkonocenkonzentrationen wurden auch die Verhältnisse von Zirkonocen zu Zirkonocenkation verändert. Die Versuche MMA10 – 18 wurden, ohne weiteren Zusatz, nur mit dem Hauptinitiator durchgeführt. Die Monomerkonzentration betrug in allen Versuchen 1.5 mol/L, die Reaktionstemperatur 25°C und die Polymerisationszeit 1(h.

Tab. 6.15: Polymerisation von MMA in DMF, CMMA = 1.5 mol/L, Tp = 25°C, tp = 1 h.

Versuch
Initiatorsystem
CZr/CZr+
CZr,brutto /

mmolL-1
m /

g
Mn
Mw/Mn

MMA1
Cp2ZrMe2/

[Ph3C][B(C6F5)4]
4
5
-
-
-

MMA2
Cp2ZrMe2/

[Ph3C][B(C6F5)4]
9
10
-
-
-

MMA3
Cp2ZrMe2/

[Ph3C][B(C6F5)4]
19
20
-
-
-

MMA4
Cp2Zr(OCOMe=CMe2)2/

[Ph3C][B(C6F5)4]
4
5
-
-
-

MMA5
Cp2Zr(OCOMe=CMe2)2/

[Ph3C][B(C6F5)4]
9
10
-
-
-

MMA6
Cp2Zr(OCOMe=CMe2)2/

[Ph3C][B(C6F5)4]
19
20
-
-
-

MMA7
Cp2ZrCl(OCOMe=CMe2)/

[Ph3C][B(C6F5)4]
4
5
-
-
-

MMA8
Cp2ZrCl(OCOMe=CMe2)/

[Ph3C][B(C6F5)4]
9
10
-
-
-

MMA9
Cp2ZrCl(OCOMe=CMe2)/

[Ph3C][B(C6F5)4]
19
20
-
-
-

MMA10
Cp2ZrMe2

5
-
-
-

MMA11
Cp2ZrMe2

10
-
-
-

MMA12
Cp2ZrMe2

20
-
-
-

MMA13
Cp2Zr(OCOMe=CMe2)2

5
-
-
-

MMA14
Cp2Zr(OCOMe=CMe2)2

10
-
-
-

MMA15
Cp2Zr(OCOMe=CMe2)2

20
0.07
19300
1.3

MMA16
Cp2ZrCl(OCOMe=CMe2)

5
-
-
-

MMA17
Cp2ZrCl(OCOMe=CMe2)

10
-
-
-

MMA18
Cp2ZrCl(OCOMe=CMe2)

20
-
-
-

Polymerisation von MAN in DMF

Alle Versuche wurden in DMF als Lösemittel durchgeführt. Variiert wurden die Hauptinitiatoren sowie deren Konzentration. Bei den Versuchen MAN1 – 9 wurde zusätzlich [Ph3C][B(C6F5)4] mit einer Konzentration von 1 mmol/L als Coinitiator eingesetzt. Durch die Variation der Zirkonocenkonzentrationen wurden auch die Verhältnisse von Zirkonocen zu Zirkonocenkation verändert. Die Versuche MAN10 – 18 wurden, ohne weiteren Zusatz, nur mit dem Hauptinitiator durchgeführt. Die Monomerkonzentration betrug in allen Versuchen 1.5 mol/L, die Reaktionstemperatur 25°C und die Polymerisationszeit 1(h.

Tab. 6.16: Polymerisation von MAN in DMF, CMAN = 1.5 mol/L, Tp = 25°C, tp = 1 h.

Versuch
Initiatorsystem
CZr/CZr+
CZr,brutto /

mmolL-1
m /

g
Mn
Mw/Mn

MAN1
Cp2ZrMe2/

[Ph3C][B(C6F5)4]
4
5
-
-
-

MAN2
Cp2ZrMe2/

[Ph3C][B(C6F5)4]
9
10
-
-
-

MAN3
Cp2ZrMe2/

[Ph3C][B(C6F5)4]
19
20
-
-
-

MAN4
Cp2Zr(OCOMe=CMe2)2/

[Ph3C][B(C6F5)4]
4
5
-
-
-

MAN5
Cp2Zr(OCOMe=CMe2)2/

[Ph3C][B(C6F5)4]
9
10
-
-
-

MAN6
Cp2Zr(OCOMe=CMe2)2/

[Ph3C][B(C6F5)4]
19
20
-
-
-

MAN7
Cp2ZrCl(OCOMe=CMe2)/

[Ph3C][B(C6F5)4]
4
5
-
-
-

MAN8
Cp2ZrCl(OCOMe=CMe2)/

[Ph3C][B(C6F5)4]
9
10
-
-
-

MAN9
Cp2ZrCl(OCOMe=CMe2)/

[Ph3C][B(C6F5)4]
19
20
-
-
-

MAN10
Cp2ZrMe2

5
-
-
-

MAN11
Cp2ZrMe2

10
-
-
-

MAN12
Cp2ZrMe2

20
-
-
-

MAN13
Cp2Zr(OCOMe=CMe2)2

5
-
-
-

MAN14
Cp2Zr(OCOMe=CMe2)2

10
-
-
-

MAN15
Cp2Zr(OCOMe=CMe2)2

20
0.41
8700
4.4

MAN16
Cp2ZrCl(OCOMe=CMe2)

5
-
-
-

MAN17
Cp2ZrCl(OCOMe=CMe2)

10
-
-
-

MAN18
Cp2ZrCl(OCOMe=CMe2)

20
-
-
-
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Anhang A

A.1
Blindversuche

Tab. A.1: Ergebnisse der Blindversuche. a
Initiator
CInitiator /

mmolL-1
t /

h
Lösemittel
PAN ?

Cp2ZrCl2
5
3
Toluol
nein

Cp2ZrMe2
20
3
Toluol
nein

[CPh3][B(C6F5)4]
5
3
Toluol
nein

[Cp2ZrMe]+[B(C6F5)4]-
5
3
Toluol
nein

„Cp2Zr(N=C=CMe2)2“
30
3
Toluol
nein

Cp2Zr(OCOMe=CMe2)2
20
3
Toluol
nein

[Cp2Zr(OCOMe=CMe2)]+
5
3
Toluol
nein

Cp2ZrMe2
20
1
DMF
ja

[CPh3][B(C6F5)4]
5
3
DMF
nein

[Cp2ZrMe]+[B(C6F5)4]-
5
3
DMF
nein

Cp2Zr(OCOMe=CMe2)2
20
1
DMF
ja

[Cp2Zr(OCOMe=CMe2)]+[B(C6F5)4]-
5
3
DMF
nein

Cp2ZrCl(OCOMe=CMe2)
20
1
DMF
ja

[Cp2ZrCl]+[B(C6F5)4]-
5
3
DMF
nein

[Me2CCp2ZrCl]+[B(C6F5)4]-
5
3
DMF
nein

[HNBu3][BPH4]
5
3
DMF
nein

[Cp2ZrMe]+[BPh4]-
5
3
DMF
nein

[Cp2Zr(OCOMe=CMe2)]+[BPh4]-
5
3
DMF
nein

[Cp2ZrCl]+[BPh4]-
5
3
DMF
nein

[CPh3][B(C6F5)4] b
5
3
DMF
nein

[Cp2ZrMe]+[B(C6F5)4]- b
5
3
DMF
nein

[Cp2Zr(OCOMe=CMe2)]+[B(C6F5)4]- b
5
3
DMF
nein

[Cp2ZrCl]+[B(C6F5)4]- b
5
3
DMF
nein

[CPh3][B(C6F5)4] c
5
3
DMF
nein

[Cp2ZrMe]+[B(C6F5)4]- c
5
3
DMF
nein

[Cp2Zr(OCOMe=CMe2)]+[B(C6F5)4]- c
5
3
DMF
nein

[Cp2ZrCl]+[B(C6F5)4]- c
5
3
DMF
nein

a Reaktionsbedingungen: Monomer = AN, CAN = 1.5 mol/L, Tp = 25°C; b Monomer = MMA, CMMA(=(1.5(mol/L; c Monomer = MAN, CMAN = 1.5 mol/L.

A.2
Vorausberechnungen der NMR-Signale mit Hilfe von Inkrementregeln für Cp2Zr(N=C=CMe2)2 und den Isomeren

Die Vorausberechnungen wurden mit Hilfe des Computerprogramms: ChemDrawUltra durchgeführt. Zur Vereinfachung wurde Cp2Zr gegen Li ausgetauscht (Abb. A.1)
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Abb. A.1: Isomere von Li-N=C=CMe2
1H-NMR

Tab. A.2: Vorausberechnete 1H-NMR-Signale für „Cp2Zr(N=C=CMe2)2“ (s.o.) und den isomeren Verbindungen.


Verschiebung /

ppm
angegebene Qualität

Li-N=C=CMe2
0.9
schlecht

Li-CMe-CN
1.4
mittel

Li-CH2-CHMe-CN
1.7
schlecht

Li-CH2-CHMe-CN
2.7
mittel

Li-CH2-CHMe-CN
1.41
gut

13C-NMR

Tab. A.3: Vorausberechnete 13C-NMR-Signale für „Cp2Zr(N=C=CMe2)2“ (s.o.) und den isomeren Verbindungen.


Verschiebung /

ppm
angegebene Qualität

Li-N=C=CMe2
20.6
gut

Li-N=C=CMe2
37.0
gut

Li-N=C=CMe2
189.2
gut

Li-CMe-CN
15.3
gut

Li-CMe-CN
21.8
gut

Li-CMe-CN
119.2
gut

Li-CH2-CHMe-CN
14.2
gut

Li-CH2-CHMe-CN
23.1
gut

Li-CH2-CHMe-CN
23.6
gut

Li-CH2-CHMe-CN
119.2
gut

A.3
Taktizitäten

Die Taktizitäten (Triadenanteile) wurden anhand der Signale der Methinkohlen-stoffatome (mm: 26.7 ppm, mr: 27.4 ppm, rr: 27.7 ppm) ermittelt /45/.

Tab. A.4: Triadenverteilung der hergestellten Polymere.

Versuch
Anteil mm / %
Anteil mr / %
Anteil rr / %

BiTT3
0.28
0.49
0.23

BiTT5
0.33
0.47
0.20

BiTT9
0.32
0.49
0.19

BiTT10
0.29
0.49
0.22

BiTT11
0.31
0.48
0.21

BiTT13
0.32
0.47
0.21

BiTT15
0.31
0.48
0.21

BiTT16
0.27
0.49
0.23






BiDT3
0.29
0.47
0.24

BiDT5
0.29
0.47
0.24

BiDT9
0.28
0.47
0.25

BiDT10
0.29
0.47
0.24

BiDT11
0.28
0.47
0.25

BiDT13
0.29
0.46
0.25

BiDT15
0.32
0.45
0.23

BiDT16
0.28
0.48
0.24






DiDT6
0.30
0.47
0.23

DiDT14
0.31
0.469
0.23











BiD5
0.29
0.46
0.24

BiD11
0.28
0.48
0.24

BiD13
0.30
0.47
0.23

BiD15
0.31
0.45
0.24

BiD16
0.29
0.46
0.25






DiD5
0.32
0.44
0.24

DiD11
0.29
0.49
0.22

DiD13
0.29
0.47
0.24

DiD15
0.30
0.46
0.24

DiD16
0.29
0.46
0.24






ClET5
0.29
0.47
0.24

ClET16
0.29
0.48
0.23

ClET17
0.29
0.47
0.24






ClE5
0.29
0.47
0.24

ClE14
0.28
0.48
0.24

ClE16
0.30
0.47
0.23

ClE17
0.29
0.48
0.23






ClMeT8
0.31
0.47
0.23

ClMe8
0.29
0.47
0.23






Ver2
0.28
0.47
0.25






Am4
0.29
0.47
0.24

Am6
0.28
0.48
0.24

DiEx2
0.30
0.45
0.25

DiEx3
0.30
0.46
0.22

BiEx2
0.31
0.45
0.24

BiEx3
0.31
0.46
0.23

A.4
IR-Spektren

Die IR-Spektren wurden mittels diffuser Rückstrahl-Spektrometrie auf KBr aufgenommen.
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Abb. A.2: IR-Spektrum von DiDT6.
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Abb. A.3: IR-Spektrum von BiDT5.
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Abb. A.4: IR-Spektrum von ClE5.
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Abb. A.5: IR-Spektrum von ClET5.
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Abb. A.6: IR-Spektrum von Ver2.
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� Das Kennzeichen einer Initiierungsperiode ist daher ein S-förmiger Verlauf. Bei einer Initiierungsperiode werden die aktiven Zentren in einer vorgelagerten langsamen Reaktion gebildet, wodurch zu Beginn der Polymerisation zunächst nur wenige Zentren vorhanden sind. Der Umsatz steigt nur gering, je mehr aktive Zentren gebildet werden, desto mehr Polymerketten werden gebildet  und der Umsatz steigt rasch an. 


� Ein Beispiel für einen Inhibitor ist Hydrochinon. Es wird als Radikalfänger zu Monomeren, z.B. zu MMA, zugesetzt, um eine z.B. durch Licht induzierte Polymerisation zu verhindern. Es fängt die gebildeten reaktiven MMA-Radikale unter Ausbildung eines stabilen, nicht mehr wachstumsaktivem Radikals ab.


� Ferenz konnte in seiner Dissertation zeigen, dass bei der Reaktion von 8 mit 1 in erster Linie das Zirkonocenchlorkation gebildet wird /41/ (siehe auch Abb. 3.28).





� Eine Erklärung liefert die MO-Theorie, welche vereinfacht in folgen Sätzen ausgedrückt werden kann /51/: 1. Harte Nucleophile besitzen ein energiearmes HOMO und normalerweise eine negative Ladung. 2. Weiche Nucleophile besitzen ein energiereiches HOMO und tragen nicht notwendigerweise eine Ladung. 3. Harte Elektrophile  besitzen ein energiereiches LUMO und normalerweise eine Ladung. 4. Weiche Elektrophile besitzen ein energiearmes LUMO und nicht notwendigerweise eine Ladung. 5. Eine Hart-Hart-Reaktion ist schnell, weil die Coulombsche Anziehung groß ist. 6. Eine Weich-Weich-Reaktion ist schnell, weil die Wechselwirkung zwischen HOMO des Nucleophils und LUMO des Elektrophils groß ist.


�f = nPAN/nZirk, mit nPAN = mPAN/(MnPAN-MR´)


�Bei den Versuchen BiD5, BiDT5 und BiDT16 wurde jedes Mal die gleiche Gesamtkonzentration (= Brutto-Konzentration) an 5 eingesetzt. Durch das Erzeugen der Zirkonocenkationen in situ durch Umsetzung von 5 mit einem Unterschuss an 1 reagiert ein Teil und die Konzentration an 5 wird verringert (= Netto-Konzentration).


� Reaktionsgeschwindigkeit rP = dX / dt.


� Mn = ΣNi * Mi / ΣNi.
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		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275

		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2

		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155

		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155

		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438

		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265

		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213

		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805

		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025

		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425

		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171

		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051

		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195

		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495

		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075

		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245

		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852

		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591

		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329

		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975

		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891

		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

xszkrsy

zkrxsj

yjky

-3.7722610631

-4.0745419349

-5.8091429903

-1.9547490977

-3.568433301

-7.0131157946

-6.6453910145

-5.952243834

-3.980569548

-1.7092582477

-4.8283137373

-2.1421683716

-4.0983525836

-4.3820266347

-6.907755279

-2.7582914175

-4.4654082436

-4.7444322533

-6.2528293112

-3.780994743

-3.746508567

-5.8781358618

-5.1939573512



Diagramm9

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741

		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568

		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344

		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344

		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686

		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341

		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133

		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686

		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584

		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793

		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225

		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463

		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779

		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164

		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917

		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887

		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522

		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616

		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797

		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808

		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515

		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

sjrta

atrj

txjrs

-3.7722610631

-4.0745419349

-5.8091429903

-1.9547490977

-3.568433301

-7.0131157946

-6.6453910145

-5.952243834

-3.980569548

-1.7092582477

-4.8283137373

-2.1421683716

-4.0983525836

-4.3820266347

-6.907755279

-2.7582914175

-4.4654082436

-4.7444322533

-6.2528293112

-3.780994743

-3.746508567

-5.8781358618

-5.1939573512



Diagramm10

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275

		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2

		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155

		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155

		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438

		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265

		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213

		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805

		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025

		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425

		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171

		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051

		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195

		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495

		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075

		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245

		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852

		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591

		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329

		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975

		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891

		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

u44su

4s6u4a

esuuj

-3.7722610631

-4.0745419349

-5.8091429903

-1.9547490977

-3.568433301

-7.0131157946

-6.6453910145

-5.952243834

-3.980569548

-1.7092582477

-4.8283137373

-2.1421683716

-4.0983525836

-4.3820266347

-6.907755279

-2.7582914175

-4.4654082436

-4.7444322533

-6.2528293112

-3.780994743

-3.746508567

-5.8781358618

-5.1939573512



Konz vs. zeit

		

		X vs. T

		t /min																		r

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET						BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET				ln r

		0		0		0		0		0		0		0		0				0																				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		7.5		11.5		70.8		0		90.5		58.7		0		0				7.5		0.023		0.1416		0		0.181		0.1174		0		0				7.5		-3.7722610631		-1.9547490977				-1.7092582477		-2.1421683716

		15		19.66		84.9		0		88.6		67		31.7		11.4				15		0.01632		0.0282		0		-0.0038		0.0166		0.0634		0.0228				15		-4.1153639294		-3.568433301						-4.0983525836		-2.7582914175		-3.780994743

		30		23		85.8		1.3		96.6		79.5		43.2		35.3				30		0.00334		0.0009		0.0013		0.008		0.0125		0.0115		0.0239				30		-5.701784472		-7.0131157946		-6.6453910145		-4.8283137373		-4.3820266347		-4.4654082436		-3.73387682

		60		23		83.5		6.5		96		81.5		60.6		40.6				60		0		-0.00115		0.0026		-0.0003		0.001		0.0087		0.00265				60						-5.952243834				-6.907755279		-4.7444322533		-5.933195639

		120		23				81.2						68.3		62.8				120						0.018675						0.001925		0.00555				120						-3.980569548						-6.2528293112		-5.1939573512

		180		22.4																180		-0.000075																180

		t /min																		Ln(M/Mo) = k*t

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET						BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET				ln r vs. CAN

		0		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5				0		0																		BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		7.5		1.3275		0.438		1.5		0.1425		0.6195		1.5		1.5				7.5		-0.122167634																1.5		-3.7722610631

		15		1.2051		0.2265		1.5		0.171		0.495		1.0245		1.329				15		-0.2189025571																1.3275		-4.0745419349

		30		1.155		0.213		1.4805		0.051		0.3075		0.852		0.9705				30		-0.2613647641																1.2		-5.8091429903

		60		1.155		0.2475		1.4025		0.06		0.2775		0.591		0.891				60		-0.2613647641																1.155

		120						0.282						0.4755		0.558				180		-0.2536027588																1.155

		180		1.164																0				0		0		0		0		0		0				1.164

																				7.5				-1.2310014767		0		-2.3538783874		-0.884307686		0		0				1.5				-1.9547490977

																				15				-1.8904754422		0		-2.1715568306		-1.1086626245		-0.3812604194		-0.1210383284				0.438				-3.568433301

																				30				-1.9519282214		-0.0130852395		-3.3813947544		-1.5847452998		-0.5656338603		-0.4307829161				0.2265				-7.0131157946

																				60				-1.8018098051		-0.0672087497		-3.2188758249		-1.6873994539		-0.9314043697		-0.5208759596				0.213

																				120						-1.6713133162						-1.1488535051		-0.9888614247				0.2475

																																						1.5

		C vs. T																																				1.5

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET																						1.5						-6.6453910145

		0		1.5																																		1.4805						-5.952243834

		7.5		1.3275																																		1.4025						-3.980569548

		15		1.2																																		0.282

		30		1.155																																		1.5								-1.7092582477

		60		1.155																																		0.1425

		180		1.164																																		0.171								-4.8283137373

		0				1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5																						0.051

		7.5				0.438		1.5		0.1425		0.6195		1.5		1.5																						0.06

		15				0.2265		1.5		0.171		0.495		1.0245		1.329																						1.5										-2.1421683716

		30				0.213		1.4805		0.051		0.3075		0.852		0.975																						0.6195										-4.0983525836

		60				0.2475		1.4025		0.06		0.2775		0.591		0.891																						0.495										-4.3820266347

		120						0.282						0.4755		0.558																						0.3075										-6.907755279

																																						0.2775

																																						1.5

																																						1.5												-2.7582914175

																																						1.0245												-4.4654082436

		ln r vs. lnCAN																																				0.852												-4.7444322533

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET																						0.591												-6.2528293112

		0.4054651081		-3.7722610631																																		0.4755

		0.2832974741		-4.0745419349																																		1.5

		0.1823215568		-5.8091429903																																		1.5														-3.780994743

		0.144100344																																				1.329														-3.746508567

		0.144100344																																				0.975														-5.8781358618

		0.1518623493																																				0.891														-5.1939573512

		0.4054651081				-1.9547490977																																0.558

		-0.8255363686				-3.568433301

		-1.4850103341				-7.0131157946

		-1.5464631133

		-1.396344697
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		0.4054651081						-6.6453910145
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		0.3382563584						-3.980569548

		-1.265848208

		0.4054651081								-1.7092582477

		-1.9484132793

		-1.7660917225								-4.8283137373

		-2.9759296463

		-2.8134107168

		0.4054651081										-2.1421683716

		-0.4788425779										-4.0983525836

		-0.7031975164										-4.3820266347

		-1.1792801917										-6.907755279

		-1.2819343458
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		0.4054651081												-2.7582914175
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		-0.5259392616												-6.2528293112
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		0.4054651081														-3.780994743

		0.2844267797														-3.746508567

		-0.025317808														-5.8781358618

		-0.1154108515														-5.1939573512

		-0.5833963166
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Zeit

																												t /min

		t / min		Dim:0		Dim:1				Bis:0		Bis:1				Chlor:0		Chlor:1				Dim-Tol		Bis-Tol						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET				BiTT

																												0		0		0		0		0		0		0				0

		7.5		70.8		0				90.5		58.7				0		0				0		11.5				7.5		70.8		0		90.5		58.7		0		0				11.5

		15		80.5		0				88.6		67				31.7		11.4				0						15		84.9		0		88.6		67		31.7		11.4				20

		30		83.9		1.3				96.6		79.5				43.2		35				0						30		85.8		1.3		96.6		79.5		43.2		35				23

		60		83.5		6.5				96		81.5				60.6		40.6				0		23				60		83.5		6.5		96		81.5		60.6		40.6				23

		120				81.2										68.3		62.8				0						120				81.2						68.3		62.8				23

		180																				0		22.4				180																22.4

																												t / min		mit

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												0		0		0		0

																												7.5		0		58.7		0

																												15		0		67		11.4

																												30		1.3		79.5		35

																												60		6.5		81.5		40.6

																												t / min		ohne

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												0		0		0		0

																												7.5		70.8		58.7		0

																												15		80.5		67		11.4

																												30		83.9		79.5		35

																												60		83.5		81.5		40.6

																												t / min

																														DiDT		BiDT				BiTT

																												0		0		0				0

																												7.5		0		58.7				11.5

																												15		0		67				20

																												30		1.3		79.5				23

																												60		6.5		81.5				23

																												120		81.2						23

																												180								22.4
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Temp

		

		T / °C		Dim:0		Dim:1				Bis:0		Bis:1				Chlor:0		Chlor:1				Dim-Tol		Bis-Tol						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET		BiTT

		-30		89.7		0				98.4		60.1				0		0				0		15.3				-30		89.7		0		98.4		60.1		0		0		15.3

		0		91.7		1.4				96.6		92.3				19.2		0				0		20				0		91.7		1.4		96.6		92.3		19.2		0		20

		25		82.8		6.5				96		81.5				60.6		40.6				0		22.4				25		82.8		6.5		96		81.5		60.6		40.6		22.4

		60		92.4		90.5				99.2		87.2				60.5		56.5				0		13				60		92.4		90.5		99.2		87.2		60.5		56.5		13

																														mit

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												-30		0		60.1		0

																												0		1.4		92.3		0

																												25		6.5		81.5		40.6

																												60		90.5		87.2		56.5

																														ohne

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												-30		89.7		98.4		0

																												0		91.7		96.6		19.2

																												25		82.8		96		60.6

																												60		92.4		99.2		60.5

																														Dim-DMF		Bis-DMF		Dim-Tol		Bis-Tol

																												-30		0		60.1		0		15.3

																												0		1.4		92.3		0		20

																												25		6.5		81.5		0		22.4

																												60		90.5		87.2		0		13





X-alle

		BiDT

		DiDT*

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



X / %

81.5

81.2

96

83.5

40.6

60.6

38.8

31.8

3.1

51.3

0
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36.3



MW-Mn
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		BiD

		DiD
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		DiAm

		BiAm
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Mw/Mn
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5

6.8

19.1

5.2
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0

4

2.8



f

		BiDT

		DiDT *

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



f

f

0.41

0.43

1.07

0.15

0.26

0.41

0.74

0.64

0.03

0.22

0

0.56

0.27



Mn

		BiDT

		DiDT *

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



Mn

Mn g/mol

8000

7600

3700

22000

6400

6000

2200

2100

5000

9600

0

4900

5400



Tabelle2

		Czirk = 20 mmol/L

		T = 25°C

		t = 60 min

		CAN = 1.5 mol/L

				%						Mw/Mn						f						Mn

		BiDT		81.5				BiDT		5				BiDT		0.41				BiDT		8000

		DiDT*		81.2				DiDT *		6.8				DiDT *		0.43				DiDT *		7600

		BiD		96				BiD		19.1				BiD		1.07				BiD		3700

		DiD		83.5				DiD		5.2				DiD		0.15				DiD		22000

		ClET		40.6				ClET		2.7				ClET		0.26				ClET		6400

		ClE		60.6				ClE		3.9				ClE		0.41				ClE		6000

				38.8						2.6						0.74						2200

				31.8						2.7						0.64						2100

		VerT		3.1				VerT		3.4				VerT		0.03				VerT		5000

		Ver		51.3				Ver		3.9				Ver		0.22				Ver		9600

		DiAm		0				DiAm		0				DiAm		0				DiAm		0

		BiAm		66.9				BiAm		4				BiAm		0.56				BiAm		4900

		ClEAm		36.3				ClEAm		2.8				ClEAm		0.27				ClEAm		5400

				%

		BiTT		23		Mw/Mn

		BiDT		81.5		1.4

		DiDT		6.5		5

		BiD		96		0

		DiD		83.5		19.1

		ClET		40.6		5.2

		ClE		60.6		2.7

		ClMeT		0		3.9

		ClMe		0		0

		VerT		3.1		0

		Ver		51.3		3.4

		DiAm		0		3.9

		BiAm		66.9		0

		ClEAm		36.3		4

						2.8
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CAN

		

				X / %

		CAN

				BiDT		BiD		DiDT		DiD		ClE		ClET

		0.75		97.9		92.5		0		86.6		54.4		32.6

		1.5		81.5		96		81,2 *		83.5		60.6		40.6

		3		76.5		81.4		10.3		96.9		60.1		48.8

				Mn / gmol-1

				BiDT		BiD		DiD		ClE		ClET

		0.75		2600		4100		13400		3100		5500

		1.5		8000		3700		22000		6400		6000

		3		6600		4100		52500		9600		10700

				Mw/Mn

				BiDT		BiD		DiD		ClE		ClET

		0.75		8.4		9.8		3.9		2.8		2.4

		1.5		5		19.1		5.2		2.7		3.9

		3		6.7		19.8		21.9		3.7		4.1
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Mnvst

		

		Mn

		t /min

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		0		0
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		15		0

		30		0

		60		350

		180		150

						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		0		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		30800		0		6200		7300		0		0

		15		15		36800		0		3900		5600		7600		7900

		30		30		23200		0		5300		5500		7200		6900

		60		60		22000		0		3700		8000		6000		6400

		120		120				7600						5000		6000
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		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60

		120		120		120		120		120		120



DiD

BiD

DiDT

BiDT

ClE

ClET

t / min

Mw/Mn

0

0

0

0

0

0

3.8

10.7

0

5.7

0

0

3.1

18.3

0

5.8

2.6

2.7

4.2

11

0

6.4

3.6

2.9

5.2

19.1

0

5

3.9

2.7

6.8

5.5

3.1



Tabelle3

		Mw/Mn

				DiD		BiD		DiDT		BiDT		ClE		ClET

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		3.8		10.7		0		5.7		0		0

		15		3.1		18.3		0		5.8		2.6		2.7

		30		4.2		11		0		6.4		3.6		2.9

		60		5.2		19.1		0		5		3.9		2.7

		120						6.8				5.5		3.1

		Mn
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Diagramm11

		2		2		2		2		2		2

		5		5		5		5		5		5

		10		10		10		10		10		10

		15		15		15		15		15		15

		20		20		20		20		20		20



DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

CZr,Brutto / mmolL-1

X / %

0

0

0

0

0

0

17

0

62.9

5.5

0

0

84.9

0

89.9

79

45.7

4.9

85.8

6.4

93.3

85.2

53.6

24.3

83.5

6.5

96

81.5

60.6

40.6



Diagramm30

		2		2

		5		5

		10		10

		15		15

		20		20



DiD

DiDT

CZirk / mmolL-1

X / %

0

0

17

0

84.9

0

85.8

6.4

83.5

6.5



Diagramm31

		2		2

		5		5

		10		10

		15		15

		20		20



BiD

BiDT

CZirk / mmolL-1

X / %

0

0

62.9

5.5

89.9

79

93.3

85.2

96

81.5



Diagramm32

		2		2

		5		5

		10		10

		15		15

		20		20



ClE

ClET

CZrik / mmolL-1

X / %

0

0

0

0

45.7

4.9

53.6

24.3

60.6

40.6



cZirk

		

				Dim:0		Dim:1				Bis:0		Bis:1				Chlor:0		Chlor:1				Dim-Tol		Bis-Tol						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET		BiTT

		2		0		0				0		0				0		0				0		0				2		0		0		0		0		0		0		0

		5		17		0				62.9		5.5				0		0				0		7.7				5		17		0		62.9		5.5		0		0		7.7

		10		84.9		0				89.9		79				45.7		4.9				0		11.7				10		84.9		0		89.9		79		45.7		4.9		11.7

		15		85.8		6.4				93.3		85.2				53.6		24.3				0		17.7				15		85.8		6.4		93.3		85.2		53.6		24.3		17.7

		20		83.5		6.5				96		81.5				60.6		40.6				0		22.4				20		83.5		6.5		96		81.5		60.6		40.6		22.4

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												2		0		0		0

																												5		17		62.9		0

																												10		84.9		89.9		45.7

																												15		85.8		93.3		53.6

																												20		83.5		96		60.6

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												2		0		0		0

																												5		0		5.5		0

																												10		0		79		4.9

																												15		6.4		85.2		24.3

																												20		6.5		81.5		40.6

																														Dim-DMF		Bis-DMF		Dim-Tol		Bis-Tol

																												2		0		0		0		0

																												5		0		5.5		0		7.7

																												10		0		79		0		11.7

																												15		6.4		85.2		0		17.7

																												20		6.5		81.5		0		22.4





X vs. zeit

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60		60

		120		120		120		120		120		120		120



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

t / min

X / %

0

0

0

0

0

0

0

11.5

70.8

0

90.5

58.7

0

0

20

84.9

0

88.6

67

31.7

11.4

23

85.8

1.3

96.6

79.5

43.2

35

23

83.5

6.5

96

81.5

60.6

40.6

23

81.2

68.3

62.8



C vs. t

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60		60

		180		180		180		180		180		180		180

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60		60

		120		120		120		120		120		120		120



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

faeb

aheab

fahae

1.5

1.3275

1.2

1.155

1.155

1.164

1.5

1.5

1.5

1.5

1.5

1.5

0.438

1.5

0.1425

0.6195

1.5

1.5

0.2265

1.5

0.171

0.495

1.0245

1.329

0.213

1.4805

0.051

0.3075

0.852

0.975

0.2475

1.4025

0.06

0.2775

0.591

0.891

0.282

0.4755

0.558



ln(M-Mo)

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60		60

		180		180		180		180		180		180		180

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60		60

		120		120		120		120		120		120		120



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

t / min

ln(CAN/CAN0)

0

-0.122167634

-0.2189025571

-0.2613647641

-0.2613647641

-0.2536027588

0

0

0

0

0

0

-1.2310014767

0

-2.3538783874

-0.884307686

0

0

-1.8904754422

0

-2.1715568306

-1.1086626245

-0.3812604194

-0.1210383284

-1.9519282214

-0.0130852395

-3.3813947544

-1.5847452998

-0.5656338603

-0.4307829161

-1.8018098051

-0.0672087497

-3.2188758249

-1.6873994539

-0.9314043697

-0.5208759596

-1.6713133162

-1.1488535051

-0.9888614247



Diagramm4

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275

		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2

		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155

		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155

		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438

		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265

		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213

		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805

		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025

		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425

		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171

		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051

		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195

		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495

		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075

		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245

		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852

		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591

		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329

		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975

		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891

		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

xszkrsy

zkrxsj

yjky

-3.7722610631

-4.0745419349

-5.8091429903

-1.9547490977

-3.568433301

-7.0131157946

-6.6453910145

-5.952243834

-3.980569548

-1.7092582477

-4.8283137373

-2.1421683716

-4.0983525836

-4.3820266347

-6.907755279

-2.7582914175

-4.4654082436

-4.7444322533

-6.2528293112

-3.780994743

-3.746508567

-5.8781358618

-5.1939573512



Diagramm9

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741

		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568

		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344

		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344

		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686

		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341

		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133

		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686

		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584

		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793

		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225

		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463

		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779

		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164

		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917

		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887

		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522

		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616

		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797

		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808

		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515

		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

sjrta

atrj

txjrs

-3.7722610631

-4.0745419349

-5.8091429903

-1.9547490977

-3.568433301

-7.0131157946

-6.6453910145

-5.952243834

-3.980569548

-1.7092582477

-4.8283137373

-2.1421683716

-4.0983525836

-4.3820266347

-6.907755279

-2.7582914175

-4.4654082436

-4.7444322533

-6.2528293112

-3.780994743

-3.746508567

-5.8781358618

-5.1939573512



Diagramm10

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275

		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2

		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155

		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155

		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438

		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265

		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213

		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805

		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025

		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425

		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171

		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051

		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195

		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495

		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075

		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245

		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852

		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591

		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329

		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975

		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891

		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

u44su

4s6u4a

esuuj

-3.7722610631

-4.0745419349

-5.8091429903

-1.9547490977

-3.568433301

-7.0131157946

-6.6453910145

-5.952243834

-3.980569548

-1.7092582477

-4.8283137373

-2.1421683716

-4.0983525836

-4.3820266347

-6.907755279

-2.7582914175

-4.4654082436

-4.7444322533

-6.2528293112

-3.780994743

-3.746508567

-5.8781358618

-5.1939573512



Konz vs. zeit

		

		X vs. T

		t /min																		r

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET						BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET				ln r

		0		0		0		0		0		0		0		0				0																				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		7.5		11.5		70.8		0		90.5		58.7		0		0				7.5		0.023		0.1416		0		0.181		0.1174		0		0				7.5		-3.7722610631		-1.9547490977				-1.7092582477		-2.1421683716

		15		19.66		84.9		0		88.6		67		31.7		11.4				15		0.01632		0.0282		0		-0.0038		0.0166		0.0634		0.0228				15		-4.1153639294		-3.568433301						-4.0983525836		-2.7582914175		-3.780994743

		30		23		85.8		1.3		96.6		79.5		43.2		35.3				30		0.00334		0.0009		0.0013		0.008		0.0125		0.0115		0.0239				30		-5.701784472		-7.0131157946		-6.6453910145		-4.8283137373		-4.3820266347		-4.4654082436		-3.73387682

		60		23		83.5		6.5		96		81.5		60.6		40.6				60		0		-0.00115		0.0026		-0.0003		0.001		0.0087		0.00265				60						-5.952243834				-6.907755279		-4.7444322533		-5.933195639

		120		23				81.2						68.3		62.8				120						0.018675						0.001925		0.00555				120						-3.980569548						-6.2528293112		-5.1939573512

		180		22.4																180		-0.000075																180

		t /min																		Ln(M/Mo) = k*t

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET						BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET				ln r vs. CAN

		0		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5				0		0																		BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		7.5		1.3275		0.438		1.5		0.1425		0.6195		1.5		1.5				7.5		-0.122167634																1.5		-3.7722610631

		15		1.2051		0.2265		1.5		0.171		0.495		1.0245		1.329				15		-0.2189025571																1.3275		-4.0745419349

		30		1.155		0.213		1.4805		0.051		0.3075		0.852		0.9705				30		-0.2613647641																1.2		-5.8091429903

		60		1.155		0.2475		1.4025		0.06		0.2775		0.591		0.891				60		-0.2613647641																1.155

		120						0.282						0.4755		0.558				180		-0.2536027588																1.155

		180		1.164																0				0		0		0		0		0		0				1.164

																				7.5				-1.2310014767		0		-2.3538783874		-0.884307686		0		0				1.5				-1.9547490977

																				15				-1.8904754422		0		-2.1715568306		-1.1086626245		-0.3812604194		-0.1210383284				0.438				-3.568433301

																				30				-1.9519282214		-0.0130852395		-3.3813947544		-1.5847452998		-0.5656338603		-0.4307829161				0.2265				-7.0131157946

																				60				-1.8018098051		-0.0672087497		-3.2188758249		-1.6873994539		-0.9314043697		-0.5208759596				0.213

																				120						-1.6713133162						-1.1488535051		-0.9888614247				0.2475

																																						1.5

		C vs. T																																				1.5

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET																						1.5						-6.6453910145

		0		1.5																																		1.4805						-5.952243834

		7.5		1.3275																																		1.4025						-3.980569548

		15		1.2																																		0.282

		30		1.155																																		1.5								-1.7092582477

		60		1.155																																		0.1425

		180		1.164																																		0.171								-4.8283137373

		0				1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5																						0.051

		7.5				0.438		1.5		0.1425		0.6195		1.5		1.5																						0.06

		15				0.2265		1.5		0.171		0.495		1.0245		1.329																						1.5										-2.1421683716

		30				0.213		1.4805		0.051		0.3075		0.852		0.975																						0.6195										-4.0983525836

		60				0.2475		1.4025		0.06		0.2775		0.591		0.891																						0.495										-4.3820266347

		120						0.282						0.4755		0.558																						0.3075										-6.907755279

																																						0.2775

																																						1.5

																																						1.5												-2.7582914175

																																						1.0245												-4.4654082436

		ln r vs. lnCAN																																				0.852												-4.7444322533

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET																						0.591												-6.2528293112

		0.4054651081		-3.7722610631																																		0.4755

		0.2832974741		-4.0745419349																																		1.5

		0.1823215568		-5.8091429903																																		1.5														-3.780994743

		0.144100344																																				1.329														-3.746508567

		0.144100344																																				0.975														-5.8781358618

		0.1518623493																																				0.891														-5.1939573512

		0.4054651081				-1.9547490977																																0.558

		-0.8255363686				-3.568433301

		-1.4850103341				-7.0131157946

		-1.5464631133

		-1.396344697

		0.4054651081

		0.4054651081

		0.4054651081						-6.6453910145

		0.3923798686						-5.952243834

		0.3382563584						-3.980569548

		-1.265848208

		0.4054651081								-1.7092582477

		-1.9484132793

		-1.7660917225								-4.8283137373

		-2.9759296463

		-2.8134107168

		0.4054651081										-2.1421683716

		-0.4788425779										-4.0983525836

		-0.7031975164										-4.3820266347

		-1.1792801917										-6.907755279

		-1.2819343458

		0.4054651081

		0.4054651081												-2.7582914175

		0.0242046887												-4.4654082436

		-0.1601687522												-4.7444322533

		-0.5259392616												-6.2528293112

		-0.743388397

		0.4054651081

		0.4054651081														-3.780994743

		0.2844267797														-3.746508567

		-0.025317808														-5.8781358618

		-0.1154108515														-5.1939573512

		-0.5833963166
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DiD
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X / %

0
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DiD+BiD
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DiD
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DiD+DiDT
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DiD

DiDT

t / min
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0

0

70.8
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DiDT+BiD+BiDT
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BiD+ClE
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X / %
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BiD+BiDT+ClE+ClET

		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5
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BiD

BiDT

ClE

ClET

t / min

X / %

0

0

0

0

90.5

58.7

0

0

88.6

67

31.7

11.4

96.6

79.5

43.2

35

96

81.5

60.6

40.6

68.3

62.8



Zeit

																												t /min

		t / min		Dim:0		Dim:1				Bis:0		Bis:1				Chlor:0		Chlor:1				Dim-Tol		Bis-Tol						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET				BiTT

																												0		0		0		0		0		0		0				0

		7.5		70.8		0				90.5		58.7				0		0				0		11.5				7.5		70.8		0		90.5		58.7		0		0				11.5

		15		80.5		0				88.6		67				31.7		11.4				0						15		84.9		0		88.6		67		31.7		11.4				20

		30		83.9		1.3				96.6		79.5				43.2		35				0						30		85.8		1.3		96.6		79.5		43.2		35				23

		60		83.5		6.5				96		81.5				60.6		40.6				0		23				60		83.5		6.5		96		81.5		60.6		40.6				23

		120				81.2										68.3		62.8				0						120				81.2						68.3		62.8				23

		180																				0		22.4				180																22.4

																												t / min		mit

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												0		0		0		0

																												7.5		0		58.7		0

																												15		0		67		11.4

																												30		1.3		79.5		35

																												60		6.5		81.5		40.6

																												t / min		ohne

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												0		0		0		0

																												7.5		70.8		58.7		0

																												15		80.5		67		11.4

																												30		83.9		79.5		35

																												60		83.5		81.5		40.6

																												t / min

																														DiDT		BiDT				BiTT

																												0		0		0				0

																												7.5		0		58.7				11.5

																												15		0		67				20

																												30		1.3		79.5				23

																												60		6.5		81.5				23

																												120		81.2						23

																												180								22.4





X vs. T

		-30		-30		-30		-30		-30		-30		-30

		0		0		0		0		0		0		0

		25		25		25		25		25		25		25

		60		60		60		60		60		60		60



DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

BiTT

T / °C

X / %
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60.1
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0
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1.4
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19.2

0
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82.8

6.5
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Diagramm14
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BiD
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ClE
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Temp

		

		T / °C		Dim:0		Dim:1				Bis:0		Bis:1				Chlor:0		Chlor:1				Dim-Tol		Bis-Tol						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET		BiTT

		-30		89.7		0				98.4		60.1				0		0				0		15.3				-30		89.7		0		98.4		60.1		0		0		15.3

		0		91.7		1.4				96.6		92.3				19.2		0				0		20				0		91.7		1.4		96.6		92.3		19.2		0		20

		25		82.8		6.5				96		81.5				60.6		40.6				0		22.4				25		82.8		6.5		96		81.5		60.6		40.6		22.4

		60		92.4		90.5				99.2		87.2				60.5		56.5				0		13				60		92.4		90.5		99.2		87.2		60.5		56.5		13

																														mit

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												-30		0		60.1		0

																												0		1.4		92.3		0

																												25		6.5		81.5		40.6

																												60		90.5		87.2		56.5

																														ohne

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												-30		89.7		98.4		0

																												0		91.7		96.6		19.2

																												25		82.8		96		60.6

																												60		92.4		99.2		60.5

																														Dim-DMF		Bis-DMF		Dim-Tol		Bis-Tol

																												-30		0		60.1		0		15.3

																												0		1.4		92.3		0		20

																												25		6.5		81.5		0		22.4

																												60		90.5		87.2		0		13





X-alle

		BiDT

		DiDT*

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



X / %

81.5

81.2

96

83.5

40.6

60.6

38.8

31.8

3.1

51.3

0

66.9

36.3



MW-Mn

		BiDT

		DiDT *

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



Mw/Mn

Mw/Mn

5

6.8

19.1

5.2

2.7

3.9

2.6

2.7

3.4

3.9

0

4

2.8



f

		BiDT

		DiDT *

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



f

f

0.41

0.43

1.07

0.15

0.26

0.41

0.74

0.64

0.03

0.22

0

0.56

0.27



Mn

		BiDT

		DiDT *

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



Mn

Mn g/mol

8000

7600

3700

22000

6400

6000

2200

2100

5000

9600

0

4900

5400



Tabelle2

		Czirk = 20 mmol/L

		T = 25°C

		t = 60 min

		CAN = 1.5 mol/L

				%						Mw/Mn						f						Mn

		BiDT		81.5				BiDT		5				BiDT		0.41				BiDT		8000

		DiDT*		81.2				DiDT *		6.8				DiDT *		0.43				DiDT *		7600

		BiD		96				BiD		19.1				BiD		1.07				BiD		3700

		DiD		83.5				DiD		5.2				DiD		0.15				DiD		22000

		ClET		40.6				ClET		2.7				ClET		0.26				ClET		6400

		ClE		60.6				ClE		3.9				ClE		0.41				ClE		6000

				38.8						2.6						0.74						2200

				31.8						2.7						0.64						2100

		VerT		3.1				VerT		3.4				VerT		0.03				VerT		5000

		Ver		51.3				Ver		3.9				Ver		0.22				Ver		9600

		DiAm		0				DiAm		0				DiAm		0				DiAm		0

		BiAm		66.9				BiAm		4				BiAm		0.56				BiAm		4900

		ClEAm		36.3				ClEAm		2.8				ClEAm		0.27				ClEAm		5400

				%

		BiTT		23		Mw/Mn

		BiDT		81.5		1.4

		DiDT		6.5		5

		BiD		96		0

		DiD		83.5		19.1

		ClET		40.6		5.2

		ClE		60.6		2.7

		ClMeT		0		3.9

		ClMe		0		0

		VerT		3.1		0

		Ver		51.3		3.4

		DiAm		0		3.9

		BiAm		66.9		0

		ClEAm		36.3		4

						2.8
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CAN

		

				X / %

		CAN

				BiDT		BiD		DiDT		DiD		ClE		ClET

		0.75		97.9		92.5		0		86.6		54.4		32.6

		1.5		81.5		96		81,2 *		83.5		60.6		40.6

		3		76.5		81.4		10.3		96.9		60.1		48.8

				Mn / gmol-1

				BiDT		BiD		DiD		ClE		ClET

		0.75		2600		4100		13400		3100		5500

		1.5		8000		3700		22000		6400		6000

		3		6600		4100		52500		9600		10700

				Mw/Mn

				BiDT		BiD		DiD		ClE		ClET

		0.75		8.4		9.8		3.9		2.8		2.4
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Mnvst

		

		Mn

		t /min

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		0		0

		7.5		0

		15		0

		30		0

		60		350

		180		150

						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		0		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		30800		0		6200		7300		0		0

		15		15		36800		0		3900		5600		7600		7900

		30		30		23200		0		5300		5500		7200		6900

		60		60		22000		0		3700		8000		6000		6400

		120		120				7600						5000		6000
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Tabelle3

		Mw/Mn

				DiD		BiD		DiDT		BiDT		ClE		ClET

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		3.8		10.7		0		5.7		0		0

		15		3.1		18.3		0		5.8		2.6		2.7

		30		4.2		11		0		6.4		3.6		2.9

		60		5.2		19.1		0		5		3.9		2.7

		120						6.8				5.5		3.1

		Mn
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cZirk

		

				Dim:0		Dim:1				Bis:0		Bis:1				Chlor:0		Chlor:1				Dim-Tol		Bis-Tol						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET		BiTT

		2		0		0				0		0				0		0				0		0				2		0		0		0		0		0		0		0

		5		17		0				62.9		5.5				0		0				0		7.7				5		17		0		62.9		5.5		0		0		7.7

		10		84.9		0				89.9		79				45.7		4.9				0		11.7				10		84.9		0		89.9		79		45.7		4.9		11.7

		15		85.8		6.4				93.3		85.2				53.6		24.3				0		17.7				15		85.8		6.4		93.3		85.2		53.6		24.3		17.7

		20		83.5		6.5				96		81.5				60.6		40.6				0		22.4				20		83.5		6.5		96		81.5		60.6		40.6		22.4

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												2		0		0		0

																												5		17		62.9		0

																												10		84.9		89.9		45.7

																												15		85.8		93.3		53.6

																												20		83.5		96		60.6

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												2		0		0		0

																												5		0		5.5		0

																												10		0		79		4.9

																												15		6.4		85.2		24.3

																												20		6.5		81.5		40.6

																														Dim-DMF		Bis-DMF		Dim-Tol		Bis-Tol

																												2		0		0		0		0

																												5		0		5.5		0		7.7

																												10		0		79		0		11.7

																												15		6.4		85.2		0		17.7

																												20		6.5		81.5		0		22.4
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		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265

		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213

		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805

		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025

		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425

		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171

		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051

		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195

		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495

		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075

		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245

		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852

		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591

		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329

		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975

		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891

		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

xszkrsy

zkrxsj

yjky

-3.7722610631

-4.0745419349

-5.8091429903

-1.9547490977

-3.568433301

-7.0131157946

-6.6453910145

-5.952243834

-3.980569548

-1.7092582477

-4.8283137373

-2.1421683716

-4.0983525836

-4.3820266347

-6.907755279

-2.7582914175

-4.4654082436

-4.7444322533

-6.2528293112

-3.780994743

-3.746508567

-5.8781358618

-5.1939573512



Diagramm9

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741

		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568

		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344

		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344

		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686

		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341

		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133

		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686

		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584

		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793

		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225

		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463

		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779

		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164

		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917

		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887

		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522

		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616

		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797

		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808

		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515

		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

sjrta

atrj

txjrs

-3.7722610631

-4.0745419349

-5.8091429903

-1.9547490977

-3.568433301

-7.0131157946

-6.6453910145

-5.952243834

-3.980569548

-1.7092582477

-4.8283137373

-2.1421683716

-4.0983525836

-4.3820266347

-6.907755279

-2.7582914175

-4.4654082436

-4.7444322533

-6.2528293112

-3.780994743

-3.746508567

-5.8781358618

-5.1939573512



Diagramm10

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275

		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2

		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155

		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155

		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438

		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265

		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213

		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805

		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025

		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425

		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171

		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051

		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195

		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495

		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075

		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245

		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852

		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591

		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329

		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975

		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891

		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

u44su

4s6u4a

esuuj

-3.7722610631

-4.0745419349

-5.8091429903

-1.9547490977

-3.568433301

-7.0131157946

-6.6453910145

-5.952243834

-3.980569548

-1.7092582477

-4.8283137373

-2.1421683716

-4.0983525836

-4.3820266347

-6.907755279

-2.7582914175

-4.4654082436

-4.7444322533

-6.2528293112

-3.780994743

-3.746508567

-5.8781358618

-5.1939573512



Diagramm7

		0		0		0

		7.5		7.5		7.5

		22.6		22.6		22.6

		30		30		30

		60		60		60

		120		120		120



DiD

BiD

ClE

t / min

X / %

0

0

0

70.8

90.5

0

84.9

88.6

31.7

85.8

96.6

43.2

83.5

96

60.6

68.3



Diagramm8

		0		0		0

		7.5		7.5		7.5

		22.6		22.6		22.6

		30		30		30

		60		60		60

		120		120		120



DiDT

BiDT

ClET

t / min

X / %

fbsa

0

0

0

0

58.7

0

0

67

11.4

1.3

79.5

35.3

6.5

81.5

40.6

81.2

62.8



Diagramm12

		0		0

		7.5		7.5

		22.6		22.6

		30		30

		60		60

		120		120



DiD

DiDT

t / min

X / %

0

0

70.8

0

84.9

0

85.8

1.3

83.5

6.5

81.2



Diagramm15

		0		0

		7.5		7.5

		22.6		22.6

		30		30

		60		60



BiD

BiDT

t / min

X / %

0

0

90.5

58.7

88.6

67

96.6

79.5

96

81.5



Diagramm19

		0		0

		7.5		7.5

		22.6		22.6

		30		30

		60		60

		120		120



ClE

ClET

t / min

X / %

0

0

0

0

31.7

11.4

43.2

35.3

60.6

40.6

68.3

62.8



Diagramm20

		0

		7.5

		22.6

		30

		60

		120

		180



BiTT

t / min

X / %

0

11.5

19.66

23

23

23

22.4



Konz vs. zeit

		

		X vs. T

		t /min																		r

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET						BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET				ln r

		0		0		0		0		0		0		0		0				0																				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		7.5		11.5		70.8		0		90.5		58.7		0		0				7.5		0.023		0.1416		0		0.181		0.1174		0		0				7.5		-3.7722610631		-1.9547490977				-1.7092582477		-2.1421683716

		22.6		19.66		84.9		0		88.6		67		31.7		11.4				15		0.01632		0.0282		0		-0.0038		0.0166		0.0634		0.0228				15		-4.1153639294		-3.568433301						-4.0983525836		-2.7582914175		-3.780994743

		30		23		85.8		1.3		96.6		79.5		43.2		35.3				30		0.00334		0.0009		0.0013		0.008		0.0125		0.0115		0.0239				30		-5.701784472		-7.0131157946		-6.6453910145		-4.8283137373		-4.3820266347		-4.4654082436		-3.73387682

		60		23		83.5		6.5		96		81.5		60.6		40.6				60		0		-0.00115		0.0026		-0.0003		0.001		0.0087		0.00265				60						-5.952243834				-6.907755279		-4.7444322533		-5.933195639

		120		23				81.2						68.3		62.8				120						0.018675						0.001925		0.00555				120						-3.980569548						-6.2528293112		-5.1939573512

		180		22.4																180		-0.000075																180

		t /min																		Ln(M/Mo) = k*t

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET						BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET				ln r vs. CAN

		0		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5				0		0																		BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		7.5		1.3275		0.438		1.5		0.1425		0.6195		1.5		1.5				7.5		-0.122167634																1.5		-3.7722610631

		15		1.2051		0.2265		1.5		0.171		0.495		1.0245		1.329				15		-0.2189025571																1.3275		-4.0745419349

		30		1.155		0.213		1.4805		0.051		0.3075		0.852		0.9705				30		-0.2613647641																1.2		-5.8091429903

		60		1.155		0.2475		1.4025		0.06		0.2775		0.591		0.891				60		-0.2613647641																1.155

		120						0.282						0.4755		0.558				180		-0.2536027588																1.155

		180		1.164																0				0		0		0		0		0		0				1.164

																				7.5				-1.2310014767		0		-2.3538783874		-0.884307686		0		0				1.5				-1.9547490977

																				15				-1.8904754422		0		-2.1715568306		-1.1086626245		-0.3812604194		-0.1210383284				0.438				-3.568433301

																				30				-1.9519282214		-0.0130852395		-3.3813947544		-1.5847452998		-0.5656338603		-0.4307829161				0.2265				-7.0131157946

																				60				-1.8018098051		-0.0672087497		-3.2188758249		-1.6873994539		-0.9314043697		-0.5208759596				0.213

																				120						-1.6713133162						-1.1488535051		-0.9888614247				0.2475

																																						1.5

		C vs. T																																				1.5

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET																						1.5						-6.6453910145

		0		1.5																																		1.4805						-5.952243834

		7.5		1.3275																																		1.4025						-3.980569548

		15		1.2																																		0.282

		30		1.155																																		1.5								-1.7092582477

		60		1.155																																		0.1425

		180		1.164																																		0.171								-4.8283137373

		0				1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5																						0.051

		7.5				0.438		1.5		0.1425		0.6195		1.5		1.5																						0.06

		15				0.2265		1.5		0.171		0.495		1.0245		1.329																						1.5										-2.1421683716

		30				0.213		1.4805		0.051		0.3075		0.852		0.975																						0.6195										-4.0983525836

		60				0.2475		1.4025		0.06		0.2775		0.591		0.891																						0.495										-4.3820266347

		120						0.282						0.4755		0.558																						0.3075										-6.907755279

																																						0.2775

																																						1.5

																																						1.5												-2.7582914175

																																						1.0245												-4.4654082436

		ln r vs. lnCAN																																				0.852												-4.7444322533

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET																						0.591												-6.2528293112

		0.4054651081		-3.7722610631																																		0.4755

		0.2832974741		-4.0745419349																																		1.5

		0.1823215568		-5.8091429903																																		1.5														-3.780994743

		0.144100344																																				1.329														-3.746508567

		0.144100344																																				0.975														-5.8781358618

		0.1518623493																																				0.891														-5.1939573512

		0.4054651081				-1.9547490977																																0.558

		-0.8255363686				-3.568433301

		-1.4850103341				-7.0131157946

		-1.5464631133

		-1.396344697

		0.4054651081

		0.4054651081

		0.4054651081						-6.6453910145

		0.3923798686						-5.952243834

		0.3382563584						-3.980569548

		-1.265848208

		0.4054651081								-1.7092582477

		-1.9484132793

		-1.7660917225								-4.8283137373

		-2.9759296463

		-2.8134107168

		0.4054651081										-2.1421683716

		-0.4788425779										-4.0983525836

		-0.7031975164										-4.3820266347

		-1.1792801917										-6.907755279

		-1.2819343458

		0.4054651081

		0.4054651081												-2.7582914175

		0.0242046887												-4.4654082436

		-0.1601687522												-4.7444322533

		-0.5259392616												-6.2528293112

		-0.743388397

		0.4054651081

		0.4054651081														-3.780994743

		0.2844267797														-3.746508567

		-0.025317808														-5.8781358618

		-0.1154108515														-5.1939573512

		-0.5833963166





Xvst

		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60

		120		120		120		120		120		120



DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

t / min

X / %

0

0

0

0

0

0

70.8

0

90.5

58.7

0

0

84.9

0

88.6

67

31.7

11.4

85.8

1.3

96.6

79.5

43.2

35

83.5

6.5

96

81.5

60.6

40.6

81.2

68.3

62.8



Zeit

																												t /min

		t / min		Dim:0		Dim:1				Bis:0		Bis:1				Chlor:0		Chlor:1				Dim-Tol		Bis-Tol						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET				BiTT

																												0		0		0		0		0		0		0				0

		7.5		70.8		0				90.5		58.7				0		0				0		11.5				7.5		70.8		0		90.5		58.7		0		0				11.5

		15		80.5		0				88.6		67				31.7		11.4				0						15		84.9		0		88.6		67		31.7		11.4				20

		30		83.9		1.3				96.6		79.5				43.2		35				0						30		85.8		1.3		96.6		79.5		43.2		35				23

		60		83.5		6.5				96		81.5				60.6		40.6				0		23				60		83.5		6.5		96		81.5		60.6		40.6				23

		120				81.2										68.3		62.8				0						120				81.2						68.3		62.8				23

		180																				0		22.4				180																22.4

																												t / min		mit

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												0		0		0		0

																												7.5		0		58.7		0

																												15		0		67		11.4

																												30		1.3		79.5		35

																												60		6.5		81.5		40.6

																												t / min		ohne

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												0		0		0		0

																												7.5		70.8		58.7		0

																												15		80.5		67		11.4

																												30		83.9		79.5		35

																												60		83.5		81.5		40.6

																												t / min

																														DiDT		BiDT				BiTT

																												0		0		0				0

																												7.5		0		58.7				11.5

																												15		0		67				20

																												30		1.3		79.5				23

																												60		6.5		81.5				23

																												120		81.2						23

																												180								22.4





X vs. T

		-30		-30		-30		-30		-30		-30		-30

		0		0		0		0		0		0		0

		25		25		25		25		25		25		25

		60		60		60		60		60		60		60



DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

BiTT

T / °C

X / %

89.7

0

98.4

60.1

0

0

15.3

91.7

1.4

96.6

92.3

19.2

0

20

82.8

6.5

96

81.5

60.6

40.6

22.4

92.4

90.5

99.2

87.2

60.5

56.5

13



Diagramm14

		-30		-30		-30		-30		-30		-30
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DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

T / °C

X / %

89.7

0

98.4

60.1

0

0

91.7

1.4

96.6

92.3

19.2

0

82.8

6.5

96

81.5

60.6

40.6

92.4

90.5

99.2

87.2

60.5

56.5



Temp

		

		T / °C		Dim:0		Dim:1				Bis:0		Bis:1				Chlor:0		Chlor:1				Dim-Tol		Bis-Tol						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET		BiTT

		-30		89.7		0				98.4		60.1				0		0				0		15.3				-30		89.7		0		98.4		60.1		0		0		15.3

		0		91.7		1.4				96.6		92.3				19.2		0				0		20				0		91.7		1.4		96.6		92.3		19.2		0		20

		25		82.8		6.5				96		81.5				60.6		40.6				0		22.4				25		82.8		6.5		96		81.5		60.6		40.6		22.4

		60		92.4		90.5				99.2		87.2				60.5		56.5				0		13				60		92.4		90.5		99.2		87.2		60.5		56.5		13

																														mit

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												-30		0		60.1		0

																												0		1.4		92.3		0

																												25		6.5		81.5		40.6

																												60		90.5		87.2		56.5

																														ohne

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												-30		89.7		98.4		0

																												0		91.7		96.6		19.2

																												25		82.8		96		60.6

																												60		92.4		99.2		60.5

																														Dim-DMF		Bis-DMF		Dim-Tol		Bis-Tol

																												-30		0		60.1		0		15.3

																												0		1.4		92.3		0		20

																												25		6.5		81.5		0		22.4

																												60		90.5		87.2		0		13





X-alle

		BiDT

		DiDT*

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



X / %

81.5

81.2

96

83.5

40.6

60.6

38.8

31.8

3.1

51.3

0

66.9

36.3



MW-Mn

		BiDT

		DiDT *

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



Mw/Mn

Mw/Mn

5

6.8

19.1

5.2

2.7

3.9

2.6

2.7

3.4

3.9

0

4

2.8



f

		BiDT

		DiDT *

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



f

f

0.41

0.43

1.07

0.15

0.26

0.41

0.74

0.64

0.03

0.22

0

0.56

0.27



Mn

		BiDT

		DiDT *

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



Mn

Mn g/mol

8000

7600

3700

22000

6400

6000

2200

2100

5000

9600

0

4900

5400



Tabelle2

		Czirk = 20 mmol/L

		T = 25°C

		t = 60 min

		CAN = 1.5 mol/L

				%						Mw/Mn						f						Mn

		BiDT		81.5				BiDT		5				BiDT		0.41				BiDT		8000

		DiDT*		81.2				DiDT *		6.8				DiDT *		0.43				DiDT *		7600

		BiD		96				BiD		19.1				BiD		1.07				BiD		3700

		DiD		83.5				DiD		5.2				DiD		0.15				DiD		22000

		ClET		40.6				ClET		2.7				ClET		0.26				ClET		6400

		ClE		60.6				ClE		3.9				ClE		0.41				ClE		6000

				38.8						2.6						0.74						2200

				31.8						2.7						0.64						2100

		VerT		3.1				VerT		3.4				VerT		0.03				VerT		5000

		Ver		51.3				Ver		3.9				Ver		0.22				Ver		9600

		DiAm		0				DiAm		0				DiAm		0				DiAm		0

		BiAm		66.9				BiAm		4				BiAm		0.56				BiAm		4900

		ClEAm		36.3				ClEAm		2.8				ClEAm		0.27				ClEAm		5400

				%

		BiTT		23		Mw/Mn

		BiDT		81.5		1.4

		DiDT		6.5		5

		BiD		96		0

		DiD		83.5		19.1

		ClET		40.6		5.2

		ClE		60.6		2.7

		ClMeT		0		3.9

		ClMe		0		0

		VerT		3.1		0

		Ver		51.3		3.4

		DiAm		0		3.9

		BiAm		66.9		0

		ClEAm		36.3		4

						2.8





Diagramm13

		0.75		0.75		0.75		0.75		0.75		0.75

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		3		3		3		3		3		3



BiDT

BiD

DiDT

DiD

ClE

ClET

CAN / molL-1

X / %

97.9

92.5

0

86.6

54.4

32.6

81.5

96

0

83.5

60.6

40.6

76.5

81.4

10.3

96.9

60.1

48.8



Diagramm17
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BiDT

BiD

DiD

ClE

ClET

CAN / molL-1

Mn / gmol-1

2600

4100

13400

3100

5500

8000

3700

22000

6400

6000

6600

4100

52500

9600

10700



Diagramm18

		0.75		0.75		0.75		0.75		0.75

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5
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BiDT

BiD

DiD

ClE

ClET

CAN / molL-1

Mw/Mn

8.4

9.8

3.9

2.8

2.4

5

19.1

5.2

2.7

3.9

6.7

19.8

21.9

3.7

4.1



CAN

		

				X / %

		CAN

				BiDT		BiD		DiDT		DiD		ClE		ClET

		0.75		97.9		92.5		0		86.6		54.4		32.6

		1.5		81.5		96		81,2 *		83.5		60.6		40.6

		3		76.5		81.4		10.3		96.9		60.1		48.8

				Mn / gmol-1

				BiDT		BiD		DiD		ClE		ClET

		0.75		2600		4100		13400		3100		5500

		1.5		8000		3700		22000		6400		6000

		3		6600		4100		52500		9600		10700

				Mw/Mn

				BiDT		BiD		DiD		ClE		ClET

		0.75		8.4		9.8		3.9		2.8		2.4

		1.5		5		19.1		5.2		2.7		3.9

		3		6.7		19.8		21.9		3.7		4.1





Diagramm6
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0

0

0

0

0

0

0

7.5

30800

0

6200

7300

0

0

15

36800

0

3900

5600

7600

7900

30

23200

0

5300

5500

7200

6900

60

22000

0

3700

8000

6000

6400

120

7600

5000

6000
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Diagramm28
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Mnvst

		

		Mn

		t /min

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		0		0

		7.5		0

		15		0

		30		0

		60		350

		180		150

						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		0		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		30800		0		6200		7300		0		0

		15		15		36800		0		3900		5600		7600		7900

		30		30		23200		0		5300		5500		7200		6900

		60		60		22000		0		3700		8000		6000		6400

		120		120				7600						5000		6000
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0

4.2

0

5.2

0

6.8



Diagramm23

		0		0

		7.5		7.5

		15		15

		30		30

		60		60

		120		120



BiD

BiDT

t / min

Mw/Mn

sht

0

0

10.7

5.7

18.3

5.8

11

6.4

19.1

5



Diagramm24

		0		0

		7.5		7.5

		15		15

		30		30

		60		60

		120		120



ClE

ClET

t / min

Mw/Mn

qt

0

0

0

0

2.6

2.7

3.6

2.9

3.9

2.7

5.5

3.1



Diagramm5

		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60

		120		120		120		120		120		120



DiD

BiD

DiDT

BiDT

ClE

ClET

t / min

Mw/Mn

0

0

0

0

0

0

3.8

10.7

0

5.7

0

0

3.1

18.3

0

5.8

2.6

2.7

4.2

11

0

6.4

3.6

2.9

5.2

19.1

0

5

3.9

2.7

6.8

5.5

3.1



Tabelle3

		Mw/Mn

				DiD		BiD		DiDT		BiDT		ClE		ClET

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		3.8		10.7		0		5.7		0		0

		15		3.1		18.3		0		5.8		2.6		2.7

		30		4.2		11		0		6.4		3.6		2.9

		60		5.2		19.1		0		5		3.9		2.7

		120						6.8				5.5		3.1

		Mn






_1111766527.bin

_1111766572.bin

_1111773054.bin

_1111744209.bin

_1111149513.xls
Diagramm11

		2		2		2		2		2		2

		5		5		5		5		5		5

		10		10		10		10		10		10

		15		15		15		15		15		15

		20		20		20		20		20		20



DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

CZr,Brutto / mmolL-1

X / %

0

0

0

0

0

0

17

0

62.9

5.5

0

0

84.9

0

89.9

79

45.7

4.9

85.8

6.4

93.3

85.2

53.6

24.3

83.5

6.5

96

81.5

60.6

40.6



Diagramm30

		2		2

		5		5

		10		10

		15		15

		20		20



DiD

DiDT

CZirk / mmolL-1

X / %

0

0

17

0

84.9

0

85.8

6.4

83.5

6.5



Diagramm31

		2		2

		5		5

		10		10

		15		15

		20		20



BiD

BiDT

CZirk / mmolL-1

X / %

0

0

62.9

5.5

89.9

79

93.3

85.2

96

81.5



Diagramm32

		2		2

		5		5

		10		10

		15		15

		20		20



ClE

ClET

CZrik / mmolL-1

X / %

0

0

0

0

45.7

4.9

53.6

24.3

60.6

40.6



cZirk

		

				Dim:0		Dim:1				Bis:0		Bis:1				Chlor:0		Chlor:1				Dim-Tol		Bis-Tol						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET		BiTT

		2		0		0				0		0				0		0				0		0				2		0		0		0		0		0		0		0

		5		17		0				62.9		5.5				0		0				0		7.7				5		17		0		62.9		5.5		0		0		7.7

		10		84.9		0				89.9		79				45.7		4.9				0		11.7				10		84.9		0		89.9		79		45.7		4.9		11.7

		15		85.8		6.4				93.3		85.2				53.6		24.3				0		17.7				15		85.8		6.4		93.3		85.2		53.6		24.3		17.7

		20		83.5		6.5				96		81.5				60.6		40.6				0		22.4				20		83.5		6.5		96		81.5		60.6		40.6		22.4

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												2		0		0		0

																												5		17		62.9		0

																												10		84.9		89.9		45.7

																												15		85.8		93.3		53.6

																												20		83.5		96		60.6

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												2		0		0		0

																												5		0		5.5		0

																												10		0		79		4.9

																												15		6.4		85.2		24.3

																												20		6.5		81.5		40.6

																														Dim-DMF		Bis-DMF		Dim-Tol		Bis-Tol

																												2		0		0		0		0

																												5		0		5.5		0		7.7

																												10		0		79		0		11.7

																												15		6.4		85.2		0		17.7

																												20		6.5		81.5		0		22.4





X vs. zeit

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60		60

		120		120		120		120		120		120		120



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

t / min

X / %

0

0

0

0

0

0

0

11.5

70.8

0

90.5

58.7

0

0

20

84.9

0

88.6

67

31.7

11.4

23

85.8

1.3

96.6

79.5

43.2

35

23

83.5

6.5

96

81.5

60.6

40.6

23

81.2

68.3

62.8



C vs. t

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60		60

		180		180		180		180		180		180		180

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60		60

		120		120		120		120		120		120		120



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

faeb

aheab

fahae

1.5

1.3275

1.2

1.155

1.155

1.164

1.5

1.5

1.5

1.5

1.5

1.5

0.438

1.5

0.1425

0.6195

1.5

1.5

0.2265

1.5

0.171

0.495

1.0245

1.329

0.213

1.4805

0.051

0.3075

0.852

0.975

0.2475

1.4025

0.06

0.2775

0.591

0.891

0.282

0.4755

0.558



ln(M-Mo)

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60		60

		180		180		180		180		180		180		180

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60		60

		120		120		120		120		120		120		120



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

t / min

ln(CAN/CAN0)

0

-0.122167634

-0.2189025571

-0.2613647641

-0.2613647641

-0.2536027588

0

0

0

0

0

0

-1.2310014767

0

-2.3538783874

-0.884307686

0

0

-1.8904754422

0

-2.1715568306

-1.1086626245

-0.3812604194

-0.1210383284

-1.9519282214

-0.0130852395

-3.3813947544

-1.5847452998

-0.5656338603

-0.4307829161

-1.8018098051

-0.0672087497

-3.2188758249

-1.6873994539

-0.9314043697

-0.5208759596

-1.6713133162

-1.1488535051

-0.9888614247



Diagramm4

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275

		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2

		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155

		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155

		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438

		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265

		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213

		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805

		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025

		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425

		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171

		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051

		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195

		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495

		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075

		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245

		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852

		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591

		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329

		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975

		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891

		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

xszkrsy

zkrxsj

yjky

-3.7722610631

-4.0745419349

-5.8091429903

-1.9547490977

-3.568433301

-7.0131157946

-6.6453910145

-5.952243834

-3.980569548

-1.7092582477

-4.8283137373

-2.1421683716

-4.0983525836

-4.3820266347

-6.907755279

-2.7582914175

-4.4654082436

-4.7444322533

-6.2528293112

-3.780994743

-3.746508567

-5.8781358618

-5.1939573512



Diagramm9

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741

		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568

		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344

		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344

		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686

		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341

		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133

		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686

		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584

		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793

		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225

		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463

		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779

		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164

		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917

		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887

		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522

		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616

		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797

		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808

		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515

		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

sjrta

atrj

txjrs

-3.7722610631

-4.0745419349

-5.8091429903

-1.9547490977

-3.568433301

-7.0131157946

-6.6453910145

-5.952243834

-3.980569548

-1.7092582477

-4.8283137373

-2.1421683716

-4.0983525836

-4.3820266347

-6.907755279

-2.7582914175

-4.4654082436

-4.7444322533

-6.2528293112

-3.780994743

-3.746508567

-5.8781358618

-5.1939573512



Diagramm10

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275

		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2

		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155

		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155

		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438

		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265

		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213

		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805

		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025

		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425

		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171

		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051

		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195

		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495

		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075

		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245

		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852

		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591

		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329

		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975

		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891

		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

u44su

4s6u4a

esuuj

-3.7722610631

-4.0745419349

-5.8091429903

-1.9547490977

-3.568433301

-7.0131157946

-6.6453910145

-5.952243834

-3.980569548

-1.7092582477

-4.8283137373

-2.1421683716

-4.0983525836

-4.3820266347

-6.907755279

-2.7582914175

-4.4654082436

-4.7444322533

-6.2528293112

-3.780994743

-3.746508567

-5.8781358618

-5.1939573512



Konz vs. zeit

		

		X vs. T

		t /min																		r

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET						BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET				ln r

		0		0		0		0		0		0		0		0				0																				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		7.5		11.5		70.8		0		90.5		58.7		0		0				7.5		0.023		0.1416		0		0.181		0.1174		0		0				7.5		-3.7722610631		-1.9547490977				-1.7092582477		-2.1421683716

		15		19.66		84.9		0		88.6		67		31.7		11.4				15		0.01632		0.0282		0		-0.0038		0.0166		0.0634		0.0228				15		-4.1153639294		-3.568433301						-4.0983525836		-2.7582914175		-3.780994743

		30		23		85.8		1.3		96.6		79.5		43.2		35.3				30		0.00334		0.0009		0.0013		0.008		0.0125		0.0115		0.0239				30		-5.701784472		-7.0131157946		-6.6453910145		-4.8283137373		-4.3820266347		-4.4654082436		-3.73387682

		60		23		83.5		6.5		96		81.5		60.6		40.6				60		0		-0.00115		0.0026		-0.0003		0.001		0.0087		0.00265				60						-5.952243834				-6.907755279		-4.7444322533		-5.933195639

		120		23				81.2						68.3		62.8				120						0.018675						0.001925		0.00555				120						-3.980569548						-6.2528293112		-5.1939573512

		180		22.4																180		-0.000075																180

		t /min																		Ln(M/Mo) = k*t

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET						BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET				ln r vs. CAN

		0		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5				0		0																		BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		7.5		1.3275		0.438		1.5		0.1425		0.6195		1.5		1.5				7.5		-0.122167634																1.5		-3.7722610631

		15		1.2051		0.2265		1.5		0.171		0.495		1.0245		1.329				15		-0.2189025571																1.3275		-4.0745419349

		30		1.155		0.213		1.4805		0.051		0.3075		0.852		0.9705				30		-0.2613647641																1.2		-5.8091429903

		60		1.155		0.2475		1.4025		0.06		0.2775		0.591		0.891				60		-0.2613647641																1.155

		120						0.282						0.4755		0.558				180		-0.2536027588																1.155

		180		1.164																0				0		0		0		0		0		0				1.164

																				7.5				-1.2310014767		0		-2.3538783874		-0.884307686		0		0				1.5				-1.9547490977

																				15				-1.8904754422		0		-2.1715568306		-1.1086626245		-0.3812604194		-0.1210383284				0.438				-3.568433301

																				30				-1.9519282214		-0.0130852395		-3.3813947544		-1.5847452998		-0.5656338603		-0.4307829161				0.2265				-7.0131157946

																				60				-1.8018098051		-0.0672087497		-3.2188758249		-1.6873994539		-0.9314043697		-0.5208759596				0.213

																				120						-1.6713133162						-1.1488535051		-0.9888614247				0.2475

																																						1.5

		C vs. T																																				1.5

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET																						1.5						-6.6453910145

		0		1.5																																		1.4805						-5.952243834

		7.5		1.3275																																		1.4025						-3.980569548

		15		1.2																																		0.282

		30		1.155																																		1.5								-1.7092582477

		60		1.155																																		0.1425

		180		1.164																																		0.171								-4.8283137373

		0				1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5																						0.051

		7.5				0.438		1.5		0.1425		0.6195		1.5		1.5																						0.06

		15				0.2265		1.5		0.171		0.495		1.0245		1.329																						1.5										-2.1421683716

		30				0.213		1.4805		0.051		0.3075		0.852		0.975																						0.6195										-4.0983525836

		60				0.2475		1.4025		0.06		0.2775		0.591		0.891																						0.495										-4.3820266347

		120						0.282						0.4755		0.558																						0.3075										-6.907755279

																																						0.2775

																																						1.5

																																						1.5												-2.7582914175

																																						1.0245												-4.4654082436

		ln r vs. lnCAN																																				0.852												-4.7444322533

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET																						0.591												-6.2528293112

		0.4054651081		-3.7722610631																																		0.4755

		0.2832974741		-4.0745419349																																		1.5

		0.1823215568		-5.8091429903																																		1.5														-3.780994743

		0.144100344																																				1.329														-3.746508567

		0.144100344																																				0.975														-5.8781358618

		0.1518623493																																				0.891														-5.1939573512

		0.4054651081				-1.9547490977																																0.558

		-0.8255363686				-3.568433301

		-1.4850103341				-7.0131157946

		-1.5464631133

		-1.396344697

		0.4054651081

		0.4054651081

		0.4054651081						-6.6453910145

		0.3923798686						-5.952243834

		0.3382563584						-3.980569548

		-1.265848208

		0.4054651081								-1.7092582477

		-1.9484132793

		-1.7660917225								-4.8283137373

		-2.9759296463

		-2.8134107168

		0.4054651081										-2.1421683716

		-0.4788425779										-4.0983525836

		-0.7031975164										-4.3820266347

		-1.1792801917										-6.907755279

		-1.2819343458

		0.4054651081

		0.4054651081												-2.7582914175

		0.0242046887												-4.4654082436

		-0.1601687522												-4.7444322533

		-0.5259392616												-6.2528293112

		-0.743388397

		0.4054651081

		0.4054651081														-3.780994743

		0.2844267797														-3.746508567

		-0.025317808														-5.8781358618

		-0.1154108515														-5.1939573512

		-0.5833963166
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		0

		7.5

		15
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DiD

t / min

X / %

0
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84.9
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DiD+BiD
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DiD+DiDT
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DiD

DiDT

t / min

X / %

0

0
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0

84.9

0
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DiDT+BiD+BiDT

		0		0		0

		7.5		7.5		7.5

		15		15		15

		30		30		30

		60		60		60

		120		120		120



DiDT

BiD
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t / min

X / %
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0

0

0
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BiD+ClE

		0		0

		7.5		7.5

		15		15

		30		30

		60		60
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BiD

ClE

t / min

X / %

0

0

90.5

0

88.6
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96
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BiD+BiDT+ClE+ClET

		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15

		30		30		30		30

		60		60		60		60

		120		120		120		120



BiD

BiDT

ClE

ClET

t / min

X / %

0

0

0

0

90.5

58.7

0

0

88.6

67

31.7

11.4

96.6

79.5

43.2

35

96

81.5

60.6

40.6

68.3

62.8



Zeit

																												t /min

		t / min		Dim:0		Dim:1				Bis:0		Bis:1				Chlor:0		Chlor:1				Dim-Tol		Bis-Tol						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET				BiTT

																												0		0		0		0		0		0		0				0

		7.5		70.8		0				90.5		58.7				0		0				0		11.5				7.5		70.8		0		90.5		58.7		0		0				11.5

		15		80.5		0				88.6		67				31.7		11.4				0						15		84.9		0		88.6		67		31.7		11.4				20

		30		83.9		1.3				96.6		79.5				43.2		35				0						30		85.8		1.3		96.6		79.5		43.2		35				23

		60		83.5		6.5				96		81.5				60.6		40.6				0		23				60		83.5		6.5		96		81.5		60.6		40.6				23

		120				81.2										68.3		62.8				0						120				81.2						68.3		62.8				23

		180																				0		22.4				180																22.4

																												t / min		mit

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												0		0		0		0

																												7.5		0		58.7		0

																												15		0		67		11.4

																												30		1.3		79.5		35

																												60		6.5		81.5		40.6

																												t / min		ohne

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												0		0		0		0

																												7.5		70.8		58.7		0

																												15		80.5		67		11.4

																												30		83.9		79.5		35

																												60		83.5		81.5		40.6

																												t / min

																														DiDT		BiDT				BiTT

																												0		0		0				0

																												7.5		0		58.7				11.5

																												15		0		67				20

																												30		1.3		79.5				23

																												60		6.5		81.5				23

																												120		81.2						23

																												180								22.4





X vs. T

		-30		-30		-30		-30		-30		-30		-30

		0		0		0		0		0		0		0

		25		25		25		25		25		25		25

		60		60		60		60		60		60		60



DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

BiTT

T / °C

X / %

89.7

0

98.4

60.1

0

0

15.3

91.7

1.4

96.6

92.3

19.2

0

20

82.8

6.5

96

81.5

60.6

40.6

22.4

92.4

90.5

99.2

87.2

60.5

56.5

13



Diagramm14

		-30		-30		-30		-30		-30		-30

		0		0		0		0		0		0

		25		25		25		25		25		25

		60		60		60		60		60		60



DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

T / °C

X / %

89.7

0

98.4

60.1

0

0

91.7

1.4

96.6

92.3

19.2

0

82.8

6.5

96

81.5

60.6

40.6

92.4

90.5

99.2

87.2

60.5

56.5



Temp

		

		T / °C		Dim:0		Dim:1				Bis:0		Bis:1				Chlor:0		Chlor:1				Dim-Tol		Bis-Tol						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET		BiTT

		-30		89.7		0				98.4		60.1				0		0				0		15.3				-30		89.7		0		98.4		60.1		0		0		15.3

		0		91.7		1.4				96.6		92.3				19.2		0				0		20				0		91.7		1.4		96.6		92.3		19.2		0		20

		25		82.8		6.5				96		81.5				60.6		40.6				0		22.4				25		82.8		6.5		96		81.5		60.6		40.6		22.4

		60		92.4		90.5				99.2		87.2				60.5		56.5				0		13				60		92.4		90.5		99.2		87.2		60.5		56.5		13

																														mit

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												-30		0		60.1		0

																												0		1.4		92.3		0

																												25		6.5		81.5		40.6

																												60		90.5		87.2		56.5

																														ohne

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												-30		89.7		98.4		0

																												0		91.7		96.6		19.2

																												25		82.8		96		60.6

																												60		92.4		99.2		60.5

																														Dim-DMF		Bis-DMF		Dim-Tol		Bis-Tol

																												-30		0		60.1		0		15.3

																												0		1.4		92.3		0		20

																												25		6.5		81.5		0		22.4

																												60		90.5		87.2		0		13





X-alle

		BiDT

		DiDT*

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



X / %

81.5

81.2

96

83.5

40.6

60.6

38.8

31.8

3.1

51.3

0

66.9

36.3



MW-Mn

		BiDT

		DiDT *

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



Mw/Mn

Mw/Mn

5

6.8

19.1

5.2

2.7

3.9

2.6

2.7

3.4

3.9

0

4

2.8



f

		BiDT

		DiDT *

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



f

f

0.41

0.43

1.07

0.15

0.26

0.41

0.74

0.64

0.03

0.22

0

0.56

0.27



Mn

		BiDT

		DiDT *

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



Mn

Mn g/mol

8000

7600

3700

22000

6400

6000

2200

2100

5000

9600

0

4900

5400



Tabelle2

		Czirk = 20 mmol/L

		T = 25°C

		t = 60 min

		CAN = 1.5 mol/L

				%						Mw/Mn						f						Mn

		BiDT		81.5				BiDT		5				BiDT		0.41				BiDT		8000

		DiDT*		81.2				DiDT *		6.8				DiDT *		0.43				DiDT *		7600

		BiD		96				BiD		19.1				BiD		1.07				BiD		3700

		DiD		83.5				DiD		5.2				DiD		0.15				DiD		22000

		ClET		40.6				ClET		2.7				ClET		0.26				ClET		6400

		ClE		60.6				ClE		3.9				ClE		0.41				ClE		6000

				38.8						2.6						0.74						2200

				31.8						2.7						0.64						2100

		VerT		3.1				VerT		3.4				VerT		0.03				VerT		5000

		Ver		51.3				Ver		3.9				Ver		0.22				Ver		9600

		DiAm		0				DiAm		0				DiAm		0				DiAm		0

		BiAm		66.9				BiAm		4				BiAm		0.56				BiAm		4900

		ClEAm		36.3				ClEAm		2.8				ClEAm		0.27				ClEAm		5400

				%

		BiTT		23		Mw/Mn

		BiDT		81.5		1.4

		DiDT		6.5		5

		BiD		96		0

		DiD		83.5		19.1

		ClET		40.6		5.2

		ClE		60.6		2.7

		ClMeT		0		3.9

		ClMe		0		0

		VerT		3.1		0

		Ver		51.3		3.4

		DiAm		0		3.9

		BiAm		66.9		0

		ClEAm		36.3		4

						2.8
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Diagramm18
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CAN

		

				X / %

		CAN

				BiDT		BiD		DiDT		DiD		ClE		ClET

		0.75		97.9		92.5		0		86.6		54.4		32.6

		1.5		81.5		96		81,2 *		83.5		60.6		40.6

		3		76.5		81.4		10.3		96.9		60.1		48.8

				Mn / gmol-1

				BiDT		BiD		DiD		ClE		ClET

		0.75		2600		4100		13400		3100		5500

		1.5		8000		3700		22000		6400		6000

		3		6600		4100		52500		9600		10700

				Mw/Mn

				BiDT		BiD		DiD		ClE		ClET

		0.75		8.4		9.8		3.9		2.8		2.4

		1.5		5		19.1		5.2		2.7		3.9

		3		6.7		19.8		21.9		3.7		4.1
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		15		15		15		15		15		15		15
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Mnall
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Mnvst

		

		Mn

		t /min

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		0		0

		7.5		0

		15		0

		30		0

		60		350

		180		150

						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		0		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		30800		0		6200		7300		0		0

		15		15		36800		0		3900		5600		7600		7900

		30		30		23200		0		5300		5500		7200		6900

		60		60		22000		0		3700		8000		6000		6400

		120		120				7600						5000		6000
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Tabelle3

		Mw/Mn

				DiD		BiD		DiDT		BiDT		ClE		ClET

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		3.8		10.7		0		5.7		0		0

		15		3.1		18.3		0		5.8		2.6		2.7

		30		4.2		11		0		6.4		3.6		2.9

		60		5.2		19.1		0		5		3.9		2.7

		120						6.8				5.5		3.1

		Mn
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cZirk

		

				Dim:0		Dim:1				Bis:0		Bis:1				Chlor:0		Chlor:1				Dim-Tol		Bis-Tol						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET		BiTT

		2		0		0				0		0				0		0				0		0				2		0		0		0		0		0		0		0

		5		17		0				62.9		5.5				0		0				0		7.7				5		17		0		62.9		5.5		0		0		7.7

		10		84.9		0				89.9		79				45.7		4.9				0		11.7				10		84.9		0		89.9		79		45.7		4.9		11.7

		15		85.8		6.4				93.3		85.2				53.6		24.3				0		17.7				15		85.8		6.4		93.3		85.2		53.6		24.3		17.7

		20		83.5		6.5				96		81.5				60.6		40.6				0		22.4				20		83.5		6.5		96		81.5		60.6		40.6		22.4

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												2		0		0		0

																												5		17		62.9		0

																												10		84.9		89.9		45.7

																												15		85.8		93.3		53.6

																												20		83.5		96		60.6

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												2		0		0		0

																												5		0		5.5		0

																												10		0		79		4.9

																												15		6.4		85.2		24.3

																												20		6.5		81.5		40.6

																														Dim-DMF		Bis-DMF		Dim-Tol		Bis-Tol

																												2		0		0		0		0

																												5		0		5.5		0		7.7

																												10		0		79		0		11.7

																												15		6.4		85.2		0		17.7

																												20		6.5		81.5		0		22.4
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C vs. t
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ln(M-Mo)
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		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5
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		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025

		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5
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		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171

		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051

		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195

		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495

		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075

		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245

		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852

		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591

		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329

		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975

		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891

		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

xszkrsy

zkrxsj

yjky

-3.7722610631

-4.0745419349

-5.8091429903

-1.9547490977

-3.568433301

-7.0131157946

-6.6453910145

-5.952243834

-3.980569548

-1.7092582477

-4.8283137373

-2.1421683716

-4.0983525836

-4.3820266347

-6.907755279

-2.7582914175

-4.4654082436

-4.7444322533

-6.2528293112

-3.780994743

-3.746508567

-5.8781358618

-5.1939573512



Diagramm9

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741

		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568

		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344

		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344

		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686

		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341

		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133

		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686

		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584

		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793

		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225

		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463

		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779

		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164

		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917

		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887

		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522

		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616

		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797

		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808

		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515

		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

sjrta

atrj

txjrs

-3.7722610631

-4.0745419349

-5.8091429903

-1.9547490977

-3.568433301

-7.0131157946

-6.6453910145

-5.952243834

-3.980569548

-1.7092582477

-4.8283137373

-2.1421683716

-4.0983525836

-4.3820266347

-6.907755279

-2.7582914175

-4.4654082436

-4.7444322533

-6.2528293112

-3.780994743

-3.746508567

-5.8781358618

-5.1939573512



Diagramm10

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275

		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2

		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155

		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155

		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438

		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265

		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213

		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805

		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025

		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425

		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171

		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051

		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195

		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495

		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075

		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245

		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852

		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591

		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329

		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975

		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891

		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

u44su

4s6u4a

esuuj

-3.7722610631

-4.0745419349

-5.8091429903

-1.9547490977

-3.568433301

-7.0131157946

-6.6453910145

-5.952243834

-3.980569548

-1.7092582477

-4.8283137373

-2.1421683716

-4.0983525836

-4.3820266347

-6.907755279

-2.7582914175

-4.4654082436

-4.7444322533

-6.2528293112

-3.780994743

-3.746508567

-5.8781358618

-5.1939573512



Konz vs. zeit

		

		X vs. T

		t /min																		r

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET						BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET				ln r

		0		0		0		0		0		0		0		0				0																				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		7.5		11.5		70.8		0		90.5		58.7		0		0				7.5		0.023		0.1416		0		0.181		0.1174		0		0				7.5		-3.7722610631		-1.9547490977				-1.7092582477		-2.1421683716

		15		19.66		84.9		0		88.6		67		31.7		11.4				15		0.01632		0.0282		0		-0.0038		0.0166		0.0634		0.0228				15		-4.1153639294		-3.568433301						-4.0983525836		-2.7582914175		-3.780994743

		30		23		85.8		1.3		96.6		79.5		43.2		35.3				30		0.00334		0.0009		0.0013		0.008		0.0125		0.0115		0.0239				30		-5.701784472		-7.0131157946		-6.6453910145		-4.8283137373		-4.3820266347		-4.4654082436		-3.73387682

		60		23		83.5		6.5		96		81.5		60.6		40.6				60		0		-0.00115		0.0026		-0.0003		0.001		0.0087		0.00265				60						-5.952243834				-6.907755279		-4.7444322533		-5.933195639

		120		23				81.2						68.3		62.8				120						0.018675						0.001925		0.00555				120						-3.980569548						-6.2528293112		-5.1939573512

		180		22.4																180		-0.000075																180

		t /min																		Ln(M/Mo) = k*t

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET						BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET				ln r vs. CAN

		0		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5				0		0																		BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		7.5		1.3275		0.438		1.5		0.1425		0.6195		1.5		1.5				7.5		-0.122167634																1.5		-3.7722610631

		15		1.2051		0.2265		1.5		0.171		0.495		1.0245		1.329				15		-0.2189025571																1.3275		-4.0745419349

		30		1.155		0.213		1.4805		0.051		0.3075		0.852		0.9705				30		-0.2613647641																1.2		-5.8091429903

		60		1.155		0.2475		1.4025		0.06		0.2775		0.591		0.891				60		-0.2613647641																1.155

		120						0.282						0.4755		0.558				180		-0.2536027588																1.155

		180		1.164																0				0		0		0		0		0		0				1.164

																				7.5				-1.2310014767		0		-2.3538783874		-0.884307686		0		0				1.5				-1.9547490977

																				15				-1.8904754422		0		-2.1715568306		-1.1086626245		-0.3812604194		-0.1210383284				0.438				-3.568433301

																				30				-1.9519282214		-0.0130852395		-3.3813947544		-1.5847452998		-0.5656338603		-0.4307829161				0.2265				-7.0131157946

																				60				-1.8018098051		-0.0672087497		-3.2188758249		-1.6873994539		-0.9314043697		-0.5208759596				0.213

																				120						-1.6713133162						-1.1488535051		-0.9888614247				0.2475

																																						1.5

		C vs. T																																				1.5

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET																						1.5						-6.6453910145

		0		1.5																																		1.4805						-5.952243834

		7.5		1.3275																																		1.4025						-3.980569548

		15		1.2																																		0.282

		30		1.155																																		1.5								-1.7092582477

		60		1.155																																		0.1425

		180		1.164																																		0.171								-4.8283137373

		0				1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5																						0.051

		7.5				0.438		1.5		0.1425		0.6195		1.5		1.5																						0.06

		15				0.2265		1.5		0.171		0.495		1.0245		1.329																						1.5										-2.1421683716

		30				0.213		1.4805		0.051		0.3075		0.852		0.975																						0.6195										-4.0983525836

		60				0.2475		1.4025		0.06		0.2775		0.591		0.891																						0.495										-4.3820266347

		120						0.282						0.4755		0.558																						0.3075										-6.907755279

																																						0.2775

																																						1.5

																																						1.5												-2.7582914175

																																						1.0245												-4.4654082436

		ln r vs. lnCAN																																				0.852												-4.7444322533

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET																						0.591												-6.2528293112

		0.4054651081		-3.7722610631																																		0.4755

		0.2832974741		-4.0745419349																																		1.5

		0.1823215568		-5.8091429903																																		1.5														-3.780994743

		0.144100344																																				1.329														-3.746508567

		0.144100344																																				0.975														-5.8781358618

		0.1518623493																																				0.891														-5.1939573512

		0.4054651081				-1.9547490977																																0.558

		-0.8255363686				-3.568433301

		-1.4850103341				-7.0131157946

		-1.5464631133

		-1.396344697

		0.4054651081

		0.4054651081

		0.4054651081						-6.6453910145

		0.3923798686						-5.952243834

		0.3382563584						-3.980569548

		-1.265848208

		0.4054651081								-1.7092582477

		-1.9484132793

		-1.7660917225								-4.8283137373
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Zeit

																												t /min

		t / min		Dim:0		Dim:1				Bis:0		Bis:1				Chlor:0		Chlor:1				Dim-Tol		Bis-Tol						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET				BiTT

																												0		0		0		0		0		0		0				0

		7.5		70.8		0				90.5		58.7				0		0				0		11.5				7.5		70.8		0		90.5		58.7		0		0				11.5

		15		80.5		0				88.6		67				31.7		11.4				0						15		84.9		0		88.6		67		31.7		11.4				20

		30		83.9		1.3				96.6		79.5				43.2		35				0						30		85.8		1.3		96.6		79.5		43.2		35				23

		60		83.5		6.5				96		81.5				60.6		40.6				0		23				60		83.5		6.5		96		81.5		60.6		40.6				23

		120				81.2										68.3		62.8				0						120				81.2						68.3		62.8				23

		180																				0		22.4				180																22.4

																												t / min		mit

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												0		0		0		0

																												7.5		0		58.7		0

																												15		0		67		11.4

																												30		1.3		79.5		35

																												60		6.5		81.5		40.6

																												t / min		ohne

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												0		0		0		0

																												7.5		70.8		58.7		0

																												15		80.5		67		11.4

																												30		83.9		79.5		35

																												60		83.5		81.5		40.6

																												t / min

																														DiDT		BiDT				BiTT

																												0		0		0				0

																												7.5		0		58.7				11.5

																												15		0		67				20

																												30		1.3		79.5				23

																												60		6.5		81.5				23

																												120		81.2						23

																												180								22.4





X vs. T
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Temp

		

		T / °C		Dim:0		Dim:1				Bis:0		Bis:1				Chlor:0		Chlor:1				Dim-Tol		Bis-Tol						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET		BiTT

		-30		89.7		0				98.4		60.1				0		0				0		15.3				-30		89.7		0		98.4		60.1		0		0		15.3

		0		91.7		1.4				96.6		92.3				19.2		0				0		20				0		91.7		1.4		96.6		92.3		19.2		0		20

		25		82.8		6.5				96		81.5				60.6		40.6				0		22.4				25		82.8		6.5		96		81.5		60.6		40.6		22.4

		60		92.4		90.5				99.2		87.2				60.5		56.5				0		13				60		92.4		90.5		99.2		87.2		60.5		56.5		13

																														mit

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												-30		0		60.1		0

																												0		1.4		92.3		0

																												25		6.5		81.5		40.6

																												60		90.5		87.2		56.5

																														ohne

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												-30		89.7		98.4		0

																												0		91.7		96.6		19.2

																												25		82.8		96		60.6

																												60		92.4		99.2		60.5

																														Dim-DMF		Bis-DMF		Dim-Tol		Bis-Tol

																												-30		0		60.1		0		15.3

																												0		1.4		92.3		0		20

																												25		6.5		81.5		0		22.4

																												60		90.5		87.2		0		13





X-alle

		BiDT

		DiDT*

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



X / %

81.5

81.2

96

83.5

40.6

60.6

38.8

31.8

3.1

51.3

0

66.9

36.3



MW-Mn

		BiDT

		DiDT *

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



Mw/Mn

Mw/Mn

5

6.8

19.1

5.2

2.7

3.9

2.6

2.7

3.4

3.9

0

4

2.8



f

		BiDT

		DiDT *

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



f

f

0.41

0.43

1.07

0.15

0.26

0.41

0.74

0.64

0.03

0.22

0

0.56

0.27



Mn

		BiDT

		DiDT *

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



Mn

Mn g/mol

8000

7600

3700

22000

6400

6000

2200

2100

5000

9600

0

4900

5400



Tabelle2

		Czirk = 20 mmol/L

		T = 25°C

		t = 60 min

		CAN = 1.5 mol/L

				%						Mw/Mn						f						Mn

		BiDT		81.5				BiDT		5				BiDT		0.41				BiDT		8000

		DiDT*		81.2				DiDT *		6.8				DiDT *		0.43				DiDT *		7600

		BiD		96				BiD		19.1				BiD		1.07				BiD		3700

		DiD		83.5				DiD		5.2				DiD		0.15				DiD		22000

		ClET		40.6				ClET		2.7				ClET		0.26				ClET		6400

		ClE		60.6				ClE		3.9				ClE		0.41				ClE		6000

				38.8						2.6						0.74						2200

				31.8						2.7						0.64						2100

		VerT		3.1				VerT		3.4				VerT		0.03				VerT		5000

		Ver		51.3				Ver		3.9				Ver		0.22				Ver		9600

		DiAm		0				DiAm		0				DiAm		0				DiAm		0

		BiAm		66.9				BiAm		4				BiAm		0.56				BiAm		4900

		ClEAm		36.3				ClEAm		2.8				ClEAm		0.27				ClEAm		5400

				%

		BiTT		23		Mw/Mn

		BiDT		81.5		1.4

		DiDT		6.5		5

		BiD		96		0

		DiD		83.5		19.1

		ClET		40.6		5.2

		ClE		60.6		2.7

		ClMeT		0		3.9

		ClMe		0		0

		VerT		3.1		0

		Ver		51.3		3.4

		DiAm		0		3.9

		BiAm		66.9		0

		ClEAm		36.3		4

						2.8
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CAN

		

				X / %

		CAN

				BiDT		BiD		DiDT		DiD		ClE		ClET

		0.75		97.9		92.5		0		86.6		54.4		32.6

		1.5		81.5		96		81,2 *		83.5		60.6		40.6

		3		76.5		81.4		10.3		96.9		60.1		48.8

				Mn / gmol-1

				BiDT		BiD		DiD		ClE		ClET

		0.75		2600		4100		13400		3100		5500

		1.5		8000		3700		22000		6400		6000

		3		6600		4100		52500		9600		10700

				Mw/Mn

				BiDT		BiD		DiD		ClE		ClET

		0.75		8.4		9.8		3.9		2.8		2.4

		1.5		5		19.1		5.2		2.7		3.9

		3		6.7		19.8		21.9		3.7		4.1
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Mnvst

		

		Mn

		t /min

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		0		0

		7.5		0

		15		0

		30		0

		60		350

		180		150

						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		0		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		30800		0		6200		7300		0		0

		15		15		36800		0		3900		5600		7600		7900

		30		30		23200		0		5300		5500		7200		6900

		60		60		22000		0		3700		8000		6000		6400

		120		120				7600						5000		6000
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Tabelle3

		Mw/Mn

				DiD		BiD		DiDT		BiDT		ClE		ClET

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		3.8		10.7		0		5.7		0		0

		15		3.1		18.3		0		5.8		2.6		2.7

		30		4.2		11		0		6.4		3.6		2.9

		60		5.2		19.1		0		5		3.9		2.7

		120						6.8				5.5		3.1

		Mn
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cZirk

		

				Dim:0		Dim:1				Bis:0		Bis:1				Chlor:0		Chlor:1				Dim-Tol		Bis-Tol						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET		BiTT

		2		0		0				0		0				0		0				0		0				2		0		0		0		0		0		0		0

		5		17		0				62.9		5.5				0		0				0		7.7				5		17		0		62.9		5.5		0		0		7.7

		10		84.9		0				89.9		79				45.7		4.9				0		11.7				10		84.9		0		89.9		79		45.7		4.9		11.7

		15		85.8		6.4				93.3		85.2				53.6		24.3				0		17.7				15		85.8		6.4		93.3		85.2		53.6		24.3		17.7

		20		83.5		6.5				96		81.5				60.6		40.6				0		22.4				20		83.5		6.5		96		81.5		60.6		40.6		22.4

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												2		0		0		0

																												5		17		62.9		0

																												10		84.9		89.9		45.7

																												15		85.8		93.3		53.6

																												20		83.5		96		60.6

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												2		0		0		0

																												5		0		5.5		0

																												10		0		79		4.9

																												15		6.4		85.2		24.3

																												20		6.5		81.5		40.6

																														Dim-DMF		Bis-DMF		Dim-Tol		Bis-Tol

																												2		0		0		0		0

																												5		0		5.5		0		7.7

																												10		0		79		0		11.7

																												15		6.4		85.2		0		17.7

																												20		6.5		81.5		0		22.4
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C vs. t
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Diagramm4

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275

		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2

		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155

		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155

		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438

		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265

		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213

		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805

		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025

		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425

		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171

		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051

		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195

		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495

		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075

		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245

		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852

		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591

		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329

		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975

		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891

		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

xszkrsy

zkrxsj

yjky

-3.7722610631

-4.0745419349

-5.8091429903

-1.9547490977

-3.568433301

-7.0131157946

-6.6453910145

-5.952243834

-3.980569548

-1.7092582477

-4.8283137373

-2.1421683716

-4.0983525836

-4.3820266347

-6.907755279

-2.7582914175

-4.4654082436

-4.7444322533

-6.2528293112

-3.780994743

-3.746508567

-5.8781358618

-5.1939573512



Diagramm9

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741

		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568

		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344

		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344

		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686

		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341

		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133

		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686

		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584

		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793

		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225

		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463

		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779

		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164

		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917

		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887

		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522

		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616

		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797

		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808

		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515

		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166
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atrj

txjrs

-3.7722610631

-4.0745419349

-5.8091429903

-1.9547490977

-3.568433301

-7.0131157946

-6.6453910145

-5.952243834

-3.980569548

-1.7092582477

-4.8283137373

-2.1421683716

-4.0983525836

-4.3820266347

-6.907755279

-2.7582914175

-4.4654082436

-4.7444322533

-6.2528293112

-3.780994743

-3.746508567

-5.8781358618

-5.1939573512



Diagramm10

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275

		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2

		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155

		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155

		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438

		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265

		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213

		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805

		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025

		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425

		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171

		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051

		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195

		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495

		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075

		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245

		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852

		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591

		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329

		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975

		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891

		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

u44su

4s6u4a

esuuj

-3.7722610631

-4.0745419349

-5.8091429903

-1.9547490977

-3.568433301

-7.0131157946

-6.6453910145

-5.952243834

-3.980569548

-1.7092582477

-4.8283137373

-2.1421683716

-4.0983525836

-4.3820266347

-6.907755279

-2.7582914175

-4.4654082436

-4.7444322533

-6.2528293112

-3.780994743

-3.746508567

-5.8781358618

-5.1939573512



Diagramm7

		0		0		0

		7.5		7.5		7.5

		22.6		22.6		22.6

		30		30		30

		60		60		60

		120		120		120



DiD

BiD

ClE

t / min

X / %

0

0

0

70.8

90.5

0

84.9

88.6

31.7

85.8

96.6

43.2

83.5

96

60.6

68.3



Diagramm8

		0		0		0

		7.5		7.5		7.5

		22.6		22.6		22.6

		30		30		30

		60		60		60

		120		120		120



DiDT

BiDT

ClET

t / min

X / %

fbsa

0

0

0

0

58.7

0

0

67

11.4

1.3

79.5

35.3

6.5

81.5

40.6

81.2

62.8



Diagramm12

		0		0

		7.5		7.5

		22.6		22.6

		30		30

		60		60

		120		120



DiD

DiDT

t / min

X / %

0

0

70.8

0

84.9

0

85.8

1.3

83.5

6.5

81.2



Diagramm15

		0		0

		7.5		7.5

		22.6		22.6

		30		30

		60		60



BiD

BiDT

t / min

X / %

0

0

90.5

58.7

88.6

67

96.6

79.5

96

81.5



Diagramm19

		0		0

		7.5		7.5

		22.6		22.6

		30		30

		60		60

		120		120



ClE

ClET

t / min

X / %

0

0

0

0

31.7

11.4

43.2

35.3

60.6

40.6

68.3

62.8



Diagramm20

		0

		7.5

		22.6

		30

		60

		120

		180



BiTT

t / min

X / %

0

11.5

19.66

23

23

23

22.4



Konz vs. zeit

		

		X vs. T

		t /min																		r

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET						BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET				ln r

		0		0		0		0		0		0		0		0				0																				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		7.5		11.5		70.8		0		90.5		58.7		0		0				7.5		0.023		0.1416		0		0.181		0.1174		0		0				7.5		-3.7722610631		-1.9547490977				-1.7092582477		-2.1421683716

		22.6		19.66		84.9		0		88.6		67		31.7		11.4				15		0.01632		0.0282		0		-0.0038		0.0166		0.0634		0.0228				15		-4.1153639294		-3.568433301						-4.0983525836		-2.7582914175		-3.780994743

		30		23		85.8		1.3		96.6		79.5		43.2		35.3				30		0.00334		0.0009		0.0013		0.008		0.0125		0.0115		0.0239				30		-5.701784472		-7.0131157946		-6.6453910145		-4.8283137373		-4.3820266347		-4.4654082436		-3.73387682

		60		23		83.5		6.5		96		81.5		60.6		40.6				60		0		-0.00115		0.0026		-0.0003		0.001		0.0087		0.00265				60						-5.952243834				-6.907755279		-4.7444322533		-5.933195639

		120		23				81.2						68.3		62.8				120						0.018675						0.001925		0.00555				120						-3.980569548						-6.2528293112		-5.1939573512

		180		22.4																180		-0.000075																180

		t /min																		Ln(M/Mo) = k*t

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET						BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET				ln r vs. CAN

		0		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5				0		0																		BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		7.5		1.3275		0.438		1.5		0.1425		0.6195		1.5		1.5				7.5		-0.122167634																1.5		-3.7722610631

		15		1.2051		0.2265		1.5		0.171		0.495		1.0245		1.329				15		-0.2189025571																1.3275		-4.0745419349

		30		1.155		0.213		1.4805		0.051		0.3075		0.852		0.9705				30		-0.2613647641																1.2		-5.8091429903

		60		1.155		0.2475		1.4025		0.06		0.2775		0.591		0.891				60		-0.2613647641																1.155

		120						0.282						0.4755		0.558				180		-0.2536027588																1.155

		180		1.164																0				0		0		0		0		0		0				1.164

																				7.5				-1.2310014767		0		-2.3538783874		-0.884307686		0		0				1.5				-1.9547490977

																				15				-1.8904754422		0		-2.1715568306		-1.1086626245		-0.3812604194		-0.1210383284				0.438				-3.568433301

																				30				-1.9519282214		-0.0130852395		-3.3813947544		-1.5847452998		-0.5656338603		-0.4307829161				0.2265				-7.0131157946

																				60				-1.8018098051		-0.0672087497		-3.2188758249		-1.6873994539		-0.9314043697		-0.5208759596				0.213

																				120						-1.6713133162						-1.1488535051		-0.9888614247				0.2475

																																						1.5

		C vs. T																																				1.5

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET																						1.5						-6.6453910145

		0		1.5																																		1.4805						-5.952243834

		7.5		1.3275																																		1.4025						-3.980569548

		15		1.2																																		0.282

		30		1.155																																		1.5								-1.7092582477

		60		1.155																																		0.1425

		180		1.164																																		0.171								-4.8283137373

		0				1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5																						0.051

		7.5				0.438		1.5		0.1425		0.6195		1.5		1.5																						0.06

		15				0.2265		1.5		0.171		0.495		1.0245		1.329																						1.5										-2.1421683716

		30				0.213		1.4805		0.051		0.3075		0.852		0.975																						0.6195										-4.0983525836

		60				0.2475		1.4025		0.06		0.2775		0.591		0.891																						0.495										-4.3820266347

		120						0.282						0.4755		0.558																						0.3075										-6.907755279

																																						0.2775

																																						1.5

																																						1.5												-2.7582914175

																																						1.0245												-4.4654082436

		ln r vs. lnCAN																																				0.852												-4.7444322533

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET																						0.591												-6.2528293112

		0.4054651081		-3.7722610631																																		0.4755

		0.2832974741		-4.0745419349																																		1.5

		0.1823215568		-5.8091429903																																		1.5														-3.780994743

		0.144100344																																				1.329														-3.746508567

		0.144100344																																				0.975														-5.8781358618

		0.1518623493																																				0.891														-5.1939573512

		0.4054651081				-1.9547490977																																0.558

		-0.8255363686				-3.568433301

		-1.4850103341				-7.0131157946

		-1.5464631133

		-1.396344697

		0.4054651081

		0.4054651081

		0.4054651081						-6.6453910145

		0.3923798686						-5.952243834

		0.3382563584						-3.980569548

		-1.265848208

		0.4054651081								-1.7092582477

		-1.9484132793

		-1.7660917225								-4.8283137373

		-2.9759296463

		-2.8134107168

		0.4054651081										-2.1421683716

		-0.4788425779										-4.0983525836

		-0.7031975164										-4.3820266347

		-1.1792801917										-6.907755279

		-1.2819343458

		0.4054651081

		0.4054651081												-2.7582914175

		0.0242046887												-4.4654082436

		-0.1601687522												-4.7444322533

		-0.5259392616												-6.2528293112

		-0.743388397

		0.4054651081

		0.4054651081														-3.780994743

		0.2844267797														-3.746508567

		-0.025317808														-5.8781358618

		-0.1154108515														-5.1939573512

		-0.5833963166





Xvst

		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60

		120		120		120		120		120		120



DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

t / min

X / %

0

0

0

0

0

0

70.8

0

90.5

58.7

0

0

84.9

0

88.6

67

31.7

11.4

85.8

1.3

96.6

79.5

43.2

35

83.5

6.5

96

81.5

60.6

40.6

81.2

68.3

62.8



Zeit

																												t /min

		t / min		Dim:0		Dim:1				Bis:0		Bis:1				Chlor:0		Chlor:1				Dim-Tol		Bis-Tol						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET				BiTT

																												0		0		0		0		0		0		0				0

		7.5		70.8		0				90.5		58.7				0		0				0		11.5				7.5		70.8		0		90.5		58.7		0		0				11.5

		15		80.5		0				88.6		67				31.7		11.4				0						15		84.9		0		88.6		67		31.7		11.4				20

		30		83.9		1.3				96.6		79.5				43.2		35				0						30		85.8		1.3		96.6		79.5		43.2		35				23

		60		83.5		6.5				96		81.5				60.6		40.6				0		23				60		83.5		6.5		96		81.5		60.6		40.6				23

		120				81.2										68.3		62.8				0						120				81.2						68.3		62.8				23

		180																				0		22.4				180																22.4

																												t / min		mit

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												0		0		0		0

																												7.5		0		58.7		0

																												15		0		67		11.4

																												30		1.3		79.5		35

																												60		6.5		81.5		40.6

																												t / min		ohne

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												0		0		0		0

																												7.5		70.8		58.7		0

																												15		80.5		67		11.4

																												30		83.9		79.5		35

																												60		83.5		81.5		40.6

																												t / min

																														DiDT		BiDT				BiTT

																												0		0		0				0

																												7.5		0		58.7				11.5

																												15		0		67				20

																												30		1.3		79.5				23

																												60		6.5		81.5				23

																												120		81.2						23

																												180								22.4





X vs. T

		-30		-30		-30		-30		-30		-30		-30

		0		0		0		0		0		0		0

		25		25		25		25		25		25		25

		60		60		60		60		60		60		60



DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

BiTT

T / °C

X / %

89.7

0

98.4

60.1

0

0

15.3

91.7

1.4

96.6

92.3

19.2

0

20

82.8

6.5

96

81.5

60.6

40.6

22.4

92.4

90.5

99.2

87.2

60.5

56.5

13



Diagramm14

		-30		-30		-30		-30		-30		-30

		0		0		0		0		0		0

		25		25		25		25		25		25

		60		60		60		60		60		60



DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

T / °C

X / %

89.7

0

98.4

60.1

0

0

91.7

1.4

96.6

92.3

19.2

0

82.8

6.5

96

81.5

60.6

40.6

92.4

90.5

99.2

87.2

60.5

56.5



Temp

		

		T / °C		Dim:0		Dim:1				Bis:0		Bis:1				Chlor:0		Chlor:1				Dim-Tol		Bis-Tol						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET		BiTT

		-30		89.7		0				98.4		60.1				0		0				0		15.3				-30		89.7		0		98.4		60.1		0		0		15.3

		0		91.7		1.4				96.6		92.3				19.2		0				0		20				0		91.7		1.4		96.6		92.3		19.2		0		20

		25		82.8		6.5				96		81.5				60.6		40.6				0		22.4				25		82.8		6.5		96		81.5		60.6		40.6		22.4

		60		92.4		90.5				99.2		87.2				60.5		56.5				0		13				60		92.4		90.5		99.2		87.2		60.5		56.5		13

																														mit

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												-30		0		60.1		0

																												0		1.4		92.3		0

																												25		6.5		81.5		40.6

																												60		90.5		87.2		56.5

																														ohne

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												-30		89.7		98.4		0

																												0		91.7		96.6		19.2

																												25		82.8		96		60.6

																												60		92.4		99.2		60.5

																														Dim-DMF		Bis-DMF		Dim-Tol		Bis-Tol

																												-30		0		60.1		0		15.3

																												0		1.4		92.3		0		20

																												25		6.5		81.5		0		22.4

																												60		90.5		87.2		0		13





X-alle

		BiDT

		DiDT*

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



X / %

81.5

81.2

96

83.5

40.6

60.6

38.8

31.8

3.1

51.3

0

66.9

36.3



MW-Mn

		BiDT

		DiDT *

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



Mw/Mn

Mw/Mn

5

6.8

19.1

5.2

2.7

3.9

2.6

2.7

3.4

3.9

0

4

2.8



f

		BiDT

		DiDT *

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



f

f

0.41

0.43

1.07

0.15

0.26

0.41

0.74

0.64

0.03

0.22

0

0.56

0.27



Mn

		BiDT

		DiDT *

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



Mn

Mn g/mol

8000

7600

3700

22000

6400

6000

2200

2100

5000

9600

0

4900

5400



Tabelle2

		Czirk = 20 mmol/L

		T = 25°C

		t = 60 min

		CAN = 1.5 mol/L

				%						Mw/Mn						f						Mn

		BiDT		81.5				BiDT		5				BiDT		0.41				BiDT		8000

		DiDT*		81.2				DiDT *		6.8				DiDT *		0.43				DiDT *		7600

		BiD		96				BiD		19.1				BiD		1.07				BiD		3700

		DiD		83.5				DiD		5.2				DiD		0.15				DiD		22000

		ClET		40.6				ClET		2.7				ClET		0.26				ClET		6400

		ClE		60.6				ClE		3.9				ClE		0.41				ClE		6000

				38.8						2.6						0.74						2200

				31.8						2.7						0.64						2100

		VerT		3.1				VerT		3.4				VerT		0.03				VerT		5000

		Ver		51.3				Ver		3.9				Ver		0.22				Ver		9600

		DiAm		0				DiAm		0				DiAm		0				DiAm		0

		BiAm		66.9				BiAm		4				BiAm		0.56				BiAm		4900

		ClEAm		36.3				ClEAm		2.8				ClEAm		0.27				ClEAm		5400

				%

		BiTT		23		Mw/Mn

		BiDT		81.5		1.4

		DiDT		6.5		5

		BiD		96		0

		DiD		83.5		19.1

		ClET		40.6		5.2

		ClE		60.6		2.7

		ClMeT		0		3.9

		ClMe		0		0

		VerT		3.1		0

		Ver		51.3		3.4

		DiAm		0		3.9

		BiAm		66.9		0

		ClEAm		36.3		4

						2.8
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BiD

DiDT

DiD

ClE

ClET

CAN / molL-1

X / %

97.9

92.5

0

86.6

54.4

32.6

81.5

96

0

83.5

60.6

40.6

76.5

81.4
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48.8
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3.9

6.7
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21.9

3.7

4.1



CAN

		

				X / %

		CAN

				BiDT		BiD		DiDT		DiD		ClE		ClET

		0.75		97.9		92.5		0		86.6		54.4		32.6

		1.5		81.5		96		81,2 *		83.5		60.6		40.6

		3		76.5		81.4		10.3		96.9		60.1		48.8

				Mn / gmol-1

				BiDT		BiD		DiD		ClE		ClET

		0.75		2600		4100		13400		3100		5500

		1.5		8000		3700		22000		6400		6000

		3		6600		4100		52500		9600		10700

				Mw/Mn

				BiDT		BiD		DiD		ClE		ClET

		0.75		8.4		9.8		3.9		2.8		2.4

		1.5		5		19.1		5.2		2.7		3.9

		3		6.7		19.8		21.9		3.7		4.1
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Mnvst

		

		Mn

		t /min

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		0		0

		7.5		0

		15		0

		30		0

		60		350

		180		150

						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		0		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		30800		0		6200		7300		0		0

		15		15		36800		0		3900		5600		7600		7900

		30		30		23200		0		5300		5500		7200		6900

		60		60		22000		0		3700		8000		6000		6400

		120		120				7600						5000		6000
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Tabelle3

		Mw/Mn

				DiD		BiD		DiDT		BiDT		ClE		ClET

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		3.8		10.7		0		5.7		0		0

		15		3.1		18.3		0		5.8		2.6		2.7

		30		4.2		11		0		6.4		3.6		2.9

		60		5.2		19.1		0		5		3.9		2.7

		120						6.8				5.5		3.1

		Mn
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cZirk

		

				Dim:0		Dim:1				Bis:0		Bis:1				Chlor:0		Chlor:1				Dim-Tol		Bis-Tol						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET		BiTT

		2		0		0				0		0				0		0				0		0				2		0		0		0		0		0		0		0

		5		17		0				62.9		5.5				0		0				0		7.7				5		17		0		62.9		5.5		0		0		7.7

		10		84.9		0				89.9		79				45.7		4.9				0		11.7				10		84.9		0		89.9		79		45.7		4.9		11.7

		15		85.8		6.4				93.3		85.2				53.6		24.3				0		17.7				15		85.8		6.4		93.3		85.2		53.6		24.3		17.7

		20		83.5		6.5				96		81.5				60.6		40.6				0		22.4				20		83.5		6.5		96		81.5		60.6		40.6		22.4

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												2		0		0		0

																												5		17		62.9		0

																												10		84.9		89.9		45.7

																												15		85.8		93.3		53.6

																												20		83.5		96		60.6

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												2		0		0		0

																												5		0		5.5		0

																												10		0		79		4.9

																												15		6.4		85.2		24.3

																												20		6.5		81.5		40.6

																														Dim-DMF		Bis-DMF		Dim-Tol		Bis-Tol

																												2		0		0		0		0

																												5		0		5.5		0		7.7

																												10		0		79		0		11.7

																												15		6.4		85.2		0		17.7

																												20		6.5		81.5		0		22.4





X vs. zeit

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60		60

		120		120		120		120		120		120		120



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

t / min

X / %

0

0

0

0

0

0

0

11.5

70.8

0

90.5

58.7

0

0

20

84.9

0

88.6

67

31.7

11.4

23

85.8

1.3

96.6

79.5

43.2

35

23

83.5

6.5

96

81.5

60.6

40.6

23

81.2

68.3

62.8



C vs. t
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		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438

		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265

		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213

		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805

		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025

		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425

		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171

		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051

		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195

		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495

		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075

		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245

		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852

		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591

		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329

		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975

		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891

		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

xszkrsy

zkrxsj

yjky

-3.7722610631

-4.0745419349

-5.8091429903

-1.9547490977

-3.568433301

-7.0131157946

-6.6453910145

-5.952243834

-3.980569548

-1.7092582477

-4.8283137373

-2.1421683716

-4.0983525836

-4.3820266347

-6.907755279

-2.7582914175

-4.4654082436

-4.7444322533

-6.2528293112

-3.780994743

-3.746508567

-5.8781358618

-5.1939573512



Diagramm9

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741

		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568

		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344

		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344

		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686

		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341

		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133

		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686

		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584

		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793

		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225

		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463

		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779

		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164

		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917

		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887

		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522

		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616

		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797

		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808

		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515

		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

sjrta

atrj

txjrs

-3.7722610631

-4.0745419349

-5.8091429903

-1.9547490977

-3.568433301

-7.0131157946

-6.6453910145

-5.952243834

-3.980569548

-1.7092582477

-4.8283137373

-2.1421683716

-4.0983525836

-4.3820266347

-6.907755279

-2.7582914175

-4.4654082436

-4.7444322533

-6.2528293112

-3.780994743

-3.746508567

-5.8781358618

-5.1939573512



Diagramm10

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275

		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2

		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155

		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155

		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438

		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265

		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213

		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805

		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025

		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425

		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171

		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051

		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195

		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495

		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075

		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245

		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852

		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591

		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329

		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975

		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891

		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

u44su

4s6u4a

esuuj

-3.7722610631

-4.0745419349

-5.8091429903

-1.9547490977

-3.568433301

-7.0131157946

-6.6453910145

-5.952243834

-3.980569548

-1.7092582477

-4.8283137373

-2.1421683716

-4.0983525836

-4.3820266347

-6.907755279

-2.7582914175

-4.4654082436

-4.7444322533

-6.2528293112

-3.780994743

-3.746508567

-5.8781358618

-5.1939573512



Konz vs. zeit

		

		X vs. T

		t /min																		r

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET						BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET				ln r

		0		0		0		0		0		0		0		0				0																				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		7.5		11.5		70.8		0		90.5		58.7		0		0				7.5		0.023		0.1416		0		0.181		0.1174		0		0				7.5		-3.7722610631		-1.9547490977				-1.7092582477		-2.1421683716

		15		19.66		84.9		0		88.6		67		31.7		11.4				15		0.01632		0.0282		0		-0.0038		0.0166		0.0634		0.0228				15		-4.1153639294		-3.568433301						-4.0983525836		-2.7582914175		-3.780994743

		30		23		85.8		1.3		96.6		79.5		43.2		35.3				30		0.00334		0.0009		0.0013		0.008		0.0125		0.0115		0.0239				30		-5.701784472		-7.0131157946		-6.6453910145		-4.8283137373		-4.3820266347		-4.4654082436		-3.73387682

		60		23		83.5		6.5		96		81.5		60.6		40.6				60		0		-0.00115		0.0026		-0.0003		0.001		0.0087		0.00265				60						-5.952243834				-6.907755279		-4.7444322533		-5.933195639

		120		23				81.2						68.3		62.8				120						0.018675						0.001925		0.00555				120						-3.980569548						-6.2528293112		-5.1939573512

		180		22.4																180		-0.000075																180

		t /min																		Ln(M/Mo) = k*t

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET						BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET				ln r vs. CAN

		0		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5				0		0																		BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		7.5		1.3275		0.438		1.5		0.1425		0.6195		1.5		1.5				7.5		-0.122167634																1.5		-3.7722610631

		15		1.2051		0.2265		1.5		0.171		0.495		1.0245		1.329				15		-0.2189025571																1.3275		-4.0745419349

		30		1.155		0.213		1.4805		0.051		0.3075		0.852		0.9705				30		-0.2613647641																1.2		-5.8091429903

		60		1.155		0.2475		1.4025		0.06		0.2775		0.591		0.891				60		-0.2613647641																1.155

		120						0.282						0.4755		0.558				180		-0.2536027588																1.155

		180		1.164																0				0		0		0		0		0		0				1.164

																				7.5				-1.2310014767		0		-2.3538783874		-0.884307686		0		0				1.5				-1.9547490977

																				15				-1.8904754422		0		-2.1715568306		-1.1086626245		-0.3812604194		-0.1210383284				0.438				-3.568433301

																				30				-1.9519282214		-0.0130852395		-3.3813947544		-1.5847452998		-0.5656338603		-0.4307829161				0.2265				-7.0131157946

																				60				-1.8018098051		-0.0672087497		-3.2188758249		-1.6873994539		-0.9314043697		-0.5208759596				0.213

																				120						-1.6713133162						-1.1488535051		-0.9888614247				0.2475

																																						1.5

		C vs. T																																				1.5

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET																						1.5						-6.6453910145

		0		1.5																																		1.4805						-5.952243834

		7.5		1.3275																																		1.4025						-3.980569548

		15		1.2																																		0.282

		30		1.155																																		1.5								-1.7092582477

		60		1.155																																		0.1425

		180		1.164																																		0.171								-4.8283137373

		0				1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5																						0.051

		7.5				0.438		1.5		0.1425		0.6195		1.5		1.5																						0.06

		15				0.2265		1.5		0.171		0.495		1.0245		1.329																						1.5										-2.1421683716

		30				0.213		1.4805		0.051		0.3075		0.852		0.975																						0.6195										-4.0983525836

		60				0.2475		1.4025		0.06		0.2775		0.591		0.891																						0.495										-4.3820266347

		120						0.282						0.4755		0.558																						0.3075										-6.907755279

																																						0.2775

																																						1.5

																																						1.5												-2.7582914175

																																						1.0245												-4.4654082436

		ln r vs. lnCAN																																				0.852												-4.7444322533

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET																						0.591												-6.2528293112

		0.4054651081		-3.7722610631																																		0.4755

		0.2832974741		-4.0745419349																																		1.5

		0.1823215568		-5.8091429903																																		1.5														-3.780994743

		0.144100344																																				1.329														-3.746508567

		0.144100344																																				0.975														-5.8781358618

		0.1518623493																																				0.891														-5.1939573512

		0.4054651081				-1.9547490977																																0.558

		-0.8255363686				-3.568433301

		-1.4850103341				-7.0131157946

		-1.5464631133

		-1.396344697
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		0.4054651081						-6.6453910145

		0.3923798686						-5.952243834

		0.3382563584						-3.980569548

		-1.265848208

		0.4054651081								-1.7092582477

		-1.9484132793

		-1.7660917225								-4.8283137373

		-2.9759296463

		-2.8134107168

		0.4054651081										-2.1421683716

		-0.4788425779										-4.0983525836

		-0.7031975164										-4.3820266347

		-1.1792801917										-6.907755279

		-1.2819343458

		0.4054651081

		0.4054651081												-2.7582914175

		0.0242046887												-4.4654082436

		-0.1601687522												-4.7444322533

		-0.5259392616												-6.2528293112
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		0.4054651081														-3.780994743

		0.2844267797														-3.746508567

		-0.025317808														-5.8781358618

		-0.1154108515														-5.1939573512

		-0.5833963166
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Zeit

																												t /min

		t / min		Dim:0		Dim:1				Bis:0		Bis:1				Chlor:0		Chlor:1				Dim-Tol		Bis-Tol						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET				BiTT

																												0		0		0		0		0		0		0				0

		7.5		70.8		0				90.5		58.7				0		0				0		11.5				7.5		70.8		0		90.5		58.7		0		0				11.5

		15		80.5		0				88.6		67				31.7		11.4				0						15		84.9		0		88.6		67		31.7		11.4				20

		30		83.9		1.3				96.6		79.5				43.2		35				0						30		85.8		1.3		96.6		79.5		43.2		35				23

		60		83.5		6.5				96		81.5				60.6		40.6				0		23				60		83.5		6.5		96		81.5		60.6		40.6				23

		120				81.2										68.3		62.8				0						120				81.2						68.3		62.8				23

		180																				0		22.4				180																22.4

																												t / min		mit

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												0		0		0		0

																												7.5		0		58.7		0

																												15		0		67		11.4

																												30		1.3		79.5		35

																												60		6.5		81.5		40.6

																												t / min		ohne

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												0		0		0		0

																												7.5		70.8		58.7		0

																												15		80.5		67		11.4

																												30		83.9		79.5		35

																												60		83.5		81.5		40.6

																												t / min

																														DiDT		BiDT				BiTT

																												0		0		0				0

																												7.5		0		58.7				11.5

																												15		0		67				20

																												30		1.3		79.5				23

																												60		6.5		81.5				23

																												120		81.2						23

																												180								22.4
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Temp

		

		T / °C		Dim:0		Dim:1				Bis:0		Bis:1				Chlor:0		Chlor:1				Dim-Tol		Bis-Tol						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET		BiTT

		-30		89.7		0				98.4		60.1				0		0				0		15.3				-30		89.7		0		98.4		60.1		0		0		15.3

		0		91.7		1.4				96.6		92.3				19.2		0				0		20				0		91.7		1.4		96.6		92.3		19.2		0		20

		25		82.8		6.5				96		81.5				60.6		40.6				0		22.4				25		82.8		6.5		96		81.5		60.6		40.6		22.4

		60		92.4		90.5				99.2		87.2				60.5		56.5				0		13				60		92.4		90.5		99.2		87.2		60.5		56.5		13

																														mit

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												-30		0		60.1		0

																												0		1.4		92.3		0

																												25		6.5		81.5		40.6

																												60		90.5		87.2		56.5

																														ohne

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												-30		89.7		98.4		0

																												0		91.7		96.6		19.2

																												25		82.8		96		60.6

																												60		92.4		99.2		60.5

																														Dim-DMF		Bis-DMF		Dim-Tol		Bis-Tol

																												-30		0		60.1		0		15.3

																												0		1.4		92.3		0		20

																												25		6.5		81.5		0		22.4

																												60		90.5		87.2		0		13





X-alle

		BiDT

		DiDT*

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



X / %

81.5

81.2

96

83.5

40.6

60.6
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31.8

3.1

51.3

0
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36.3



MW-Mn
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		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #
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		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



Mw/Mn

Mw/Mn

5

6.8

19.1

5.2

2.7

3.9
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2.7

3.4

3.9

0

4

2.8



f

		BiDT

		DiDT *

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



f

f

0.41

0.43

1.07

0.15

0.26

0.41

0.74

0.64

0.03

0.22

0

0.56

0.27



Mn

		BiDT

		DiDT *

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



Mn

Mn g/mol

8000

7600

3700

22000

6400

6000

2200

2100

5000

9600

0

4900

5400



Tabelle2

		Czirk = 20 mmol/L

		T = 25°C

		t = 60 min

		CAN = 1.5 mol/L

				%						Mw/Mn						f						Mn

		BiDT		81.5				BiDT		5				BiDT		0.41				BiDT		8000

		DiDT*		81.2				DiDT *		6.8				DiDT *		0.43				DiDT *		7600

		BiD		96				BiD		19.1				BiD		1.07				BiD		3700

		DiD		83.5				DiD		5.2				DiD		0.15				DiD		22000

		ClET		40.6				ClET		2.7				ClET		0.26				ClET		6400

		ClE		60.6				ClE		3.9				ClE		0.41				ClE		6000

				38.8						2.6						0.74						2200

				31.8						2.7						0.64						2100

		VerT		3.1				VerT		3.4				VerT		0.03				VerT		5000

		Ver		51.3				Ver		3.9				Ver		0.22				Ver		9600

		DiAm		0				DiAm		0				DiAm		0				DiAm		0

		BiAm		66.9				BiAm		4				BiAm		0.56				BiAm		4900

		ClEAm		36.3				ClEAm		2.8				ClEAm		0.27				ClEAm		5400

				%

		BiTT		23		Mw/Mn

		BiDT		81.5		1.4

		DiDT		6.5		5

		BiD		96		0

		DiD		83.5		19.1

		ClET		40.6		5.2

		ClE		60.6		2.7

		ClMeT		0		3.9

		ClMe		0		0

		VerT		3.1		0

		Ver		51.3		3.4

		DiAm		0		3.9

		BiAm		66.9		0

		ClEAm		36.3		4

						2.8
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CAN

		

				X / %

		CAN

				BiDT		BiD		DiDT		DiD		ClE		ClET

		0.75		97.9		92.5		0		86.6		54.4		32.6

		1.5		81.5		96		81,2 *		83.5		60.6		40.6

		3		76.5		81.4		10.3		96.9		60.1		48.8

				Mn / gmol-1

				BiDT		BiD		DiD		ClE		ClET

		0.75		2600		4100		13400		3100		5500

		1.5		8000		3700		22000		6400		6000

		3		6600		4100		52500		9600		10700

				Mw/Mn

				BiDT		BiD		DiD		ClE		ClET

		0.75		8.4		9.8		3.9		2.8		2.4

		1.5		5		19.1		5.2		2.7		3.9

		3		6.7		19.8		21.9		3.7		4.1
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Mnvst
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		t /min

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET
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		180		150

						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET
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		30		30		23200		0		5300		5500		7200		6900
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		120		120				7600						5000		6000
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0
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2.6

2.7

4.2

11

0

6.4

3.6

2.9

5.2

19.1

0

5

3.9
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Tabelle3

		Mw/Mn

				DiD		BiD		DiDT		BiDT		ClE		ClET

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		3.8		10.7		0		5.7		0		0

		15		3.1		18.3		0		5.8		2.6		2.7

		30		4.2		11		0		6.4		3.6		2.9

		60		5.2		19.1		0		5		3.9		2.7

		120						6.8				5.5		3.1

		Mn
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cZirk

		

				Dim:0		Dim:1				Bis:0		Bis:1				Chlor:0		Chlor:1				Dim-Tol		Bis-Tol						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET		BiTT

		2		0		0				0		0				0		0				0		0				2		0		0		0		0		0		0		0

		5		17		0				62.9		5.5				0		0				0		7.7				5		17		0		62.9		5.5		0		0		7.7

		10		84.9		0				89.9		79				45.7		4.9				0		11.7				10		84.9		0		89.9		79		45.7		4.9		11.7

		15		85.8		6.4				93.3		85.2				53.6		24.3				0		17.7				15		85.8		6.4		93.3		85.2		53.6		24.3		17.7

		20		83.5		6.5				96		81.5				60.6		40.6				0		22.4				20		83.5		6.5		96		81.5		60.6		40.6		22.4

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												2		0		0		0

																												5		17		62.9		0

																												10		84.9		89.9		45.7

																												15		85.8		93.3		53.6

																												20		83.5		96		60.6

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												2		0		0		0

																												5		0		5.5		0

																												10		0		79		4.9

																												15		6.4		85.2		24.3

																												20		6.5		81.5		40.6

																														Dim-DMF		Bis-DMF		Dim-Tol		Bis-Tol

																												2		0		0		0		0

																												5		0		5.5		0		7.7

																												10		0		79		0		11.7

																												15		6.4		85.2		0		17.7

																												20		6.5		81.5		0		22.4
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X vs. zeit
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C vs. t
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Diagramm4

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275

		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2

		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155

		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155

		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438

		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265

		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213

		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805

		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025

		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425

		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171

		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051

		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195

		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495

		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075

		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245

		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852

		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591

		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329

		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975

		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891

		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558
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Diagramm9

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741

		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568

		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344

		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344

		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686

		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341

		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133

		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686

		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584

		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793

		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225

		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463

		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779

		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164

		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917

		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887

		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522

		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616

		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797

		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808

		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515

		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

sjrta

atrj

txjrs

-3.7722610631

-4.0745419349

-5.8091429903

-1.9547490977

-3.568433301

-7.0131157946

-6.6453910145

-5.952243834

-3.980569548

-1.7092582477

-4.8283137373

-2.1421683716

-4.0983525836

-4.3820266347

-6.907755279

-2.7582914175

-4.4654082436

-4.7444322533

-6.2528293112

-3.780994743

-3.746508567

-5.8781358618

-5.1939573512



Diagramm10

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275

		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2

		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155

		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155

		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438

		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265

		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213

		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805

		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025

		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425

		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171

		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051

		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195

		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495

		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075

		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245

		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852

		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591

		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329

		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975

		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891

		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

u44su

4s6u4a

esuuj

-3.7722610631

-4.0745419349

-5.8091429903

-1.9547490977

-3.568433301

-7.0131157946

-6.6453910145

-5.952243834

-3.980569548

-1.7092582477

-4.8283137373

-2.1421683716

-4.0983525836

-4.3820266347

-6.907755279

-2.7582914175

-4.4654082436

-4.7444322533

-6.2528293112

-3.780994743

-3.746508567

-5.8781358618

-5.1939573512



Diagramm7

		0		0		0

		7.5		7.5		7.5

		22.6		22.6		22.6

		30		30		30

		60		60		60

		120		120		120



DiD

BiD

ClE

t / min

X / %

0

0

0

70.8

90.5

0

84.9

88.6

31.7

85.8

96.6

43.2

83.5

96

60.6

68.3



Diagramm8

		0		0		0

		7.5		7.5		7.5

		22.6		22.6		22.6

		30		30		30

		60		60		60

		120		120		120



DiDT

BiDT

ClET

t / min

X / %

fbsa

0

0

0

0

58.7

0

0

67

11.4

1.3

79.5

35.3

6.5

81.5

40.6

81.2

62.8



Diagramm12

		0		0

		7.5		7.5

		22.6		22.6

		30		30

		60		60

		120		120



DiD

DiDT

t / min

X / %

0

0

70.8

0

84.9

0

85.8

1.3

83.5

6.5

81.2



Diagramm15

		0		0

		7.5		7.5

		22.6		22.6

		30		30

		60		60



BiD

BiDT

t / min

X / %

0

0

90.5

58.7

88.6

67

96.6

79.5

96

81.5



Diagramm19

		0		0

		7.5		7.5

		22.6		22.6

		30		30

		60		60

		120		120



ClE

ClET

t / min

X / %

0

0

0

0

31.7

11.4

43.2

35.3

60.6

40.6

68.3

62.8



Diagramm20

		0

		7.5

		22.6

		30

		60

		120

		180



BiTT

t / min

X / %

0

11.5

19.66

23

23

23

22.4



Konz vs. zeit

		

		X vs. T

		t /min																		r

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET						BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET				ln r

		0		0		0		0		0		0		0		0				0																				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		7.5		11.5		70.8		0		90.5		58.7		0		0				7.5		0.023		0.1416		0		0.181		0.1174		0		0				7.5		-3.7722610631		-1.9547490977				-1.7092582477		-2.1421683716

		22.6		19.66		84.9		0		88.6		67		31.7		11.4				15		0.01632		0.0282		0		-0.0038		0.0166		0.0634		0.0228				15		-4.1153639294		-3.568433301						-4.0983525836		-2.7582914175		-3.780994743

		30		23		85.8		1.3		96.6		79.5		43.2		35.3				30		0.00334		0.0009		0.0013		0.008		0.0125		0.0115		0.0239				30		-5.701784472		-7.0131157946		-6.6453910145		-4.8283137373		-4.3820266347		-4.4654082436		-3.73387682

		60		23		83.5		6.5		96		81.5		60.6		40.6				60		0		-0.00115		0.0026		-0.0003		0.001		0.0087		0.00265				60						-5.952243834				-6.907755279		-4.7444322533		-5.933195639

		120		23				81.2						68.3		62.8				120						0.018675						0.001925		0.00555				120						-3.980569548						-6.2528293112		-5.1939573512

		180		22.4																180		-0.000075																180

		t /min																		Ln(M/Mo) = k*t

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET						BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET				ln r vs. CAN

		0		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5				0		0																		BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		7.5		1.3275		0.438		1.5		0.1425		0.6195		1.5		1.5				7.5		-0.122167634																1.5		-3.7722610631

		15		1.2051		0.2265		1.5		0.171		0.495		1.0245		1.329				15		-0.2189025571																1.3275		-4.0745419349

		30		1.155		0.213		1.4805		0.051		0.3075		0.852		0.9705				30		-0.2613647641																1.2		-5.8091429903

		60		1.155		0.2475		1.4025		0.06		0.2775		0.591		0.891				60		-0.2613647641																1.155

		120						0.282						0.4755		0.558				180		-0.2536027588																1.155

		180		1.164																0				0		0		0		0		0		0				1.164

																				7.5				-1.2310014767		0		-2.3538783874		-0.884307686		0		0				1.5				-1.9547490977

																				15				-1.8904754422		0		-2.1715568306		-1.1086626245		-0.3812604194		-0.1210383284				0.438				-3.568433301

																				30				-1.9519282214		-0.0130852395		-3.3813947544		-1.5847452998		-0.5656338603		-0.4307829161				0.2265				-7.0131157946

																				60				-1.8018098051		-0.0672087497		-3.2188758249		-1.6873994539		-0.9314043697		-0.5208759596				0.213

																				120						-1.6713133162						-1.1488535051		-0.9888614247				0.2475

																																						1.5

		C vs. T																																				1.5

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET																						1.5						-6.6453910145

		0		1.5																																		1.4805						-5.952243834

		7.5		1.3275																																		1.4025						-3.980569548

		15		1.2																																		0.282

		30		1.155																																		1.5								-1.7092582477

		60		1.155																																		0.1425

		180		1.164																																		0.171								-4.8283137373

		0				1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5																						0.051

		7.5				0.438		1.5		0.1425		0.6195		1.5		1.5																						0.06

		15				0.2265		1.5		0.171		0.495		1.0245		1.329																						1.5										-2.1421683716

		30				0.213		1.4805		0.051		0.3075		0.852		0.975																						0.6195										-4.0983525836

		60				0.2475		1.4025		0.06		0.2775		0.591		0.891																						0.495										-4.3820266347

		120						0.282						0.4755		0.558																						0.3075										-6.907755279

																																						0.2775

																																						1.5

																																						1.5												-2.7582914175

																																						1.0245												-4.4654082436

		ln r vs. lnCAN																																				0.852												-4.7444322533

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET																						0.591												-6.2528293112

		0.4054651081		-3.7722610631																																		0.4755

		0.2832974741		-4.0745419349																																		1.5

		0.1823215568		-5.8091429903																																		1.5														-3.780994743

		0.144100344																																				1.329														-3.746508567

		0.144100344																																				0.975														-5.8781358618

		0.1518623493																																				0.891														-5.1939573512

		0.4054651081				-1.9547490977																																0.558

		-0.8255363686				-3.568433301

		-1.4850103341				-7.0131157946

		-1.5464631133

		-1.396344697

		0.4054651081

		0.4054651081

		0.4054651081						-6.6453910145

		0.3923798686						-5.952243834

		0.3382563584						-3.980569548

		-1.265848208

		0.4054651081								-1.7092582477

		-1.9484132793

		-1.7660917225								-4.8283137373

		-2.9759296463

		-2.8134107168

		0.4054651081										-2.1421683716

		-0.4788425779										-4.0983525836

		-0.7031975164										-4.3820266347

		-1.1792801917										-6.907755279

		-1.2819343458

		0.4054651081

		0.4054651081												-2.7582914175

		0.0242046887												-4.4654082436

		-0.1601687522												-4.7444322533

		-0.5259392616												-6.2528293112

		-0.743388397

		0.4054651081

		0.4054651081														-3.780994743

		0.2844267797														-3.746508567

		-0.025317808														-5.8781358618

		-0.1154108515														-5.1939573512

		-0.5833963166





Xvst

		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60

		120		120		120		120		120		120



DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

t / min

X / %

0

0

0

0

0

0

70.8

0

90.5

58.7

0

0

84.9

0

88.6

67

31.7

11.4

85.8

1.3

96.6

79.5

43.2

35

83.5

6.5

96

81.5

60.6

40.6

81.2

68.3

62.8



Zeit

																												t /min

		t / min		Dim:0		Dim:1				Bis:0		Bis:1				Chlor:0		Chlor:1				Dim-Tol		Bis-Tol						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET				BiTT

																												0		0		0		0		0		0		0				0

		7.5		70.8		0				90.5		58.7				0		0				0		11.5				7.5		70.8		0		90.5		58.7		0		0				11.5

		15		80.5		0				88.6		67				31.7		11.4				0						15		84.9		0		88.6		67		31.7		11.4				20

		30		83.9		1.3				96.6		79.5				43.2		35				0						30		85.8		1.3		96.6		79.5		43.2		35				23

		60		83.5		6.5				96		81.5				60.6		40.6				0		23				60		83.5		6.5		96		81.5		60.6		40.6				23

		120				81.2										68.3		62.8				0						120				81.2						68.3		62.8				23

		180																				0		22.4				180																22.4

																												t / min		mit

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												0		0		0		0

																												7.5		0		58.7		0

																												15		0		67		11.4

																												30		1.3		79.5		35

																												60		6.5		81.5		40.6

																												t / min		ohne

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												0		0		0		0

																												7.5		70.8		58.7		0

																												15		80.5		67		11.4

																												30		83.9		79.5		35

																												60		83.5		81.5		40.6

																												t / min

																														DiDT		BiDT				BiTT

																												0		0		0				0

																												7.5		0		58.7				11.5

																												15		0		67				20

																												30		1.3		79.5				23

																												60		6.5		81.5				23

																												120		81.2						23

																												180								22.4





X vs. T

		-30		-30		-30		-30		-30		-30		-30

		0		0		0		0		0		0		0

		25		25		25		25		25		25		25

		60		60		60		60		60		60		60



DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

BiTT

T / °C

X / %

89.7

0

98.4

60.1

0

0

15.3

91.7

1.4

96.6

92.3

19.2

0

20

82.8

6.5

96

81.5

60.6

40.6

22.4

92.4

90.5

99.2

87.2

60.5

56.5

13



Diagramm14

		-30		-30		-30		-30		-30		-30

		0		0		0		0		0		0

		25		25		25		25		25		25

		60		60		60		60		60		60



DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

T / °C

X / %

89.7

0

98.4

60.1

0

0

91.7

1.4

96.6

92.3

19.2

0

82.8

6.5

96

81.5

60.6

40.6

92.4

90.5

99.2

87.2

60.5

56.5



Temp

		

		T / °C		Dim:0		Dim:1				Bis:0		Bis:1				Chlor:0		Chlor:1				Dim-Tol		Bis-Tol						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET		BiTT

		-30		89.7		0				98.4		60.1				0		0				0		15.3				-30		89.7		0		98.4		60.1		0		0		15.3

		0		91.7		1.4				96.6		92.3				19.2		0				0		20				0		91.7		1.4		96.6		92.3		19.2		0		20

		25		82.8		6.5				96		81.5				60.6		40.6				0		22.4				25		82.8		6.5		96		81.5		60.6		40.6		22.4

		60		92.4		90.5				99.2		87.2				60.5		56.5				0		13				60		92.4		90.5		99.2		87.2		60.5		56.5		13

																														mit

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												-30		0		60.1		0

																												0		1.4		92.3		0

																												25		6.5		81.5		40.6

																												60		90.5		87.2		56.5

																														ohne

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												-30		89.7		98.4		0

																												0		91.7		96.6		19.2

																												25		82.8		96		60.6

																												60		92.4		99.2		60.5

																														Dim-DMF		Bis-DMF		Dim-Tol		Bis-Tol

																												-30		0		60.1		0		15.3

																												0		1.4		92.3		0		20

																												25		6.5		81.5		0		22.4

																												60		90.5		87.2		0		13





X-alle

		BiDT

		DiDT*

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



X / %

81.5

81.2

96

83.5

40.6

60.6

38.8

31.8

3.1

51.3

0

66.9

36.3



MW-Mn

		BiDT

		DiDT *

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



Mw/Mn

Mw/Mn

5

6.8

19.1

5.2

2.7

3.9

2.6

2.7

3.4

3.9

0

4

2.8



f

		BiDT

		DiDT *

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



f

f

0.41

0.43

1.07

0.15

0.26

0.41

0.74

0.64

0.03

0.22

0

0.56

0.27



Mn

		BiDT

		DiDT *

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



Mn

Mn g/mol

8000

7600

3700

22000

6400

6000

2200

2100

5000

9600

0

4900

5400



Tabelle2

		Czirk = 20 mmol/L

		T = 25°C

		t = 60 min

		CAN = 1.5 mol/L

				%						Mw/Mn						f						Mn

		BiDT		81.5				BiDT		5				BiDT		0.41				BiDT		8000

		DiDT*		81.2				DiDT *		6.8				DiDT *		0.43				DiDT *		7600

		BiD		96				BiD		19.1				BiD		1.07				BiD		3700

		DiD		83.5				DiD		5.2				DiD		0.15				DiD		22000

		ClET		40.6				ClET		2.7				ClET		0.26				ClET		6400

		ClE		60.6				ClE		3.9				ClE		0.41				ClE		6000

				38.8						2.6						0.74						2200

				31.8						2.7						0.64						2100

		VerT		3.1				VerT		3.4				VerT		0.03				VerT		5000

		Ver		51.3				Ver		3.9				Ver		0.22				Ver		9600

		DiAm		0				DiAm		0				DiAm		0				DiAm		0

		BiAm		66.9				BiAm		4				BiAm		0.56				BiAm		4900

		ClEAm		36.3				ClEAm		2.8				ClEAm		0.27				ClEAm		5400

				%

		BiTT		23		Mw/Mn

		BiDT		81.5		1.4

		DiDT		6.5		5

		BiD		96		0

		DiD		83.5		19.1

		ClET		40.6		5.2

		ClE		60.6		2.7

		ClMeT		0		3.9

		ClMe		0		0

		VerT		3.1		0

		Ver		51.3		3.4

		DiAm		0		3.9

		BiAm		66.9		0

		ClEAm		36.3		4

						2.8





Diagramm13
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BiDT

BiD

DiDT

DiD

ClE

ClET

CAN / molL-1

X / %

97.9

92.5

0

86.6

54.4

32.6

81.5

96

0

83.5

60.6

40.6

76.5

81.4

10.3

96.9

60.1

48.8
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Diagramm18
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BiDT
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DiD
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CAN / molL-1

Mw/Mn

8.4

9.8
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2.4

5

19.1

5.2

2.7

3.9

6.7

19.8

21.9

3.7

4.1



CAN

		

				X / %

		CAN

				BiDT		BiD		DiDT		DiD		ClE		ClET

		0.75		97.9		92.5		0		86.6		54.4		32.6

		1.5		81.5		96		81,2 *		83.5		60.6		40.6

		3		76.5		81.4		10.3		96.9		60.1		48.8

				Mn / gmol-1

				BiDT		BiD		DiD		ClE		ClET

		0.75		2600		4100		13400		3100		5500

		1.5		8000		3700		22000		6400		6000

		3		6600		4100		52500		9600		10700

				Mw/Mn

				BiDT		BiD		DiD		ClE		ClET

		0.75		8.4		9.8		3.9		2.8		2.4

		1.5		5		19.1		5.2		2.7		3.9

		3		6.7		19.8		21.9		3.7		4.1
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Mnvst

		

		Mn

		t /min

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		0		0

		7.5		0

		15		0

		30		0

		60		350

		180		150

						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		0		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		30800		0		6200		7300		0		0

		15		15		36800		0		3900		5600		7600		7900

		30		30		23200		0		5300		5500		7200		6900

		60		60		22000		0		3700		8000		6000		6400

		120		120				7600						5000		6000
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Tabelle3

		Mw/Mn

				DiD		BiD		DiDT		BiDT		ClE		ClET

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		3.8		10.7		0		5.7		0		0

		15		3.1		18.3		0		5.8		2.6		2.7

		30		4.2		11		0		6.4		3.6		2.9

		60		5.2		19.1		0		5		3.9		2.7

		120						6.8				5.5		3.1

		Mn
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cZirk

		

				Dim:0		Dim:1				Bis:0		Bis:1				Chlor:0		Chlor:1				Dim-Tol		Bis-Tol						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET		BiTT

		2		0		0				0		0				0		0				0		0				2		0		0		0		0		0		0		0

		5		17		0				62.9		5.5				0		0				0		7.7				5		17		0		62.9		5.5		0		0		7.7

		10		84.9		0				89.9		79				45.7		4.9				0		11.7				10		84.9		0		89.9		79		45.7		4.9		11.7

		15		85.8		6.4				93.3		85.2				53.6		24.3				0		17.7				15		85.8		6.4		93.3		85.2		53.6		24.3		17.7

		20		83.5		6.5				96		81.5				60.6		40.6				0		22.4				20		83.5		6.5		96		81.5		60.6		40.6		22.4

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												2		0		0		0

																												5		17		62.9		0

																												10		84.9		89.9		45.7

																												15		85.8		93.3		53.6

																												20		83.5		96		60.6

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												2		0		0		0

																												5		0		5.5		0

																												10		0		79		4.9

																												15		6.4		85.2		24.3

																												20		6.5		81.5		40.6

																														Dim-DMF		Bis-DMF		Dim-Tol		Bis-Tol

																												2		0		0		0		0

																												5		0		5.5		0		7.7

																												10		0		79		0		11.7

																												15		6.4		85.2		0		17.7

																												20		6.5		81.5		0		22.4
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C vs. t

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60		60

		180		180		180		180		180		180		180

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60		60

		120		120		120		120		120		120		120



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

faeb

aheab

fahae

1.5

1.3275

1.2

1.155

1.155

1.164

1.5

1.5

1.5

1.5

1.5

1.5

0.438

1.5

0.1425

0.6195

1.5

1.5

0.2265

1.5

0.171

0.495

1.0245

1.329

0.213

1.4805

0.051

0.3075

0.852

0.975

0.2475

1.4025

0.06

0.2775

0.591

0.891

0.282

0.4755

0.558



ln(M-Mo)
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		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438

		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265

		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213

		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805

		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025

		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425

		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171

		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051

		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195

		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495

		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075

		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245

		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852

		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591

		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329

		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975

		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891

		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

xszkrsy

zkrxsj

yjky

-3.7722610631

-4.0745419349

-5.8091429903

-1.9547490977

-3.568433301

-7.0131157946

-6.6453910145

-5.952243834

-3.980569548

-1.7092582477

-4.8283137373

-2.1421683716

-4.0983525836

-4.3820266347

-6.907755279

-2.7582914175

-4.4654082436

-4.7444322533

-6.2528293112

-3.780994743

-3.746508567

-5.8781358618

-5.1939573512



Diagramm9

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741

		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568

		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344

		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344

		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686

		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341

		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133

		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686

		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584

		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793

		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225

		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463

		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779

		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164

		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917

		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887

		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522

		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616

		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797

		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808

		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515

		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

sjrta

atrj

txjrs

-3.7722610631

-4.0745419349

-5.8091429903

-1.9547490977

-3.568433301

-7.0131157946

-6.6453910145

-5.952243834

-3.980569548

-1.7092582477

-4.8283137373

-2.1421683716

-4.0983525836

-4.3820266347

-6.907755279

-2.7582914175

-4.4654082436

-4.7444322533

-6.2528293112

-3.780994743

-3.746508567

-5.8781358618

-5.1939573512



Diagramm10

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275

		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2

		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155

		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155

		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438

		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265

		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213

		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805

		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025

		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425

		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171

		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051

		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195

		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495

		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075

		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245

		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852

		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591

		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329

		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975

		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891

		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

u44su

4s6u4a

esuuj

-3.7722610631

-4.0745419349

-5.8091429903

-1.9547490977

-3.568433301

-7.0131157946

-6.6453910145

-5.952243834

-3.980569548

-1.7092582477

-4.8283137373

-2.1421683716

-4.0983525836

-4.3820266347

-6.907755279

-2.7582914175

-4.4654082436

-4.7444322533

-6.2528293112

-3.780994743

-3.746508567

-5.8781358618

-5.1939573512



Konz vs. zeit

		

		X vs. T

		t /min																		r

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET						BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET				ln r

		0		0		0		0		0		0		0		0				0																				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		7.5		11.5		70.8		0		90.5		58.7		0		0				7.5		0.023		0.1416		0		0.181		0.1174		0		0				7.5		-3.7722610631		-1.9547490977				-1.7092582477		-2.1421683716

		15		19.66		84.9		0		88.6		67		31.7		11.4				15		0.01632		0.0282		0		-0.0038		0.0166		0.0634		0.0228				15		-4.1153639294		-3.568433301						-4.0983525836		-2.7582914175		-3.780994743

		30		23		85.8		1.3		96.6		79.5		43.2		35.3				30		0.00334		0.0009		0.0013		0.008		0.0125		0.0115		0.0239				30		-5.701784472		-7.0131157946		-6.6453910145		-4.8283137373		-4.3820266347		-4.4654082436		-3.73387682

		60		23		83.5		6.5		96		81.5		60.6		40.6				60		0		-0.00115		0.0026		-0.0003		0.001		0.0087		0.00265				60						-5.952243834				-6.907755279		-4.7444322533		-5.933195639

		120		23				81.2						68.3		62.8				120						0.018675						0.001925		0.00555				120						-3.980569548						-6.2528293112		-5.1939573512

		180		22.4																180		-0.000075																180

		t /min																		Ln(M/Mo) = k*t

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET						BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET				ln r vs. CAN

		0		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5				0		0																		BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		7.5		1.3275		0.438		1.5		0.1425		0.6195		1.5		1.5				7.5		-0.122167634																1.5		-3.7722610631

		15		1.2051		0.2265		1.5		0.171		0.495		1.0245		1.329				15		-0.2189025571																1.3275		-4.0745419349

		30		1.155		0.213		1.4805		0.051		0.3075		0.852		0.9705				30		-0.2613647641																1.2		-5.8091429903

		60		1.155		0.2475		1.4025		0.06		0.2775		0.591		0.891				60		-0.2613647641																1.155

		120						0.282						0.4755		0.558				180		-0.2536027588																1.155

		180		1.164																0				0		0		0		0		0		0				1.164

																				7.5				-1.2310014767		0		-2.3538783874		-0.884307686		0		0				1.5				-1.9547490977

																				15				-1.8904754422		0		-2.1715568306		-1.1086626245		-0.3812604194		-0.1210383284				0.438				-3.568433301

																				30				-1.9519282214		-0.0130852395		-3.3813947544		-1.5847452998		-0.5656338603		-0.4307829161				0.2265				-7.0131157946

																				60				-1.8018098051		-0.0672087497		-3.2188758249		-1.6873994539		-0.9314043697		-0.5208759596				0.213

																				120						-1.6713133162						-1.1488535051		-0.9888614247				0.2475

																																						1.5

		C vs. T																																				1.5

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET																						1.5						-6.6453910145

		0		1.5																																		1.4805						-5.952243834

		7.5		1.3275																																		1.4025						-3.980569548

		15		1.2																																		0.282

		30		1.155																																		1.5								-1.7092582477

		60		1.155																																		0.1425

		180		1.164																																		0.171								-4.8283137373

		0				1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5																						0.051

		7.5				0.438		1.5		0.1425		0.6195		1.5		1.5																						0.06

		15				0.2265		1.5		0.171		0.495		1.0245		1.329																						1.5										-2.1421683716

		30				0.213		1.4805		0.051		0.3075		0.852		0.975																						0.6195										-4.0983525836

		60				0.2475		1.4025		0.06		0.2775		0.591		0.891																						0.495										-4.3820266347

		120						0.282						0.4755		0.558																						0.3075										-6.907755279

																																						0.2775

																																						1.5

																																						1.5												-2.7582914175

																																						1.0245												-4.4654082436

		ln r vs. lnCAN																																				0.852												-4.7444322533

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET																						0.591												-6.2528293112

		0.4054651081		-3.7722610631																																		0.4755

		0.2832974741		-4.0745419349																																		1.5

		0.1823215568		-5.8091429903																																		1.5														-3.780994743

		0.144100344																																				1.329														-3.746508567

		0.144100344																																				0.975														-5.8781358618

		0.1518623493																																				0.891														-5.1939573512

		0.4054651081				-1.9547490977																																0.558

		-0.8255363686				-3.568433301

		-1.4850103341				-7.0131157946

		-1.5464631133

		-1.396344697

		0.4054651081

		0.4054651081

		0.4054651081						-6.6453910145

		0.3923798686						-5.952243834

		0.3382563584						-3.980569548

		-1.265848208

		0.4054651081								-1.7092582477

		-1.9484132793

		-1.7660917225								-4.8283137373

		-2.9759296463

		-2.8134107168

		0.4054651081										-2.1421683716

		-0.4788425779										-4.0983525836

		-0.7031975164										-4.3820266347

		-1.1792801917										-6.907755279

		-1.2819343458

		0.4054651081

		0.4054651081												-2.7582914175

		0.0242046887												-4.4654082436

		-0.1601687522												-4.7444322533

		-0.5259392616												-6.2528293112

		-0.743388397

		0.4054651081

		0.4054651081														-3.780994743

		0.2844267797														-3.746508567

		-0.025317808														-5.8781358618

		-0.1154108515														-5.1939573512

		-0.5833963166
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Zeit

																												t /min

		t / min		Dim:0		Dim:1				Bis:0		Bis:1				Chlor:0		Chlor:1				Dim-Tol		Bis-Tol						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET				BiTT

																												0		0		0		0		0		0		0				0

		7.5		70.8		0				90.5		58.7				0		0				0		11.5				7.5		70.8		0		90.5		58.7		0		0				11.5

		15		80.5		0				88.6		67				31.7		11.4				0						15		84.9		0		88.6		67		31.7		11.4				20

		30		83.9		1.3				96.6		79.5				43.2		35				0						30		85.8		1.3		96.6		79.5		43.2		35				23

		60		83.5		6.5				96		81.5				60.6		40.6				0		23				60		83.5		6.5		96		81.5		60.6		40.6				23

		120				81.2										68.3		62.8				0						120				81.2						68.3		62.8				23

		180																				0		22.4				180																22.4

																												t / min		mit

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												0		0		0		0

																												7.5		0		58.7		0

																												15		0		67		11.4

																												30		1.3		79.5		35

																												60		6.5		81.5		40.6

																												t / min		ohne

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												0		0		0		0

																												7.5		70.8		58.7		0

																												15		80.5		67		11.4

																												30		83.9		79.5		35

																												60		83.5		81.5		40.6

																												t / min

																														DiDT		BiDT				BiTT

																												0		0		0				0

																												7.5		0		58.7				11.5

																												15		0		67				20

																												30		1.3		79.5				23

																												60		6.5		81.5				23

																												120		81.2						23

																												180								22.4
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Temp

		

		T / °C		Dim:0		Dim:1				Bis:0		Bis:1				Chlor:0		Chlor:1				Dim-Tol		Bis-Tol						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET		BiTT

		-30		89.7		0				98.4		60.1				0		0				0		15.3				-30		89.7		0		98.4		60.1		0		0		15.3

		0		91.7		1.4				96.6		92.3				19.2		0				0		20				0		91.7		1.4		96.6		92.3		19.2		0		20

		25		82.8		6.5				96		81.5				60.6		40.6				0		22.4				25		82.8		6.5		96		81.5		60.6		40.6		22.4

		60		92.4		90.5				99.2		87.2				60.5		56.5				0		13				60		92.4		90.5		99.2		87.2		60.5		56.5		13

																														mit

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												-30		0		60.1		0

																												0		1.4		92.3		0

																												25		6.5		81.5		40.6

																												60		90.5		87.2		56.5

																														ohne

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												-30		89.7		98.4		0

																												0		91.7		96.6		19.2

																												25		82.8		96		60.6

																												60		92.4		99.2		60.5

																														Dim-DMF		Bis-DMF		Dim-Tol		Bis-Tol

																												-30		0		60.1		0		15.3

																												0		1.4		92.3		0		20

																												25		6.5		81.5		0		22.4

																												60		90.5		87.2		0		13





X-alle

		BiDT

		DiDT*

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



X / %

81.5

81.2

96

83.5

40.6

60.6
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31.8

3.1

51.3

0
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36.3



MW-Mn

		BiDT
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		BiD

		DiD

		ClET

		ClE
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		DiAm

		BiAm
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Mw/Mn
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5

6.8

19.1

5.2
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3.9

0
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f

		BiDT

		DiDT *

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



f

f

0.41

0.43

1.07

0.15

0.26

0.41

0.74

0.64

0.03

0.22

0

0.56

0.27



Mn

		BiDT

		DiDT *

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



Mn

Mn g/mol

8000

7600

3700

22000

6400

6000

2200

2100

5000

9600

0

4900

5400



Tabelle2

		Czirk = 20 mmol/L

		T = 25°C

		t = 60 min

		CAN = 1.5 mol/L

				%						Mw/Mn						f						Mn

		BiDT		81.5				BiDT		5				BiDT		0.41				BiDT		8000

		DiDT*		81.2				DiDT *		6.8				DiDT *		0.43				DiDT *		7600

		BiD		96				BiD		19.1				BiD		1.07				BiD		3700

		DiD		83.5				DiD		5.2				DiD		0.15				DiD		22000

		ClET		40.6				ClET		2.7				ClET		0.26				ClET		6400

		ClE		60.6				ClE		3.9				ClE		0.41				ClE		6000

				38.8						2.6						0.74						2200

				31.8						2.7						0.64						2100

		VerT		3.1				VerT		3.4				VerT		0.03				VerT		5000

		Ver		51.3				Ver		3.9				Ver		0.22				Ver		9600

		DiAm		0				DiAm		0				DiAm		0				DiAm		0

		BiAm		66.9				BiAm		4				BiAm		0.56				BiAm		4900

		ClEAm		36.3				ClEAm		2.8				ClEAm		0.27				ClEAm		5400

				%

		BiTT		23		Mw/Mn

		BiDT		81.5		1.4

		DiDT		6.5		5

		BiD		96		0

		DiD		83.5		19.1

		ClET		40.6		5.2

		ClE		60.6		2.7

		ClMeT		0		3.9

		ClMe		0		0

		VerT		3.1		0

		Ver		51.3		3.4

		DiAm		0		3.9

		BiAm		66.9		0

		ClEAm		36.3		4

						2.8
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CAN

		

				X / %

		CAN

				BiDT		BiD		DiDT		DiD		ClE		ClET

		0.75		97.9		92.5		0		86.6		54.4		32.6

		1.5		81.5		96		81,2 *		83.5		60.6		40.6

		3		76.5		81.4		10.3		96.9		60.1		48.8

				Mn / gmol-1

				BiDT		BiD		DiD		ClE		ClET

		0.75		2600		4100		13400		3100		5500

		1.5		8000		3700		22000		6400		6000

		3		6600		4100		52500		9600		10700

				Mw/Mn

				BiDT		BiD		DiD		ClE		ClET

		0.75		8.4		9.8		3.9		2.8		2.4

		1.5		5		19.1		5.2		2.7		3.9

		3		6.7		19.8		21.9		3.7		4.1
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Mnvst
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		t /min

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET
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						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET
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		120		120				7600						5000		6000
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		60		60		60		60		60		60

		120		120		120		120		120		120



DiD

BiD

DiDT

BiDT

ClE

ClET

t / min

Mw/Mn

0

0

0

0

0

0

3.8

10.7

0

5.7

0

0

3.1

18.3

0

5.8

2.6

2.7

4.2

11

0

6.4

3.6

2.9

5.2

19.1

0

5

3.9

2.7

6.8

5.5

3.1



Tabelle3

		Mw/Mn

				DiD		BiD		DiDT		BiDT		ClE		ClET

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		3.8		10.7		0		5.7		0		0

		15		3.1		18.3		0		5.8		2.6		2.7

		30		4.2		11		0		6.4		3.6		2.9

		60		5.2		19.1		0		5		3.9		2.7

		120						6.8				5.5		3.1

		Mn
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Diagramm11

		2		2		2		2		2		2

		5		5		5		5		5		5

		10		10		10		10		10		10

		15		15		15		15		15		15

		20		20		20		20		20		20



DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

CZr,Brutto / mmolL-1

X / %

0

0

0

0

0

0

17

0

62.9

5.5

0

0

84.9

0

89.9

79

45.7

4.9

85.8

6.4

93.3

85.2

53.6

24.3

83.5

6.5

96

81.5

60.6

40.6



Diagramm30

		2		2

		5		5

		10		10

		15		15

		20		20



DiD

DiDT

CZirk / mmolL-1

X / %

0

0

17

0

84.9

0

85.8

6.4

83.5

6.5



Diagramm31

		2		2

		5		5

		10		10

		15		15

		20		20



BiD

BiDT

CZirk / mmolL-1

X / %

0

0

62.9

5.5

89.9

79

93.3

85.2

96

81.5



Diagramm32

		2		2

		5		5

		10		10

		15		15

		20		20



ClE

ClET

CZrik / mmolL-1

X / %

0

0

0

0

45.7

4.9

53.6

24.3

60.6

40.6



cZirk

		

				Dim:0		Dim:1				Bis:0		Bis:1				Chlor:0		Chlor:1				Dim-Tol		Bis-Tol						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET		BiTT

		2		0		0				0		0				0		0				0		0				2		0		0		0		0		0		0		0

		5		17		0				62.9		5.5				0		0				0		7.7				5		17		0		62.9		5.5		0		0		7.7

		10		84.9		0				89.9		79				45.7		4.9				0		11.7				10		84.9		0		89.9		79		45.7		4.9		11.7

		15		85.8		6.4				93.3		85.2				53.6		24.3				0		17.7				15		85.8		6.4		93.3		85.2		53.6		24.3		17.7

		20		83.5		6.5				96		81.5				60.6		40.6				0		22.4				20		83.5		6.5		96		81.5		60.6		40.6		22.4

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												2		0		0		0

																												5		17		62.9		0

																												10		84.9		89.9		45.7

																												15		85.8		93.3		53.6

																												20		83.5		96		60.6

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												2		0		0		0

																												5		0		5.5		0

																												10		0		79		4.9

																												15		6.4		85.2		24.3

																												20		6.5		81.5		40.6

																														Dim-DMF		Bis-DMF		Dim-Tol		Bis-Tol

																												2		0		0		0		0

																												5		0		5.5		0		7.7

																												10		0		79		0		11.7

																												15		6.4		85.2		0		17.7

																												20		6.5		81.5		0		22.4





X vs. zeit

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60		60

		120		120		120		120		120		120		120



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

t / min

X / %

0

0

0

0

0

0

0

11.5

70.8

0

90.5

58.7

0

0

20

84.9

0

88.6

67

31.7

11.4

23

85.8

1.3

96.6

79.5

43.2

35

23

83.5

6.5

96

81.5

60.6

40.6

23

81.2

68.3

62.8



C vs. t

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60		60

		180		180		180		180		180		180		180

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60		60

		120		120		120		120		120		120		120



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

faeb

aheab

fahae

1.5

1.3275

1.2

1.155

1.155

1.164

1.5

1.5

1.5

1.5

1.5

1.5

0.438

1.5

0.1425

0.6195

1.5

1.5

0.2265

1.5

0.171

0.495

1.0245

1.329

0.213

1.4805

0.051

0.3075

0.852

0.975

0.2475

1.4025

0.06

0.2775

0.591

0.891

0.282

0.4755

0.558



ln(M-Mo)

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60		60

		180		180		180		180		180		180		180

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60		60

		120		120		120		120		120		120		120



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

t / min

ln(CAN/CAN0)

0

-0.122167634

-0.2189025571

-0.2613647641

-0.2613647641

-0.2536027588

0

0

0

0

0

0

-1.2310014767

0

-2.3538783874

-0.884307686

0

0

-1.8904754422

0

-2.1715568306

-1.1086626245

-0.3812604194

-0.1210383284

-1.9519282214

-0.0130852395

-3.3813947544

-1.5847452998

-0.5656338603

-0.4307829161

-1.8018098051

-0.0672087497

-3.2188758249

-1.6873994539

-0.9314043697

-0.5208759596

-1.6713133162

-1.1488535051

-0.9888614247



Diagramm4

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275

		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2

		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155

		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155

		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438

		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265

		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213

		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805

		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025

		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425

		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171

		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051

		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195

		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495

		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075

		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245

		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852

		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591

		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329

		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975

		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891

		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

xszkrsy

zkrxsj

yjky

-3.7722610631

-4.0745419349

-5.8091429903

-1.9547490977

-3.568433301

-7.0131157946

-6.6453910145

-5.952243834

-3.980569548

-1.7092582477

-4.8283137373

-2.1421683716

-4.0983525836

-4.3820266347

-6.907755279

-2.7582914175

-4.4654082436

-4.7444322533

-6.2528293112

-3.780994743

-3.746508567

-5.8781358618

-5.1939573512



Diagramm9

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741

		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568

		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344

		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344

		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686

		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341

		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133

		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686

		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584

		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793

		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225

		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463

		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779

		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164

		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917

		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887

		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522

		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616

		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797

		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808

		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515

		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

sjrta

atrj

txjrs

-3.7722610631

-4.0745419349

-5.8091429903

-1.9547490977

-3.568433301

-7.0131157946

-6.6453910145

-5.952243834

-3.980569548

-1.7092582477

-4.8283137373

-2.1421683716

-4.0983525836

-4.3820266347

-6.907755279

-2.7582914175

-4.4654082436

-4.7444322533

-6.2528293112

-3.780994743

-3.746508567

-5.8781358618

-5.1939573512



Diagramm10

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275

		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2

		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155

		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155

		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438

		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265

		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213

		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805

		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025

		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425

		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171

		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051

		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195

		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495

		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075

		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245

		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852

		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591

		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329

		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975

		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891

		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

u44su

4s6u4a

esuuj

-3.7722610631

-4.0745419349

-5.8091429903

-1.9547490977

-3.568433301

-7.0131157946

-6.6453910145

-5.952243834

-3.980569548

-1.7092582477

-4.8283137373

-2.1421683716

-4.0983525836

-4.3820266347

-6.907755279

-2.7582914175

-4.4654082436

-4.7444322533

-6.2528293112

-3.780994743

-3.746508567

-5.8781358618

-5.1939573512



Konz vs. zeit

		

		X vs. T

		t /min																		r

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET						BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET				ln r

		0		0		0		0		0		0		0		0				0																				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		7.5		11.5		70.8		0		90.5		58.7		0		0				7.5		0.023		0.1416		0		0.181		0.1174		0		0				7.5		-3.7722610631		-1.9547490977				-1.7092582477		-2.1421683716

		15		19.66		84.9		0		88.6		67		31.7		11.4				15		0.01632		0.0282		0		-0.0038		0.0166		0.0634		0.0228				15		-4.1153639294		-3.568433301						-4.0983525836		-2.7582914175		-3.780994743

		30		23		85.8		1.3		96.6		79.5		43.2		35.3				30		0.00334		0.0009		0.0013		0.008		0.0125		0.0115		0.0239				30		-5.701784472		-7.0131157946		-6.6453910145		-4.8283137373		-4.3820266347		-4.4654082436		-3.73387682

		60		23		83.5		6.5		96		81.5		60.6		40.6				60		0		-0.00115		0.0026		-0.0003		0.001		0.0087		0.00265				60						-5.952243834				-6.907755279		-4.7444322533		-5.933195639

		120		23				81.2						68.3		62.8				120						0.018675						0.001925		0.00555				120						-3.980569548						-6.2528293112		-5.1939573512

		180		22.4																180		-0.000075																180

		t /min																		Ln(M/Mo) = k*t

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET						BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET				ln r vs. CAN

		0		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5				0		0																		BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		7.5		1.3275		0.438		1.5		0.1425		0.6195		1.5		1.5				7.5		-0.122167634																1.5		-3.7722610631

		15		1.2051		0.2265		1.5		0.171		0.495		1.0245		1.329				15		-0.2189025571																1.3275		-4.0745419349

		30		1.155		0.213		1.4805		0.051		0.3075		0.852		0.9705				30		-0.2613647641																1.2		-5.8091429903

		60		1.155		0.2475		1.4025		0.06		0.2775		0.591		0.891				60		-0.2613647641																1.155

		120						0.282						0.4755		0.558				180		-0.2536027588																1.155

		180		1.164																0				0		0		0		0		0		0				1.164

																				7.5				-1.2310014767		0		-2.3538783874		-0.884307686		0		0				1.5				-1.9547490977

																				15				-1.8904754422		0		-2.1715568306		-1.1086626245		-0.3812604194		-0.1210383284				0.438				-3.568433301

																				30				-1.9519282214		-0.0130852395		-3.3813947544		-1.5847452998		-0.5656338603		-0.4307829161				0.2265				-7.0131157946

																				60				-1.8018098051		-0.0672087497		-3.2188758249		-1.6873994539		-0.9314043697		-0.5208759596				0.213

																				120						-1.6713133162						-1.1488535051		-0.9888614247				0.2475

																																						1.5

		C vs. T																																				1.5

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET																						1.5						-6.6453910145

		0		1.5																																		1.4805						-5.952243834

		7.5		1.3275																																		1.4025						-3.980569548

		15		1.2																																		0.282

		30		1.155																																		1.5								-1.7092582477

		60		1.155																																		0.1425

		180		1.164																																		0.171								-4.8283137373

		0				1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5																						0.051

		7.5				0.438		1.5		0.1425		0.6195		1.5		1.5																						0.06

		15				0.2265		1.5		0.171		0.495		1.0245		1.329																						1.5										-2.1421683716

		30				0.213		1.4805		0.051		0.3075		0.852		0.975																						0.6195										-4.0983525836

		60				0.2475		1.4025		0.06		0.2775		0.591		0.891																						0.495										-4.3820266347

		120						0.282						0.4755		0.558																						0.3075										-6.907755279

																																						0.2775

																																						1.5

																																						1.5												-2.7582914175

																																						1.0245												-4.4654082436

		ln r vs. lnCAN																																				0.852												-4.7444322533

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET																						0.591												-6.2528293112

		0.4054651081		-3.7722610631																																		0.4755

		0.2832974741		-4.0745419349																																		1.5

		0.1823215568		-5.8091429903																																		1.5														-3.780994743

		0.144100344																																				1.329														-3.746508567

		0.144100344																																				0.975														-5.8781358618

		0.1518623493																																				0.891														-5.1939573512

		0.4054651081				-1.9547490977																																0.558

		-0.8255363686				-3.568433301

		-1.4850103341				-7.0131157946

		-1.5464631133

		-1.396344697

		0.4054651081

		0.4054651081

		0.4054651081						-6.6453910145

		0.3923798686						-5.952243834

		0.3382563584						-3.980569548

		-1.265848208

		0.4054651081								-1.7092582477

		-1.9484132793

		-1.7660917225								-4.8283137373

		-2.9759296463

		-2.8134107168

		0.4054651081										-2.1421683716

		-0.4788425779										-4.0983525836

		-0.7031975164										-4.3820266347

		-1.1792801917										-6.907755279

		-1.2819343458

		0.4054651081

		0.4054651081												-2.7582914175

		0.0242046887												-4.4654082436

		-0.1601687522												-4.7444322533

		-0.5259392616												-6.2528293112

		-0.743388397

		0.4054651081

		0.4054651081														-3.780994743

		0.2844267797														-3.746508567

		-0.025317808														-5.8781358618

		-0.1154108515														-5.1939573512

		-0.5833963166
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DiD
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X / %
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DiD+BiD
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DiD
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DiD+DiDT
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DiD

DiDT

t / min

X / %

0

0

70.8

0

84.9

0

85.8

1.3

83.5

6.5

81.2



DiDT+BiD+BiDT
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BiD+ClE
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X / %
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BiD+BiDT+ClE+ClET

		0		0		0		0
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BiD

BiDT

ClE

ClET

t / min

X / %

0

0

0

0

90.5

58.7

0

0

88.6

67

31.7

11.4

96.6

79.5

43.2

35

96
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60.6

40.6

68.3

62.8



Zeit

																												t /min

		t / min		Dim:0		Dim:1				Bis:0		Bis:1				Chlor:0		Chlor:1				Dim-Tol		Bis-Tol						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET				BiTT

																												0		0		0		0		0		0		0				0

		7.5		70.8		0				90.5		58.7				0		0				0		11.5				7.5		70.8		0		90.5		58.7		0		0				11.5

		15		80.5		0				88.6		67				31.7		11.4				0						15		84.9		0		88.6		67		31.7		11.4				20

		30		83.9		1.3				96.6		79.5				43.2		35				0						30		85.8		1.3		96.6		79.5		43.2		35				23

		60		83.5		6.5				96		81.5				60.6		40.6				0		23				60		83.5		6.5		96		81.5		60.6		40.6				23

		120				81.2										68.3		62.8				0						120				81.2						68.3		62.8				23

		180																				0		22.4				180																22.4

																												t / min		mit

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												0		0		0		0

																												7.5		0		58.7		0

																												15		0		67		11.4

																												30		1.3		79.5		35

																												60		6.5		81.5		40.6

																												t / min		ohne

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												0		0		0		0

																												7.5		70.8		58.7		0

																												15		80.5		67		11.4

																												30		83.9		79.5		35

																												60		83.5		81.5		40.6

																												t / min

																														DiDT		BiDT				BiTT

																												0		0		0				0

																												7.5		0		58.7				11.5

																												15		0		67				20

																												30		1.3		79.5				23

																												60		6.5		81.5				23

																												120		81.2						23

																												180								22.4





X vs. T

		-30		-30		-30		-30		-30		-30		-30

		0		0		0		0		0		0		0

		25		25		25		25		25		25		25

		60		60		60		60		60		60		60



DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

BiTT

T / °C

X / %
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0

0
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1.4
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19.2

0
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6.5
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Diagramm14
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BiD
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ClE
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96

81.5
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Temp

		

		T / °C		Dim:0		Dim:1				Bis:0		Bis:1				Chlor:0		Chlor:1				Dim-Tol		Bis-Tol						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET		BiTT

		-30		89.7		0				98.4		60.1				0		0				0		15.3				-30		89.7		0		98.4		60.1		0		0		15.3

		0		91.7		1.4				96.6		92.3				19.2		0				0		20				0		91.7		1.4		96.6		92.3		19.2		0		20

		25		82.8		6.5				96		81.5				60.6		40.6				0		22.4				25		82.8		6.5		96		81.5		60.6		40.6		22.4

		60		92.4		90.5				99.2		87.2				60.5		56.5				0		13				60		92.4		90.5		99.2		87.2		60.5		56.5		13

																														mit

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												-30		0		60.1		0

																												0		1.4		92.3		0

																												25		6.5		81.5		40.6

																												60		90.5		87.2		56.5

																														ohne

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												-30		89.7		98.4		0

																												0		91.7		96.6		19.2

																												25		82.8		96		60.6

																												60		92.4		99.2		60.5

																														Dim-DMF		Bis-DMF		Dim-Tol		Bis-Tol

																												-30		0		60.1		0		15.3

																												0		1.4		92.3		0		20

																												25		6.5		81.5		0		22.4

																												60		90.5		87.2		0		13





X-alle

		BiDT

		DiDT*

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



X / %

81.5

81.2

96

83.5

40.6

60.6

38.8

31.8

3.1

51.3

0

66.9

36.3



MW-Mn

		BiDT

		DiDT *

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



Mw/Mn

Mw/Mn

5

6.8

19.1

5.2

2.7

3.9

2.6

2.7

3.4

3.9

0

4

2.8



f

		BiDT

		DiDT *

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



f

f

0.41

0.43

1.07

0.15

0.26

0.41

0.74

0.64

0.03

0.22

0

0.56

0.27



Mn

		BiDT

		DiDT *

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



Mn

Mn g/mol

8000

7600

3700

22000

6400

6000

2200

2100

5000

9600

0

4900

5400



Tabelle2

		Czirk = 20 mmol/L

		T = 25°C

		t = 60 min

		CAN = 1.5 mol/L

				%						Mw/Mn						f						Mn

		BiDT		81.5				BiDT		5				BiDT		0.41				BiDT		8000

		DiDT*		81.2				DiDT *		6.8				DiDT *		0.43				DiDT *		7600

		BiD		96				BiD		19.1				BiD		1.07				BiD		3700

		DiD		83.5				DiD		5.2				DiD		0.15				DiD		22000
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		Mn

		t /min

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET
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		60		60		22000		0		3700		8000		6000		6400

		120		120				7600						5000		6000
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Tabelle3

		Mw/Mn

				DiD		BiD		DiDT		BiDT		ClE		ClET

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		3.8		10.7		0		5.7		0		0

		15		3.1		18.3		0		5.8		2.6		2.7

		30		4.2		11		0		6.4		3.6		2.9

		60		5.2		19.1		0		5		3.9		2.7

		120						6.8				5.5		3.1

		Mn
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cZirk

		

				Dim:0		Dim:1				Bis:0		Bis:1				Chlor:0		Chlor:1				Dim-Tol		Bis-Tol						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET		BiTT

		2		0		0				0		0				0		0				0		0				2		0		0		0		0		0		0		0

		5		17		0				62.9		5.5				0		0				0		7.7				5		17		0		62.9		5.5		0		0		7.7

		10		84.9		0				89.9		79				45.7		4.9				0		11.7				10		84.9		0		89.9		79		45.7		4.9		11.7

		15		85.8		6.4				93.3		85.2				53.6		24.3				0		17.7				15		85.8		6.4		93.3		85.2		53.6		24.3		17.7

		20		83.5		6.5				96		81.5				60.6		40.6				0		22.4				20		83.5		6.5		96		81.5		60.6		40.6		22.4

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												2		0		0		0

																												5		17		62.9		0

																												10		84.9		89.9		45.7

																												15		85.8		93.3		53.6

																												20		83.5		96		60.6

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												2		0		0		0

																												5		0		5.5		0

																												10		0		79		4.9

																												15		6.4		85.2		24.3

																												20		6.5		81.5		40.6

																														Dim-DMF		Bis-DMF		Dim-Tol		Bis-Tol

																												2		0		0		0		0

																												5		0		5.5		0		7.7

																												10		0		79		0		11.7

																												15		6.4		85.2		0		17.7

																												20		6.5		81.5		0		22.4
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		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245

		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852

		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591

		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329

		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975

		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891

		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

xszkrsy

zkrxsj

yjky

-3.7722610631

-4.0745419349

-5.8091429903

-1.9547490977

-3.568433301

-7.0131157946

-6.6453910145

-5.952243834

-3.980569548

-1.7092582477

-4.8283137373

-2.1421683716

-4.0983525836

-4.3820266347

-6.907755279

-2.7582914175

-4.4654082436

-4.7444322533

-6.2528293112

-3.780994743

-3.746508567

-5.8781358618

-5.1939573512



Diagramm9

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741

		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568

		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344

		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344

		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686

		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341

		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133

		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686

		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584

		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793

		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225

		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463

		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779

		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164

		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917

		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887

		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522

		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616

		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797

		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808

		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515

		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

sjrta

atrj

txjrs

-3.7722610631

-4.0745419349

-5.8091429903

-1.9547490977

-3.568433301

-7.0131157946

-6.6453910145

-5.952243834

-3.980569548

-1.7092582477

-4.8283137373

-2.1421683716

-4.0983525836

-4.3820266347

-6.907755279

-2.7582914175

-4.4654082436

-4.7444322533

-6.2528293112

-3.780994743

-3.746508567

-5.8781358618

-5.1939573512



Diagramm10

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275

		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2

		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155

		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155

		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438

		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265

		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213

		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805

		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025

		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425

		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171

		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051

		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195

		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495

		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075

		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245

		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852

		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591

		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329

		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975

		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891

		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

u44su

4s6u4a

esuuj

-3.7722610631

-4.0745419349

-5.8091429903

-1.9547490977

-3.568433301

-7.0131157946

-6.6453910145

-5.952243834

-3.980569548

-1.7092582477

-4.8283137373

-2.1421683716

-4.0983525836

-4.3820266347

-6.907755279

-2.7582914175

-4.4654082436

-4.7444322533

-6.2528293112

-3.780994743

-3.746508567

-5.8781358618

-5.1939573512



Konz vs. zeit

		

		X vs. T

		t /min																		r

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET						BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET				ln r

		0		0		0		0		0		0		0		0				0																				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		7.5		11.5		70.8		0		90.5		58.7		0		0				7.5		0.023		0.1416		0		0.181		0.1174		0		0				7.5		-3.7722610631		-1.9547490977				-1.7092582477		-2.1421683716

		15		19.66		84.9		0		88.6		67		31.7		11.4				15		0.01632		0.0282		0		-0.0038		0.0166		0.0634		0.0228				15		-4.1153639294		-3.568433301						-4.0983525836		-2.7582914175		-3.780994743

		30		23		85.8		1.3		96.6		79.5		43.2		35.3				30		0.00334		0.0009		0.0013		0.008		0.0125		0.0115		0.0239				30		-5.701784472		-7.0131157946		-6.6453910145		-4.8283137373		-4.3820266347		-4.4654082436		-3.73387682

		60		23		83.5		6.5		96		81.5		60.6		40.6				60		0		-0.00115		0.0026		-0.0003		0.001		0.0087		0.00265				60						-5.952243834				-6.907755279		-4.7444322533		-5.933195639

		120		23				81.2						68.3		62.8				120						0.018675						0.001925		0.00555				120						-3.980569548						-6.2528293112		-5.1939573512

		180		22.4																180		-0.000075																180

		t /min																		Ln(M/Mo) = k*t

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET						BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET				ln r vs. CAN

		0		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5				0		0																		BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		7.5		1.3275		0.438		1.5		0.1425		0.6195		1.5		1.5				7.5		-0.122167634																1.5		-3.7722610631

		15		1.2051		0.2265		1.5		0.171		0.495		1.0245		1.329				15		-0.2189025571																1.3275		-4.0745419349

		30		1.155		0.213		1.4805		0.051		0.3075		0.852		0.9705				30		-0.2613647641																1.2		-5.8091429903

		60		1.155		0.2475		1.4025		0.06		0.2775		0.591		0.891				60		-0.2613647641																1.155

		120						0.282						0.4755		0.558				180		-0.2536027588																1.155

		180		1.164																0				0		0		0		0		0		0				1.164

																				7.5				-1.2310014767		0		-2.3538783874		-0.884307686		0		0				1.5				-1.9547490977

																				15				-1.8904754422		0		-2.1715568306		-1.1086626245		-0.3812604194		-0.1210383284				0.438				-3.568433301

																				30				-1.9519282214		-0.0130852395		-3.3813947544		-1.5847452998		-0.5656338603		-0.4307829161				0.2265				-7.0131157946

																				60				-1.8018098051		-0.0672087497		-3.2188758249		-1.6873994539		-0.9314043697		-0.5208759596				0.213

																				120						-1.6713133162						-1.1488535051		-0.9888614247				0.2475

																																						1.5

		C vs. T																																				1.5

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET																						1.5						-6.6453910145

		0		1.5																																		1.4805						-5.952243834

		7.5		1.3275																																		1.4025						-3.980569548

		15		1.2																																		0.282

		30		1.155																																		1.5								-1.7092582477

		60		1.155																																		0.1425

		180		1.164																																		0.171								-4.8283137373

		0				1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5																						0.051

		7.5				0.438		1.5		0.1425		0.6195		1.5		1.5																						0.06

		15				0.2265		1.5		0.171		0.495		1.0245		1.329																						1.5										-2.1421683716

		30				0.213		1.4805		0.051		0.3075		0.852		0.975																						0.6195										-4.0983525836

		60				0.2475		1.4025		0.06		0.2775		0.591		0.891																						0.495										-4.3820266347

		120						0.282						0.4755		0.558																						0.3075										-6.907755279

																																						0.2775

																																						1.5

																																						1.5												-2.7582914175

																																						1.0245												-4.4654082436

		ln r vs. lnCAN																																				0.852												-4.7444322533

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET																						0.591												-6.2528293112

		0.4054651081		-3.7722610631																																		0.4755

		0.2832974741		-4.0745419349																																		1.5

		0.1823215568		-5.8091429903																																		1.5														-3.780994743

		0.144100344																																				1.329														-3.746508567

		0.144100344																																				0.975														-5.8781358618

		0.1518623493																																				0.891														-5.1939573512

		0.4054651081				-1.9547490977																																0.558

		-0.8255363686				-3.568433301

		-1.4850103341				-7.0131157946

		-1.5464631133

		-1.396344697

		0.4054651081

		0.4054651081

		0.4054651081						-6.6453910145

		0.3923798686						-5.952243834

		0.3382563584						-3.980569548

		-1.265848208

		0.4054651081								-1.7092582477

		-1.9484132793

		-1.7660917225								-4.8283137373

		-2.9759296463

		-2.8134107168

		0.4054651081										-2.1421683716

		-0.4788425779										-4.0983525836

		-0.7031975164										-4.3820266347

		-1.1792801917										-6.907755279

		-1.2819343458

		0.4054651081

		0.4054651081												-2.7582914175

		0.0242046887												-4.4654082436

		-0.1601687522												-4.7444322533

		-0.5259392616												-6.2528293112

		-0.743388397

		0.4054651081

		0.4054651081														-3.780994743

		0.2844267797														-3.746508567

		-0.025317808														-5.8781358618

		-0.1154108515														-5.1939573512

		-0.5833963166





DiD

		0

		7.5

		15

		30

		60



DiD

t / min

X / %

0

70.8

84.9

85.8
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Zeit

																												t /min

		t / min		Dim:0		Dim:1				Bis:0		Bis:1				Chlor:0		Chlor:1				Dim-Tol		Bis-Tol						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET				BiTT

																												0		0		0		0		0		0		0				0

		7.5		70.8		0				90.5		58.7				0		0				0		11.5				7.5		70.8		0		90.5		58.7		0		0				11.5

		15		80.5		0				88.6		67				31.7		11.4				0						15		84.9		0		88.6		67		31.7		11.4				20

		30		83.9		1.3				96.6		79.5				43.2		35				0						30		85.8		1.3		96.6		79.5		43.2		35				23

		60		83.5		6.5				96		81.5				60.6		40.6				0		23				60		83.5		6.5		96		81.5		60.6		40.6				23

		120				81.2										68.3		62.8				0						120				81.2						68.3		62.8				23

		180																				0		22.4				180																22.4

																												t / min		mit

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												0		0		0		0

																												7.5		0		58.7		0

																												15		0		67		11.4

																												30		1.3		79.5		35

																												60		6.5		81.5		40.6

																												t / min		ohne

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												0		0		0		0

																												7.5		70.8		58.7		0

																												15		80.5		67		11.4

																												30		83.9		79.5		35

																												60		83.5		81.5		40.6

																												t / min

																														DiDT		BiDT				BiTT

																												0		0		0				0

																												7.5		0		58.7				11.5

																												15		0		67				20

																												30		1.3		79.5				23

																												60		6.5		81.5				23

																												120		81.2						23

																												180								22.4
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Temp

		

		T / °C		Dim:0		Dim:1				Bis:0		Bis:1				Chlor:0		Chlor:1				Dim-Tol		Bis-Tol						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET		BiTT

		-30		89.7		0				98.4		60.1				0		0				0		15.3				-30		89.7		0		98.4		60.1		0		0		15.3

		0		91.7		1.4				96.6		92.3				19.2		0				0		20				0		91.7		1.4		96.6		92.3		19.2		0		20

		25		82.8		6.5				96		81.5				60.6		40.6				0		22.4				25		82.8		6.5		96		81.5		60.6		40.6		22.4

		60		92.4		90.5				99.2		87.2				60.5		56.5				0		13				60		92.4		90.5		99.2		87.2		60.5		56.5		13

																														mit

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												-30		0		60.1		0

																												0		1.4		92.3		0

																												25		6.5		81.5		40.6

																												60		90.5		87.2		56.5

																														ohne

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												-30		89.7		98.4		0

																												0		91.7		96.6		19.2

																												25		82.8		96		60.6

																												60		92.4		99.2		60.5

																														Dim-DMF		Bis-DMF		Dim-Tol		Bis-Tol

																												-30		0		60.1		0		15.3

																												0		1.4		92.3		0		20

																												25		6.5		81.5		0		22.4

																												60		90.5		87.2		0		13





X-alle

		BiDT

		DiDT*

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



X / %

81.5

81.2

96

83.5

40.6

60.6

38.8

31.8

3.1

51.3

0

66.9

36.3



MW-Mn

		BiDT

		DiDT *

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



Mw/Mn

Mw/Mn

5

6.8

19.1

5.2

2.7
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2.6

2.7

3.4

3.9

0

4

2.8



f

		BiDT

		DiDT *

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



f

f

0.41

0.43

1.07

0.15

0.26

0.41

0.74

0.64

0.03

0.22

0

0.56

0.27



Mn

		BiDT

		DiDT *

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



Mn

Mn g/mol

8000

7600

3700

22000

6400

6000

2200

2100

5000

9600

0

4900

5400



Tabelle2

		Czirk = 20 mmol/L

		T = 25°C

		t = 60 min

		CAN = 1.5 mol/L

				%						Mw/Mn						f						Mn

		BiDT		81.5				BiDT		5				BiDT		0.41				BiDT		8000

		DiDT*		81.2				DiDT *		6.8				DiDT *		0.43				DiDT *		7600

		BiD		96				BiD		19.1				BiD		1.07				BiD		3700

		DiD		83.5				DiD		5.2				DiD		0.15				DiD		22000

		ClET		40.6				ClET		2.7				ClET		0.26				ClET		6400

		ClE		60.6				ClE		3.9				ClE		0.41				ClE		6000

				38.8						2.6						0.74						2200

				31.8						2.7						0.64						2100

		VerT		3.1				VerT		3.4				VerT		0.03				VerT		5000

		Ver		51.3				Ver		3.9				Ver		0.22				Ver		9600

		DiAm		0				DiAm		0				DiAm		0				DiAm		0

		BiAm		66.9				BiAm		4				BiAm		0.56				BiAm		4900

		ClEAm		36.3				ClEAm		2.8				ClEAm		0.27				ClEAm		5400

				%

		BiTT		23		Mw/Mn

		BiDT		81.5		1.4

		DiDT		6.5		5

		BiD		96		0

		DiD		83.5		19.1

		ClET		40.6		5.2

		ClE		60.6		2.7

		ClMeT		0		3.9

		ClMe		0		0

		VerT		3.1		0

		Ver		51.3		3.4

		DiAm		0		3.9

		BiAm		66.9		0

		ClEAm		36.3		4

						2.8
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CAN

		

				X / %

		CAN

				BiDT		BiD		DiDT		DiD		ClE		ClET

		0.75		97.9		92.5		0		86.6		54.4		32.6

		1.5		81.5		96		81,2 *		83.5		60.6		40.6

		3		76.5		81.4		10.3		96.9		60.1		48.8

				Mn / gmol-1

				BiDT		BiD		DiD		ClE		ClET

		0.75		2600		4100		13400		3100		5500

		1.5		8000		3700		22000		6400		6000

		3		6600		4100		52500		9600		10700

				Mw/Mn

				BiDT		BiD		DiD		ClE		ClET

		0.75		8.4		9.8		3.9		2.8		2.4

		1.5		5		19.1		5.2		2.7		3.9

		3		6.7		19.8		21.9		3.7		4.1
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Mnvst

		

		Mn

		t /min

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		0		0

		7.5		0

		15		0

		30		0

		60		350

		180		150

						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET
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		30		30		23200		0		5300		5500		7200		6900

		60		60		22000		0		3700		8000		6000		6400

		120		120				7600						5000		6000
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Tabelle3

		Mw/Mn

				DiD		BiD		DiDT		BiDT		ClE		ClET

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		3.8		10.7		0		5.7		0		0

		15		3.1		18.3		0		5.8		2.6		2.7

		30		4.2		11		0		6.4		3.6		2.9

		60		5.2		19.1		0		5		3.9		2.7

		120						6.8				5.5		3.1

		Mn
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81.5



Diagramm32

		2		2

		5		5

		10		10

		15		15

		20		20



ClE

ClET

CZrik / mmolL-1

X / %

0

0

0

0

45.7

4.9

53.6

24.3

60.6

40.6



cZirk

		

				Dim:0		Dim:1				Bis:0		Bis:1				Chlor:0		Chlor:1				Dim-Tol		Bis-Tol						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET		BiTT

		2		0		0				0		0				0		0				0		0				2		0		0		0		0		0		0		0

		5		17		0				62.9		5.5				0		0				0		7.7				5		17		0		62.9		5.5		0		0		7.7

		10		84.9		0				89.9		79				45.7		4.9				0		11.7				10		84.9		0		89.9		79		45.7		4.9		11.7

		15		85.8		6.4				93.3		85.2				53.6		24.3				0		17.7				15		85.8		6.4		93.3		85.2		53.6		24.3		17.7

		20		83.5		6.5				96		81.5				60.6		40.6				0		22.4				20		83.5		6.5		96		81.5		60.6		40.6		22.4

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												2		0		0		0

																												5		17		62.9		0

																												10		84.9		89.9		45.7

																												15		85.8		93.3		53.6

																												20		83.5		96		60.6

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												2		0		0		0

																												5		0		5.5		0

																												10		0		79		4.9

																												15		6.4		85.2		24.3

																												20		6.5		81.5		40.6

																														Dim-DMF		Bis-DMF		Dim-Tol		Bis-Tol

																												2		0		0		0		0

																												5		0		5.5		0		7.7

																												10		0		79		0		11.7

																												15		6.4		85.2		0		17.7

																												20		6.5		81.5		0		22.4





X vs. zeit

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60		60

		120		120		120		120		120		120		120



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

t / min

X / %

0

0

0

0

0

0

0

11.5

70.8

0

90.5

58.7

0

0

20

84.9

0

88.6

67

31.7

11.4

23

85.8

1.3

96.6

79.5

43.2

35

23

83.5

6.5

96

81.5

60.6

40.6

23

81.2

68.3

62.8



C vs. t

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60		60

		180		180		180		180		180		180		180

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60		60

		120		120		120		120		120		120		120



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

faeb

aheab

fahae

1.5

1.3275

1.2

1.155

1.155

1.164

1.5

1.5

1.5

1.5

1.5

1.5

0.438

1.5

0.1425

0.6195

1.5

1.5

0.2265

1.5

0.171

0.495

1.0245

1.329

0.213

1.4805

0.051

0.3075

0.852

0.975

0.2475

1.4025

0.06

0.2775

0.591

0.891

0.282

0.4755

0.558



ln(M-Mo)

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60		60

		180		180		180		180		180		180		180

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60		60

		120		120		120		120		120		120		120



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

t / min

ln(CAN/CAN0)

0

-0.122167634

-0.2189025571

-0.2613647641

-0.2613647641

-0.2536027588

0

0

0

0

0

0

-1.2310014767

0

-2.3538783874

-0.884307686

0

0

-1.8904754422

0

-2.1715568306

-1.1086626245

-0.3812604194

-0.1210383284

-1.9519282214

-0.0130852395

-3.3813947544

-1.5847452998

-0.5656338603

-0.4307829161

-1.8018098051

-0.0672087497

-3.2188758249

-1.6873994539

-0.9314043697

-0.5208759596

-1.6713133162

-1.1488535051

-0.9888614247



Diagramm4

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275

		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2

		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155

		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155

		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438

		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265

		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213

		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805

		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025

		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425

		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171

		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051

		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195

		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495

		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075

		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245

		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852

		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591

		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329

		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975

		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891

		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

xszkrsy

zkrxsj

yjky

-3.7722610631

-4.0745419349

-5.8091429903

-1.9547490977

-3.568433301

-7.0131157946

-6.6453910145

-5.952243834

-3.980569548

-1.7092582477

-4.8283137373

-2.1421683716

-4.0983525836

-4.3820266347

-6.907755279

-2.7582914175

-4.4654082436

-4.7444322533

-6.2528293112

-3.780994743

-3.746508567

-5.8781358618

-5.1939573512



Diagramm9

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741

		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568

		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344

		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344

		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686

		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341

		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133

		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686

		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584

		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793

		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225

		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463

		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779

		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164

		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917

		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887

		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522

		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616

		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797

		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808

		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515

		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

sjrta

atrj

txjrs

-3.7722610631

-4.0745419349

-5.8091429903

-1.9547490977

-3.568433301

-7.0131157946

-6.6453910145

-5.952243834

-3.980569548

-1.7092582477

-4.8283137373

-2.1421683716

-4.0983525836

-4.3820266347

-6.907755279

-2.7582914175

-4.4654082436

-4.7444322533

-6.2528293112

-3.780994743

-3.746508567

-5.8781358618

-5.1939573512



Diagramm10

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275

		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2

		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155

		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155

		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438

		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265

		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213

		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805

		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025

		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425

		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171

		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051

		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195

		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495

		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075

		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245

		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852

		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591

		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329

		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975

		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891

		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

u44su

4s6u4a

esuuj

-3.7722610631

-4.0745419349

-5.8091429903

-1.9547490977

-3.568433301

-7.0131157946

-6.6453910145

-5.952243834

-3.980569548

-1.7092582477

-4.8283137373

-2.1421683716

-4.0983525836

-4.3820266347

-6.907755279

-2.7582914175

-4.4654082436

-4.7444322533

-6.2528293112

-3.780994743

-3.746508567

-5.8781358618

-5.1939573512



Konz vs. zeit

		

		X vs. T

		t /min																		r

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET						BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET				ln r

		0		0		0		0		0		0		0		0				0																				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		7.5		11.5		70.8		0		90.5		58.7		0		0				7.5		0.023		0.1416		0		0.181		0.1174		0		0				7.5		-3.7722610631		-1.9547490977				-1.7092582477		-2.1421683716

		15		19.66		84.9		0		88.6		67		31.7		11.4				15		0.01632		0.0282		0		-0.0038		0.0166		0.0634		0.0228				15		-4.1153639294		-3.568433301						-4.0983525836		-2.7582914175		-3.780994743

		30		23		85.8		1.3		96.6		79.5		43.2		35.3				30		0.00334		0.0009		0.0013		0.008		0.0125		0.0115		0.0239				30		-5.701784472		-7.0131157946		-6.6453910145		-4.8283137373		-4.3820266347		-4.4654082436		-3.73387682

		60		23		83.5		6.5		96		81.5		60.6		40.6				60		0		-0.00115		0.0026		-0.0003		0.001		0.0087		0.00265				60						-5.952243834				-6.907755279		-4.7444322533		-5.933195639

		120		23				81.2						68.3		62.8				120						0.018675						0.001925		0.00555				120						-3.980569548						-6.2528293112		-5.1939573512

		180		22.4																180		-0.000075																180

		t /min																		Ln(M/Mo) = k*t

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET						BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET				ln r vs. CAN

		0		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5				0		0																		BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		7.5		1.3275		0.438		1.5		0.1425		0.6195		1.5		1.5				7.5		-0.122167634																1.5		-3.7722610631

		15		1.2051		0.2265		1.5		0.171		0.495		1.0245		1.329				15		-0.2189025571																1.3275		-4.0745419349

		30		1.155		0.213		1.4805		0.051		0.3075		0.852		0.9705				30		-0.2613647641																1.2		-5.8091429903

		60		1.155		0.2475		1.4025		0.06		0.2775		0.591		0.891				60		-0.2613647641																1.155

		120						0.282						0.4755		0.558				180		-0.2536027588																1.155

		180		1.164																0				0		0		0		0		0		0				1.164

																				7.5				-1.2310014767		0		-2.3538783874		-0.884307686		0		0				1.5				-1.9547490977

																				15				-1.8904754422		0		-2.1715568306		-1.1086626245		-0.3812604194		-0.1210383284				0.438				-3.568433301

																				30				-1.9519282214		-0.0130852395		-3.3813947544		-1.5847452998		-0.5656338603		-0.4307829161				0.2265				-7.0131157946

																				60				-1.8018098051		-0.0672087497		-3.2188758249		-1.6873994539		-0.9314043697		-0.5208759596				0.213

																				120						-1.6713133162						-1.1488535051		-0.9888614247				0.2475

																																						1.5

		C vs. T																																				1.5

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET																						1.5						-6.6453910145

		0		1.5																																		1.4805						-5.952243834

		7.5		1.3275																																		1.4025						-3.980569548

		15		1.2																																		0.282

		30		1.155																																		1.5								-1.7092582477

		60		1.155																																		0.1425

		180		1.164																																		0.171								-4.8283137373

		0				1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5																						0.051

		7.5				0.438		1.5		0.1425		0.6195		1.5		1.5																						0.06

		15				0.2265		1.5		0.171		0.495		1.0245		1.329																						1.5										-2.1421683716

		30				0.213		1.4805		0.051		0.3075		0.852		0.975																						0.6195										-4.0983525836

		60				0.2475		1.4025		0.06		0.2775		0.591		0.891																						0.495										-4.3820266347

		120						0.282						0.4755		0.558																						0.3075										-6.907755279

																																						0.2775

																																						1.5

																																						1.5												-2.7582914175

																																						1.0245												-4.4654082436

		ln r vs. lnCAN																																				0.852												-4.7444322533

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET																						0.591												-6.2528293112

		0.4054651081		-3.7722610631																																		0.4755

		0.2832974741		-4.0745419349																																		1.5

		0.1823215568		-5.8091429903																																		1.5														-3.780994743

		0.144100344																																				1.329														-3.746508567

		0.144100344																																				0.975														-5.8781358618

		0.1518623493																																				0.891														-5.1939573512

		0.4054651081				-1.9547490977																																0.558

		-0.8255363686				-3.568433301

		-1.4850103341				-7.0131157946

		-1.5464631133

		-1.396344697

		0.4054651081

		0.4054651081

		0.4054651081						-6.6453910145

		0.3923798686						-5.952243834

		0.3382563584						-3.980569548

		-1.265848208

		0.4054651081								-1.7092582477

		-1.9484132793

		-1.7660917225								-4.8283137373

		-2.9759296463

		-2.8134107168

		0.4054651081										-2.1421683716

		-0.4788425779										-4.0983525836

		-0.7031975164										-4.3820266347

		-1.1792801917										-6.907755279

		-1.2819343458

		0.4054651081

		0.4054651081												-2.7582914175

		0.0242046887												-4.4654082436

		-0.1601687522												-4.7444322533

		-0.5259392616												-6.2528293112

		-0.743388397

		0.4054651081

		0.4054651081														-3.780994743

		0.2844267797														-3.746508567

		-0.025317808														-5.8781358618

		-0.1154108515														-5.1939573512

		-0.5833963166
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DiDT+BiD+BiDT
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BiD+ClE
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BiD+BiDT+ClE+ClET
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ClE

ClET

t / min
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0

0
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Zeit

																												t /min

		t / min		Dim:0		Dim:1				Bis:0		Bis:1				Chlor:0		Chlor:1				Dim-Tol		Bis-Tol						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET				BiTT

																												0		0		0		0		0		0		0				0

		7.5		70.8		0				90.5		58.7				0		0				0		11.5				7.5		70.8		0		90.5		58.7		0		0				11.5

		15		80.5		0				88.6		67				31.7		11.4				0						15		84.9		0		88.6		67		31.7		11.4				20

		30		83.9		1.3				96.6		79.5				43.2		35				0						30		85.8		1.3		96.6		79.5		43.2		35				23

		60		83.5		6.5				96		81.5				60.6		40.6				0		23				60		83.5		6.5		96		81.5		60.6		40.6				23

		120				81.2										68.3		62.8				0						120				81.2						68.3		62.8				23

		180																				0		22.4				180																22.4

																												t / min		mit

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												0		0		0		0

																												7.5		0		58.7		0

																												15		0		67		11.4

																												30		1.3		79.5		35

																												60		6.5		81.5		40.6

																												t / min		ohne

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												0		0		0		0

																												7.5		70.8		58.7		0

																												15		80.5		67		11.4

																												30		83.9		79.5		35

																												60		83.5		81.5		40.6

																												t / min

																														DiDT		BiDT				BiTT

																												0		0		0				0

																												7.5		0		58.7				11.5

																												15		0		67				20

																												30		1.3		79.5				23

																												60		6.5		81.5				23

																												120		81.2						23

																												180								22.4





X vs. T

		-30		-30		-30		-30		-30		-30		-30

		0		0		0		0		0		0		0
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DiD

DiDT
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ClET
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0
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6.5
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Diagramm14
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Temp

		

		T / °C		Dim:0		Dim:1				Bis:0		Bis:1				Chlor:0		Chlor:1				Dim-Tol		Bis-Tol						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET		BiTT

		-30		89.7		0				98.4		60.1				0		0				0		15.3				-30		89.7		0		98.4		60.1		0		0		15.3

		0		91.7		1.4				96.6		92.3				19.2		0				0		20				0		91.7		1.4		96.6		92.3		19.2		0		20

		25		82.8		6.5				96		81.5				60.6		40.6				0		22.4				25		82.8		6.5		96		81.5		60.6		40.6		22.4

		60		92.4		90.5				99.2		87.2				60.5		56.5				0		13				60		92.4		90.5		99.2		87.2		60.5		56.5		13

																														mit

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												-30		0		60.1		0

																												0		1.4		92.3		0

																												25		6.5		81.5		40.6

																												60		90.5		87.2		56.5

																														ohne

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												-30		89.7		98.4		0

																												0		91.7		96.6		19.2

																												25		82.8		96		60.6

																												60		92.4		99.2		60.5

																														Dim-DMF		Bis-DMF		Dim-Tol		Bis-Tol

																												-30		0		60.1		0		15.3

																												0		1.4		92.3		0		20

																												25		6.5		81.5		0		22.4

																												60		90.5		87.2		0		13





X-alle

		BiDT

		DiDT*

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



X / %

81.5

81.2

96

83.5

40.6

60.6

38.8

31.8

3.1

51.3

0

66.9

36.3



MW-Mn

		BiDT

		DiDT *

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



Mw/Mn

Mw/Mn

5

6.8

19.1

5.2

2.7

3.9

2.6

2.7

3.4

3.9

0

4

2.8



f

		BiDT

		DiDT *

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



f

f

0.41

0.43

1.07

0.15

0.26

0.41

0.74

0.64

0.03

0.22

0

0.56

0.27



Mn

		BiDT

		DiDT *

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



Mn

Mn g/mol

8000

7600

3700

22000

6400

6000

2200

2100

5000

9600

0

4900

5400



Tabelle2

		Czirk = 20 mmol/L

		T = 25°C

		t = 60 min

		CAN = 1.5 mol/L

				%						Mw/Mn						f						Mn

		BiDT		81.5				BiDT		5				BiDT		0.41				BiDT		8000

		DiDT*		81.2				DiDT *		6.8				DiDT *		0.43				DiDT *		7600

		BiD		96				BiD		19.1				BiD		1.07				BiD		3700

		DiD		83.5				DiD		5.2				DiD		0.15				DiD		22000

		ClET		40.6				ClET		2.7				ClET		0.26				ClET		6400

		ClE		60.6				ClE		3.9				ClE		0.41				ClE		6000

				38.8						2.6						0.74						2200

				31.8						2.7						0.64						2100

		VerT		3.1				VerT		3.4				VerT		0.03				VerT		5000

		Ver		51.3				Ver		3.9				Ver		0.22				Ver		9600

		DiAm		0				DiAm		0				DiAm		0				DiAm		0

		BiAm		66.9				BiAm		4				BiAm		0.56				BiAm		4900

		ClEAm		36.3				ClEAm		2.8				ClEAm		0.27				ClEAm		5400

				%

		BiTT		23		Mw/Mn

		BiDT		81.5		1.4

		DiDT		6.5		5

		BiD		96		0

		DiD		83.5		19.1

		ClET		40.6		5.2

		ClE		60.6		2.7

		ClMeT		0		3.9

		ClMe		0		0

		VerT		3.1		0

		Ver		51.3		3.4

		DiAm		0		3.9

		BiAm		66.9		0

		ClEAm		36.3		4

						2.8
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Diagramm17
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Diagramm18
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				X / %
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				BiDT		BiD		DiDT		DiD		ClE		ClET
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				Mn / gmol-1

				BiDT		BiD		DiD		ClE		ClET
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				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET
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		180		150

						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		0		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		30800		0		6200		7300		0		0

		15		15		36800		0		3900		5600		7600		7900

		30		30		23200		0		5300		5500		7200		6900

		60		60		22000		0		3700		8000		6000		6400
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Tabelle3

		Mw/Mn

				DiD		BiD		DiDT		BiDT		ClE		ClET

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		3.8		10.7		0		5.7		0		0

		15		3.1		18.3		0		5.8		2.6		2.7

		30		4.2		11		0		6.4		3.6		2.9

		60		5.2		19.1		0		5		3.9		2.7

		120						6.8				5.5		3.1

		Mn
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cZirk

		

				Dim:0		Dim:1				Bis:0		Bis:1				Chlor:0		Chlor:1				Dim-Tol		Bis-Tol						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET		BiTT

		2		0		0				0		0				0		0				0		0				2		0		0		0		0		0		0		0

		5		17		0				62.9		5.5				0		0				0		7.7				5		17		0		62.9		5.5		0		0		7.7

		10		84.9		0				89.9		79				45.7		4.9				0		11.7				10		84.9		0		89.9		79		45.7		4.9		11.7

		15		85.8		6.4				93.3		85.2				53.6		24.3				0		17.7				15		85.8		6.4		93.3		85.2		53.6		24.3		17.7

		20		83.5		6.5				96		81.5				60.6		40.6				0		22.4				20		83.5		6.5		96		81.5		60.6		40.6		22.4

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												2		0		0		0

																												5		17		62.9		0

																												10		84.9		89.9		45.7

																												15		85.8		93.3		53.6

																												20		83.5		96		60.6

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												2		0		0		0

																												5		0		5.5		0

																												10		0		79		4.9

																												15		6.4		85.2		24.3

																												20		6.5		81.5		40.6

																														Dim-DMF		Bis-DMF		Dim-Tol		Bis-Tol

																												2		0		0		0		0

																												5		0		5.5		0		7.7

																												10		0		79		0		11.7

																												15		6.4		85.2		0		17.7

																												20		6.5		81.5		0		22.4
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		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344

		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686

		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341

		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133

		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686

		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584

		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793

		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225

		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463

		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779

		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164

		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917

		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887

		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522

		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616

		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797

		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808

		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515

		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

sjrta

atrj

txjrs

-3.7722610631

-4.0745419349

-5.8091429903

-1.9547490977

-3.568433301

-7.0131157946

-6.6453910145

-5.952243834

-3.980569548

-1.7092582477

-4.8283137373

-2.1421683716

-4.0983525836

-4.3820266347

-6.907755279

-2.7582914175

-4.4654082436

-4.7444322533

-6.2528293112

-3.780994743

-3.746508567

-5.8781358618

-5.1939573512



Diagramm10

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275

		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2

		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155

		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155

		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438

		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265

		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213

		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805

		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025

		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425

		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171

		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051

		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195

		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495

		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075

		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245

		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852

		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591

		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329

		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975

		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891

		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

u44su

4s6u4a

esuuj

-3.7722610631

-4.0745419349

-5.8091429903

-1.9547490977

-3.568433301

-7.0131157946

-6.6453910145

-5.952243834

-3.980569548

-1.7092582477

-4.8283137373

-2.1421683716

-4.0983525836

-4.3820266347

-6.907755279

-2.7582914175

-4.4654082436

-4.7444322533

-6.2528293112

-3.780994743

-3.746508567

-5.8781358618

-5.1939573512



Konz vs. zeit

		

		X vs. T

		t /min																		r

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET						BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET				ln r

		0		0		0		0		0		0		0		0				0																				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		7.5		11.5		70.8		0		90.5		58.7		0		0				7.5		0.023		0.1416		0		0.181		0.1174		0		0				7.5		-3.7722610631		-1.9547490977				-1.7092582477		-2.1421683716

		15		19.66		84.9		0		88.6		67		31.7		11.4				15		0.01632		0.0282		0		-0.0038		0.0166		0.0634		0.0228				15		-4.1153639294		-3.568433301						-4.0983525836		-2.7582914175		-3.780994743

		30		23		85.8		1.3		96.6		79.5		43.2		35.3				30		0.00334		0.0009		0.0013		0.008		0.0125		0.0115		0.0239				30		-5.701784472		-7.0131157946		-6.6453910145		-4.8283137373		-4.3820266347		-4.4654082436		-3.73387682

		60		23		83.5		6.5		96		81.5		60.6		40.6				60		0		-0.00115		0.0026		-0.0003		0.001		0.0087		0.00265				60						-5.952243834				-6.907755279		-4.7444322533		-5.933195639

		120		23				81.2						68.3		62.8				120						0.018675						0.001925		0.00555				120						-3.980569548						-6.2528293112		-5.1939573512

		180		22.4																180		-0.000075																180

		t /min																		Ln(M/Mo) = k*t

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET						BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET				ln r vs. CAN

		0		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5				0		0																		BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		7.5		1.3275		0.438		1.5		0.1425		0.6195		1.5		1.5				7.5		-0.122167634																1.5		-3.7722610631

		15		1.2051		0.2265		1.5		0.171		0.495		1.0245		1.329				15		-0.2189025571																1.3275		-4.0745419349

		30		1.155		0.213		1.4805		0.051		0.3075		0.852		0.9705				30		-0.2613647641																1.2		-5.8091429903

		60		1.155		0.2475		1.4025		0.06		0.2775		0.591		0.891				60		-0.2613647641																1.155

		120						0.282						0.4755		0.558				180		-0.2536027588																1.155

		180		1.164																0				0		0		0		0		0		0				1.164

																				7.5				-1.2310014767		0		-2.3538783874		-0.884307686		0		0				1.5				-1.9547490977

																				15				-1.8904754422		0		-2.1715568306		-1.1086626245		-0.3812604194		-0.1210383284				0.438				-3.568433301

																				30				-1.9519282214		-0.0130852395		-3.3813947544		-1.5847452998		-0.5656338603		-0.4307829161				0.2265				-7.0131157946

																				60				-1.8018098051		-0.0672087497		-3.2188758249		-1.6873994539		-0.9314043697		-0.5208759596				0.213

																				120						-1.6713133162						-1.1488535051		-0.9888614247				0.2475

																																						1.5

		C vs. T																																				1.5

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET																						1.5						-6.6453910145

		0		1.5																																		1.4805						-5.952243834

		7.5		1.3275																																		1.4025						-3.980569548

		15		1.2																																		0.282

		30		1.155																																		1.5								-1.7092582477

		60		1.155																																		0.1425

		180		1.164																																		0.171								-4.8283137373

		0				1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5																						0.051

		7.5				0.438		1.5		0.1425		0.6195		1.5		1.5																						0.06

		15				0.2265		1.5		0.171		0.495		1.0245		1.329																						1.5										-2.1421683716

		30				0.213		1.4805		0.051		0.3075		0.852		0.975																						0.6195										-4.0983525836

		60				0.2475		1.4025		0.06		0.2775		0.591		0.891																						0.495										-4.3820266347

		120						0.282						0.4755		0.558																						0.3075										-6.907755279

																																						0.2775

																																						1.5

																																						1.5												-2.7582914175

																																						1.0245												-4.4654082436

		ln r vs. lnCAN																																				0.852												-4.7444322533

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET																						0.591												-6.2528293112

		0.4054651081		-3.7722610631																																		0.4755

		0.2832974741		-4.0745419349																																		1.5

		0.1823215568		-5.8091429903																																		1.5														-3.780994743

		0.144100344																																				1.329														-3.746508567

		0.144100344																																				0.975														-5.8781358618

		0.1518623493																																				0.891														-5.1939573512

		0.4054651081				-1.9547490977																																0.558

		-0.8255363686				-3.568433301

		-1.4850103341				-7.0131157946

		-1.5464631133

		-1.396344697

		0.4054651081

		0.4054651081

		0.4054651081						-6.6453910145

		0.3923798686						-5.952243834

		0.3382563584						-3.980569548

		-1.265848208

		0.4054651081								-1.7092582477

		-1.9484132793

		-1.7660917225								-4.8283137373

		-2.9759296463

		-2.8134107168

		0.4054651081										-2.1421683716

		-0.4788425779										-4.0983525836

		-0.7031975164										-4.3820266347

		-1.1792801917										-6.907755279

		-1.2819343458

		0.4054651081

		0.4054651081												-2.7582914175

		0.0242046887												-4.4654082436

		-0.1601687522												-4.7444322533

		-0.5259392616												-6.2528293112

		-0.743388397

		0.4054651081

		0.4054651081														-3.780994743

		0.2844267797														-3.746508567

		-0.025317808														-5.8781358618

		-0.1154108515														-5.1939573512

		-0.5833963166





DiD

		0

		7.5

		15

		30

		60



DiD

t / min

X / %

0

70.8

84.9

85.8

83.5



DiD+BiD

		0		0
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DiD+DiDT

		0		0

		7.5		7.5
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t / min
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0

0
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0
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DiDT+BiD+BiDT

		0		0		0

		7.5		7.5		7.5

		15		15		15

		30		30		30

		60		60		60
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DiDT
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BiD+ClE

		0		0

		7.5		7.5

		15		15

		30		30

		60		60
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BiD

ClE

t / min

X / %

0

0

90.5

0

88.6
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96
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BiD+BiDT+ClE+ClET

		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15

		30		30		30		30

		60		60		60		60
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BiD

BiDT

ClE

ClET

t / min

X / %

0

0

0

0

90.5

58.7

0

0

88.6

67

31.7

11.4

96.6

79.5

43.2

35

96

81.5

60.6

40.6

68.3

62.8



Zeit

																												t /min

		t / min		Dim:0		Dim:1				Bis:0		Bis:1				Chlor:0		Chlor:1				Dim-Tol		Bis-Tol						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET				BiTT

																												0		0		0		0		0		0		0				0

		7.5		70.8		0				90.5		58.7				0		0				0		11.5				7.5		70.8		0		90.5		58.7		0		0				11.5

		15		80.5		0				88.6		67				31.7		11.4				0						15		84.9		0		88.6		67		31.7		11.4				20

		30		83.9		1.3				96.6		79.5				43.2		35				0						30		85.8		1.3		96.6		79.5		43.2		35				23

		60		83.5		6.5				96		81.5				60.6		40.6				0		23				60		83.5		6.5		96		81.5		60.6		40.6				23

		120				81.2										68.3		62.8				0						120				81.2						68.3		62.8				23

		180																				0		22.4				180																22.4

																												t / min		mit

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												0		0		0		0

																												7.5		0		58.7		0

																												15		0		67		11.4

																												30		1.3		79.5		35

																												60		6.5		81.5		40.6

																												t / min		ohne

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												0		0		0		0

																												7.5		70.8		58.7		0

																												15		80.5		67		11.4

																												30		83.9		79.5		35

																												60		83.5		81.5		40.6

																												t / min

																														DiDT		BiDT				BiTT

																												0		0		0				0

																												7.5		0		58.7				11.5

																												15		0		67				20

																												30		1.3		79.5				23

																												60		6.5		81.5				23

																												120		81.2						23

																												180								22.4





X vs. T

		-30		-30		-30		-30		-30		-30		-30

		0		0		0		0		0		0		0

		25		25		25		25		25		25		25

		60		60		60		60		60		60		60



DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

BiTT

T / °C

X / %

89.7

0

98.4

60.1

0

0

15.3

91.7

1.4

96.6

92.3

19.2

0

20

82.8

6.5

96

81.5

60.6

40.6

22.4

92.4

90.5

99.2

87.2

60.5

56.5
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Diagramm14
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Temp

		

		T / °C		Dim:0		Dim:1				Bis:0		Bis:1				Chlor:0		Chlor:1				Dim-Tol		Bis-Tol						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET		BiTT

		-30		89.7		0				98.4		60.1				0		0				0		15.3				-30		89.7		0		98.4		60.1		0		0		15.3

		0		91.7		1.4				96.6		92.3				19.2		0				0		20				0		91.7		1.4		96.6		92.3		19.2		0		20

		25		82.8		6.5				96		81.5				60.6		40.6				0		22.4				25		82.8		6.5		96		81.5		60.6		40.6		22.4

		60		92.4		90.5				99.2		87.2				60.5		56.5				0		13				60		92.4		90.5		99.2		87.2		60.5		56.5		13

																														mit

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												-30		0		60.1		0

																												0		1.4		92.3		0

																												25		6.5		81.5		40.6

																												60		90.5		87.2		56.5

																														ohne

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												-30		89.7		98.4		0

																												0		91.7		96.6		19.2

																												25		82.8		96		60.6

																												60		92.4		99.2		60.5

																														Dim-DMF		Bis-DMF		Dim-Tol		Bis-Tol

																												-30		0		60.1		0		15.3

																												0		1.4		92.3		0		20

																												25		6.5		81.5		0		22.4

																												60		90.5		87.2		0		13





X-alle

		BiDT

		DiDT*

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



X / %

81.5

81.2

96

83.5

40.6

60.6

38.8

31.8

3.1

51.3

0

66.9

36.3



MW-Mn

		BiDT

		DiDT *

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



Mw/Mn

Mw/Mn

5

6.8

19.1

5.2

2.7

3.9

2.6

2.7

3.4

3.9

0

4

2.8



f

		BiDT

		DiDT *

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



f

f

0.41

0.43

1.07

0.15

0.26

0.41

0.74

0.64

0.03

0.22

0

0.56

0.27



Mn

		BiDT

		DiDT *

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



Mn

Mn g/mol

8000

7600

3700

22000

6400

6000

2200

2100

5000

9600

0

4900

5400



Tabelle2

		Czirk = 20 mmol/L

		T = 25°C

		t = 60 min

		CAN = 1.5 mol/L

				%						Mw/Mn						f						Mn

		BiDT		81.5				BiDT		5				BiDT		0.41				BiDT		8000

		DiDT*		81.2				DiDT *		6.8				DiDT *		0.43				DiDT *		7600

		BiD		96				BiD		19.1				BiD		1.07				BiD		3700

		DiD		83.5				DiD		5.2				DiD		0.15				DiD		22000

		ClET		40.6				ClET		2.7				ClET		0.26				ClET		6400

		ClE		60.6				ClE		3.9				ClE		0.41				ClE		6000

				38.8						2.6						0.74						2200

				31.8						2.7						0.64						2100

		VerT		3.1				VerT		3.4				VerT		0.03				VerT		5000

		Ver		51.3				Ver		3.9				Ver		0.22				Ver		9600

		DiAm		0				DiAm		0				DiAm		0				DiAm		0

		BiAm		66.9				BiAm		4				BiAm		0.56				BiAm		4900

		ClEAm		36.3				ClEAm		2.8				ClEAm		0.27				ClEAm		5400

				%

		BiTT		23		Mw/Mn

		BiDT		81.5		1.4

		DiDT		6.5		5

		BiD		96		0

		DiD		83.5		19.1

		ClET		40.6		5.2

		ClE		60.6		2.7

		ClMeT		0		3.9

		ClMe		0		0

		VerT		3.1		0

		Ver		51.3		3.4

		DiAm		0		3.9

		BiAm		66.9		0

		ClEAm		36.3		4

						2.8





Diagramm13
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DiD
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97.9

92.5

0

86.6

54.4

32.6

81.5

96

0

83.5

60.6
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76.5
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Diagramm17
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Diagramm18
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BiDT

BiD

DiD

ClE

ClET

CAN / molL-1

Mw/Mn

8.4

9.8

3.9

2.8

2.4

5

19.1

5.2

2.7

3.9

6.7

19.8

21.9

3.7

4.1



CAN

		

				X / %

		CAN

				BiDT		BiD		DiDT		DiD		ClE		ClET

		0.75		97.9		92.5		0		86.6		54.4		32.6

		1.5		81.5		96		81,2 *		83.5		60.6		40.6

		3		76.5		81.4		10.3		96.9		60.1		48.8

				Mn / gmol-1

				BiDT		BiD		DiD		ClE		ClET

		0.75		2600		4100		13400		3100		5500

		1.5		8000		3700		22000		6400		6000

		3		6600		4100		52500		9600		10700

				Mw/Mn

				BiDT		BiD		DiD		ClE		ClET

		0.75		8.4		9.8		3.9		2.8		2.4

		1.5		5		19.1		5.2		2.7		3.9

		3		6.7		19.8		21.9		3.7		4.1





Mnall+BiTT

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60		60

		180		180		180		180		180		180		180

				0		0		0		0		0		0

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60		60

		120		120		120		120		120		120		120



BiTT
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t / min
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0

0
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0

0

0
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30800

0

6200
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0
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6900
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0
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5000

6000



MnDiD
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MnBiD+ClE
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MnBiD+BiDT+ClE+ClET

		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15

		30		30		30		30

		60		60		60		60

		120		120		120		120



BiD

BiDT

ClE

ClET

t / min

Mn / gmol-1

0

0

0

0

6200

7300

0

0

3900

5600

7600

7900

5300

5500

7200

6900

3700

8000

6000

6400

5000

6000



Mnall
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		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30
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Mnvst

		

		Mn

		t /min

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		0		0

		7.5		0

		15		0

		30		0

		60		350

		180		150

						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		0		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		30800		0		6200		7300		0		0

		15		15		36800		0		3900		5600		7600		7900

		30		30		23200		0		5300		5500		7200		6900

		60		60		22000		0		3700		8000		6000		6400

		120		120				7600						5000		6000
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		0		0

		7.5		7.5

		15		15

		30		30

		60		60

		120		120



BiD

BiDT

t / min

Mw/Mn

sht

0

0

10.7

5.7

18.3

5.8

11

6.4

19.1

5



Diagramm24
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Tabelle3

		Mw/Mn

				DiD		BiD		DiDT		BiDT		ClE		ClET

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		3.8		10.7		0		5.7		0		0

		15		3.1		18.3		0		5.8		2.6		2.7

		30		4.2		11		0		6.4		3.6		2.9

		60		5.2		19.1		0		5		3.9		2.7

		120						6.8				5.5		3.1

		Mn
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Diagramm32
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cZirk

		

				Dim:0		Dim:1				Bis:0		Bis:1				Chlor:0		Chlor:1				Dim-Tol		Bis-Tol						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET		BiTT

		2		0		0				0		0				0		0				0		0				2		0		0		0		0		0		0		0

		5		17		0				62.9		5.5				0		0				0		7.7				5		17		0		62.9		5.5		0		0		7.7

		10		84.9		0				89.9		79				45.7		4.9				0		11.7				10		84.9		0		89.9		79		45.7		4.9		11.7

		15		85.8		6.4				93.3		85.2				53.6		24.3				0		17.7				15		85.8		6.4		93.3		85.2		53.6		24.3		17.7

		20		83.5		6.5				96		81.5				60.6		40.6				0		22.4				20		83.5		6.5		96		81.5		60.6		40.6		22.4

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												2		0		0		0

																												5		17		62.9		0

																												10		84.9		89.9		45.7

																												15		85.8		93.3		53.6

																												20		83.5		96		60.6

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												2		0		0		0

																												5		0		5.5		0

																												10		0		79		4.9

																												15		6.4		85.2		24.3

																												20		6.5		81.5		40.6

																														Dim-DMF		Bis-DMF		Dim-Tol		Bis-Tol

																												2		0		0		0		0

																												5		0		5.5		0		7.7

																												10		0		79		0		11.7

																												15		6.4		85.2		0		17.7

																												20		6.5		81.5		0		22.4





X vs. zeit

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60		60

		120		120		120		120		120		120		120



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

t / min

X / %

0

0

0

0

0

0

0

11.5

70.8

0

90.5

58.7

0

0

20

84.9

0

88.6

67

31.7

11.4

23

85.8

1.3

96.6

79.5

43.2

35

23

83.5

6.5

96

81.5

60.6

40.6

23

81.2

68.3

62.8



C vs. t

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60		60

		180		180		180		180		180		180		180

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60		60

		120		120		120		120		120		120		120



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

faeb

aheab

fahae

1.5

1.3275

1.2

1.155

1.155

1.164

1.5

1.5

1.5

1.5

1.5

1.5

0.438

1.5

0.1425

0.6195

1.5

1.5

0.2265

1.5

0.171

0.495

1.0245

1.329

0.213

1.4805

0.051

0.3075

0.852

0.975

0.2475

1.4025

0.06

0.2775

0.591

0.891

0.282

0.4755

0.558



ln(M-Mo)

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60		60

		180		180		180		180		180		180		180

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60		60

		120		120		120		120		120		120		120



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

t / min

ln(CAN/CAN0)

0

-0.122167634

-0.2189025571

-0.2613647641

-0.2613647641

-0.2536027588

0

0

0

0

0

0

-1.2310014767

0

-2.3538783874

-0.884307686

0

0

-1.8904754422

0

-2.1715568306

-1.1086626245

-0.3812604194

-0.1210383284

-1.9519282214

-0.0130852395

-3.3813947544

-1.5847452998

-0.5656338603

-0.4307829161

-1.8018098051

-0.0672087497

-3.2188758249

-1.6873994539

-0.9314043697

-0.5208759596

-1.6713133162

-1.1488535051

-0.9888614247



Diagramm4

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275

		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2

		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155

		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155

		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438

		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265

		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213

		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805

		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025

		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425

		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171

		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051

		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195

		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495

		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075

		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245

		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852

		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591

		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329

		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975

		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891

		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

xszkrsy

zkrxsj

yjky

-3.7722610631

-4.0745419349

-5.8091429903

-1.9547490977

-3.568433301

-7.0131157946

-6.6453910145

-5.952243834

-3.980569548

-1.7092582477

-4.8283137373

-2.1421683716

-4.0983525836

-4.3820266347

-6.907755279

-2.7582914175

-4.4654082436

-4.7444322533

-6.2528293112

-3.780994743

-3.746508567

-5.8781358618

-5.1939573512



Diagramm9

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741

		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568

		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344

		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344

		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686

		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341

		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133

		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686

		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584

		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793

		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225

		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463

		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779

		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164

		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917

		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887

		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522

		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616

		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797

		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808

		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515

		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

sjrta

atrj

txjrs

-3.7722610631

-4.0745419349

-5.8091429903

-1.9547490977

-3.568433301

-7.0131157946

-6.6453910145

-5.952243834

-3.980569548

-1.7092582477

-4.8283137373

-2.1421683716

-4.0983525836

-4.3820266347

-6.907755279

-2.7582914175

-4.4654082436

-4.7444322533

-6.2528293112

-3.780994743

-3.746508567

-5.8781358618

-5.1939573512



Diagramm10

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275

		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2

		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155

		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155

		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438

		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265

		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213

		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805

		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025

		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425

		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171

		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051

		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195

		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495

		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075

		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245

		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852

		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591

		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329

		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975

		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891

		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

u44su

4s6u4a

esuuj

-3.7722610631

-4.0745419349

-5.8091429903

-1.9547490977

-3.568433301

-7.0131157946

-6.6453910145

-5.952243834

-3.980569548

-1.7092582477

-4.8283137373

-2.1421683716

-4.0983525836

-4.3820266347

-6.907755279

-2.7582914175

-4.4654082436

-4.7444322533

-6.2528293112

-3.780994743

-3.746508567

-5.8781358618

-5.1939573512



Konz vs. zeit

		

		X vs. T

		t /min																		r

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET						BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET				ln r

		0		0		0		0		0		0		0		0				0																				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		7.5		11.5		70.8		0		90.5		58.7		0		0				7.5		0.023		0.1416		0		0.181		0.1174		0		0				7.5		-3.7722610631		-1.9547490977				-1.7092582477		-2.1421683716

		15		19.66		84.9		0		88.6		67		31.7		11.4				15		0.01632		0.0282		0		-0.0038		0.0166		0.0634		0.0228				15		-4.1153639294		-3.568433301						-4.0983525836		-2.7582914175		-3.780994743

		30		23		85.8		1.3		96.6		79.5		43.2		35.3				30		0.00334		0.0009		0.0013		0.008		0.0125		0.0115		0.0239				30		-5.701784472		-7.0131157946		-6.6453910145		-4.8283137373		-4.3820266347		-4.4654082436		-3.73387682

		60		23		83.5		6.5		96		81.5		60.6		40.6				60		0		-0.00115		0.0026		-0.0003		0.001		0.0087		0.00265				60						-5.952243834				-6.907755279		-4.7444322533		-5.933195639

		120		23				81.2						68.3		62.8				120						0.018675						0.001925		0.00555				120						-3.980569548						-6.2528293112		-5.1939573512

		180		22.4																180		-0.000075																180

		t /min																		Ln(M/Mo) = k*t

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET						BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET				ln r vs. CAN

		0		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5				0		0																		BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		7.5		1.3275		0.438		1.5		0.1425		0.6195		1.5		1.5				7.5		-0.122167634																1.5		-3.7722610631

		15		1.2051		0.2265		1.5		0.171		0.495		1.0245		1.329				15		-0.2189025571																1.3275		-4.0745419349

		30		1.155		0.213		1.4805		0.051		0.3075		0.852		0.9705				30		-0.2613647641																1.2		-5.8091429903

		60		1.155		0.2475		1.4025		0.06		0.2775		0.591		0.891				60		-0.2613647641																1.155

		120						0.282						0.4755		0.558				180		-0.2536027588																1.155

		180		1.164																0				0		0		0		0		0		0				1.164

																				7.5				-1.2310014767		0		-2.3538783874		-0.884307686		0		0				1.5				-1.9547490977

																				15				-1.8904754422		0		-2.1715568306		-1.1086626245		-0.3812604194		-0.1210383284				0.438				-3.568433301

																				30				-1.9519282214		-0.0130852395		-3.3813947544		-1.5847452998		-0.5656338603		-0.4307829161				0.2265				-7.0131157946

																				60				-1.8018098051		-0.0672087497		-3.2188758249		-1.6873994539		-0.9314043697		-0.5208759596				0.213

																				120						-1.6713133162						-1.1488535051		-0.9888614247				0.2475

																																						1.5

		C vs. T																																				1.5

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET																						1.5						-6.6453910145

		0		1.5																																		1.4805						-5.952243834

		7.5		1.3275																																		1.4025						-3.980569548

		15		1.2																																		0.282

		30		1.155																																		1.5								-1.7092582477

		60		1.155																																		0.1425

		180		1.164																																		0.171								-4.8283137373

		0				1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5																						0.051

		7.5				0.438		1.5		0.1425		0.6195		1.5		1.5																						0.06

		15				0.2265		1.5		0.171		0.495		1.0245		1.329																						1.5										-2.1421683716

		30				0.213		1.4805		0.051		0.3075		0.852		0.975																						0.6195										-4.0983525836

		60				0.2475		1.4025		0.06		0.2775		0.591		0.891																						0.495										-4.3820266347

		120						0.282						0.4755		0.558																						0.3075										-6.907755279

																																						0.2775

																																						1.5

																																						1.5												-2.7582914175

																																						1.0245												-4.4654082436

		ln r vs. lnCAN																																				0.852												-4.7444322533

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET																						0.591												-6.2528293112

		0.4054651081		-3.7722610631																																		0.4755

		0.2832974741		-4.0745419349																																		1.5

		0.1823215568		-5.8091429903																																		1.5														-3.780994743

		0.144100344																																				1.329														-3.746508567

		0.144100344																																				0.975														-5.8781358618

		0.1518623493																																				0.891														-5.1939573512

		0.4054651081				-1.9547490977																																0.558

		-0.8255363686				-3.568433301

		-1.4850103341				-7.0131157946

		-1.5464631133

		-1.396344697

		0.4054651081

		0.4054651081

		0.4054651081						-6.6453910145

		0.3923798686						-5.952243834

		0.3382563584						-3.980569548

		-1.265848208

		0.4054651081								-1.7092582477

		-1.9484132793

		-1.7660917225								-4.8283137373

		-2.9759296463

		-2.8134107168

		0.4054651081										-2.1421683716

		-0.4788425779										-4.0983525836

		-0.7031975164										-4.3820266347

		-1.1792801917										-6.907755279

		-1.2819343458

		0.4054651081

		0.4054651081												-2.7582914175

		0.0242046887												-4.4654082436

		-0.1601687522												-4.7444322533

		-0.5259392616												-6.2528293112

		-0.743388397

		0.4054651081

		0.4054651081														-3.780994743

		0.2844267797														-3.746508567

		-0.025317808														-5.8781358618

		-0.1154108515														-5.1939573512

		-0.5833963166
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BiD+BiDT+ClE+ClET
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Zeit

																												t /min

		t / min		Dim:0		Dim:1				Bis:0		Bis:1				Chlor:0		Chlor:1				Dim-Tol		Bis-Tol						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET				BiTT

																												0		0		0		0		0		0		0				0

		7.5		70.8		0				90.5		58.7				0		0				0		11.5				7.5		70.8		0		90.5		58.7		0		0				11.5

		15		80.5		0				88.6		67				31.7		11.4				0						15		84.9		0		88.6		67		31.7		11.4				20

		30		83.9		1.3				96.6		79.5				43.2		35				0						30		85.8		1.3		96.6		79.5		43.2		35				23

		60		83.5		6.5				96		81.5				60.6		40.6				0		23				60		83.5		6.5		96		81.5		60.6		40.6				23

		120				81.2										68.3		62.8				0						120				81.2						68.3		62.8				23

		180																				0		22.4				180																22.4

																												t / min		mit

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												0		0		0		0

																												7.5		0		58.7		0

																												15		0		67		11.4

																												30		1.3		79.5		35

																												60		6.5		81.5		40.6

																												t / min		ohne

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												0		0		0		0

																												7.5		70.8		58.7		0

																												15		80.5		67		11.4

																												30		83.9		79.5		35

																												60		83.5		81.5		40.6

																												t / min

																														DiDT		BiDT				BiTT

																												0		0		0				0

																												7.5		0		58.7				11.5

																												15		0		67				20

																												30		1.3		79.5				23

																												60		6.5		81.5				23

																												120		81.2						23

																												180								22.4





X vs. T
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Temp

		

		T / °C		Dim:0		Dim:1				Bis:0		Bis:1				Chlor:0		Chlor:1				Dim-Tol		Bis-Tol						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET		BiTT

		-30		89.7		0				98.4		60.1				0		0				0		15.3				-30		89.7		0		98.4		60.1		0		0		15.3

		0		91.7		1.4				96.6		92.3				19.2		0				0		20				0		91.7		1.4		96.6		92.3		19.2		0		20

		25		82.8		6.5				96		81.5				60.6		40.6				0		22.4				25		82.8		6.5		96		81.5		60.6		40.6		22.4

		60		92.4		90.5				99.2		87.2				60.5		56.5				0		13				60		92.4		90.5		99.2		87.2		60.5		56.5		13

																														mit

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												-30		0		60.1		0

																												0		1.4		92.3		0

																												25		6.5		81.5		40.6

																												60		90.5		87.2		56.5

																														ohne

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												-30		89.7		98.4		0

																												0		91.7		96.6		19.2

																												25		82.8		96		60.6

																												60		92.4		99.2		60.5

																														Dim-DMF		Bis-DMF		Dim-Tol		Bis-Tol

																												-30		0		60.1		0		15.3

																												0		1.4		92.3		0		20

																												25		6.5		81.5		0		22.4

																												60		90.5		87.2		0		13





X-alle
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		DiDT*

		BiD

		DiD
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		ClEAm



X / %

81.5

81.2

96
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3.1
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MW-Mn
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		DiDT *

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #
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		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



Mw/Mn
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5

6.8

19.1

5.2

2.7

3.9

2.6

2.7

3.4

3.9

0

4

2.8



f

		BiDT

		DiDT *

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



f

f

0.41

0.43

1.07

0.15

0.26

0.41

0.74

0.64

0.03

0.22

0

0.56

0.27



Mn

		BiDT

		DiDT *

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



Mn

Mn g/mol

8000

7600

3700

22000

6400

6000

2200

2100

5000

9600

0

4900

5400



Tabelle2

		Czirk = 20 mmol/L

		T = 25°C

		t = 60 min

		CAN = 1.5 mol/L

				%						Mw/Mn						f						Mn

		BiDT		81.5				BiDT		5				BiDT		0.41				BiDT		8000

		DiDT*		81.2				DiDT *		6.8				DiDT *		0.43				DiDT *		7600

		BiD		96				BiD		19.1				BiD		1.07				BiD		3700

		DiD		83.5				DiD		5.2				DiD		0.15				DiD		22000

		ClET		40.6				ClET		2.7				ClET		0.26				ClET		6400

		ClE		60.6				ClE		3.9				ClE		0.41				ClE		6000

				38.8						2.6						0.74						2200

				31.8						2.7						0.64						2100

		VerT		3.1				VerT		3.4				VerT		0.03				VerT		5000

		Ver		51.3				Ver		3.9				Ver		0.22				Ver		9600

		DiAm		0				DiAm		0				DiAm		0				DiAm		0

		BiAm		66.9				BiAm		4				BiAm		0.56				BiAm		4900

		ClEAm		36.3				ClEAm		2.8				ClEAm		0.27				ClEAm		5400

				%

		BiTT		23		Mw/Mn

		BiDT		81.5		1.4

		DiDT		6.5		5

		BiD		96		0

		DiD		83.5		19.1

		ClET		40.6		5.2

		ClE		60.6		2.7

		ClMeT		0		3.9

		ClMe		0		0

		VerT		3.1		0

		Ver		51.3		3.4

		DiAm		0		3.9

		BiAm		66.9		0

		ClEAm		36.3		4

						2.8
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Diagramm18
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CAN

		

				X / %

		CAN

				BiDT		BiD		DiDT		DiD		ClE		ClET

		0.75		97.9		92.5		0		86.6		54.4		32.6

		1.5		81.5		96		81,2 *		83.5		60.6		40.6

		3		76.5		81.4		10.3		96.9		60.1		48.8

				Mn / gmol-1

				BiDT		BiD		DiD		ClE		ClET

		0.75		2600		4100		13400		3100		5500

		1.5		8000		3700		22000		6400		6000

		3		6600		4100		52500		9600		10700

				Mw/Mn

				BiDT		BiD		DiD		ClE		ClET

		0.75		8.4		9.8		3.9		2.8		2.4

		1.5		5		19.1		5.2		2.7		3.9

		3		6.7		19.8		21.9		3.7		4.1





Mnall+BiTT
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Mnvst

		

		Mn

		t /min

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		0		0

		7.5		0

		15		0

		30		0

		60		350

		180		150

						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		0		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		30800		0		6200		7300		0		0

		15		15		36800		0		3900		5600		7600		7900

		30		30		23200		0		5300		5500		7200		6900

		60		60		22000		0		3700		8000		6000		6400

		120		120				7600						5000		6000
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Tabelle3

		Mw/Mn

				DiD		BiD		DiDT		BiDT		ClE		ClET

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		3.8		10.7		0		5.7		0		0

		15		3.1		18.3		0		5.8		2.6		2.7

		30		4.2		11		0		6.4		3.6		2.9

		60		5.2		19.1		0		5		3.9		2.7

		120						6.8				5.5		3.1

		Mn
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cZirk

																												Czirk / mmolL-1

		Czirk / mmolL-1		Dim:0		Dim:1				Bis:0		Bis:1				Chlor:0		Chlor:1				Dim-Tol		Bis-Tol						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET		BiTT

		2		0		0				0		0				0		0				0		0				2		0		0		0		0		0		0		0

		5		17		0				62.9		5.5				0		0				0		7.7				5		17		0		62.9		5.5		0		0		7.7

		10		84.9		0				89.9		79				45.7		4.9				0		11.7				10		84.9		0		89.9		79		45.7		4.9		11.7

		15		85.8		6.4				93.3		85.2				53.6		24.3				0		17.7				15		85.8		6.4		93.3		85.2		53.6		24.3		17.7

		20		83.5		6.5				96		81.5				60.6		40.6				0		22.4				20		83.5		6.5		96		81.5		60.6		40.6		22.4

																												Czirk / mmolL-1

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												2		0		0		0

																												5		17		62.9		0

																												10		84.9		89.9		45.7

																												15		85.8		93.3		53.6

																												20		83.5		96		60.6

																												Czirk / mmolL-1

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												2		0		0		0

																												5		0		5.5		0

																												10		0		79		4.9

																												15		6.4		85.2		24.3

																												20		6.5		81.5		40.6

																												Czirk / mmolL-1

																														Dim-DMF		Bis-DMF		Dim-Tol		Bis-Tol

																												2		0		0		0		0

																												5		0		5.5		0		7.7

																												10		0		79		0		11.7

																												15		6.4		85.2		0		17.7

																												20		6.5		81.5		0		22.4
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C vs. t
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		15		15		15		15		15		15		15
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ln(M-Mo)
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		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5
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		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438

		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265

		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213

		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475
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		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805

		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025

		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425

		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171

		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051

		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195

		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495

		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075

		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245

		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852

		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591

		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329

		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975

		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891

		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558
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Diagramm9
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		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741

		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568

		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344

		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344

		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686

		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341

		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133

		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686

		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584

		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793

		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225

		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463

		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779

		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164

		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917

		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887

		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522

		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616

		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797

		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808

		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515

		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

sjrta

atrj

txjrs

-3.7722610631

-4.0745419349

-5.8091429903

-1.9547490977

-3.568433301

-7.0131157946

-6.6453910145

-5.952243834

-3.980569548

-1.7092582477

-4.8283137373

-2.1421683716

-4.0983525836

-4.3820266347

-6.907755279

-2.7582914175

-4.4654082436

-4.7444322533

-6.2528293112

-3.780994743

-3.746508567

-5.8781358618

-5.1939573512



Diagramm10

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275

		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2

		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155

		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155

		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438

		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265

		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213

		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805

		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025

		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425

		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171

		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051

		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195

		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495

		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075

		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245

		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852

		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591

		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329

		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975

		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891

		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

u44su

4s6u4a

esuuj

-3.7722610631

-4.0745419349

-5.8091429903

-1.9547490977

-3.568433301

-7.0131157946

-6.6453910145

-5.952243834

-3.980569548

-1.7092582477

-4.8283137373

-2.1421683716

-4.0983525836

-4.3820266347

-6.907755279

-2.7582914175

-4.4654082436

-4.7444322533

-6.2528293112

-3.780994743

-3.746508567

-5.8781358618

-5.1939573512



Konz vs. zeit

		

		X vs. T

		t /min																		r

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET						BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET				ln r

		0		0		0		0		0		0		0		0				0																				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		7.5		11.5		70.8		0		90.5		58.7		0		0				7.5		0.023		0.1416		0		0.181		0.1174		0		0				7.5		-3.7722610631		-1.9547490977				-1.7092582477		-2.1421683716

		15		19.66		84.9		0		88.6		67		31.7		11.4				15		0.01632		0.0282		0		-0.0038		0.0166		0.0634		0.0228				15		-4.1153639294		-3.568433301						-4.0983525836		-2.7582914175		-3.780994743

		30		23		85.8		1.3		96.6		79.5		43.2		35.3				30		0.00334		0.0009		0.0013		0.008		0.0125		0.0115		0.0239				30		-5.701784472		-7.0131157946		-6.6453910145		-4.8283137373		-4.3820266347		-4.4654082436		-3.73387682

		60		23		83.5		6.5		96		81.5		60.6		40.6				60		0		-0.00115		0.0026		-0.0003		0.001		0.0087		0.00265				60						-5.952243834				-6.907755279		-4.7444322533		-5.933195639

		120		23				81.2						68.3		62.8				120						0.018675						0.001925		0.00555				120						-3.980569548						-6.2528293112		-5.1939573512

		180		22.4																180		-0.000075																180

		t /min																		Ln(M/Mo) = k*t

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET						BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET				ln r vs. CAN

		0		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5				0		0																		BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		7.5		1.3275		0.438		1.5		0.1425		0.6195		1.5		1.5				7.5		-0.122167634																1.5		-3.7722610631

		15		1.2051		0.2265		1.5		0.171		0.495		1.0245		1.329				15		-0.2189025571																1.3275		-4.0745419349

		30		1.155		0.213		1.4805		0.051		0.3075		0.852		0.9705				30		-0.2613647641																1.2		-5.8091429903

		60		1.155		0.2475		1.4025		0.06		0.2775		0.591		0.891				60		-0.2613647641																1.155

		120						0.282						0.4755		0.558				180		-0.2536027588																1.155

		180		1.164																0				0		0		0		0		0		0				1.164

																				7.5				-1.2310014767		0		-2.3538783874		-0.884307686		0		0				1.5				-1.9547490977

																				15				-1.8904754422		0		-2.1715568306		-1.1086626245		-0.3812604194		-0.1210383284				0.438				-3.568433301

																				30				-1.9519282214		-0.0130852395		-3.3813947544		-1.5847452998		-0.5656338603		-0.4307829161				0.2265				-7.0131157946

																				60				-1.8018098051		-0.0672087497		-3.2188758249		-1.6873994539		-0.9314043697		-0.5208759596				0.213

																				120						-1.6713133162						-1.1488535051		-0.9888614247				0.2475

																																						1.5

		C vs. T																																				1.5

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET																						1.5						-6.6453910145

		0		1.5																																		1.4805						-5.952243834

		7.5		1.3275																																		1.4025						-3.980569548

		15		1.2																																		0.282

		30		1.155																																		1.5								-1.7092582477

		60		1.155																																		0.1425

		180		1.164																																		0.171								-4.8283137373

		0				1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5																						0.051

		7.5				0.438		1.5		0.1425		0.6195		1.5		1.5																						0.06

		15				0.2265		1.5		0.171		0.495		1.0245		1.329																						1.5										-2.1421683716

		30				0.213		1.4805		0.051		0.3075		0.852		0.975																						0.6195										-4.0983525836

		60				0.2475		1.4025		0.06		0.2775		0.591		0.891																						0.495										-4.3820266347

		120						0.282						0.4755		0.558																						0.3075										-6.907755279

																																						0.2775

																																						1.5

																																						1.5												-2.7582914175

																																						1.0245												-4.4654082436

		ln r vs. lnCAN																																				0.852												-4.7444322533

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET																						0.591												-6.2528293112

		0.4054651081		-3.7722610631																																		0.4755

		0.2832974741		-4.0745419349																																		1.5

		0.1823215568		-5.8091429903																																		1.5														-3.780994743

		0.144100344																																				1.329														-3.746508567

		0.144100344																																				0.975														-5.8781358618

		0.1518623493																																				0.891														-5.1939573512

		0.4054651081				-1.9547490977																																0.558

		-0.8255363686				-3.568433301

		-1.4850103341				-7.0131157946

		-1.5464631133

		-1.396344697

		0.4054651081

		0.4054651081

		0.4054651081						-6.6453910145

		0.3923798686						-5.952243834

		0.3382563584						-3.980569548

		-1.265848208

		0.4054651081								-1.7092582477

		-1.9484132793

		-1.7660917225								-4.8283137373

		-2.9759296463

		-2.8134107168

		0.4054651081										-2.1421683716

		-0.4788425779										-4.0983525836

		-0.7031975164										-4.3820266347

		-1.1792801917										-6.907755279

		-1.2819343458

		0.4054651081

		0.4054651081												-2.7582914175

		0.0242046887												-4.4654082436

		-0.1601687522												-4.7444322533

		-0.5259392616												-6.2528293112

		-0.743388397

		0.4054651081

		0.4054651081														-3.780994743

		0.2844267797														-3.746508567

		-0.025317808														-5.8781358618

		-0.1154108515														-5.1939573512

		-0.5833963166
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DiDT+BiD+BiDT
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BiD+ClE
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BiD+BiDT+ClE+ClET

		0		0		0		0
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BiD

BiDT

ClE

ClET

t / min

X / %

0

0

0

0
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67
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Zeit

																												t /min

		t / min		Dim:0		Dim:1				Bis:0		Bis:1				Chlor:0		Chlor:1				Dim-Tol		Bis-Tol						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET				BiTT

																												0		0		0		0		0		0		0				0

		7.5		70.8		0				90.5		58.7				0		0				0		11.5				7.5		70.8		0		90.5		58.7		0		0				11.5

		15		80.5		0				88.6		67				31.7		11.4				0						15		84.9		0		88.6		67		31.7		11.4				20

		30		83.9		1.3				96.6		79.5				43.2		35				0						30		85.8		1.3		96.6		79.5		43.2		35				23

		60		83.5		6.5				96		81.5				60.6		40.6				0		23				60		83.5		6.5		96		81.5		60.6		40.6				23

		120				81.2										68.3		62.8				0						120				81.2						68.3		62.8				23

		180																				0		22.4				180																22.4

																												t / min		mit

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												0		0		0		0

																												7.5		0		58.7		0

																												15		0		67		11.4

																												30		1.3		79.5		35

																												60		6.5		81.5		40.6

																												t / min		ohne

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												0		0		0		0

																												7.5		70.8		58.7		0

																												15		80.5		67		11.4

																												30		83.9		79.5		35

																												60		83.5		81.5		40.6

																												t / min

																														DiDT		BiDT				BiTT

																												0		0		0				0

																												7.5		0		58.7				11.5

																												15		0		67				20

																												30		1.3		79.5				23

																												60		6.5		81.5				23

																												120		81.2						23

																												180								22.4





X vs. T
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Temp

																												Czirk / mmolL-1

		T / °C		Dim:0		Dim:1				Bis:0		Bis:1				Chlor:0		Chlor:1				Dim-Tol		Bis-Tol						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET		BiTT

		-30		89.7		0				98.4		60.1				0		0				0		15.3				-30		89.7		0		98.4		60.1		0		0		15.3

		0		91.7		1.4				96.6		92.3				19.2		0				0		20				0		91.7		1.4		96.6		92.3		19.2		0		20

		25		82.8		6.5				96		81.5				60.6		40.6				0		22.4				25		82.8		6.5		96		81.5		60.6		40.6		22.4

		60		92.4		90.5				99.2		87.2				60.5		56.5				0		13				60		92.4		90.5		99.2		87.2		60.5		56.5		13

																												Czirk / mmolL-1		mit

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												-30		0		60.1		0

																												0		1.4		92.3		0

																												25		6.5		81.5		40.6

																												60		90.5		87.2		56.5

																												Czirk / mmolL-1		ohne

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												-30		89.7		98.4		0

																												0		91.7		96.6		19.2

																												25		82.8		96		60.6

																												60		92.4		99.2		60.5

																												Czirk / mmolL-1

																														Dim-DMF		Bis-DMF		Dim-Tol		Bis-Tol

																												-30		0		60.1		0		15.3

																												0		1.4		92.3		0		20

																												25		6.5		81.5		0		22.4

																												60		90.5		87.2		0		13





X-alle

		BiDT

		DiDT*

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



X / %

81.5

81.2

96

83.5

40.6

60.6

38.8

31.8

3.1

51.3

0

66.9

36.3



MW-Mn

		BiDT

		DiDT *

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



Mw/Mn

Mw/Mn

5

6.8

19.1

5.2

2.7

3.9

2.6

2.7

3.4

3.9

0

4

2.8



f

		BiDT

		DiDT *

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



f

f

0.41

0.43

1.07

0.15

0.26

0.41

0.74

0.64

0.03

0.22

0

0.56

0.27



Mn

		BiDT

		DiDT *

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



Mn

Mn g/mol

8000

7600

3700

22000

6400

6000

2200

2100

5000

9600

0

4900

5400



Tabelle2

		Czirk = 20 mmol/L

		T = 25°C

		t = 60 min

		CAN = 1.5 mol/L

				%						Mw/Mn						f						Mn

		BiDT		81.5				BiDT		5				BiDT		0.41				BiDT		8000

		DiDT*		81.2				DiDT *		6.8				DiDT *		0.43				DiDT *		7600

		BiD		96				BiD		19.1				BiD		1.07				BiD		3700

		DiD		83.5				DiD		5.2				DiD		0.15				DiD		22000

		ClET		40.6				ClET		2.7				ClET		0.26				ClET		6400

		ClE		60.6				ClE		3.9				ClE		0.41				ClE		6000

		ClMeT #		38.8				ClMeT #		2.6				ClMeT #		0.74				ClMeT #		2200

		ClMe #		31.8				ClMe #		2.7				ClMe #		0.64				ClMe #		2100

		VerT		3.1				VerT		3.4				VerT		0.03				VerT		5000

		Ver		51.3				Ver		3.9				Ver		0.22				Ver		9600

		DiAm		0				DiAm		0				DiAm		0				DiAm		0

		BiAm		66.9				BiAm		4				BiAm		0.56				BiAm		4900

		ClEAm		36.3				ClEAm		2.8				ClEAm		0.27				ClEAm		5400

				%

		BiTT		23		Mw/Mn

		BiDT		81.5		1.4

		DiDT		6.5		5

		BiD		96		0

		DiD		83.5		19.1

		ClET		40.6		5.2

		ClE		60.6		2.7

		ClMeT		0		3.9

		ClMe		0		0

		VerT		3.1		0

		Ver		51.3		3.4

		DiAm		0		3.9

		BiAm		66.9		0

		ClEAm		36.3		4

						2.8





Diagramm13
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BiDT

BiD

DiDT

DiD

ClE

ClET

CAN / molL-1

X / %

97.9

92.5

0

86.6

54.4

32.6

81.5

96

0

83.5

60.6

40.6

76.5

81.4

10.3

96.9

60.1

48.8



Diagramm17
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Diagramm18

		0.75		0.75		0.75		0.75		0.75

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		3		3		3		3		3



BiDT

BiD

DiD

ClE

ClET

CAN / molL-1

Mw/Mn

8.4

9.8

3.9

2.8

2.4

5

19.1

5.2

2.7

3.9

6.7

19.8

21.9

3.7

4.1



CAN

		

				X / %

		CAN

				BiDT		BiD		DiDT		DiD		ClE		ClET

		0.75		97.9		92.5		0		86.6		54.4		32.6

		1.5		81.5		96		81,2 *		83.5		60.6		40.6

		3		76.5		81.4		10.3		96.9		60.1		48.8

				Mn / gmol-1

				BiDT		BiD		DiD		ClE		ClET

		0.75		2600		4100		13400		3100		5500

		1.5		8000		3700		22000		6400		6000

		3		6600		4100		52500		9600		10700

				Mw/Mn

				BiDT		BiD		DiD		ClE		ClET

		0.75		8.4		9.8		3.9		2.8		2.4

		1.5		5		19.1		5.2		2.7		3.9

		3		6.7		19.8		21.9		3.7		4.1





Mnall+BiTT

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60		60

		180		180		180		180		180		180		180

				0		0		0		0		0		0

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60		60

		120		120		120		120		120		120		120
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t / min

Mn / gmol-1
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0

0

0

0
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0

0

7.5
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0
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0
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0
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0
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MnDiD
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MnBiD+ClE
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Mnall
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Mnvst

		

		Mn

		t /min

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		0		0

		7.5		0

		15		0

		30		0

		60		350

		180		150

						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		0		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		30800		0		6200		7300		0		0

		15		15		36800		0		3900		5600		7600		7900

		30		30		23200		0		5300		5500		7200		6900

		60		60		22000		0		3700		8000		6000		6400

		120		120				7600						5000		6000
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Tabelle3

		Mw/Mn

				DiD		BiD		DiDT		BiDT		ClE		ClET

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		3.8		10.7		0		5.7		0		0

		15		3.1		18.3		0		5.8		2.6		2.7

		30		4.2		11		0		6.4		3.6		2.9

		60		5.2		19.1		0		5		3.9		2.7

		120						6.8				5.5		3.1

		Mn
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Diagramm32
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cZirk

		

				Dim:0		Dim:1				Bis:0		Bis:1				Chlor:0		Chlor:1				Dim-Tol		Bis-Tol						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET		BiTT

		2		0		0				0		0				0		0				0		0				2		0		0		0		0		0		0		0

		5		17		0				62.9		5.5				0		0				0		7.7				5		17		0		62.9		5.5		0		0		7.7

		10		84.9		0				89.9		79				45.7		4.9				0		11.7				10		84.9		0		89.9		79		45.7		4.9		11.7

		15		85.8		6.4				93.3		85.2				53.6		24.3				0		17.7				15		85.8		6.4		93.3		85.2		53.6		24.3		17.7

		20		83.5		6.5				96		81.5				60.6		40.6				0		22.4				20		83.5		6.5		96		81.5		60.6		40.6		22.4

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												2		0		0		0

																												5		17		62.9		0

																												10		84.9		89.9		45.7

																												15		85.8		93.3		53.6

																												20		83.5		96		60.6

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												2		0		0		0

																												5		0		5.5		0

																												10		0		79		4.9

																												15		6.4		85.2		24.3

																												20		6.5		81.5		40.6

																														Dim-DMF		Bis-DMF		Dim-Tol		Bis-Tol

																												2		0		0		0		0

																												5		0		5.5		0		7.7

																												10		0		79		0		11.7

																												15		6.4		85.2		0		17.7

																												20		6.5		81.5		0		22.4





X vs. zeit
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1.3
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C vs. t
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		15		15		15		15		15		15		15
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BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

faeb

aheab

fahae

1.5

1.3275

1.2

1.155

1.155

1.164

1.5

1.5

1.5

1.5

1.5

1.5

0.438

1.5

0.1425

0.6195

1.5

1.5

0.2265

1.5

0.171

0.495

1.0245

1.329

0.213

1.4805

0.051

0.3075

0.852

0.975

0.2475

1.4025

0.06

0.2775

0.591

0.891

0.282

0.4755

0.558



ln(M-Mo)

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60		60

		180		180		180		180		180		180		180

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60		60

		120		120		120		120		120		120		120



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

t / min

ln(CAN/CAN0)

0

-0.122167634

-0.2189025571

-0.2613647641

-0.2613647641

-0.2536027588

0

0

0

0

0

0

-1.2310014767

0

-2.3538783874

-0.884307686

0

0

-1.8904754422

0

-2.1715568306

-1.1086626245

-0.3812604194

-0.1210383284

-1.9519282214

-0.0130852395

-3.3813947544

-1.5847452998

-0.5656338603

-0.4307829161

-1.8018098051

-0.0672087497

-3.2188758249

-1.6873994539

-0.9314043697

-0.5208759596

-1.6713133162

-1.1488535051

-0.9888614247



Diagramm4

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275

		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2

		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155

		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155

		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438

		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265

		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213

		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805

		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025

		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425

		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171

		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051

		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195

		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495

		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075

		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245

		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852

		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591

		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329

		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975

		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891

		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

xszkrsy

zkrxsj

yjky

-3.7722610631

-4.0745419349

-5.8091429903

-1.9547490977

-3.568433301

-7.0131157946

-6.6453910145

-5.952243834

-3.980569548

-1.7092582477

-4.8283137373

-2.1421683716

-4.0983525836

-4.3820266347

-6.907755279

-2.7582914175

-4.4654082436

-4.7444322533

-6.2528293112

-3.780994743

-3.746508567

-5.8781358618

-5.1939573512



Diagramm9

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741

		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568

		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344

		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344

		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686

		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341

		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133

		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686

		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584

		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793

		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225

		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463

		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779

		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164

		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917

		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887

		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522

		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616

		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797

		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808

		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515

		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

sjrta

atrj

txjrs

-3.7722610631

-4.0745419349

-5.8091429903

-1.9547490977

-3.568433301

-7.0131157946

-6.6453910145

-5.952243834

-3.980569548

-1.7092582477

-4.8283137373

-2.1421683716

-4.0983525836

-4.3820266347

-6.907755279

-2.7582914175

-4.4654082436

-4.7444322533

-6.2528293112

-3.780994743

-3.746508567

-5.8781358618

-5.1939573512



Diagramm10

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275

		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2

		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155

		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155

		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438

		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265

		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213

		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805

		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025

		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425

		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171

		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051

		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195

		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495

		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075

		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245

		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852

		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591

		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329

		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975

		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891

		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

u44su

4s6u4a

esuuj

-3.7722610631

-4.0745419349

-5.8091429903

-1.9547490977

-3.568433301

-7.0131157946

-6.6453910145

-5.952243834

-3.980569548

-1.7092582477

-4.8283137373

-2.1421683716

-4.0983525836

-4.3820266347

-6.907755279

-2.7582914175

-4.4654082436

-4.7444322533

-6.2528293112

-3.780994743

-3.746508567

-5.8781358618

-5.1939573512



Konz vs. zeit

		

		X vs. T

		t /min																		r

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET						BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET				ln r

		0		0		0		0		0		0		0		0				0																				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		7.5		11.5		70.8		0		90.5		58.7		0		0				7.5		0.023		0.1416		0		0.181		0.1174		0		0				7.5		-3.7722610631		-1.9547490977				-1.7092582477		-2.1421683716

		15		19.66		84.9		0		88.6		67		31.7		11.4				15		0.01632		0.0282		0		-0.0038		0.0166		0.0634		0.0228				15		-4.1153639294		-3.568433301						-4.0983525836		-2.7582914175		-3.780994743

		30		23		85.8		1.3		96.6		79.5		43.2		35.3				30		0.00334		0.0009		0.0013		0.008		0.0125		0.0115		0.0239				30		-5.701784472		-7.0131157946		-6.6453910145		-4.8283137373		-4.3820266347		-4.4654082436		-3.73387682

		60		23		83.5		6.5		96		81.5		60.6		40.6				60		0		-0.00115		0.0026		-0.0003		0.001		0.0087		0.00265				60						-5.952243834				-6.907755279		-4.7444322533		-5.933195639

		120		23				81.2						68.3		62.8				120						0.018675						0.001925		0.00555				120						-3.980569548						-6.2528293112		-5.1939573512

		180		22.4																180		-0.000075																180

		t /min																		Ln(M/Mo) = k*t

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET						BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET				ln r vs. CAN

		0		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5				0		0																		BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		7.5		1.3275		0.438		1.5		0.1425		0.6195		1.5		1.5				7.5		-0.122167634																1.5		-3.7722610631

		15		1.2051		0.2265		1.5		0.171		0.495		1.0245		1.329				15		-0.2189025571																1.3275		-4.0745419349

		30		1.155		0.213		1.4805		0.051		0.3075		0.852		0.9705				30		-0.2613647641																1.2		-5.8091429903

		60		1.155		0.2475		1.4025		0.06		0.2775		0.591		0.891				60		-0.2613647641																1.155

		120						0.282						0.4755		0.558				180		-0.2536027588																1.155

		180		1.164																0				0		0		0		0		0		0				1.164

																				7.5				-1.2310014767		0		-2.3538783874		-0.884307686		0		0				1.5				-1.9547490977

																				15				-1.8904754422		0		-2.1715568306		-1.1086626245		-0.3812604194		-0.1210383284				0.438				-3.568433301

																				30				-1.9519282214		-0.0130852395		-3.3813947544		-1.5847452998		-0.5656338603		-0.4307829161				0.2265				-7.0131157946

																				60				-1.8018098051		-0.0672087497		-3.2188758249		-1.6873994539		-0.9314043697		-0.5208759596				0.213

																				120						-1.6713133162						-1.1488535051		-0.9888614247				0.2475

																																						1.5

		C vs. T																																				1.5

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET																						1.5						-6.6453910145

		0		1.5																																		1.4805						-5.952243834

		7.5		1.3275																																		1.4025						-3.980569548

		15		1.2																																		0.282

		30		1.155																																		1.5								-1.7092582477

		60		1.155																																		0.1425

		180		1.164																																		0.171								-4.8283137373

		0				1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5																						0.051

		7.5				0.438		1.5		0.1425		0.6195		1.5		1.5																						0.06

		15				0.2265		1.5		0.171		0.495		1.0245		1.329																						1.5										-2.1421683716

		30				0.213		1.4805		0.051		0.3075		0.852		0.975																						0.6195										-4.0983525836

		60				0.2475		1.4025		0.06		0.2775		0.591		0.891																						0.495										-4.3820266347

		120						0.282						0.4755		0.558																						0.3075										-6.907755279

																																						0.2775

																																						1.5

																																						1.5												-2.7582914175

																																						1.0245												-4.4654082436

		ln r vs. lnCAN																																				0.852												-4.7444322533

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET																						0.591												-6.2528293112

		0.4054651081		-3.7722610631																																		0.4755

		0.2832974741		-4.0745419349																																		1.5

		0.1823215568		-5.8091429903																																		1.5														-3.780994743

		0.144100344																																				1.329														-3.746508567

		0.144100344																																				0.975														-5.8781358618

		0.1518623493																																				0.891														-5.1939573512

		0.4054651081				-1.9547490977																																0.558

		-0.8255363686				-3.568433301

		-1.4850103341				-7.0131157946

		-1.5464631133

		-1.396344697

		0.4054651081

		0.4054651081

		0.4054651081						-6.6453910145

		0.3923798686						-5.952243834

		0.3382563584						-3.980569548

		-1.265848208

		0.4054651081								-1.7092582477

		-1.9484132793

		-1.7660917225								-4.8283137373

		-2.9759296463

		-2.8134107168

		0.4054651081										-2.1421683716

		-0.4788425779										-4.0983525836

		-0.7031975164										-4.3820266347

		-1.1792801917										-6.907755279

		-1.2819343458

		0.4054651081

		0.4054651081												-2.7582914175

		0.0242046887												-4.4654082436

		-0.1601687522												-4.7444322533

		-0.5259392616												-6.2528293112

		-0.743388397

		0.4054651081

		0.4054651081														-3.780994743

		0.2844267797														-3.746508567

		-0.025317808														-5.8781358618

		-0.1154108515														-5.1939573512

		-0.5833963166
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Zeit

																												t /min

		t / min		Dim:0		Dim:1				Bis:0		Bis:1				Chlor:0		Chlor:1				Dim-Tol		Bis-Tol						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET				BiTT

																												0		0		0		0		0		0		0				0

		7.5		70.8		0				90.5		58.7				0		0				0		11.5				7.5		70.8		0		90.5		58.7		0		0				11.5

		15		80.5		0				88.6		67				31.7		11.4				0						15		84.9		0		88.6		67		31.7		11.4				20

		30		83.9		1.3				96.6		79.5				43.2		35				0						30		85.8		1.3		96.6		79.5		43.2		35				23

		60		83.5		6.5				96		81.5				60.6		40.6				0		23				60		83.5		6.5		96		81.5		60.6		40.6				23

		120				81.2										68.3		62.8				0						120				81.2						68.3		62.8				23

		180																				0		22.4				180																22.4

																												t / min		mit

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												0		0		0		0

																												7.5		0		58.7		0

																												15		0		67		11.4

																												30		1.3		79.5		35

																												60		6.5		81.5		40.6

																												t / min		ohne

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												0		0		0		0

																												7.5		70.8		58.7		0

																												15		80.5		67		11.4

																												30		83.9		79.5		35

																												60		83.5		81.5		40.6

																												t / min

																														DiDT		BiDT				BiTT

																												0		0		0				0

																												7.5		0		58.7				11.5

																												15		0		67				20

																												30		1.3		79.5				23

																												60		6.5		81.5				23

																												120		81.2						23

																												180								22.4





X vs. T
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Temp

		

		T / °C		Dim:0		Dim:1				Bis:0		Bis:1				Chlor:0		Chlor:1				Dim-Tol		Bis-Tol						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET		BiTT

		-30		89.7		0				98.4		60.1				0		0				0		15.3				-30		89.7		0		98.4		60.1		0		0		15.3

		0		91.7		1.4				96.6		92.3				19.2		0				0		20				0		91.7		1.4		96.6		92.3		19.2		0		20

		25		82.8		6.5				96		81.5				60.6		40.6				0		22.4				25		82.8		6.5		96		81.5		60.6		40.6		22.4

		60		92.4		90.5				99.2		87.2				60.5		56.5				0		13				60		92.4		90.5		99.2		87.2		60.5		56.5		13

																														mit

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												-30		0		60.1		0

																												0		1.4		92.3		0

																												25		6.5		81.5		40.6

																												60		90.5		87.2		56.5

																														ohne

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												-30		89.7		98.4		0

																												0		91.7		96.6		19.2

																												25		82.8		96		60.6

																												60		92.4		99.2		60.5

																														Dim-DMF		Bis-DMF		Dim-Tol		Bis-Tol

																												-30		0		60.1		0		15.3

																												0		1.4		92.3		0		20

																												25		6.5		81.5		0		22.4

																												60		90.5		87.2		0		13





X-alle

		BiDT

		DiDT*

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



X / %

81.5

81.2

96

83.5

40.6

60.6

38.8

31.8

3.1

51.3

0
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36.3



MW-Mn
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		DiDT *

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



Mw/Mn

Mw/Mn

5

6.8

19.1

5.2

2.7

3.9

2.6

2.7

3.4

3.9

0

4

2.8



f

		BiDT

		DiDT *

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



f

f

0.41

0.43

1.07

0.15

0.26

0.41

0.74

0.64

0.03

0.22

0

0.56

0.27



Mn

		BiDT

		DiDT *

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



Mn

Mn g/mol

8000

7600

3700

22000

6400

6000

2200

2100

5000

9600

0

4900

5400



Tabelle2

		Czirk = 20 mmol/L

		T = 25°C

		t = 60 min

		CAN = 1.5 mol/L

				%						Mw/Mn						f						Mn

		BiDT		81.5				BiDT		5				BiDT		0.41				BiDT		8000

		DiDT*		81.2				DiDT *		6.8				DiDT *		0.43				DiDT *		7600

		BiD		96				BiD		19.1				BiD		1.07				BiD		3700

		DiD		83.5				DiD		5.2				DiD		0.15				DiD		22000

		ClET		40.6				ClET		2.7				ClET		0.26				ClET		6400

		ClE		60.6				ClE		3.9				ClE		0.41				ClE		6000

				38.8						2.6						0.74						2200

				31.8						2.7						0.64						2100

		VerT		3.1				VerT		3.4				VerT		0.03				VerT		5000

		Ver		51.3				Ver		3.9				Ver		0.22				Ver		9600

		DiAm		0				DiAm		0				DiAm		0				DiAm		0

		BiAm		66.9				BiAm		4				BiAm		0.56				BiAm		4900

		ClEAm		36.3				ClEAm		2.8				ClEAm		0.27				ClEAm		5400

				%

		BiTT		23		Mw/Mn

		BiDT		81.5		1.4

		DiDT		6.5		5

		BiD		96		0

		DiD		83.5		19.1

		ClET		40.6		5.2

		ClE		60.6		2.7

		ClMeT		0		3.9

		ClMe		0		0

		VerT		3.1		0

		Ver		51.3		3.4

		DiAm		0		3.9

		BiAm		66.9		0

		ClEAm		36.3		4

						2.8
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CAN

		

				X / %

		CAN

				BiDT		BiD		DiDT		DiD		ClE		ClET

		0.75		97.9		92.5		0		86.6		54.4		32.6

		1.5		81.5		96		81,2 *		83.5		60.6		40.6

		3		76.5		81.4		10.3		96.9		60.1		48.8

				Mn / gmol-1

				BiDT		BiD		DiD		ClE		ClET

		0.75		2600		4100		13400		3100		5500

		1.5		8000		3700		22000		6400		6000

		3		6600		4100		52500		9600		10700

				Mw/Mn

				BiDT		BiD		DiD		ClE		ClET

		0.75		8.4		9.8		3.9		2.8		2.4

		1.5		5		19.1		5.2		2.7		3.9

		3		6.7		19.8		21.9		3.7		4.1
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		60		60		60		60		60		60

		120		120		120		120		120		120



DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

t / min

Mn / gmol-1

0

0

0

0

0

0

30800

0

6200

7300

0

0

36800

0

3900

5600

7600

7900

23200

0

5300

5500

7200

6900

22000

0

3700

8000

6000

6400

7600

5000

6000



Mnvst

		

		Mn

		t /min

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		0		0

		7.5		0

		15		0

		30		0

		60		350

		180		150

						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		0		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		30800		0		6200		7300		0		0

		15		15		36800		0		3900		5600		7600		7900

		30		30		23200		0		5300		5500		7200		6900

		60		60		22000		0		3700		8000		6000		6400

		120		120				7600						5000		6000





Diagramm23

		0		0

		7.5		7.5

		15		15

		30		30

		60		60

		120		120



BiD

BiDT

t / min

Mw/Mn

sht

0

0

10.7

5.7

18.3

5.8

11

6.4

19.1

5



Diagramm24

		0		0

		7.5		7.5

		15		15

		30		30

		60		60

		120		120



ClE

ClET

t / min

Mw/Mn

qt

0

0

0

0

2.6

2.7

3.6

2.9

3.9

2.7

5.5

3.1



Diagramm5

		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60

		120		120		120		120		120		120



DiD

BiD

DiDT

BiDT

ClE

ClET

t / min

Mw/Mn

0

0

0

0

0

0

3.8

10.7

0

5.7

0

0

3.1

18.3

0

5.8

2.6

2.7

4.2

11

0

6.4

3.6

2.9

5.2

19.1

0

5

3.9

2.7

6.8

5.5

3.1



Tabelle3

		Mw/Mn

				DiD		BiD		DiDT		BiDT		ClE		ClET

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		3.8		10.7		0		5.7		0		0

		15		3.1		18.3		0		5.8		2.6		2.7

		30		4.2		11		0		6.4		3.6		2.9

		60		5.2		19.1		0		5		3.9		2.7

		120						6.8				5.5		3.1

		Mn






_1110465494.bin

_1110470231.bin

_1110457241.xls
Diagramm11

		2		2		2		2		2		2

		5		5		5		5		5		5

		10		10		10		10		10		10

		15		15		15		15		15		15

		20		20		20		20		20		20



DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

CZr,Brutto / mmolL-1

X / %

0

0

0

0

0

0

17

0

62.9

5.5

0

0

84.9

0

89.9

79

45.7

4.9

85.8

6.4

93.3

85.2

53.6

24.3

83.5

6.5

96

81.5

60.6

40.6



Diagramm30

		2		2

		5		5

		10		10

		15		15

		20		20



DiD

DiDT

CZirk / mmolL-1

X / %

0

0

17

0

84.9

0

85.8

6.4

83.5

6.5



Diagramm31

		2		2

		5		5

		10		10

		15		15

		20		20



BiD

BiDT

CZirk / mmolL-1

X / %

0

0

62.9

5.5

89.9

79

93.3

85.2

96

81.5



Diagramm32

		2		2

		5		5

		10		10

		15		15

		20		20



ClE

ClET

CZrik / mmolL-1

X / %

0

0

0

0

45.7

4.9

53.6

24.3

60.6

40.6



cZirk

																												Czirk / mmolL-1

		Czirk / mmolL-1		Dim:0		Dim:1				Bis:0		Bis:1				Chlor:0		Chlor:1				Dim-Tol		Bis-Tol						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET		BiTT

		2		0		0				0		0				0		0				0		0				2		0		0		0		0		0		0		0

		5		17		0				62.9		5.5				0		0				0		7.7				5		17		0		62.9		5.5		0		0		7.7

		10		84.9		0				89.9		79				45.7		4.9				0		11.7				10		84.9		0		89.9		79		45.7		4.9		11.7

		15		85.8		6.4				93.3		85.2				53.6		24.3				0		17.7				15		85.8		6.4		93.3		85.2		53.6		24.3		17.7

		20		83.5		6.5				96		81.5				60.6		40.6				0		22.4				20		83.5		6.5		96		81.5		60.6		40.6		22.4

																												Czirk / mmolL-1

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												2		0		0		0

																												5		17		62.9		0

																												10		84.9		89.9		45.7

																												15		85.8		93.3		53.6

																												20		83.5		96		60.6

																												Czirk / mmolL-1

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												2		0		0		0

																												5		0		5.5		0

																												10		0		79		4.9

																												15		6.4		85.2		24.3

																												20		6.5		81.5		40.6

																												Czirk / mmolL-1

																														Dim-DMF		Bis-DMF		Dim-Tol		Bis-Tol

																												2		0		0		0		0

																												5		0		5.5		0		7.7

																												10		0		79		0		11.7

																												15		6.4		85.2		0		17.7

																												20		6.5		81.5		0		22.4





X vs. zeit

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60		60

		120		120		120		120		120		120		120



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

t / min

X / %

0

0

0

0

0

0

0

11.5

70.8

0

90.5

58.7

0

0

20

84.9

0

88.6

67

31.7

11.4

23

85.8

1.3

96.6

79.5

43.2

35

23

83.5

6.5

96

81.5

60.6

40.6

23

81.2

68.3

62.8



C vs. t

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60		60

		180		180		180		180		180		180		180

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60		60

		120		120		120		120		120		120		120



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

faeb

aheab

fahae

1.5

1.3275

1.2

1.155

1.155

1.164

1.5

1.5

1.5

1.5

1.5

1.5

0.438

1.5

0.1425

0.6195

1.5

1.5

0.2265

1.5

0.171

0.495

1.0245

1.329

0.213

1.4805

0.051

0.3075

0.852

0.975

0.2475

1.4025

0.06

0.2775

0.591

0.891

0.282

0.4755

0.558



ln(M-Mo)

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60		60

		180		180		180		180		180		180		180

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60		60

		120		120		120		120		120		120		120



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

t / min

ln(CAN/CAN0)

0

-0.122167634

-0.2189025571

-0.2613647641

-0.2613647641

-0.2536027588

0

0

0

0

0

0

-1.2310014767

0

-2.3538783874

-0.884307686

0

0

-1.8904754422

0

-2.1715568306

-1.1086626245

-0.3812604194

-0.1210383284

-1.9519282214

-0.0130852395

-3.3813947544

-1.5847452998

-0.5656338603

-0.4307829161

-1.8018098051

-0.0672087497

-3.2188758249

-1.6873994539

-0.9314043697

-0.5208759596

-1.6713133162

-1.1488535051

-0.9888614247



Diagramm4

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275

		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2

		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155

		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155

		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438

		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265

		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213

		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805

		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025

		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425

		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171

		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051

		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195

		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495

		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075

		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245

		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852

		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591

		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329

		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975

		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891

		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

xszkrsy

zkrxsj

yjky

-3.7722610631

-4.0745419349

-5.8091429903

-1.9547490977

-3.568433301

-7.0131157946

-6.6453910145

-5.952243834

-3.980569548

-1.7092582477

-4.8283137373

-2.1421683716

-4.0983525836

-4.3820266347

-6.907755279

-2.7582914175

-4.4654082436

-4.7444322533

-6.2528293112

-3.780994743

-3.746508567

-5.8781358618

-5.1939573512



Diagramm9

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741

		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568

		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344

		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344

		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686

		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341

		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133

		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686

		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584

		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793

		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225

		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463

		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779

		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164

		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917

		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887

		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522

		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616

		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797

		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808

		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515

		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

sjrta

atrj

txjrs

-3.7722610631

-4.0745419349

-5.8091429903

-1.9547490977

-3.568433301

-7.0131157946

-6.6453910145

-5.952243834

-3.980569548

-1.7092582477

-4.8283137373

-2.1421683716

-4.0983525836

-4.3820266347

-6.907755279

-2.7582914175

-4.4654082436

-4.7444322533

-6.2528293112

-3.780994743

-3.746508567

-5.8781358618

-5.1939573512



Diagramm10

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275

		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2

		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155

		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155

		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438

		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265

		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213

		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805

		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025

		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425

		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171

		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051

		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195

		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495

		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075

		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245

		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852

		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591

		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329

		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975

		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891

		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

u44su

4s6u4a

esuuj

-3.7722610631

-4.0745419349

-5.8091429903

-1.9547490977

-3.568433301

-7.0131157946

-6.6453910145

-5.952243834

-3.980569548

-1.7092582477

-4.8283137373

-2.1421683716

-4.0983525836

-4.3820266347

-6.907755279

-2.7582914175

-4.4654082436

-4.7444322533

-6.2528293112

-3.780994743

-3.746508567

-5.8781358618

-5.1939573512



Konz vs. zeit

		

		X vs. T

		t /min																		r

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET						BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET				ln r

		0		0		0		0		0		0		0		0				0																				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		7.5		11.5		70.8		0		90.5		58.7		0		0				7.5		0.023		0.1416		0		0.181		0.1174		0		0				7.5		-3.7722610631		-1.9547490977				-1.7092582477		-2.1421683716

		15		19.66		84.9		0		88.6		67		31.7		11.4				15		0.01632		0.0282		0		-0.0038		0.0166		0.0634		0.0228				15		-4.1153639294		-3.568433301						-4.0983525836		-2.7582914175		-3.780994743

		30		23		85.8		1.3		96.6		79.5		43.2		35.3				30		0.00334		0.0009		0.0013		0.008		0.0125		0.0115		0.0239				30		-5.701784472		-7.0131157946		-6.6453910145		-4.8283137373		-4.3820266347		-4.4654082436		-3.73387682

		60		23		83.5		6.5		96		81.5		60.6		40.6				60		0		-0.00115		0.0026		-0.0003		0.001		0.0087		0.00265				60						-5.952243834				-6.907755279		-4.7444322533		-5.933195639

		120		23				81.2						68.3		62.8				120						0.018675						0.001925		0.00555				120						-3.980569548						-6.2528293112		-5.1939573512

		180		22.4																180		-0.000075																180

		t /min																		Ln(M/Mo) = k*t

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET						BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET				ln r vs. CAN

		0		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5				0		0																		BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		7.5		1.3275		0.438		1.5		0.1425		0.6195		1.5		1.5				7.5		-0.122167634																1.5		-3.7722610631

		15		1.2051		0.2265		1.5		0.171		0.495		1.0245		1.329				15		-0.2189025571																1.3275		-4.0745419349

		30		1.155		0.213		1.4805		0.051		0.3075		0.852		0.9705				30		-0.2613647641																1.2		-5.8091429903

		60		1.155		0.2475		1.4025		0.06		0.2775		0.591		0.891				60		-0.2613647641																1.155

		120						0.282						0.4755		0.558				180		-0.2536027588																1.155

		180		1.164																0				0		0		0		0		0		0				1.164

																				7.5				-1.2310014767		0		-2.3538783874		-0.884307686		0		0				1.5				-1.9547490977

																				15				-1.8904754422		0		-2.1715568306		-1.1086626245		-0.3812604194		-0.1210383284				0.438				-3.568433301

																				30				-1.9519282214		-0.0130852395		-3.3813947544		-1.5847452998		-0.5656338603		-0.4307829161				0.2265				-7.0131157946

																				60				-1.8018098051		-0.0672087497		-3.2188758249		-1.6873994539		-0.9314043697		-0.5208759596				0.213

																				120						-1.6713133162						-1.1488535051		-0.9888614247				0.2475

																																						1.5

		C vs. T																																				1.5

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET																						1.5						-6.6453910145

		0		1.5																																		1.4805						-5.952243834

		7.5		1.3275																																		1.4025						-3.980569548

		15		1.2																																		0.282

		30		1.155																																		1.5								-1.7092582477

		60		1.155																																		0.1425

		180		1.164																																		0.171								-4.8283137373

		0				1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5																						0.051

		7.5				0.438		1.5		0.1425		0.6195		1.5		1.5																						0.06

		15				0.2265		1.5		0.171		0.495		1.0245		1.329																						1.5										-2.1421683716

		30				0.213		1.4805		0.051		0.3075		0.852		0.975																						0.6195										-4.0983525836

		60				0.2475		1.4025		0.06		0.2775		0.591		0.891																						0.495										-4.3820266347

		120						0.282						0.4755		0.558																						0.3075										-6.907755279

																																						0.2775

																																						1.5

																																						1.5												-2.7582914175

																																						1.0245												-4.4654082436

		ln r vs. lnCAN																																				0.852												-4.7444322533

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET																						0.591												-6.2528293112

		0.4054651081		-3.7722610631																																		0.4755

		0.2832974741		-4.0745419349																																		1.5

		0.1823215568		-5.8091429903																																		1.5														-3.780994743

		0.144100344																																				1.329														-3.746508567

		0.144100344																																				0.975														-5.8781358618

		0.1518623493																																				0.891														-5.1939573512

		0.4054651081				-1.9547490977																																0.558

		-0.8255363686				-3.568433301

		-1.4850103341				-7.0131157946

		-1.5464631133

		-1.396344697

		0.4054651081

		0.4054651081

		0.4054651081						-6.6453910145

		0.3923798686						-5.952243834

		0.3382563584						-3.980569548

		-1.265848208

		0.4054651081								-1.7092582477

		-1.9484132793

		-1.7660917225								-4.8283137373

		-2.9759296463

		-2.8134107168

		0.4054651081										-2.1421683716

		-0.4788425779										-4.0983525836

		-0.7031975164										-4.3820266347

		-1.1792801917										-6.907755279

		-1.2819343458

		0.4054651081

		0.4054651081												-2.7582914175

		0.0242046887												-4.4654082436

		-0.1601687522												-4.7444322533

		-0.5259392616												-6.2528293112

		-0.743388397

		0.4054651081

		0.4054651081														-3.780994743

		0.2844267797														-3.746508567

		-0.025317808														-5.8781358618

		-0.1154108515														-5.1939573512

		-0.5833963166
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DiDT+BiD+BiDT
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BiD+ClE
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BiD+BiDT+ClE+ClET
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Zeit

																												t /min

		t / min		Dim:0		Dim:1				Bis:0		Bis:1				Chlor:0		Chlor:1				Dim-Tol		Bis-Tol						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET				BiTT

																												0		0		0		0		0		0		0				0

		7.5		70.8		0				90.5		58.7				0		0				0		11.5				7.5		70.8		0		90.5		58.7		0		0				11.5

		15		80.5		0				88.6		67				31.7		11.4				0						15		84.9		0		88.6		67		31.7		11.4				20

		30		83.9		1.3				96.6		79.5				43.2		35				0						30		85.8		1.3		96.6		79.5		43.2		35				23

		60		83.5		6.5				96		81.5				60.6		40.6				0		23				60		83.5		6.5		96		81.5		60.6		40.6				23

		120				81.2										68.3		62.8				0						120				81.2						68.3		62.8				23

		180																				0		22.4				180																22.4

																												t / min		mit

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												0		0		0		0

																												7.5		0		58.7		0

																												15		0		67		11.4

																												30		1.3		79.5		35

																												60		6.5		81.5		40.6

																												t / min		ohne

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												0		0		0		0

																												7.5		70.8		58.7		0

																												15		80.5		67		11.4

																												30		83.9		79.5		35

																												60		83.5		81.5		40.6

																												t / min

																														DiDT		BiDT				BiTT

																												0		0		0				0

																												7.5		0		58.7				11.5

																												15		0		67				20

																												30		1.3		79.5				23

																												60		6.5		81.5				23

																												120		81.2						23

																												180								22.4





X vs. T
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Diagramm14
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Temp

																												Czirk / mmolL-1

		T / °C		Dim:0		Dim:1				Bis:0		Bis:1				Chlor:0		Chlor:1				Dim-Tol		Bis-Tol						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET		BiTT

		-30		89.7		0				98.4		60.1				0		0				0		15.3				-30		89.7		0		98.4		60.1		0		0		15.3

		0		91.7		1.4				96.6		92.3				19.2		0				0		20				0		91.7		1.4		96.6		92.3		19.2		0		20

		25		82.8		6.5				96		81.5				60.6		40.6				0		22.4				25		82.8		6.5		96		81.5		60.6		40.6		22.4

		60		92.4		90.5				99.2		87.2				60.5		56.5				0		13				60		92.4		90.5		99.2		87.2		60.5		56.5		13

																												Czirk / mmolL-1		mit

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												-30		0		60.1		0

																												0		1.4		92.3		0

																												25		6.5		81.5		40.6

																												60		90.5		87.2		56.5

																												Czirk / mmolL-1		ohne

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												-30		89.7		98.4		0

																												0		91.7		96.6		19.2

																												25		82.8		96		60.6

																												60		92.4		99.2		60.5

																												Czirk / mmolL-1

																														Dim-DMF		Bis-DMF		Dim-Tol		Bis-Tol

																												-30		0		60.1		0		15.3

																												0		1.4		92.3		0		20

																												25		6.5		81.5		0		22.4

																												60		90.5		87.2		0		13





X-alle

		BiDT

		DiDT*

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



X / %

81.5

81.2

96

83.5

40.6

60.6

38.8

31.8

3.1

51.3

0

66.9

36.3



MW-Mn

		BiDT

		DiDT *

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



Mw/Mn

Mw/Mn

5

6.8

19.1

5.2

2.7

3.9

2.6

2.7

3.4

3.9

0

4

2.8



f

		BiDT

		DiDT *

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



f

f

0.41

0.43

1.07

0.15

0.26

0.41

0.74

0.64

0.03

0.22

0

0.56

0.27



Mn

		BiDT

		DiDT *

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



Mn

Mn g/mol

8000

7600

3700

22000

6400

6000

2200

2100

5000

9600

0

4900

5400



Tabelle2

		Czirk = 20 mmol/L

		T = 25°C

		t = 60 min

		CAN = 1.5 mol/L

				%						Mw/Mn						f						Mn

		BiDT		81.5				BiDT		5				BiDT		0.41				BiDT		8000

		DiDT*		81.2				DiDT *		6.8				DiDT *		0.43				DiDT *		7600

		BiD		96				BiD		19.1				BiD		1.07				BiD		3700

		DiD		83.5				DiD		5.2				DiD		0.15				DiD		22000

		ClET		40.6				ClET		2.7				ClET		0.26				ClET		6400

		ClE		60.6				ClE		3.9				ClE		0.41				ClE		6000

		ClMeT #		38.8				ClMeT #		2.6				ClMeT #		0.74				ClMeT #		2200

		ClMe #		31.8				ClMe #		2.7				ClMe #		0.64				ClMe #		2100

		VerT		3.1				VerT		3.4				VerT		0.03				VerT		5000

		Ver		51.3				Ver		3.9				Ver		0.22				Ver		9600

		DiAm		0				DiAm		0				DiAm		0				DiAm		0

		BiAm		66.9				BiAm		4				BiAm		0.56				BiAm		4900

		ClEAm		36.3				ClEAm		2.8				ClEAm		0.27				ClEAm		5400

				%

		BiTT		23		Mw/Mn

		BiDT		81.5		1.4

		DiDT		6.5		5

		BiD		96		0

		DiD		83.5		19.1

		ClET		40.6		5.2

		ClE		60.6		2.7

		ClMeT		0		3.9

		ClMe		0		0

		VerT		3.1		0

		Ver		51.3		3.4

		DiAm		0		3.9

		BiAm		66.9		0

		ClEAm		36.3		4

						2.8





Diagramm13

		0.75		0.75		0.75		0.75		0.75		0.75

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		3		3		3		3		3		3



BiDT

BiD

DiDT

DiD

ClE

ClET

CAN / molL-1

X / %

97.9

92.5

0

86.6

54.4

32.6

81.5

96

0

83.5

60.6

40.6

76.5

81.4

10.3

96.9

60.1

48.8



Diagramm17

		0.75		0.75		0.75		0.75		0.75

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		3		3		3		3		3



BiDT

BiD

DiD

ClE

ClET

CAN / molL-1

Mn / gmol-1

2600

4100

13400

3100

5500

8000

3700

22000

6400

6000

6600

4100

52500

9600

10700



Diagramm18

		0.75		0.75		0.75		0.75		0.75

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		3		3		3		3		3



BiDT

BiD

DiD

ClE

ClET

CAN / molL-1

Mw/Mn

8.4

9.8

3.9

2.8

2.4

5

19.1

5.2

2.7

3.9

6.7

19.8

21.9

3.7

4.1



CAN

		

				X / %

		CAN

				BiDT		BiD		DiDT		DiD		ClE		ClET

		0.75		97.9		92.5		0		86.6		54.4		32.6

		1.5		81.5		96		81,2 *		83.5		60.6		40.6

		3		76.5		81.4		10.3		96.9		60.1		48.8

				Mn / gmol-1

				BiDT		BiD		DiD		ClE		ClET

		0.75		2600		4100		13400		3100		5500

		1.5		8000		3700		22000		6400		6000

		3		6600		4100		52500		9600		10700

				Mw/Mn

				BiDT		BiD		DiD		ClE		ClET

		0.75		8.4		9.8		3.9		2.8		2.4

		1.5		5		19.1		5.2		2.7		3.9

		3		6.7		19.8		21.9		3.7		4.1





Mnall+BiTT

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60		60

		180		180		180		180		180		180		180

				0		0		0		0		0		0

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60		60

		120		120		120		120		120		120		120



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

t / min

Mn / gmol-1

0

0

0

0

350

150

0

0

0

0

0

0

0

7.5

30800

0

6200

7300

0

0

15

36800

0

3900

5600

7600

7900

30

23200

0

5300

5500

7200

6900

60

22000

0

3700

8000

6000

6400

120

7600

5000

6000



MnDiD

		0

		7.5

		15

		30

		60



DiD

t / min

Mn / gmol-1

0

30800

36800

23200

22000



MnDiD+BiD

		0		0

		7.5		7.5

		15		15

		30		30

		60		60



DiD

BiD

t / min

Mn / gmol-1

0

0

30800

6200

36800

3900

23200

5300

22000

3700



MnDiD+DiDT

		0		0

		7.5		7.5

		15		15

		30		30

		60		60

		120		120



DiD

DiDT

t / min

Mn / gmol-1

0

0

30800

0

36800

0

23200

0

22000

0

7600



MnDiDT+BiD+BiDT

		0		0		0

		7.5		7.5		7.5

		15		15		15

		30		30		30

		60		60		60

		120		120		120



DiDT

BiD

BiDT

t / min

Mn / gmol-1

0

0

0

0

6200

7300

0

3900

5600

0

5300

5500

0

3700

8000

7600



MnBiD+ClE

		0		0

		7.5		7.5

		15		15

		30		30

		60		60

		120		120



BiD

ClE

t / min

Mn / gmol-1

0

0

6200

0

3900

7600

5300

7200

3700

6000

5000



MnBiD+BiDT+ClE+ClET

		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15

		30		30		30		30

		60		60		60		60

		120		120		120		120



BiD

BiDT

ClE

ClET

t / min

Mn / gmol-1

0

0

0

0

6200

7300

0

0

3900

5600

7600

7900

5300

5500

7200

6900

3700

8000

6000

6400

5000

6000



Mnall

		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60

		120		120		120		120		120		120



DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

t / min

Mn / gmol-1

0

0

0

0

0

0

30800

0

6200

7300

0

0

36800

0

3900

5600

7600

7900

23200

0

5300

5500

7200

6900

22000

0

3700

8000

6000

6400

7600

5000

6000



Mnvst

		

		Mn

		t /min

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		0		0

		7.5		0

		15		0

		30		0

		60		350

		180		150

						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		0		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		30800		0		6200		7300		0		0

		15		15		36800		0		3900		5600		7600		7900

		30		30		23200		0		5300		5500		7200		6900

		60		60		22000		0		3700		8000		6000		6400

		120		120				7600						5000		6000





Diagramm23

		0		0

		7.5		7.5

		15		15

		30		30

		60		60

		120		120



BiD

BiDT

t / min

Mw/Mn

sht

0

0

10.7

5.7

18.3

5.8

11

6.4

19.1

5



Diagramm24

		0		0

		7.5		7.5

		15		15
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		60		60

		120		120



ClE

ClET

t / min

Mw/Mn

qt

0

0

0

0

2.6

2.7

3.6

2.9

3.9

2.7

5.5

3.1



Diagramm5

		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60

		120		120		120		120		120		120



DiD

BiD

DiDT

BiDT

ClE

ClET

t / min

Mw/Mn

0

0

0

0

0

0

3.8

10.7

0

5.7

0

0

3.1

18.3

0

5.8

2.6

2.7

4.2

11

0

6.4

3.6

2.9

5.2

19.1

0

5

3.9

2.7

6.8

5.5

3.1



Tabelle3

		Mw/Mn

				DiD		BiD		DiDT		BiDT		ClE		ClET

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		3.8		10.7		0		5.7		0		0

		15		3.1		18.3		0		5.8		2.6		2.7

		30		4.2		11		0		6.4		3.6		2.9

		60		5.2		19.1		0		5		3.9		2.7

		120						6.8				5.5		3.1

		Mn






_1110445615.bin

_1110446657.bin
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Diagramm1

		151.567		151.567

		153.062		153.062

		154.573		154.573

		156.098		156.098

		157.638		157.638

		159.194		159.194

		160.765		160.765

		162.351		162.351

		163.953		163.953

		165.571		165.571

		167.205		167.205

		168.855		168.855

		170.521		170.521

		172.204		172.204

		173.903		173.903

		175.619		175.619

		177.352		177.352

		179.102		179.102

		180.87		180.87

		182.654		182.654

		184.457		184.457

		186.277		186.277

		188.115		188.115

		189.971		189.971

		191.846		191.846

		193.739		193.739

		195.651		195.651

		197.581		197.581

		199.531		199.531

		201.5		201.5

		203.488		203.488

		205.496		205.496

		207.524		207.524

		209.572		209.572

		211.64		211.64

		213.728		213.728

		215.838		215.838

		217.967		217.967

		220.118		220.118

		222.29		222.29

		224.484		224.484

		226.699		226.699

		228.936		228.936

		231.195		231.195

		233.476		233.476

		235.78		235.78

		238.107		238.107

		240.457		240.457

		242.829		242.829

		245.226		245.226

		247.645		247.645

		250.089		250.089

		252.557		252.557

		255.049		255.049

		257.566		257.566

		260.107		260.107

		262.674		262.674

		265.266		265.266

		267.884		267.884

		270.527		270.527

		273.197		273.197

		275.893		275.893

		278.615		278.615

		281.364		281.364

		284.141		284.141

		286.945		286.945

		289.776		289.776

		292.636		292.636

		295.523		295.523

		298.439		298.439

		301.384		301.384

		304.358		304.358

		307.362		307.362

		310.395		310.395

		313.458		313.458

		316.551		316.551

		319.674		319.674

		322.829		322.829

		326.014		326.014

		329.231		329.231

		332.48		332.48

		335.761		335.761

		339.074		339.074

		342.42		342.42

		345.799		345.799

		349.211		349.211

		352.657		352.657

		356.137		356.137

		359.652		359.652

		363.201		363.201

		366.785		366.785

		370.404		370.404

		374.059		374.059

		377.75		377.75

		381.478		381.478

		385.242		385.242

		389.044		389.044

		392.883		392.883

		396.759		396.759

		400.675		400.675

		404.628		404.628

		408.621		408.621

		412.653		412.653

		416.725		416.725

		420.837		420.837

		424.99		424.99

		429.184		429.184

		433.419		433.419

		437.696		437.696

		442.015		442.015

		446.377		446.377

		450.781		450.781

		455.23		455.23

		459.722		459.722

		464.258		464.258

		468.839		468.839

		473.466		473.466

		478.138		478.138

		482.856		482.856

		487.621		487.621

		492.432		492.432

		497.292		497.292

		502.199		502.199

		507.154		507.154

		512.159		512.159

		517.213		517.213

		522.317		522.317

		527.471		527.471

		532.676		532.676

		537.932		537.932

		543.24		543.24

		548.601		548.601

		554.014		554.014

		559.481		559.481

		565.002		565.002

		570.577		570.577

		576.208		576.208

		581.894		581.894

		587.636		587.636

		593.434		593.434

		599.29		599.29

		605.204		605.204

		611.176		611.176

		617.207		617.207

		623.297		623.297

		629.448		629.448

		635.659		635.659

		641.932		641.932

		648.266		648.266

		654.663		654.663

		661.123		661.123

		667.647		667.647

		674.235		674.235

		680.888		680.888

		687.607		687.607

		694.392		694.392

		701.244		701.244

		708.164		708.164

		715.152		715.152

		722.209		722.209

		729.336		729.336

		736.533		736.533

		743.801		743.801

		751.14		751.14

		758.552		758.552

		766.038		766.038

		773.597		773.597

		781.23		781.23

		788.939		788.939

		796.725		796.725

		804.586		804.586

		812.526		812.526

		820.544		820.544

		828.641		828.641

		836.818		836.818

		845.075		845.075

		853.414		853.414

		861.835		861.835

		870.34		870.34

		878.928		878.928

		887.601		887.601

		896.36		896.36

		905.205		905.205

		914.137		914.137

		923.158		923.158

		932.267		932.267

		941.467		941.467

		950.757		950.757

		960.139		960.139

		969.613		969.613

		979.181		979.181

		988.844		988.844

		998.601		998.601

		1008.46		1008.46

		1018.41		1018.41

		1028.46		1028.46

		1038.6		1038.6

		1048.85		1048.85

		1059.2		1059.2

		1069.66		1069.66

		1080.21		1080.21

		1090.87		1090.87

		1101.63		1101.63

		1112.5		1112.5

		1123.48		1123.48

		1134.57		1134.57

		1145.76		1145.76

		1157.07		1157.07

		1168.49		1168.49

		1180.02		1180.02

		1191.66		1191.66

		1203.42		1203.42

		1215.3		1215.3

		1227.29		1227.29

		1239.4		1239.4

		1251.63		1251.63

		1263.98		1263.98

		1276.45		1276.45

		1289.05		1289.05

		1301.77		1301.77

		1314.62		1314.62

		1327.59		1327.59

		1340.69		1340.69

		1353.92		1353.92

		1367.28		1367.28

		1380.77		1380.77

		1394.4		1394.4

		1408.15		1408.15

		1422.05		1422.05

		1436.08		1436.08

		1450.25		1450.25

		1464.56		1464.56

		1479.02		1479.02

		1493.61		1493.61

		1508.35		1508.35

		1523.23		1523.23

		1538.26		1538.26

		1553.44		1553.44

		1568.77		1568.77

		1584.25		1584.25

		1599.89		1599.89

		1615.67		1615.67

		1631.62		1631.62

		1647.72		1647.72

		1663.98		1663.98

		1680.4		1680.4

		1696.98		1696.98

		1713.72		1713.72

		1730.63		1730.63

		1747.71		1747.71

		1764.96		1764.96

		1782.37		1782.37

		1799.96		1799.96

		1817.72		1817.72

		1835.66		1835.66

		1853.77		1853.77

		1872.07		1872.07

		1890.54		1890.54

		1909.2		1909.2

		1928.04		1928.04

		1947.06		1947.06

		1966.27		1966.27

		1985.68		1985.68

		2005.27		2005.27

		2025.06		2025.06

		2045.04		2045.04

		2065.22		2065.22

		2085.6		2085.6

		2106.18		2106.18

		2126.96		2126.96

		2147.95		2147.95

		2169.15		2169.15

		2190.55		2190.55

		2212.17		2212.17

		2234		2234

		2256.04		2256.04

		2278.31		2278.31

		2300.79		2300.79

		2323.49		2323.49

		2346.42		2346.42

		2369.57		2369.57

		2392.95		2392.95

		2416.57		2416.57

		2440.41		2440.41

		2464.5		2464.5

		2488.81		2488.81

		2513.37		2513.37

		2538.18		2538.18

		2563.22		2563.22

		2588.51		2588.51

		2614.06		2614.06

		2639.85		2639.85

		2665.9		2665.9

		2692.21		2692.21

		2718.77		2718.77

		2745.6		2745.6

		2772.7		2772.7

		2800.06		2800.06

		2827.69		2827.69

		2855.59		2855.59

		2883.77		2883.77

		2912.22		2912.22

		2940.96		2940.96

		2969.98		2969.98

		2999.29		2999.29

		3028.89		3028.89

		3058.77		3058.77

		3088.96		3088.96

		3119.44		3119.44

		3150.22		3150.22

		3181.31		3181.31

		3212.7		3212.7

		3244.4		3244.4

		3276.42		3276.42

		3308.75		3308.75

		3341.4		3341.4

		3374.37		3374.37

		3407.67		3407.67

		3441.29		3441.29

		3475.25		3475.25

		3509.54		3509.54

		3544.18		3544.18

		3579.15		3579.15

		3614.47		3614.47

		3650.13		3650.13

		3686.15		3686.15

		3722.53		3722.53

		3759.26		3759.26

		3796.36		3796.36

		3833.82		3833.82

		3871.65		3871.65

		3909.85		3909.85

		3948.44		3948.44

		3987.4		3987.4

		4026.74		4026.74

		4066.48		4066.48

		4106.61		4106.61

		4147.13		4147.13

		4188.05		4188.05

		4229.38		4229.38

		4271.11		4271.11

		4313.26		4313.26

		4355.82		4355.82

		4398.81		4398.81

		4442.21		4442.21

		4486.05		4486.05

		4530.31		4530.31

		4575.02		4575.02

		4620.16		4620.16

		4665.75		4665.75

		4711.8		4711.8

		4758.29		4758.29

		4805.24		4805.24

		4852.66		4852.66

		4900.55		4900.55

		4948.9		4948.9

		4997.74		4997.74

		5047.06		5047.06

		5096.86		5096.86

		5147.15		5147.15

		5197.94		5197.94

		5249.24		5249.24

		5301.03		5301.03

		5353.34		5353.34

		5406.17		5406.17

		5459.52		5459.52

		5513.39		5513.39

		5567.8		5567.8

		5622.74		5622.74

		5678.22		5678.22

		5734.25		5734.25

		5790.84		5790.84

		5847.98		5847.98

		5905.69		5905.69

		5963.96		5963.96

		6022.81		6022.81

		6082.25		6082.25

		6142.26		6142.26

		6202.87		6202.87

		6264.08		6264.08

		6325.9		6325.9

		6388.32		6388.32

		6451.36		6451.36

		6515.02		6515.02

		6579.31		6579.31

		6644.23		6644.23

		6709.79		6709.79

		6776		6776

		6842.87		6842.87

		6910.39		6910.39

		6978.58		6978.58

		7047.45		7047.45

		7116.99		7116.99

		7187.22		7187.22

		7258.14		7258.14

		7329.76		7329.76

		7402.09		7402.09

		7475.13		7475.13

		7548.9		7548.9

		7623.39		7623.39

		7698.61		7698.61

		7774.58		7774.58

		7851.3		7851.3

		7928.77		7928.77

		8007.01		8007.01

		8086.02		8086.02

		8165.82		8165.82

		8246.39		8246.39

		8327.77		8327.77

		8409.94		8409.94

		8492.93		8492.93

		8576.74		8576.74

		8661.37		8661.37

		8746.84		8746.84

		8833.15		8833.15

		8920.32		8920.32

		9008.34		9008.34

		9097.23		9097.23

		9187		9187

		9277.66		9277.66

		9369.21		9369.21

		9461.66		9461.66

		9555.03		9555.03

		9649.31		9649.31

		9744.53		9744.53

		9840.69		9840.69

		9937.79		9937.79

		10035.9		10035.9

		10134.9		10134.9

		10234.9		10234.9

		10335.9		10335.9

		10437.9		10437.9

		10540.9		10540.9

		10644.9		10644.9

		10749.9		10749.9

		10856		10856

		10963.1		10963.1

		11071.3		11071.3

		11180.6		11180.6

		11290.9		11290.9

		11402.3		11402.3

		11514.8		11514.8

		11628.5		11628.5

		11743.2		11743.2

		11859.1		11859.1

		11976.1		11976.1

		12094.3		12094.3

		12213.6		12213.6

		12334.2		12334.2

		12455.9		12455.9

		12578.8		12578.8

		12702.9		12702.9

		12828.3		12828.3

		12954.8		12954.8

		13082.7		13082.7

		13211.8		13211.8

		13342.1		13342.1

		13473.8		13473.8

		13606.8		13606.8

		13741		13741

		13876.6		13876.6

		14013.6		14013.6

		14151.8		14151.8

		14291.5		14291.5

		14432.5		14432.5

		14574.9		14574.9

		14718.7		14718.7

		14864		14864

		15010.7		15010.7

		15158.8		15158.8

		15308.4		15308.4

		15459.4		15459.4

		15612		15612

		15766		15766

		15921.6		15921.6

		16078.7		16078.7

		16237.4		16237.4

		16397.6		16397.6

		16559.4		16559.4

		16722.8		16722.8

		16887.8		16887.8

		17054.5		17054.5

		17222.8		17222.8

		17392.7		17392.7

		17564.4		17564.4

		17737.7		17737.7

		17912.7		17912.7

		18089.5		18089.5

		18268		18268

		18448.2		18448.2

		18630.3		18630.3

		18814.1		18814.1

		18999.8		18999.8

		19187.3		19187.3

		19376.6		19376.6

		19567.8		19567.8

		19760.9		19760.9

		19955.9		19955.9

		20152.8		20152.8

		20351.7		20351.7

		20552.5		20552.5

		20755.3		20755.3

		20960.1		20960.1

		21166.9		21166.9

		21375.8		21375.8

		21586.7		21586.7

		21799.8		21799.8

		22014.9		22014.9

		22232.1		22232.1

		22451.5		22451.5

		22673		22673

		22896.8		22896.8

		23122.7		23122.7

		23350.9		23350.9

		23581.3		23581.3

		23814		23814

		24049		24049

		24286.3		24286.3

		24526		24526

		24768		24768

		25012.4		25012.4

		25259.2		25259.2

		25508.4		25508.4

		25760.2		25760.2

		26014.4		26014.4

		26271.1		26271.1

		26530.3		26530.3

		26792.1		26792.1

		27056.5		27056.5

		27323.5		27323.5

		27593.1		27593.1

		27865.4		27865.4

		28140.3		28140.3

		28418		28418

		28698.4		28698.4

		28981.6		28981.6

		29267.6		29267.6

		29556.4		29556.4

		29848.1		29848.1

		30142.6		30142.6

		30440		30440

		30740.4		30740.4

		31043.8		31043.8

		31350.1		31350.1

		31659.5		31659.5

		31971.9		31971.9

		32287.4		32287.4

		32606		32606

		32927.7		32927.7

		33252.6		33252.6

		33580.8		33580.8

		33912.1		33912.1

		34246.8		34246.8

		34584.7		34584.7

		34926		34926

		35270.6		35270.6

		35618.7		35618.7

		35970.1		35970.1

		36325.1		36325.1

		36683.5		36683.5

		37045.5		37045.5

		37411.1		37411.1

		37780.2		37780.2

		38153.1		38153.1

		38529.5		38529.5

		38909.7		38909.7

		39293.7		39293.7

		39681.4		39681.4

		40073		40073

		40468.4		40468.4

		40867.8		40867.8

		41271		41271

		41678.3		41678.3

		42089.6		42089.6

		42504.9		42504.9

		42924.3		42924.3

		43347.9		43347.9

		43775.7		43775.7

		44207.6		44207.6

		44643.9		44643.9

		45084.4		45084.4

		45529.3		45529.3

		45978.5		45978.5

		46432.2		46432.2

		46890.4		46890.4

		47353.1		47353.1

		47820.4		47820.4

		48292.3		48292.3

		48768.8		48768.8

		49250.1		49250.1

		49736.1		49736.1

		50226.8		50226.8

		50722.5		50722.5

		51223		51223

		51728.4		51728.4

		52238.9		52238.9

		52754.4		52754.4

		53274.9		53274.9

		53800.7		53800.7

		54331.5		54331.5

		54867.7		54867.7

		55409.1		55409.1

		55955.9		55955.9

		56508		56508

		57065.6		57065.6

		57628.7		57628.7

		58197.4		58197.4

		58771.7		58771.7

		59351.6		59351.6

		59937.3		59937.3

		60528.8		60528.8

		61126		61126

		61729.2		61729.2

		62338.4		62338.4

		62953.5		62953.5

		63574.7		63574.7

		64202.1		64202.1

		64835.6		64835.6

		65475.4		65475.4

		66121.5		66121.5

		66773.9		66773.9

		67432.8		67432.8

		68098.3		68098.3

		68770.2		68770.2

		69448.9		69448.9

		70134.2		70134.2

		70826.2		70826.2

		71525.1		71525.1

		72230.9		72230.9

		72943.7		72943.7

		73663.5		73663.5

		74390.4		74390.4

		75124.4		75124.4

		75865.8		75865.8

		76614.4		76614.4

		77370.4		77370.4

		78133.9		78133.9

		78904.9		78904.9

		79683.5		79683.5

		80469.8		80469.8

		81263.9		81263.9

		82065.7		82065.7

		82875.6		82875.6

		83693.4		83693.4

		84519.2		84519.2

		85353.2		85353.2

		86195.5		86195.5

		87046		87046

		87905		87905

		88772.4		88772.4

		89648.4		89648.4

		90533		90533

		91426.4		91426.4

		92328.6		92328.6

		93239.7		93239.7

		94159.7		94159.7

		95088.9		95088.9

		96027.2		96027.2

		96974.8		96974.8

		97931.7		97931.7

		98898.1		98898.1

		99874		99874

		100860		100860

		101855		101855

		102860		102860

		103875		103875

		104900		104900

		105935		105935

		106980		106980

		108036		108036

		109102		109102

		110179		110179

		111266		111266

		112364		112364

		113473		113473

		114592		114592

		115723		115723

		116865		116865

		118018		118018

		119183		119183

		120359		120359

		121547		121547

		122746		122746

		123957		123957

		125180		125180

		126416		126416

		127663		127663

		128923		128923

		130195		130195

		131480		131480

		132777		132777

		134087		134087

		135411		135411

		136747		136747

		138096		138096

		139459		139459

		140835		140835

		142225		142225

		143628		143628

		145045		145045

		146477		146477

		147922		147922

		149382		149382

		150856		150856

		152344		152344

		153848		153848

		155366		155366

		156899		156899

		158447		158447

		160011		160011

		161590		161590

		163184		163184

		164795		164795

		166421		166421

		168063		168063

		169721		169721

		171396		171396

		173087		173087

		174795		174795

		176520		176520

		178262		178262

		180021		180021

		181798		181798

		183592		183592

		185403		185403

		187233		187233

		189080		189080

		190946		190946

		192830		192830

		194733		194733

		196655		196655

		198595		198595

		200555		200555

		202534		202534

		204533		204533

		206551		206551

		208589		208589

		210647		210647

		212726		212726

		214825		214825

		216945		216945

		219086		219086

		221248		221248

		223431		223431

		225636		225636

		227862		227862

		230111		230111

		232381		232381

		234674		234674

		236990		236990

		239329		239329

		241690		241690

		244075		244075

		246484		246484

		248916		248916

		251372		251372

		253853		253853

		256358		256358

		258887		258887

		261442		261442

		264022		264022

		266627		266627

		269258		269258

		271915		271915

		274598		274598

		277308		277308

		280044		280044

		282808		282808

		285599		285599

		288417		288417

		291263		291263

		294137		294137

		297039		297039

		299971		299971

		302931		302931

		305920		305920

		308939		308939

		311987		311987

		315066		315066

		318175		318175

		321314		321314

		324485		324485

		327687		327687

		330921		330921

		334186		334186

		337484		337484

		340814		340814

		344177		344177

		347573		347573

		351003		351003

		354467		354467

		357965		357965

		361497		361497

		365064		365064

		368666		368666

		372304		372304

		375978		375978

		379688		379688

		383435		383435

		387219		387219

		391040		391040

		394898		394898

		398795		398795

		402730		402730

		406704		406704

		410718		410718

		414770		414770

		418863		418863

		422997		422997

		427171		427171

		431386		431386

		435643		435643

		439942		439942

		444283		444283

		448667		448667

		453094		453094

		457565		457565

		462080		462080

		466640		466640

		471245		471245

		475895		475895

		480591		480591

		485333		485333

		490123		490123

		494959		494959

		499843		499843

		504775		504775

		509756		509756

		514787		514787

		519866		519866

		524996		524996

		530177		530177

		535409		535409

		540692		540692

		546027		546027

		551415		551415

		556857		556857

		562352		562352

		567901		567901

		573505		573505

		579164		579164

		584879		584879

		590650		590650

		596479		596479

		602365		602365

		608309		608309

		614312		614312

		620373		620373

		626495		626495

		632677		632677

		638920		638920

		645225		645225

		651592		651592

		658022		658022

		664515		664515

		671072		671072

		677694		677694

		684382		684382

		691135		691135

		697955		697955

		704842		704842

		711798		711798

		718821		718821

		725915		725915

		733078		733078

		740312		740312

		747617		747617

		754994		754994

		762444		762444

		769968		769968

		777566		777566

		785239		785239

		792987		792987

		800812		800812

		808715		808715

		816695		816695

		824754		824754

		832892		832892

		841111		841111

		849411		849411

		857793		857793

		866257		866257

		874805		874805

		883438		883438

		892155		892155

		900959		900959

		909849		909849

		918828		918828

		927894		927894

		937051		937051

		946297		946297

		955635		955635

		965065		965065

		974588		974588

		984205		984205

		240.097		240.097

		242.703		242.703

		245.337		245.337

		248		248

		250.692		250.692

		253.413		253.413

		256.163		256.163

		258.943		258.943

		261.754		261.754

		264.595		264.595

		267.467		267.467

		270.37		270.37

		273.304		273.304

		276.271		276.271

		279.269		279.269

		282.3		282.3

		285.364		285.364

		288.461		288.461

		291.592		291.592

		294.757		294.757

		297.956		297.956

		301.19		301.19

		304.459		304.459

		307.764		307.764

		311.104		311.104

		314.481		314.481

		317.894		317.894

		321.344		321.344

		324.832		324.832

		328.358		328.358

		331.922		331.922

		335.524		335.524

		339.166		339.166

		342.847		342.847

		346.568		346.568

		350.33		350.33

		354.132		354.132

		357.976		357.976

		361.861		361.861

		365.788		365.788

		369.759		369.759

		373.772		373.772

		377.829		377.829

		381.929		381.929

		386.075		386.075

		390.265		390.265

		394.501		394.501

		398.783		398.783

		403.111		403.111

		407.486		407.486

		411.909		411.909

		416.38		416.38

		420.899		420.899

		425.467		425.467

		430.085		430.085

		434.753		434.753

		439.472		439.472

		444.241		444.241

		449.063		449.063

		453.937		453.937

		458.864		458.864

		463.844		463.844

		468.879		468.879

		473.968		473.968

		479.112		479.112

		484.312		484.312

		489.569		489.569

		494.882		494.882

		500.254		500.254

		505.683		505.683

		511.172		511.172

		516.72		516.72

		522.328		522.328

		527.997		527.997

		533.728		533.728

		539.521		539.521

		545.377		545.377

		551.296		551.296

		557.279		557.279

		563.328		563.328

		569.442		569.442

		575.623		575.623

		581.87		581.87

		588.186		588.186

		594.57		594.57

		601.023		601.023

		607.546		607.546

		614.14		614.14

		620.806		620.806

		627.544		627.544

		634.355		634.355

		641.24		641.24

		648.2		648.2

		655.235		655.235

		662.347		662.347

		669.536		669.536

		676.803		676.803

		684.149		684.149

		691.574		691.574

		699.08		699.08

		706.668		706.668

		714.338		714.338

		722.091		722.091

		729.928		729.928

		737.851		737.851

		745.859		745.859

		753.954		753.954

		762.137		762.137

		770.409		770.409

		778.771		778.771

		787.224		787.224

		795.768		795.768

		804.405		804.405

		813.136		813.136

		821.961		821.961

		830.882		830.882

		839.901		839.901

		849.016		849.016

		858.231		858.231

		867.546		867.546

		876.962		876.962

		886.481		886.481

		896.102		896.102

		905.828		905.828

		915.66		915.66

		925.598		925.598

		935.644		935.644

		945.799		945.799

		956.065		956.065

		966.441		966.441

		976.931		976.931

		987.534		987.534

		998.252		998.252

		1009.09		1009.09

		1020.04		1020.04

		1031.11		1031.11

		1042.3		1042.3

		1053.61		1053.61

		1065.05		1065.05

		1076.61		1076.61

		1088.3		1088.3

		1100.11		1100.11

		1112.05		1112.05

		1124.12		1124.12

		1136.32		1136.32

		1148.65		1148.65

		1161.12		1161.12

		1173.72		1173.72

		1186.46		1186.46

		1199.34		1199.34

		1212.35		1212.35

		1225.51		1225.51

		1238.81		1238.81

		1252.26		1252.26

		1265.85		1265.85

		1279.59		1279.59

		1293.48		1293.48

		1307.52		1307.52

		1321.71		1321.71

		1336.05		1336.05

		1350.56		1350.56

		1365.21		1365.21

		1380.03		1380.03

		1395.01		1395.01

		1410.15		1410.15

		1425.46		1425.46

		1440.93		1440.93

		1456.57		1456.57

		1472.38		1472.38

		1488.36		1488.36

		1504.51		1504.51

		1520.84		1520.84

		1537.35		1537.35

		1554.03		1554.03

		1570.9		1570.9

		1587.95		1587.95

		1605.18		1605.18

		1622.61		1622.61

		1640.22		1640.22

		1658.02		1658.02

		1676.02		1676.02

		1694.21		1694.21

		1712.59		1712.59

		1731.18		1731.18

		1749.97		1749.97

		1768.97		1768.97

		1788.17		1788.17

		1807.57		1807.57

		1827.19		1827.19

		1847.02		1847.02

		1867.07		1867.07

		1887.34		1887.34

		1907.82		1907.82

		1928.53		1928.53

		1949.46		1949.46

		1970.62		1970.62

		1992.01		1992.01

		2013.63		2013.63

		2035.48		2035.48

		2057.57		2057.57

		2079.91		2079.91

		2102.48		2102.48

		2125.3		2125.3

		2148.37		2148.37

		2171.69		2171.69

		2195.26		2195.26

		2219.08		2219.08

		2243.17		2243.17

		2267.51		2267.51

		2292.12		2292.12

		2317		2317

		2342.15		2342.15

		2367.57		2367.57

		2393.27		2393.27

		2419.24		2419.24

		2445.5		2445.5

		2472.04		2472.04

		2498.87		2498.87

		2526		2526

		2553.41		2553.41

		2581.13		2581.13

		2609.14		2609.14

		2637.46		2637.46

		2666.09		2666.09

		2695.02		2695.02

		2724.27		2724.27

		2753.84		2753.84

		2783.73		2783.73

		2813.95		2813.95

		2844.49		2844.49

		2875.36		2875.36

		2906.57		2906.57

		2938.11		2938.11

		2970		2970

		3002.24		3002.24

		3034.82		3034.82

		3067.76		3067.76

		3101.06		3101.06

		3134.72		3134.72

		3168.74		3168.74

		3203.13		3203.13

		3237.9		3237.9

		3273.04		3273.04

		3308.57		3308.57

		3344.48		3344.48

		3380.78		3380.78

		3417.47		3417.47

		3454.56		3454.56

		3492.06		3492.06

		3529.96		3529.96

		3568.27		3568.27

		3607		3607

		3646.15		3646.15

		3685.72		3685.72

		3725.73		3725.73

		3766.16		3766.16

		3807.04		3807.04

		3848.36		3848.36

		3890.13		3890.13

		3932.35		3932.35

		3975.03		3975.03

		4018.18		4018.18

		4061.79		4061.79

		4105.87		4105.87

		4150.44		4150.44

		4195.48		4195.48

		4241.02		4241.02

		4287.05		4287.05

		4333.58		4333.58

		4380.62		4380.62

		4428.16		4428.16

		4476.22		4476.22

		4524.81		4524.81

		4573.92		4573.92

		4623.56		4623.56

		4673.74		4673.74

		4724.47		4724.47

		4775.75		4775.75

		4827.58		4827.58

		4879.98		4879.98

		4932.95		4932.95

		4986.49		4986.49

		5040.61		5040.61

		5095.32		5095.32

		5150.62		5150.62

		5206.52		5206.52

		5263.03		5263.03

		5320.16		5320.16

		5377.9		5377.9

		5436.27		5436.27

		5495.27		5495.27

		5554.92		5554.92

		5615.21		5615.21

		5676.15		5676.15

		5737.76		5737.76

		5800.04		5800.04

		5862.99		5862.99

		5926.62		5926.62

		5990.95		5990.95

		6055.97		6055.97

		6121.7		6121.7

		6188.14		6188.14

		6255.31		6255.31

		6323.2		6323.2

		6391.83		6391.83

		6461.2		6461.2

		6531.33		6531.33

		6602.22		6602.22

		6673.88		6673.88

		6746.32		6746.32

		6819.54		6819.54

		6893.55		6893.55

		6968.37		6968.37

		7044.01		7044.01

		7120.46		7120.46

		7197.74		7197.74

		7275.87		7275.87

		7354.83		7354.83

		7434.66		7434.66

		7515.35		7515.35

		7596.92		7596.92

		7679.38		7679.38

		7762.73		7762.73

		7846.98		7846.98

		7932.15		7932.15

		8018.24		8018.24

		8105.27		8105.27

		8193.24		8193.24

		8282.17		8282.17

		8372.06		8372.06

		8462.93		8462.93

		8554.78		8554.78

		8647.63		8647.63

		8741.49		8741.49

		8836.37		8836.37

		8932.27		8932.27

		9029.22		9029.22

		9127.22		9127.22

		9226.29		9226.29

		9326.42		9326.42

		9427.65		9427.65

		9529.97		9529.97

		9633.41		9633.41

		9737.97		9737.97

		9843.66		9843.66

		9950.5		9950.5

		10058.5		10058.5

		10167.7		10167.7

		10278		10278

		10389.6		10389.6

		10502.3		10502.3

		10616.3		10616.3

		10731.6		10731.6

		10848		10848

		10965.8		10965.8

		11084.8		11084.8

		11205.1		11205.1

		11326.7		11326.7

		11449.7		11449.7

		11573.9		11573.9

		11699.5		11699.5

		11826.5		11826.5

		11954.9		11954.9

		12084.6		12084.6

		12215.8		12215.8

		12348.4		12348.4

		12482.4		12482.4

		12617.9		12617.9

		12754.9		12754.9

		12893.3		12893.3

		13033.2		13033.2

		13174.7		13174.7

		13317.7		13317.7

		13462.2		13462.2

		13608.3		13608.3

		13756		13756

		13905.3		13905.3

		14056.3		14056.3

		14208.8		14208.8

		14363		14363

		14518.9		14518.9

		14676.5		14676.5

		14835.8		14835.8

		14996.8		14996.8

		15159.6		15159.6

		15324.1		15324.1

		15490.5		15490.5

		15658.6		15658.6

		15828.5		15828.5

		16000.3		16000.3

		16174		16174

		16349.6		16349.6

		16527		16527

		16706.4		16706.4

		16887.7		16887.7

		17071		17071

		17256.3		17256.3

		17443.6		17443.6

		17632.9		17632.9

		17824.3		17824.3

		18017.7		18017.7

		18213.3		18213.3

		18411		18411

		18610.8		18610.8

		18812.8		18812.8

		19017		19017

		19223.4		19223.4

		19432		19432

		19643		19643

		19856.2		19856.2

		20071.7		20071.7

		20289.5		20289.5

		20509.7		20509.7

		20732.3		20732.3

		20957.4		20957.4

		21184.8		21184.8

		21414.8		21414.8

		21647.2		21647.2

		21882.1		21882.1

		22119.6		22119.6

		22359.7		22359.7

		22602.4		22602.4

		22847.7		22847.7

		23095.7		23095.7

		23346.4		23346.4

		23599.8		23599.8

		23855.9		23855.9

		24114.8		24114.8

		24376.6		24376.6

		24641.1		24641.1

		24908.6		24908.6

		25178.9		25178.9

		25452.2		25452.2

		25728.5		25728.5

		26007.7		26007.7

		26290		26290

		26575.3		26575.3

		26863.8		26863.8

		27155.3		27155.3

		27450.1		27450.1

		27748		27748

		28049.2		28049.2

		28353.6		28353.6

		28661.4		28661.4

		28972.4		28972.4

		29286.9		29286.9

		29604.8		29604.8

		29926.1		29926.1

		30250.9		30250.9

		30579.2		30579.2

		30911.1		30911.1

		31246.6		31246.6

		31585.8		31585.8

		31928.6		31928.6

		32275.1		32275.1

		32625.4		32625.4

		32979.5		32979.5

		33337.5		33337.5

		33699.3		33699.3

		34065.1		34065.1

		34434.8		34434.8

		34808.5		34808.5

		35186.3		35186.3

		35568.2		35568.2

		35954.3		35954.3

		36344.5		36344.5

		36739		36739

		37137.7		37137.7

		37540.8		37540.8

		37948.3		37948.3

		38360.2		38360.2

		38776.5		38776.5

		39197.4		39197.4

		39622.8		39622.8

		40052.9		40052.9

		40487.6		40487.6

		40927		40927

		41371.2		41371.2

		41820.3		41820.3

		42274.2		42274.2

		42733		42733

		43196.8		43196.8

		43665.6		43665.6

		44139.6		44139.6

		44618.6		44618.6

		45102.9		45102.9

		45592.4		45592.4

		46087.3		46087.3

		46587.5		46587.5

		47093.2		47093.2

		47604.3		47604.3

		48121		48121

		48643.3		48643.3

		49171.2		49171.2

		49704.9		49704.9

		50244.4		50244.4

		50789.7		50789.7

		51341		51341

		51898.2		51898.2

		52461.5		52461.5

		53030.9		53030.9

		53606.5		53606.5

		54188.3		54188.3

		54776.4		54776.4

		55371		55371

		55971.9		55971.9

		56579.4		56579.4

		57193.5		57193.5

		57814.3		57814.3

		58441.8		58441.8

		59076.1		59076.1

		59717.3		59717.3

		60365.4		60365.4

		61020.6		61020.6

		61682.9		61682.9

		62352.4		62352.4

		63029.1		63029.1

		63713.2		63713.2

		64404.8		64404.8

		65103.8		65103.8

		65810.4		65810.4

		66524.7		66524.7

		67246.7		67246.7

		67976.6		67976.6

		68714.4		68714.4

		69460.2		69460.2

		70214.1		70214.1

		70976.2		70976.2

		71746.5		71746.5

		72525.2		72525.2

		73312.4		73312.4

		74108.1		74108.1

		74912.4		74912.4

		75725.5		75725.5

		76547.4		76547.4

		77378.2		77378.2

		78218.1		78218.1

		79067		79067

		79925.2		79925.2

		80792.7		80792.7

		81669.6		81669.6

		82556		82556

		83452		83452

		84357.8		84357.8

		85273.4		85273.4

		86198.9		86198.9

		87134.5		87134.5

		88080.2		88080.2

		89036.2		89036.2

		90002.5		90002.5

		90979.4		90979.4

		91966.9		91966.9

		92965		92965

		93974		93974

		94994		94994

		96025		96025

		97067.3		97067.3

		98120.8		98120.8

		99185.8		99185.8

		100262		100262

		101351		101351

		102451		102451

		103562		103562

		104687		104687

		105823		105823

		106971		106971

		108132		108132

		109306		109306

		110492		110492

		111692		111692

		112904		112904

		114129		114129

		115368		115368

		116620		116620

		117886		117886

		119165		119165

		120459		120459

		121766		121766

		123088		123088

		124424		124424

		125774		125774

		127139		127139

		128519		128519

		129914		129914

		131324		131324

		132750		132750

		134190		134190

		135647		135647

		137119		137119

		138607		138607

		140112		140112

		141632		141632

		143170		143170

		144724		144724

		146294		146294

		147882		147882

		149487		149487

		151110		151110

		152750		152750

		154408		154408

		156084		156084

		157778		157778

		159490		159490

		161221		161221

		162971		162971

		164740		164740

		166528		166528

		168335		168335

		170162		170162

		172009		172009

		173876		173876

		175763		175763

		177671		177671

		179599		179599

		181549		181549

		183519		183519

		185511		185511

		187525		187525

		189560		189560

		191617		191617

		193697		193697

		195799		195799

		197924		197924

		200073		200073

		202244		202244

		204439		204439

		206658		206658

		208901		208901

		211169		211169

		213461		213461

		215777		215777

		218119		218119

		220487		220487

		222880		222880

		225299		225299

		227744		227744

		230216		230216

		232715		232715

		235240		235240

		237794		237794

		240375		240375

		242984		242984

		245621		245621



BiD

ClE

Mn / gmol-1

W(log M)

0

0.00152519

0.0032326

0.00479967

0.00622571

0.00762831

0.00903515

0.0109432

0.0118605

0.0134721

0.0147402

0.0158791

0.0167892

0.0179009

0.018923

0.0199903

0.0207657

0.0218207

0.0227097

0.0235644

0.0244192

0.0256258

0.025558

0.0261956

0.0258611

0.026579

0.0275709

0.0291848

0.0293959

0.0304435

0.0312931

0.0319906

0.0328111

0.0334831

0.034381

0.0349452

0.0359828

0.0364683

0.0372493

0.0380624

0.0386127

0.0393848

0.0405529

0.041469

0.0420492

0.0429347

0.0438677

0.044733

0.0453912

0.0463449

0.0470676

0.0478892

0.0487872

0.0496053

0.0504801

0.0514604

0.052326

0.0528865

0.0535939

0.054625

0.0554132

0.0562025

0.0572416

0.0580042

0.0588701

0.0594827

0.0603531

0.0612833

0.0619417

0.0628595

0.0639907

0.0651098

0.0660125

0.0667926

0.0677164

0.0687984

0.0696824

0.0709646

0.071859

0.0728665

0.0737017

0.0747311

0.0759748

0.0769636

0.0778234

0.0790038

0.0799819

0.0808801

0.0818809

0.0832014

0.0842991

0.0851706

0.0861555

0.0873766

0.0886453

0.0899823

0.0910834

0.092473

0.0936995

0.0944489

0.0958721

0.096937

0.0979831

0.0993671

0.100973

0.102552

0.103875

0.105014

0.106153

0.107219

0.108487

0.109802

0.11114

0.112054

0.113465

0.115051

0.116296

0.11737

0.118529

0.119746

0.121495

0.122893

0.123929

0.125212

0.126564

0.127862

0.12883

0.129927

0.131245

0.132723

0.133998

0.135311

0.136427

0.137735

0.138832

0.140058

0.141263

0.142432

0.143403

0.144346

0.145334

0.146466

0.148069

0.148706

0.149524

0.150578

0.151357

0.152811

0.153936

0.155412

0.156644

0.157859

0.158993

0.159757

0.160784

0.161842

0.162839

0.163672

0.16446

0.165456

0.166777

0.167575

0.168681

0.169868

0.170662

0.171444

0.172355

0.1731

0.174115

0.174822

0.175815

0.176548

0.177545

0.178407

0.17946

0.180344

0.180753

0.181871

0.182617

0.183296

0.184259

0.184784

0.185779

0.186657

0.187541

0.188317

0.1889

0.189242

0.18961

0.19034

0.190866

0.191465

0.1919

0.192525

0.193216

0.193787

0.19447

0.19483

0.19463

0.194818

0.195214

0.195641

0.195971

0.196727

0.197518

0.19809

0.19858

0.198918

0.199484

0.199664

0.199878

0.200286

0.200771

0.201063

0.201216

0.201444

0.201817

0.202397

0.20275

0.202981

0.20336

0.204003

0.204375

0.20502

0.205741

0.20597

0.20568

0.205661

0.206021

0.206729

0.20702

0.207404

0.207645

0.208066

0.208444

0.208959

0.209255

0.209698

0.210201

0.210664

0.211185

0.211404

0.211767

0.21203

0.212511

0.212951

0.213211

0.213641

0.214137

0.214743

0.215002

0.215496

0.215861

0.216459

0.216569

0.216724

0.217129

0.217609

0.21794

0.21837

0.218831

0.218953

0.21978

0.220165

0.220696

0.221462

0.221648

0.222187

0.22246

0.222733

0.223187

0.223642

0.223873

0.224473

0.224594

0.22519

0.22556

0.225976

0.226517

0.226903

0.227362

0.227609

0.228017

0.228559

0.229049

0.229627

0.229799

0.230487

0.231169

0.231257

0.231826

0.232063

0.232313

0.232592

0.233001

0.233626

0.234077

0.234593

0.235085

0.235501

0.236046

0.236551

0.237026

0.23766

0.238146

0.238572

0.239325

0.239829

0.240214

0.240728

0.241251

0.241793

0.24231

0.242967

0.2434

0.243677

0.244081

0.244643

0.24514

0.24578

0.246337

0.246805

0.24758

0.247674

0.248233

0.248626

0.248987

0.249499

0.24978

0.250479

0.250764

0.251031

0.251603

0.251965

0.252156

0.252615

0.252946

0.253494

0.254039

0.254484

0.255044

0.255784

0.25645

0.256935

0.257284

0.25756

0.258175

0.258692

0.259348

0.259742

0.26035

0.261075

0.261782

0.262303

0.26303

0.263405

0.263833

0.264458

0.264946

0.265403

0.265938

0.266739

0.267281

0.267935

0.268503

0.268996

0.269398

0.26969

0.270249

0.270788

0.271467

0.272159

0.272666

0.273262

0.273938

0.274671

0.275149

0.275736

0.276379

0.276851

0.27734

0.277788

0.278319

0.279058

0.279615

0.280287

0.280947

0.281662

0.282103

0.282802

0.28364

0.284178

0.284682

0.285468

0.285994

0.28636

0.287214

0.288165

0.288975

0.289852

0.29079

0.291405

0.292392

0.293633

0.294996

0.295564

0.297484

0.297147

0.298397

0.299738

0.300671

0.301877

0.302943

0.303697

0.304453

0.30554

0.306495

0.307508

0.308626

0.309805

0.310901

0.311889

0.31312

0.314363

0.315638

0.316964

0.318089

0.319155

0.320342

0.321644

0.322813

0.324237

0.325581

0.326998

0.328623

0.330022

0.331249

0.332593

0.334076

0.335335

0.336748

0.338307

0.33976

0.34128

0.34281

0.344076

0.344391

0.344818

0.346314

0.347864

0.349348

0.350918

0.352529

0.353847

0.355487

0.357095

0.358536

0.360405

0.362116

0.363579

0.365157

0.366487

0.367938

0.36961

0.370681

0.372092

0.37345

0.374857

0.376361

0.377819

0.379408

0.380746

0.382084

0.38351

0.385031

0.386389

0.387924

0.389396

0.390622

0.3922

0.393751

0.395003

0.39618

0.397435

0.39896

0.400451

0.401521

0.402414

0.403511

0.404935

0.406019

0.407206

0.408206

0.40912

0.410275

0.411379

0.412621

0.413647

0.414731

0.415908

0.417065

0.418314

0.419473

0.420411

0.421449

0.422508

0.423446

0.424444

0.425545

0.426598

0.427495

0.428405

0.429245

0.430182

0.431574

0.4325

0.434253

0.435868

0.438208

0.439829

0.440452

0.441742

0.443194

0.444281

0.445378

0.446605

0.447785

0.448882

0.449885

0.450994

0.45235

0.453407

0.454853

0.455753

0.457034

0.458048

0.459206

0.460542

0.461738

0.462998

0.464088

0.465307

0.466633

0.467767

0.468843

0.469943

0.47112

0.47234

0.473597

0.474808

0.476017

0.477224

0.478429

0.479561

0.480734

0.481788

0.483968

0.486138

0.487248

0.488518

0.489817

0.490741

0.491747

0.492793

0.493792

0.49457

0.495533

0.496528

0.497521

0.498311

0.499227

0.500079

0.500673

0.501464

0.502361

0.502959

0.503744

0.504264

0.505005

0.505714

0.506124

0.506652

0.507118

0.507544

0.507911

0.508215

0.5086

0.508892

0.509201

0.509301

0.509584

0.509824

0.5098

0.509882

0.50994

0.50985

0.509737

0.509635

0.509428

0.50927

0.509178

0.50896

0.508565

0.508365

0.507946

0.507736

0.507417

0.506908

0.506377

0.505717

0.504788

0.50408

0.503372

0.502754

0.501899

0.501051

0.50009

0.499178

0.4983

0.497425

0.496648

0.49584

0.494709

0.493789

0.492576

0.491498

0.490351

0.489032

0.487701

0.48649

0.485318

0.484115

0.483097

0.481353

0.480081

0.479014

0.477848

0.476723

0.475164

0.472971

0.471157

0.470767

0.46968

0.468349

0.465856

0.463598

0.461903

0.460563

0.459181

0.457723

0.456437

0.455245

0.454017

0.452834

0.451344

0.449884

0.448557

0.447385

0.44626

0.445086

0.443913

0.442747

0.441749

0.440909

0.440052

0.43896

0.43789

0.436923

0.435993

0.435191

0.434248

0.433389

0.432646

0.431851

0.431174

0.430532

0.429929

0.429395

0.428675

0.427994

0.427313

0.426706

0.426051

0.425719

0.425481

0.425071

0.424714

0.424467

0.424363

0.424278

0.42426

0.424208

0.424146

0.423997

0.423768

0.42384

0.423378

0.423278

0.423195

0.422997

0.422838

0.422685

0.422492

0.422451

0.422409

0.422073

0.421627

0.421411

0.42111

0.420806

0.420598

0.420304

0.419997

0.41945

0.418903

0.418357

0.417729

0.417077

0.416383

0.415603

0.414867

0.413941

0.413055

0.412136

0.411123

0.410046

0.408616

0.407042

0.40595

0.402933

0.401459

0.399801

0.398209

0.396701

0.394873

0.392779

0.390935

0.38893

0.386529

0.384555

0.382518

0.380179

0.377758

0.375383

0.37291

0.370231

0.367703

0.36493

0.362219

0.359287

0.356277

0.353267

0.350184

0.346969

0.343681

0.340352

0.33706

0.333805

0.330509

0.32706

0.323436

0.319829

0.316654

0.313873

0.311248

0.3077

0.303797

0.299967

0.296259

0.292467

0.288459

0.28475

0.280919

0.276907

0.273039

0.268911

0.264237

0.259504

0.255468

0.251044

0.246661

0.242615

0.238485

0.234417

0.230373

0.226285

0.22218

0.218029

0.214151

0.210353

0.206358

0.202257

0.198238

0.194171

0.189926

0.185848

0.181844

0.177882

0.173957

0.170037

0.166264

0.162542

0.158711

0.154855

0.151296

0.147124

0.143366

0.139626

0.136006

0.132282

0.128496

0.124956

0.121393

0.117558

0.11412

0.110639

0.107395

0.10421

0.101049

0.0979379

0.0946352

0.0915169

0.0883153

0.0855082

0.0826485

0.0797655

0.0768815

0.074013

0.0712684

0.0687012

0.0662153

0.0637294

0.0612757

0.0590702

0.05684

0.0544684

0.0521604

0.0499099

0.0479299

0.0458699

0.0438398

0.041903

0.0399846

0.0381317

0.0364046

0.0346996

0.0331411

0.0315407

0.0300124

0.0284656

0.0269813

0.0255303

0.024149

0.023113

0.0227277

0.0221809

0.0212902

0.0199094

0.0187942

0.0178262

0.0168193

0.0159122

0.0150514

0.0139988

0.0134689

0.0126885

0.0118754

0.0110757

0.0103278

0.00967764

0.00908873

0.00849957

0.00774203

0.00720336

0.00660653

0.00612549

0.00572808

0.00530778

0.00491087

0.00461086

0.00419056

0.00377027

0.00351368

0.00316913

0.00291899

0.00264954

0.00218798

0.00211054

0.00169024

0.0013509

0.00115388

0.000783476

0.000437373

0.000238298

0.000113088

0

0

0.000349231

0.000780504

0.00204273

0.00327767

0.00169213

0.00323387

0.00234751

0.00297567

0.00618149

0.0047171

0.00354357

0.00602063

0.00481503

0.00503549

0.00573539

0.00842769

0.00729757

0.00620693

0.00693195

0.00743983

0.0110203

0.00978924

0.0114643

0.0139968

0.0148794

0.0153102

0.0152575

0.0107588

0.0126211

0.0128545

0.0141462

0.0176146

0.0188484

0.0184589

0.0194414

0.0179506

0.0176911

0.0210956

0.0218592

0.0222164

0.0230877

0.0232524

0.0238869

0.0242013

0.0247571

0.0252197

0.0259534

0.0268931

0.0275565

0.0279058

0.0287589

0.0290554

0.0297879

0.0305952

0.0309779

0.0318164

0.0324304

0.0328769

0.0335973

0.0346922

0.0355882

0.0361626

0.0360815

0.0367232

0.0377623

0.0382471

0.0393808

0.0398904

0.0406052

0.0414857

0.0423189

0.0433883

0.043851

0.0445818

0.0451293

0.0457919

0.0467654

0.0473693

0.0487106

0.0492007

0.0496072

0.050144

0.0511896

0.052157

0.0526867

0.0536033

0.0544657

0.0552147

0.0564136

0.0579659

0.059027

0.0598574

0.0607674

0.0616006

0.0625884

0.0638836

0.0649324

0.0656025

0.0666546

0.0680779

0.0690753

0.0698859

0.0710819

0.071623

0.0727633

0.0741351

0.0754951

0.0766103

0.0772102

0.0782248

0.079652

0.0808991

0.0820109

0.0833705

0.0844703

0.0853411

0.086846

0.0878137

0.0894064

0.0906108

0.0917337

0.092884

0.0943748

0.0954618

0.097259

0.0983861

0.0996117

0.100672

0.102084

0.103585

0.104714

0.105811

0.107089

0.108521

0.109897

0.111013

0.11226

0.113643

0.114539

0.115941

0.118426

0.120146

0.121496

0.122497

0.124135

0.121905

0.124358

0.125685

0.125848

0.128571

0.130645

0.131015

0.132639

0.133955

0.13557

0.137349

0.138849

0.140839

0.142592

0.144254

0.145634

0.147197

0.148391

0.150584

0.152608

0.154268

0.156585

0.158079

0.159476

0.16148

0.163068

0.164707

0.166734

0.16851

0.169807

0.171621

0.17371

0.175403

0.177854

0.179287

0.181579

0.183554

0.185208

0.18744

0.189411

0.191226

0.193271

0.195489

0.19765

0.199564

0.201802

0.203805

0.205816

0.207618

0.210072

0.211955

0.21387

0.216331

0.218401

0.220473

0.222374

0.224856

0.227539

0.22946

0.231552

0.233915

0.23632

0.238843

0.241387

0.243618

0.245805

0.247895

0.250526

0.253062

0.25565

0.258073

0.260643

0.263188

0.265596

0.268241

0.27072

0.273432

0.275877

0.278346

0.28126

0.2836

0.286095

0.289208

0.291726

0.294154

0.297092

0.299679

0.302978

0.305421

0.308128

0.31027

0.313809

0.316608

0.319216

0.322201

0.325174

0.328103

0.331077

0.333728

0.336949

0.340193

0.343186

0.346406

0.350349

0.353624

0.356239

0.359

0.361972

0.365284

0.368524

0.371924

0.375051

0.37835

0.381248

0.384597

0.387741

0.391165

0.394094

0.397782

0.400903

0.404336

0.408407

0.411176

0.414813

0.418156

0.421486

0.424726

0.428569

0.432033

0.434548

0.43786

0.441233

0.4443

0.447421

0.451619

0.455397

0.458491

0.462272

0.465601

0.469714

0.473344

0.476835

0.480409

0.4837

0.487239

0.490904

0.494837

0.498074

0.501684

0.50504

0.508984

0.51298

0.516748

0.52014

0.523861

0.527357

0.530677

0.533481

0.537596

0.541546

0.54552

0.548461

0.551933

0.555526

0.559021

0.562883

0.566839

0.570446

0.574048

0.577585

0.580887

0.584895

0.588246

0.59145

0.595017

0.598524

0.601429

0.605244

0.608317

0.61244

0.615365

0.618385

0.6216

0.624812

0.628019

0.634606

0.63792

0.640999

0.644435

0.647312

0.650672

0.653407

0.656289

0.659171

0.662473

0.665343

0.668199

0.67087

0.673538

0.676457

0.679244

0.681812

0.684496

0.686952

0.689216

0.691809

0.694441

0.696647

0.698665

0.700932

0.703354

0.70568

0.707599

0.709529

0.711275

0.71326

0.715231

0.717099

0.718688

0.717361

0.718349

0.719627

0.721716

0.723191

0.724409

0.725981

0.727573

0.728931

0.730207

0.731603

0.733066

0.734263

0.735147

0.736155

0.737379

0.738368

0.739212

0.740535

0.74209

0.742972

0.743517

0.744372

0.745075

0.746322

0.747568

0.748103

0.748842

0.749926

0.750628

0.751207

0.751975

0.752834

0.753318

0.753951

0.754693

0.755192

0.755826

0.75637

0.757062

0.758278

0.758599

0.759181

0.760027

0.759858

0.760978

0.761787

0.762759

0.762887

0.763404

0.76407

0.764732

0.765385

0.766178

0.767055

0.767465

0.767746

0.768055

0.768526

0.769075

0.769445

0.76964

0.769827

0.769791

0.769907

0.770398

0.770874

0.770954

0.770653

0.770514

0.770658

0.770405

0.770401

0.769893

0.769715

0.768999

0.768452

0.767841

0.767011

0.766183

0.765108

0.763958

0.762853

0.761766

0.760638

0.759113

0.757464

0.755448

0.75386

0.751423

0.749806

0.747475

0.745297

0.742788

0.739932

0.737038

0.734149

0.731216

0.728127

0.724882

0.721482

0.718

0.714284

0.71019

0.706023

0.701972

0.697802

0.693439

0.689988

0.687635

0.683386

0.67892

0.673409

0.667907

0.662563

0.657451

0.651933

0.646101

0.640246

0.634576

0.629054

0.623245

0.616937

0.610479

0.604032

0.597743

0.589232

0.581505

0.57464

0.567857

0.561068

0.554343

0.547554

0.540321

0.532688

0.525619

0.518463

0.511346

0.503906

0.496991

0.490341

0.482818

0.475237

0.467941

0.460496

0.45306

0.445635

0.43828

0.430959

0.423527

0.416004

0.408462

0.400855

0.394408

0.38723

0.379539

0.372641

0.365057

0.357407

0.350426

0.343739

0.336652

0.32932

0.322312

0.315082

0.308181

0.300683

0.29382

0.287284

0.280379

0.273781

0.267248

0.26057

0.254363

0.248262

0.242408

0.236485

0.230318

0.224116

0.218178

0.212385

0.2066

0.201117

0.195798

0.190576

0.185102

0.179535

0.174397

0.169595

0.164435

0.159597

0.154977

0.150066

0.145556

0.14124

0.13658

0.131951

0.127809

0.123673

0.11982

0.117589

0.114779

0.111178

0.107458

0.103517

0.100452

0.0972337

0.0939502

0.0904285

0.0871039

0.0840659

0.0811386

0.0781893

0.0751056

0.0725775

0.069845

0.0668522

0.0641269

0.0619451

0.0598497

0.057146

0.0554131

0.0529771

0.0509943

0.0490474

0.0470326

0.045077

0.043204

0.0411961

0.0395428

0.0380426

0.0360934

0.0345764

0.0329444

0.0307915

0.0288837

0.0284164

0.0246159

0.0223904

0.023558

0.0215193

0.0184886

0.0171414

0.0165213

0.015082

0.014383

0.0132433

0.0124383

0.011689

0.0109879

0.010287

0.00944448

0.00866987

0.00797085

0.00712805

0.00663181

0.00605601

0.00554268

0.00524129

0.0049399
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Tabelle1

		

				BiD		ClE

		1.52E+02		0.00E+00

		1.53E+02		1.53E-03

		1.55E+02		3.23E-03

		1.56E+02		4.80E-03

		1.58E+02		6.23E-03

		1.59E+02		7.63E-03

		1.61E+02		9.04E-03

		1.62E+02		1.09E-02

		1.64E+02		1.19E-02

		1.66E+02		1.35E-02

		1.67E+02		1.47E-02

		1.69E+02		1.59E-02

		1.71E+02		1.68E-02

		1.72E+02		1.79E-02

		1.74E+02		1.89E-02

		1.76E+02		2.00E-02

		1.77E+02		2.08E-02

		1.79E+02		2.18E-02

		1.81E+02		2.27E-02

		1.83E+02		2.36E-02

		1.84E+02		2.44E-02

		1.86E+02		2.56E-02

		1.88E+02		2.56E-02

		1.90E+02		2.62E-02

		1.92E+02		2.59E-02

		1.94E+02		2.66E-02

		1.96E+02		2.76E-02

		1.98E+02		2.92E-02

		2.00E+02		2.94E-02

		2.02E+02		3.04E-02

		2.03E+02		3.13E-02

		2.05E+02		3.20E-02

		2.08E+02		3.28E-02

		2.10E+02		3.35E-02

		2.12E+02		3.44E-02

		2.14E+02		3.49E-02

		2.16E+02		3.60E-02

		2.18E+02		3.65E-02

		2.20E+02		3.72E-02

		2.22E+02		3.81E-02

		2.24E+02		3.86E-02

		2.27E+02		3.94E-02

		2.29E+02		4.06E-02

		2.31E+02		4.15E-02

		2.33E+02		4.20E-02

		2.36E+02		4.29E-02

		2.38E+02		4.39E-02

		2.40E+02		4.47E-02

		2.43E+02		4.54E-02

		2.45E+02		4.63E-02

		2.48E+02		4.71E-02

		2.50E+02		4.79E-02

		2.53E+02		4.88E-02

		2.55E+02		4.96E-02

		2.58E+02		5.05E-02

		2.60E+02		5.15E-02

		2.63E+02		5.23E-02

		2.65E+02		5.29E-02

		2.68E+02		5.36E-02

		2.71E+02		5.46E-02

		2.73E+02		5.54E-02

		2.76E+02		5.62E-02

		2.79E+02		5.72E-02

		2.81E+02		5.80E-02

		2.84E+02		5.89E-02

		2.87E+02		5.95E-02

		2.90E+02		6.04E-02

		2.93E+02		6.13E-02

		2.96E+02		6.19E-02

		2.98E+02		6.29E-02

		3.01E+02		6.40E-02

		3.04E+02		6.51E-02

		3.07E+02		6.60E-02

		3.10E+02		6.68E-02

		3.13E+02		6.77E-02

		3.17E+02		6.88E-02

		3.20E+02		6.97E-02

		3.23E+02		7.10E-02

		3.26E+02		7.19E-02

		3.29E+02		7.29E-02

		3.32E+02		7.37E-02

		3.36E+02		7.47E-02

		3.39E+02		7.60E-02

		3.42E+02		7.70E-02

		3.46E+02		7.78E-02

		3.49E+02		7.90E-02

		3.53E+02		8.00E-02

		3.56E+02		8.09E-02

		3.60E+02		8.19E-02

		3.63E+02		8.32E-02

		3.67E+02		8.43E-02

		3.70E+02		8.52E-02

		3.74E+02		8.62E-02

		3.78E+02		8.74E-02

		3.81E+02		8.86E-02

		3.85E+02		9.00E-02

		3.89E+02		9.11E-02

		3.93E+02		9.25E-02

		3.97E+02		9.37E-02

		4.01E+02		9.44E-02

		4.05E+02		9.59E-02

		4.09E+02		9.69E-02

		4.13E+02		9.80E-02

		4.17E+02		9.94E-02

		4.21E+02		1.01E-01

		4.25E+02		1.03E-01

		4.29E+02		1.04E-01

		4.33E+02		1.05E-01

		4.38E+02		1.06E-01

		4.42E+02		1.07E-01

		4.46E+02		1.08E-01

		4.51E+02		1.10E-01

		4.55E+02		1.11E-01

		4.60E+02		1.12E-01

		4.64E+02		1.13E-01

		4.69E+02		1.15E-01

		4.73E+02		1.16E-01

		4.78E+02		1.17E-01

		4.83E+02		1.19E-01

		4.88E+02		1.20E-01

		4.92E+02		1.21E-01

		4.97E+02		1.23E-01

		5.02E+02		1.24E-01

		5.07E+02		1.25E-01

		5.12E+02		1.27E-01

		5.17E+02		1.28E-01

		5.22E+02		1.29E-01

		5.27E+02		1.30E-01

		5.33E+02		1.31E-01

		5.38E+02		1.33E-01

		5.43E+02		1.34E-01

		5.49E+02		1.35E-01

		5.54E+02		1.36E-01

		5.59E+02		1.38E-01

		5.65E+02		1.39E-01

		5.71E+02		1.40E-01

		5.76E+02		1.41E-01

		5.82E+02		1.42E-01

		5.88E+02		1.43E-01

		5.93E+02		1.44E-01

		5.99E+02		1.45E-01

		6.05E+02		1.46E-01

		6.11E+02		1.48E-01

		6.17E+02		1.49E-01

		6.23E+02		1.50E-01

		6.29E+02		1.51E-01

		6.36E+02		1.51E-01

		6.42E+02		1.53E-01

		6.48E+02		1.54E-01

		6.55E+02		1.55E-01

		6.61E+02		1.57E-01

		6.68E+02		1.58E-01

		6.74E+02		1.59E-01

		6.81E+02		1.60E-01

		6.88E+02		1.61E-01

		6.94E+02		1.62E-01

		7.01E+02		1.63E-01

		7.08E+02		1.64E-01

		7.15E+02		1.64E-01

		7.22E+02		1.65E-01

		7.29E+02		1.67E-01

		7.37E+02		1.68E-01

		7.44E+02		1.69E-01

		7.51E+02		1.70E-01

		7.59E+02		1.71E-01

		7.66E+02		1.71E-01

		7.74E+02		1.72E-01

		7.81E+02		1.73E-01

		7.89E+02		1.74E-01

		7.97E+02		1.75E-01

		8.05E+02		1.76E-01

		8.13E+02		1.77E-01

		8.21E+02		1.78E-01

		8.29E+02		1.78E-01

		8.37E+02		1.79E-01

		8.45E+02		1.80E-01

		8.53E+02		1.81E-01

		8.62E+02		1.82E-01

		8.70E+02		1.83E-01

		8.79E+02		1.83E-01

		8.88E+02		1.84E-01

		8.96E+02		1.85E-01

		9.05E+02		1.86E-01

		9.14E+02		1.87E-01

		9.23E+02		1.88E-01

		9.32E+02		1.88E-01

		9.41E+02		1.89E-01

		9.51E+02		1.89E-01

		9.60E+02		1.90E-01

		9.70E+02		1.90E-01

		9.79E+02		1.91E-01

		9.89E+02		1.91E-01

		9.99E+02		1.92E-01

		1.01E+03		1.93E-01

		1.02E+03		1.93E-01

		1.03E+03		1.94E-01

		1.04E+03		1.94E-01

		1.05E+03		1.95E-01

		1.06E+03		1.95E-01

		1.07E+03		1.95E-01

		1.08E+03		1.95E-01

		1.09E+03		1.96E-01

		1.10E+03		1.96E-01

		1.11E+03		1.97E-01

		1.12E+03		1.98E-01

		1.13E+03		1.98E-01

		1.15E+03		1.99E-01

		1.16E+03		1.99E-01

		1.17E+03		1.99E-01

		1.18E+03		2.00E-01

		1.19E+03		2.00E-01

		1.20E+03		2.00E-01

		1.22E+03		2.01E-01

		1.23E+03		2.01E-01

		1.24E+03		2.01E-01

		1.25E+03		2.01E-01

		1.26E+03		2.02E-01

		1.28E+03		2.02E-01

		1.29E+03		2.03E-01

		1.30E+03		2.03E-01

		1.31E+03		2.03E-01

		1.33E+03		2.04E-01

		1.34E+03		2.04E-01

		1.35E+03		2.05E-01

		1.37E+03		2.06E-01

		1.38E+03		2.06E-01

		1.39E+03		2.06E-01

		1.41E+03		2.06E-01

		1.42E+03		2.06E-01

		1.44E+03		2.07E-01

		1.45E+03		2.07E-01

		1.46E+03		2.07E-01

		1.48E+03		2.08E-01

		1.49E+03		2.08E-01

		1.51E+03		2.08E-01

		1.52E+03		2.09E-01

		1.54E+03		2.09E-01

		1.55E+03		2.10E-01

		1.57E+03		2.10E-01

		1.58E+03		2.11E-01

		1.60E+03		2.11E-01

		1.62E+03		2.11E-01

		1.63E+03		2.12E-01

		1.65E+03		2.12E-01

		1.66E+03		2.13E-01

		1.68E+03		2.13E-01

		1.70E+03		2.13E-01

		1.71E+03		2.14E-01

		1.73E+03		2.14E-01

		1.75E+03		2.15E-01

		1.76E+03		2.15E-01

		1.78E+03		2.15E-01

		1.80E+03		2.16E-01

		1.82E+03		2.16E-01

		1.84E+03		2.17E-01

		1.85E+03		2.17E-01

		1.87E+03		2.17E-01

		1.89E+03		2.18E-01

		1.91E+03		2.18E-01

		1.93E+03		2.18E-01

		1.95E+03		2.19E-01

		1.97E+03		2.19E-01

		1.99E+03		2.20E-01

		2.01E+03		2.20E-01

		2.03E+03		2.21E-01

		2.05E+03		2.21E-01

		2.07E+03		2.22E-01

		2.09E+03		2.22E-01

		2.11E+03		2.22E-01

		2.13E+03		2.23E-01

		2.15E+03		2.23E-01

		2.17E+03		2.24E-01

		2.19E+03		2.24E-01

		2.21E+03		2.24E-01

		2.23E+03		2.25E-01

		2.26E+03		2.25E-01

		2.28E+03		2.26E-01

		2.30E+03		2.26E-01

		2.32E+03		2.27E-01

		2.35E+03		2.27E-01

		2.37E+03		2.27E-01

		2.39E+03		2.28E-01

		2.42E+03		2.28E-01

		2.44E+03		2.29E-01

		2.46E+03		2.29E-01

		2.49E+03		2.30E-01

		2.51E+03		2.30E-01

		2.54E+03		2.30E-01

		2.56E+03		2.31E-01

		2.59E+03		2.31E-01

		2.61E+03		2.32E-01

		2.64E+03		2.32E-01

		2.67E+03		2.32E-01

		2.69E+03		2.33E-01

		2.72E+03		2.33E-01

		2.75E+03		2.34E-01

		2.77E+03		2.34E-01

		2.80E+03		2.35E-01

		2.83E+03		2.35E-01

		2.86E+03		2.36E-01

		2.88E+03		2.36E-01

		2.91E+03		2.37E-01

		2.94E+03		2.37E-01

		2.97E+03		2.38E-01

		3.00E+03		2.38E-01

		3.03E+03		2.39E-01

		3.06E+03		2.39E-01

		3.09E+03		2.40E-01

		3.12E+03		2.40E-01

		3.15E+03		2.41E-01

		3.18E+03		2.41E-01

		3.21E+03		2.42E-01

		3.24E+03		2.42E-01

		3.28E+03		2.43E-01

		3.31E+03		2.43E-01

		3.34E+03		2.44E-01

		3.37E+03		2.44E-01

		3.41E+03		2.45E-01

		3.44E+03		2.45E-01

		3.48E+03		2.46E-01

		3.51E+03		2.46E-01

		3.54E+03		2.47E-01

		3.58E+03		2.48E-01

		3.61E+03		2.48E-01

		3.65E+03		2.48E-01

		3.69E+03		2.49E-01

		3.72E+03		2.49E-01

		3.76E+03		2.49E-01

		3.80E+03		2.50E-01

		3.83E+03		2.50E-01

		3.87E+03		2.51E-01

		3.91E+03		2.51E-01

		3.95E+03		2.52E-01

		3.99E+03		2.52E-01

		4.03E+03		2.52E-01

		4.07E+03		2.53E-01

		4.11E+03		2.53E-01

		4.15E+03		2.53E-01

		4.19E+03		2.54E-01

		4.23E+03		2.54E-01

		4.27E+03		2.55E-01

		4.31E+03		2.56E-01

		4.36E+03		2.56E-01

		4.40E+03		2.57E-01

		4.44E+03		2.57E-01

		4.49E+03		2.58E-01

		4.53E+03		2.58E-01

		4.58E+03		2.59E-01

		4.62E+03		2.59E-01

		4.67E+03		2.60E-01

		4.71E+03		2.60E-01

		4.76E+03		2.61E-01

		4.81E+03		2.62E-01

		4.85E+03		2.62E-01

		4.90E+03		2.63E-01

		4.95E+03		2.63E-01

		5.00E+03		2.64E-01

		5.05E+03		2.64E-01

		5.10E+03		2.65E-01

		5.15E+03		2.65E-01

		5.20E+03		2.66E-01

		5.25E+03		2.67E-01

		5.30E+03		2.67E-01

		5.35E+03		2.68E-01

		5.41E+03		2.69E-01

		5.46E+03		2.69E-01

		5.51E+03		2.69E-01

		5.57E+03		2.70E-01

		5.62E+03		2.70E-01

		5.68E+03		2.71E-01

		5.73E+03		2.71E-01

		5.79E+03		2.72E-01

		5.85E+03		2.73E-01

		5.91E+03		2.73E-01

		5.96E+03		2.74E-01

		6.02E+03		2.75E-01

		6.08E+03		2.75E-01

		6.14E+03		2.76E-01

		6.20E+03		2.76E-01

		6.26E+03		2.77E-01

		6.33E+03		2.77E-01

		6.39E+03		2.78E-01

		6.45E+03		2.78E-01

		6.52E+03		2.79E-01

		6.58E+03		2.80E-01

		6.64E+03		2.80E-01

		6.71E+03		2.81E-01

		6.78E+03		2.82E-01

		6.84E+03		2.82E-01

		6.91E+03		2.83E-01

		6.98E+03		2.84E-01

		7.05E+03		2.84E-01

		7.12E+03		2.85E-01

		7.19E+03		2.85E-01

		7.26E+03		2.86E-01

		7.33E+03		2.86E-01

		7.40E+03		2.87E-01

		7.48E+03		2.88E-01

		7.55E+03		2.89E-01

		7.62E+03		2.90E-01

		7.70E+03		2.91E-01

		7.77E+03		2.91E-01

		7.85E+03		2.92E-01

		7.93E+03		2.94E-01

		8.01E+03		2.95E-01

		8.09E+03		2.96E-01

		8.17E+03		2.97E-01

		8.25E+03		2.97E-01

		8.33E+03		2.98E-01

		8.41E+03		3.00E-01

		8.49E+03		3.01E-01

		8.58E+03		3.02E-01

		8.66E+03		3.03E-01

		8.75E+03		3.04E-01

		8.83E+03		3.04E-01

		8.92E+03		3.06E-01

		9.01E+03		3.06E-01

		9.10E+03		3.08E-01

		9.19E+03		3.09E-01

		9.28E+03		3.10E-01

		9.37E+03		3.11E-01

		9.46E+03		3.12E-01

		9.56E+03		3.13E-01

		9.65E+03		3.14E-01

		9.74E+03		3.16E-01

		9.84E+03		3.17E-01

		9.94E+03		3.18E-01

		1.00E+04		3.19E-01

		1.01E+04		3.20E-01

		1.02E+04		3.22E-01

		1.03E+04		3.23E-01

		1.04E+04		3.24E-01

		1.05E+04		3.26E-01

		1.06E+04		3.27E-01

		1.07E+04		3.29E-01

		1.09E+04		3.30E-01

		1.10E+04		3.31E-01

		1.11E+04		3.33E-01

		1.12E+04		3.34E-01

		1.13E+04		3.35E-01

		1.14E+04		3.37E-01

		1.15E+04		3.38E-01

		1.16E+04		3.40E-01

		1.17E+04		3.41E-01

		1.19E+04		3.43E-01

		1.20E+04		3.44E-01

		1.21E+04		3.44E-01

		1.22E+04		3.45E-01

		1.23E+04		3.46E-01

		1.25E+04		3.48E-01

		1.26E+04		3.49E-01

		1.27E+04		3.51E-01

		1.28E+04		3.53E-01

		1.30E+04		3.54E-01

		1.31E+04		3.55E-01

		1.32E+04		3.57E-01

		1.33E+04		3.59E-01

		1.35E+04		3.60E-01

		1.36E+04		3.62E-01

		1.37E+04		3.64E-01

		1.39E+04		3.65E-01

		1.40E+04		3.66E-01

		1.42E+04		3.68E-01

		1.43E+04		3.70E-01

		1.44E+04		3.71E-01

		1.46E+04		3.72E-01

		1.47E+04		3.73E-01

		1.49E+04		3.75E-01

		1.50E+04		3.76E-01

		1.52E+04		3.78E-01

		1.53E+04		3.79E-01

		1.55E+04		3.81E-01

		1.56E+04		3.82E-01

		1.58E+04		3.84E-01

		1.59E+04		3.85E-01

		1.61E+04		3.86E-01

		1.62E+04		3.88E-01

		1.64E+04		3.89E-01

		1.66E+04		3.91E-01

		1.67E+04		3.92E-01

		1.69E+04		3.94E-01

		1.71E+04		3.95E-01

		1.72E+04		3.96E-01

		1.74E+04		3.97E-01

		1.76E+04		3.99E-01

		1.77E+04		4.00E-01

		1.79E+04		4.02E-01

		1.81E+04		4.02E-01

		1.83E+04		4.04E-01

		1.84E+04		4.05E-01

		1.86E+04		4.06E-01

		1.88E+04		4.07E-01

		1.90E+04		4.08E-01

		1.92E+04		4.09E-01

		1.94E+04		4.10E-01

		1.96E+04		4.11E-01

		1.98E+04		4.13E-01

		2.00E+04		4.14E-01

		2.02E+04		4.15E-01

		2.04E+04		4.16E-01

		2.06E+04		4.17E-01

		2.08E+04		4.18E-01

		2.10E+04		4.19E-01

		2.12E+04		4.20E-01

		2.14E+04		4.21E-01

		2.16E+04		4.23E-01

		2.18E+04		4.23E-01

		2.20E+04		4.24E-01

		2.22E+04		4.26E-01

		2.25E+04		4.27E-01

		2.27E+04		4.27E-01

		2.29E+04		4.28E-01

		2.31E+04		4.29E-01

		2.34E+04		4.30E-01

		2.36E+04		4.32E-01

		2.38E+04		4.33E-01

		2.40E+04		4.34E-01

		2.43E+04		4.36E-01

		2.45E+04		4.38E-01

		2.48E+04		4.40E-01

		2.50E+04		4.40E-01

		2.53E+04		4.42E-01

		2.55E+04		4.43E-01

		2.58E+04		4.44E-01

		2.60E+04		4.45E-01

		2.63E+04		4.47E-01

		2.65E+04		4.48E-01

		2.68E+04		4.49E-01

		2.71E+04		4.50E-01

		2.73E+04		4.51E-01

		2.76E+04		4.52E-01

		2.79E+04		4.53E-01

		2.81E+04		4.55E-01

		2.84E+04		4.56E-01

		2.87E+04		4.57E-01

		2.90E+04		4.58E-01

		2.93E+04		4.59E-01

		2.96E+04		4.61E-01

		2.98E+04		4.62E-01

		3.01E+04		4.63E-01

		3.04E+04		4.64E-01

		3.07E+04		4.65E-01

		3.10E+04		4.67E-01

		3.14E+04		4.68E-01

		3.17E+04		4.69E-01

		3.20E+04		4.70E-01

		3.23E+04		4.71E-01

		3.26E+04		4.72E-01

		3.29E+04		4.74E-01

		3.33E+04		4.75E-01

		3.36E+04		4.76E-01

		3.39E+04		4.77E-01

		3.42E+04		4.78E-01

		3.46E+04		4.80E-01

		3.49E+04		4.81E-01

		3.53E+04		4.82E-01

		3.56E+04		4.84E-01

		3.60E+04		4.86E-01

		3.63E+04		4.87E-01

		3.67E+04		4.89E-01

		3.70E+04		4.90E-01

		3.74E+04		4.91E-01

		3.78E+04		4.92E-01

		3.82E+04		4.93E-01

		3.85E+04		4.94E-01

		3.89E+04		4.95E-01

		3.93E+04		4.96E-01

		3.97E+04		4.97E-01

		4.01E+04		4.98E-01

		4.05E+04		4.98E-01

		4.09E+04		4.99E-01

		4.13E+04		5.00E-01

		4.17E+04		5.01E-01

		4.21E+04		5.01E-01

		4.25E+04		5.02E-01

		4.29E+04		5.03E-01

		4.33E+04		5.04E-01

		4.38E+04		5.04E-01

		4.42E+04		5.05E-01

		4.46E+04		5.06E-01

		4.51E+04		5.06E-01

		4.55E+04		5.07E-01

		4.60E+04		5.07E-01

		4.64E+04		5.08E-01

		4.69E+04		5.08E-01

		4.74E+04		5.08E-01

		4.78E+04		5.09E-01

		4.83E+04		5.09E-01

		4.88E+04		5.09E-01

		4.93E+04		5.09E-01

		4.97E+04		5.10E-01

		5.02E+04		5.10E-01

		5.07E+04		5.10E-01

		5.12E+04		5.10E-01

		5.17E+04		5.10E-01

		5.22E+04		5.10E-01

		5.28E+04		5.10E-01

		5.33E+04		5.10E-01

		5.38E+04		5.09E-01

		5.43E+04		5.09E-01

		5.49E+04		5.09E-01

		5.54E+04		5.09E-01

		5.60E+04		5.09E-01

		5.65E+04		5.08E-01

		5.71E+04		5.08E-01

		5.76E+04		5.08E-01

		5.82E+04		5.07E-01

		5.88E+04		5.07E-01

		5.94E+04		5.06E-01

		5.99E+04		5.06E-01

		6.05E+04		5.05E-01

		6.11E+04		5.04E-01

		6.17E+04		5.03E-01

		6.23E+04		5.03E-01

		6.30E+04		5.02E-01

		6.36E+04		5.01E-01

		6.42E+04		5.00E-01

		6.48E+04		4.99E-01

		6.55E+04		4.98E-01

		6.61E+04		4.97E-01

		6.68E+04		4.97E-01

		6.74E+04		4.96E-01

		6.81E+04		4.95E-01

		6.88E+04		4.94E-01

		6.94E+04		4.93E-01

		7.01E+04		4.91E-01

		7.08E+04		4.90E-01

		7.15E+04		4.89E-01

		7.22E+04		4.88E-01

		7.29E+04		4.86E-01

		7.37E+04		4.85E-01

		7.44E+04		4.84E-01

		7.51E+04		4.83E-01

		7.59E+04		4.81E-01

		7.66E+04		4.80E-01

		7.74E+04		4.79E-01

		7.81E+04		4.78E-01

		7.89E+04		4.77E-01

		7.97E+04		4.75E-01

		8.05E+04		4.73E-01

		8.13E+04		4.71E-01

		8.21E+04		4.71E-01

		8.29E+04		4.70E-01

		8.37E+04		4.68E-01

		8.45E+04		4.66E-01

		8.54E+04		4.64E-01

		8.62E+04		4.62E-01

		8.70E+04		4.61E-01

		8.79E+04		4.59E-01

		8.88E+04		4.58E-01

		8.96E+04		4.56E-01

		9.05E+04		4.55E-01

		9.14E+04		4.54E-01

		9.23E+04		4.53E-01

		9.32E+04		4.51E-01

		9.42E+04		4.50E-01

		9.51E+04		4.49E-01

		9.60E+04		4.47E-01

		9.70E+04		4.46E-01

		9.79E+04		4.45E-01

		9.89E+04		4.44E-01

		9.99E+04		4.43E-01

		1.01E+05		4.42E-01

		1.02E+05		4.41E-01

		1.03E+05		4.40E-01

		1.04E+05		4.39E-01

		1.05E+05		4.38E-01

		1.06E+05		4.37E-01

		1.07E+05		4.36E-01

		1.08E+05		4.35E-01

		1.09E+05		4.34E-01

		1.10E+05		4.33E-01

		1.11E+05		4.33E-01

		1.12E+05		4.32E-01

		1.13E+05		4.31E-01

		1.15E+05		4.31E-01

		1.16E+05		4.30E-01

		1.17E+05		4.29E-01

		1.18E+05		4.29E-01

		1.19E+05		4.28E-01

		1.20E+05		4.27E-01

		1.22E+05		4.27E-01

		1.23E+05		4.26E-01

		1.24E+05		4.26E-01

		1.25E+05		4.25E-01

		1.26E+05		4.25E-01

		1.28E+05		4.25E-01

		1.29E+05		4.24E-01

		1.30E+05		4.24E-01

		1.31E+05		4.24E-01

		1.33E+05		4.24E-01

		1.34E+05		4.24E-01

		1.35E+05		4.24E-01

		1.37E+05		4.24E-01

		1.38E+05		4.24E-01

		1.39E+05		4.24E-01

		1.41E+05		4.23E-01

		1.42E+05		4.23E-01

		1.44E+05		4.23E-01

		1.45E+05		4.23E-01

		1.46E+05		4.23E-01

		1.48E+05		4.23E-01

		1.49E+05		4.22E-01

		1.51E+05		4.22E-01

		1.52E+05		4.22E-01

		1.54E+05		4.22E-01

		1.55E+05		4.22E-01

		1.57E+05		4.21E-01

		1.58E+05		4.21E-01

		1.60E+05		4.21E-01

		1.62E+05		4.21E-01

		1.63E+05		4.20E-01

		1.65E+05		4.20E-01

		1.66E+05		4.19E-01

		1.68E+05		4.19E-01

		1.70E+05		4.18E-01

		1.71E+05		4.18E-01

		1.73E+05		4.17E-01

		1.75E+05		4.16E-01

		1.77E+05		4.16E-01

		1.78E+05		4.15E-01

		1.80E+05		4.14E-01

		1.82E+05		4.13E-01

		1.84E+05		4.12E-01

		1.85E+05		4.11E-01

		1.87E+05		4.10E-01

		1.89E+05		4.09E-01

		1.91E+05		4.07E-01

		1.93E+05		4.06E-01

		1.95E+05		4.03E-01

		1.97E+05		4.01E-01

		1.99E+05		4.00E-01

		2.01E+05		3.98E-01

		2.03E+05		3.97E-01

		2.05E+05		3.95E-01

		2.07E+05		3.93E-01

		2.09E+05		3.91E-01

		2.11E+05		3.89E-01

		2.13E+05		3.87E-01

		2.15E+05		3.85E-01

		2.17E+05		3.83E-01

		2.19E+05		3.80E-01

		2.21E+05		3.78E-01

		2.23E+05		3.75E-01

		2.26E+05		3.73E-01

		2.28E+05		3.70E-01

		2.30E+05		3.68E-01

		2.32E+05		3.65E-01

		2.35E+05		3.62E-01

		2.37E+05		3.59E-01

		2.39E+05		3.56E-01

		2.42E+05		3.53E-01

		2.44E+05		3.50E-01

		2.46E+05		3.47E-01

		2.49E+05		3.44E-01

		2.51E+05		3.40E-01

		2.54E+05		3.37E-01

		2.56E+05		3.34E-01

		2.59E+05		3.31E-01

		2.61E+05		3.27E-01

		2.64E+05		3.23E-01

		2.67E+05		3.20E-01

		2.69E+05		3.17E-01

		2.72E+05		3.14E-01

		2.75E+05		3.11E-01

		2.77E+05		3.08E-01

		2.80E+05		3.04E-01

		2.83E+05		3.00E-01

		2.86E+05		2.96E-01

		2.88E+05		2.92E-01

		2.91E+05		2.88E-01

		2.94E+05		2.85E-01

		2.97E+05		2.81E-01

		3.00E+05		2.77E-01

		3.03E+05		2.73E-01

		3.06E+05		2.69E-01

		3.09E+05		2.64E-01

		3.12E+05		2.60E-01

		3.15E+05		2.55E-01

		3.18E+05		2.51E-01

		3.21E+05		2.47E-01

		3.24E+05		2.43E-01

		3.28E+05		2.38E-01

		3.31E+05		2.34E-01

		3.34E+05		2.30E-01

		3.37E+05		2.26E-01

		3.41E+05		2.22E-01

		3.44E+05		2.18E-01

		3.48E+05		2.14E-01

		3.51E+05		2.10E-01

		3.54E+05		2.06E-01

		3.58E+05		2.02E-01

		3.61E+05		1.98E-01

		3.65E+05		1.94E-01

		3.69E+05		1.90E-01

		3.72E+05		1.86E-01

		3.76E+05		1.82E-01

		3.80E+05		1.78E-01

		3.83E+05		1.74E-01

		3.87E+05		1.70E-01

		3.91E+05		1.66E-01

		3.95E+05		1.63E-01

		3.99E+05		1.59E-01

		4.03E+05		1.55E-01

		4.07E+05		1.51E-01

		4.11E+05		1.47E-01

		4.15E+05		1.43E-01

		4.19E+05		1.40E-01

		4.23E+05		1.36E-01

		4.27E+05		1.32E-01

		4.31E+05		1.28E-01

		4.36E+05		1.25E-01

		4.40E+05		1.21E-01

		4.44E+05		1.18E-01

		4.49E+05		1.14E-01

		4.53E+05		1.11E-01

		4.58E+05		1.07E-01

		4.62E+05		1.04E-01

		4.67E+05		1.01E-01

		4.71E+05		9.79E-02

		4.76E+05		9.46E-02

		4.81E+05		9.15E-02

		4.85E+05		8.83E-02

		4.90E+05		8.55E-02

		4.95E+05		8.26E-02

		5.00E+05		7.98E-02

		5.05E+05		7.69E-02

		5.10E+05		7.40E-02

		5.15E+05		7.13E-02

		5.20E+05		6.87E-02

		5.25E+05		6.62E-02

		5.30E+05		6.37E-02

		5.35E+05		6.13E-02

		5.41E+05		5.91E-02

		5.46E+05		5.68E-02

		5.51E+05		5.45E-02

		5.57E+05		5.22E-02

		5.62E+05		4.99E-02

		5.68E+05		4.79E-02

		5.74E+05		4.59E-02

		5.79E+05		4.38E-02

		5.85E+05		4.19E-02

		5.91E+05		4.00E-02

		5.96E+05		3.81E-02

		6.02E+05		3.64E-02

		6.08E+05		3.47E-02

		6.14E+05		3.31E-02

		6.20E+05		3.15E-02

		6.26E+05		3.00E-02

		6.33E+05		2.85E-02

		6.39E+05		2.70E-02

		6.45E+05		2.55E-02

		6.52E+05		2.41E-02

		6.58E+05		2.31E-02

		6.65E+05		2.27E-02

		6.71E+05		2.22E-02

		6.78E+05		2.13E-02

		6.84E+05		1.99E-02

		6.91E+05		1.88E-02

		6.98E+05		1.78E-02

		7.05E+05		1.68E-02

		7.12E+05		1.59E-02

		7.19E+05		1.51E-02

		7.26E+05		1.40E-02

		7.33E+05		1.35E-02

		7.40E+05		1.27E-02

		7.48E+05		1.19E-02

		7.55E+05		1.11E-02

		7.62E+05		1.03E-02

		7.70E+05		9.68E-03

		7.78E+05		9.09E-03

		7.85E+05		8.50E-03

		7.93E+05		7.74E-03

		8.01E+05		7.20E-03

		8.09E+05		6.61E-03

		8.17E+05		6.13E-03

		8.25E+05		5.73E-03

		8.33E+05		5.31E-03

		8.41E+05		4.91E-03

		8.49E+05		4.61E-03

		8.58E+05		4.19E-03

		8.66E+05		3.77E-03

		8.75E+05		3.51E-03

		8.83E+05		3.17E-03

		8.92E+05		2.92E-03

		9.01E+05		2.65E-03

		9.10E+05		2.19E-03

		9.19E+05		2.11E-03

		9.28E+05		1.69E-03

		9.37E+05		1.35E-03

		9.46E+05		1.15E-03

		9.56E+05		7.83E-04

		9.65E+05		4.37E-04

		9.75E+05		2.38E-04

		9.84E+05		1.13E-04

		2.40E+02				0.00E+00

		2.43E+02				0.00E+00

		2.45E+02				3.49E-04

		2.48E+02				7.81E-04

		2.51E+02				2.04E-03

		2.53E+02				3.28E-03

		2.56E+02				1.69E-03

		2.59E+02				3.23E-03

		2.62E+02				2.35E-03

		2.65E+02				2.98E-03

		2.67E+02				6.18E-03

		2.70E+02				4.72E-03

		2.73E+02				3.54E-03

		2.76E+02				6.02E-03

		2.79E+02				4.82E-03

		2.82E+02				5.04E-03

		2.85E+02				5.74E-03

		2.88E+02				8.43E-03

		2.92E+02				7.30E-03

		2.95E+02				6.21E-03

		2.98E+02				6.93E-03

		3.01E+02				7.44E-03

		3.04E+02				1.10E-02

		3.08E+02				9.79E-03

		3.11E+02				1.15E-02

		3.14E+02				1.40E-02

		3.18E+02				1.49E-02

		3.21E+02				1.53E-02

		3.25E+02				1.53E-02

		3.28E+02				1.08E-02

		3.32E+02				1.26E-02

		3.36E+02				1.29E-02

		3.39E+02				1.41E-02

		3.43E+02				1.76E-02

		3.47E+02				1.88E-02

		3.50E+02				1.85E-02

		3.54E+02				1.94E-02

		3.58E+02				1.80E-02

		3.62E+02				1.77E-02

		3.66E+02				2.11E-02

		3.70E+02				2.19E-02

		3.74E+02				2.22E-02

		3.78E+02				2.31E-02

		3.82E+02				2.33E-02

		3.86E+02				2.39E-02

		3.90E+02				2.42E-02

		3.95E+02				2.48E-02

		3.99E+02				2.52E-02

		4.03E+02				2.60E-02

		4.07E+02				2.69E-02

		4.12E+02				2.76E-02

		4.16E+02				2.79E-02

		4.21E+02				2.88E-02

		4.25E+02				2.91E-02

		4.30E+02				2.98E-02

		4.35E+02				3.06E-02

		4.39E+02				3.10E-02

		4.44E+02				3.18E-02

		4.49E+02				3.24E-02

		4.54E+02				3.29E-02

		4.59E+02				3.36E-02

		4.64E+02				3.47E-02

		4.69E+02				3.56E-02

		4.74E+02				3.62E-02

		4.79E+02				3.61E-02

		4.84E+02				3.67E-02

		4.90E+02				3.78E-02

		4.95E+02				3.82E-02

		5.00E+02				3.94E-02

		5.06E+02				3.99E-02

		5.11E+02				4.06E-02

		5.17E+02				4.15E-02

		5.22E+02				4.23E-02

		5.28E+02				4.34E-02

		5.34E+02				4.39E-02

		5.40E+02				4.46E-02

		5.45E+02				4.51E-02

		5.51E+02				4.58E-02

		5.57E+02				4.68E-02

		5.63E+02				4.74E-02

		5.69E+02				4.87E-02

		5.76E+02				4.92E-02

		5.82E+02				4.96E-02

		5.88E+02				5.01E-02

		5.95E+02				5.12E-02

		6.01E+02				5.22E-02

		6.08E+02				5.27E-02

		6.14E+02				5.36E-02

		6.21E+02				5.45E-02

		6.28E+02				5.52E-02

		6.34E+02				5.64E-02

		6.41E+02				5.80E-02

		6.48E+02				5.90E-02

		6.55E+02				5.99E-02

		6.62E+02				6.08E-02

		6.70E+02				6.16E-02

		6.77E+02				6.26E-02

		6.84E+02				6.39E-02

		6.92E+02				6.49E-02

		6.99E+02				6.56E-02

		7.07E+02				6.67E-02

		7.14E+02				6.81E-02

		7.22E+02				6.91E-02

		7.30E+02				6.99E-02

		7.38E+02				7.11E-02

		7.46E+02				7.16E-02

		7.54E+02				7.28E-02

		7.62E+02				7.41E-02

		7.70E+02				7.55E-02

		7.79E+02				7.66E-02

		7.87E+02				7.72E-02

		7.96E+02				7.82E-02

		8.04E+02				7.97E-02

		8.13E+02				8.09E-02

		8.22E+02				8.20E-02

		8.31E+02				8.34E-02

		8.40E+02				8.45E-02

		8.49E+02				8.53E-02

		8.58E+02				8.68E-02

		8.68E+02				8.78E-02

		8.77E+02				8.94E-02

		8.86E+02				9.06E-02

		8.96E+02				9.17E-02

		9.06E+02				9.29E-02

		9.16E+02				9.44E-02

		9.26E+02				9.55E-02

		9.36E+02				9.73E-02

		9.46E+02				9.84E-02

		9.56E+02				9.96E-02

		9.66E+02				1.01E-01

		9.77E+02				1.02E-01

		9.88E+02				1.04E-01

		9.98E+02				1.05E-01

		1.01E+03				1.06E-01

		1.02E+03				1.07E-01

		1.03E+03				1.09E-01

		1.04E+03				1.10E-01

		1.05E+03				1.11E-01

		1.07E+03				1.12E-01

		1.08E+03				1.14E-01

		1.09E+03				1.15E-01

		1.10E+03				1.16E-01

		1.11E+03				1.18E-01

		1.12E+03				1.20E-01

		1.14E+03				1.21E-01

		1.15E+03				1.22E-01

		1.16E+03				1.24E-01

		1.17E+03				1.22E-01

		1.19E+03				1.24E-01

		1.20E+03				1.26E-01

		1.21E+03				1.26E-01

		1.23E+03				1.29E-01

		1.24E+03				1.31E-01

		1.25E+03				1.31E-01

		1.27E+03				1.33E-01

		1.28E+03				1.34E-01

		1.29E+03				1.36E-01

		1.31E+03				1.37E-01

		1.32E+03				1.39E-01

		1.34E+03				1.41E-01

		1.35E+03				1.43E-01

		1.37E+03				1.44E-01

		1.38E+03				1.46E-01

		1.40E+03				1.47E-01

		1.41E+03				1.48E-01

		1.43E+03				1.51E-01

		1.44E+03				1.53E-01

		1.46E+03				1.54E-01

		1.47E+03				1.57E-01

		1.49E+03				1.58E-01

		1.50E+03				1.59E-01

		1.52E+03				1.61E-01

		1.54E+03				1.63E-01

		1.55E+03				1.65E-01

		1.57E+03				1.67E-01

		1.59E+03				1.69E-01

		1.61E+03				1.70E-01

		1.62E+03				1.72E-01

		1.64E+03				1.74E-01

		1.66E+03				1.75E-01

		1.68E+03				1.78E-01

		1.69E+03				1.79E-01

		1.71E+03				1.82E-01

		1.73E+03				1.84E-01

		1.75E+03				1.85E-01

		1.77E+03				1.87E-01

		1.79E+03				1.89E-01

		1.81E+03				1.91E-01

		1.83E+03				1.93E-01

		1.85E+03				1.95E-01

		1.87E+03				1.98E-01

		1.89E+03				2.00E-01

		1.91E+03				2.02E-01

		1.93E+03				2.04E-01

		1.95E+03				2.06E-01

		1.97E+03				2.08E-01

		1.99E+03				2.10E-01

		2.01E+03				2.12E-01

		2.04E+03				2.14E-01

		2.06E+03				2.16E-01

		2.08E+03				2.18E-01

		2.10E+03				2.20E-01

		2.13E+03				2.22E-01

		2.15E+03				2.25E-01

		2.17E+03				2.28E-01

		2.20E+03				2.29E-01

		2.22E+03				2.32E-01

		2.24E+03				2.34E-01

		2.27E+03				2.36E-01

		2.29E+03				2.39E-01

		2.32E+03				2.41E-01

		2.34E+03				2.44E-01

		2.37E+03				2.46E-01

		2.39E+03				2.48E-01

		2.42E+03				2.51E-01

		2.45E+03				2.53E-01

		2.47E+03				2.56E-01

		2.50E+03				2.58E-01

		2.53E+03				2.61E-01

		2.55E+03				2.63E-01

		2.58E+03				2.66E-01

		2.61E+03				2.68E-01

		2.64E+03				2.71E-01

		2.67E+03				2.73E-01

		2.70E+03				2.76E-01

		2.72E+03				2.78E-01

		2.75E+03				2.81E-01

		2.78E+03				2.84E-01

		2.81E+03				2.86E-01

		2.84E+03				2.89E-01

		2.88E+03				2.92E-01

		2.91E+03				2.94E-01

		2.94E+03				2.97E-01

		2.97E+03				3.00E-01

		3.00E+03				3.03E-01

		3.03E+03				3.05E-01

		3.07E+03				3.08E-01

		3.10E+03				3.10E-01

		3.13E+03				3.14E-01

		3.17E+03				3.17E-01

		3.20E+03				3.19E-01

		3.24E+03				3.22E-01

		3.27E+03				3.25E-01

		3.31E+03				3.28E-01

		3.34E+03				3.31E-01

		3.38E+03				3.34E-01

		3.42E+03				3.37E-01

		3.45E+03				3.40E-01

		3.49E+03				3.43E-01

		3.53E+03				3.46E-01

		3.57E+03				3.50E-01

		3.61E+03				3.54E-01

		3.65E+03				3.56E-01

		3.69E+03				3.59E-01

		3.73E+03				3.62E-01

		3.77E+03				3.65E-01

		3.81E+03				3.69E-01

		3.85E+03				3.72E-01

		3.89E+03				3.75E-01

		3.93E+03				3.78E-01

		3.98E+03				3.81E-01

		4.02E+03				3.85E-01

		4.06E+03				3.88E-01

		4.11E+03				3.91E-01

		4.15E+03				3.94E-01

		4.20E+03				3.98E-01

		4.24E+03				4.01E-01

		4.29E+03				4.04E-01

		4.33E+03				4.08E-01

		4.38E+03				4.11E-01

		4.43E+03				4.15E-01

		4.48E+03				4.18E-01

		4.52E+03				4.21E-01

		4.57E+03				4.25E-01

		4.62E+03				4.29E-01

		4.67E+03				4.32E-01

		4.72E+03				4.35E-01

		4.78E+03				4.38E-01

		4.83E+03				4.41E-01

		4.88E+03				4.44E-01

		4.93E+03				4.47E-01

		4.99E+03				4.52E-01

		5.04E+03				4.55E-01

		5.10E+03				4.58E-01

		5.15E+03				4.62E-01

		5.21E+03				4.66E-01

		5.26E+03				4.70E-01

		5.32E+03				4.73E-01

		5.38E+03				4.77E-01

		5.44E+03				4.80E-01

		5.50E+03				4.84E-01

		5.55E+03				4.87E-01

		5.62E+03				4.91E-01

		5.68E+03				4.95E-01

		5.74E+03				4.98E-01

		5.80E+03				5.02E-01

		5.86E+03				5.05E-01

		5.93E+03				5.09E-01

		5.99E+03				5.13E-01

		6.06E+03				5.17E-01

		6.12E+03				5.20E-01

		6.19E+03				5.24E-01

		6.26E+03				5.27E-01

		6.32E+03				5.31E-01

		6.39E+03				5.33E-01

		6.46E+03				5.38E-01

		6.53E+03				5.42E-01

		6.60E+03				5.46E-01

		6.67E+03				5.48E-01

		6.75E+03				5.52E-01

		6.82E+03				5.56E-01

		6.89E+03				5.59E-01

		6.97E+03				5.63E-01

		7.04E+03				5.67E-01

		7.12E+03				5.70E-01

		7.20E+03				5.74E-01

		7.28E+03				5.78E-01

		7.35E+03				5.81E-01

		7.43E+03				5.85E-01

		7.52E+03				5.88E-01

		7.60E+03				5.91E-01

		7.68E+03				5.95E-01

		7.76E+03				5.99E-01

		7.85E+03				6.01E-01

		7.93E+03				6.05E-01

		8.02E+03				6.08E-01

		8.11E+03				6.12E-01

		8.19E+03				6.15E-01

		8.28E+03				6.18E-01

		8.37E+03				6.22E-01

		8.46E+03				6.25E-01

		8.55E+03				6.28E-01

		8.65E+03				6.35E-01

		8.74E+03				6.38E-01

		8.84E+03				6.41E-01

		8.93E+03				6.44E-01

		9.03E+03				6.47E-01

		9.13E+03				6.51E-01

		9.23E+03				6.53E-01

		9.33E+03				6.56E-01

		9.43E+03				6.59E-01

		9.53E+03				6.62E-01

		9.63E+03				6.65E-01

		9.74E+03				6.68E-01

		9.84E+03				6.71E-01

		9.95E+03				6.74E-01

		1.01E+04				6.76E-01

		1.02E+04				6.79E-01

		1.03E+04				6.82E-01

		1.04E+04				6.84E-01

		1.05E+04				6.87E-01

		1.06E+04				6.89E-01

		1.07E+04				6.92E-01

		1.08E+04				6.94E-01

		1.10E+04				6.97E-01

		1.11E+04				6.99E-01

		1.12E+04				7.01E-01

		1.13E+04				7.03E-01

		1.14E+04				7.06E-01

		1.16E+04				7.08E-01

		1.17E+04				7.10E-01

		1.18E+04				7.11E-01

		1.20E+04				7.13E-01

		1.21E+04				7.15E-01

		1.22E+04				7.17E-01

		1.23E+04				7.19E-01

		1.25E+04				7.17E-01

		1.26E+04				7.18E-01

		1.28E+04				7.20E-01

		1.29E+04				7.22E-01

		1.30E+04				7.23E-01

		1.32E+04				7.24E-01

		1.33E+04				7.26E-01

		1.35E+04				7.28E-01

		1.36E+04				7.29E-01

		1.38E+04				7.30E-01

		1.39E+04				7.32E-01

		1.41E+04				7.33E-01

		1.42E+04				7.34E-01

		1.44E+04				7.35E-01

		1.45E+04				7.36E-01

		1.47E+04				7.37E-01

		1.48E+04				7.38E-01

		1.50E+04				7.39E-01

		1.52E+04				7.41E-01

		1.53E+04				7.42E-01

		1.55E+04				7.43E-01

		1.57E+04				7.44E-01

		1.58E+04				7.44E-01

		1.60E+04				7.45E-01

		1.62E+04				7.46E-01

		1.63E+04				7.48E-01

		1.65E+04				7.48E-01

		1.67E+04				7.49E-01

		1.69E+04				7.50E-01

		1.71E+04				7.51E-01

		1.73E+04				7.51E-01

		1.74E+04				7.52E-01

		1.76E+04				7.53E-01

		1.78E+04				7.53E-01

		1.80E+04				7.54E-01

		1.82E+04				7.55E-01

		1.84E+04				7.55E-01

		1.86E+04				7.56E-01

		1.88E+04				7.56E-01

		1.90E+04				7.57E-01

		1.92E+04				7.58E-01

		1.94E+04				7.59E-01

		1.96E+04				7.59E-01

		1.99E+04				7.60E-01

		2.01E+04				7.60E-01

		2.03E+04				7.61E-01

		2.05E+04				7.62E-01

		2.07E+04				7.63E-01

		2.10E+04				7.63E-01

		2.12E+04				7.63E-01

		2.14E+04				7.64E-01

		2.16E+04				7.65E-01

		2.19E+04				7.65E-01

		2.21E+04				7.66E-01

		2.24E+04				7.67E-01

		2.26E+04				7.67E-01

		2.28E+04				7.68E-01

		2.31E+04				7.68E-01

		2.33E+04				7.69E-01

		2.36E+04				7.69E-01

		2.39E+04				7.69E-01

		2.41E+04				7.70E-01

		2.44E+04				7.70E-01

		2.46E+04				7.70E-01

		2.49E+04				7.70E-01

		2.52E+04				7.70E-01

		2.55E+04				7.71E-01

		2.57E+04				7.71E-01

		2.60E+04				7.71E-01

		2.63E+04				7.71E-01

		2.66E+04				7.71E-01

		2.69E+04				7.70E-01

		2.72E+04				7.70E-01

		2.75E+04				7.70E-01

		2.77E+04				7.70E-01

		2.80E+04				7.69E-01

		2.84E+04				7.68E-01

		2.87E+04				7.68E-01

		2.90E+04				7.67E-01

		2.93E+04				7.66E-01

		2.96E+04				7.65E-01

		2.99E+04				7.64E-01

		3.03E+04				7.63E-01

		3.06E+04				7.62E-01

		3.09E+04				7.61E-01

		3.12E+04				7.59E-01

		3.16E+04				7.57E-01

		3.19E+04				7.55E-01

		3.23E+04				7.54E-01

		3.26E+04				7.51E-01

		3.30E+04				7.50E-01

		3.33E+04				7.47E-01

		3.37E+04				7.45E-01

		3.41E+04				7.43E-01

		3.44E+04				7.40E-01

		3.48E+04				7.37E-01

		3.52E+04				7.34E-01

		3.56E+04				7.31E-01

		3.60E+04				7.28E-01

		3.63E+04				7.25E-01

		3.67E+04				7.21E-01

		3.71E+04				7.18E-01

		3.75E+04				7.14E-01

		3.79E+04				7.10E-01

		3.84E+04				7.06E-01

		3.88E+04				7.02E-01

		3.92E+04				6.98E-01

		3.96E+04				6.93E-01

		4.01E+04				6.90E-01

		4.05E+04				6.88E-01

		4.09E+04				6.83E-01

		4.14E+04				6.79E-01

		4.18E+04				6.73E-01

		4.23E+04				6.68E-01

		4.27E+04				6.63E-01

		4.32E+04				6.57E-01

		4.37E+04				6.52E-01

		4.41E+04				6.46E-01

		4.46E+04				6.40E-01

		4.51E+04				6.35E-01

		4.56E+04				6.29E-01

		4.61E+04				6.23E-01

		4.66E+04				6.17E-01

		4.71E+04				6.10E-01

		4.76E+04				6.04E-01

		4.81E+04				5.98E-01

		4.86E+04				5.89E-01

		4.92E+04				5.82E-01

		4.97E+04				5.75E-01

		5.02E+04				5.68E-01

		5.08E+04				5.61E-01

		5.13E+04				5.54E-01

		5.19E+04				5.48E-01

		5.25E+04				5.40E-01

		5.30E+04				5.33E-01

		5.36E+04				5.26E-01

		5.42E+04				5.18E-01

		5.48E+04				5.11E-01

		5.54E+04				5.04E-01

		5.60E+04				4.97E-01

		5.66E+04				4.90E-01

		5.72E+04				4.83E-01

		5.78E+04				4.75E-01

		5.84E+04				4.68E-01

		5.91E+04				4.60E-01

		5.97E+04				4.53E-01

		6.04E+04				4.46E-01

		6.10E+04				4.38E-01

		6.17E+04				4.31E-01

		6.24E+04				4.24E-01

		6.30E+04				4.16E-01

		6.37E+04				4.08E-01

		6.44E+04				4.01E-01

		6.51E+04				3.94E-01

		6.58E+04				3.87E-01

		6.65E+04				3.80E-01

		6.72E+04				3.73E-01

		6.80E+04				3.65E-01

		6.87E+04				3.57E-01

		6.95E+04				3.50E-01

		7.02E+04				3.44E-01

		7.10E+04				3.37E-01

		7.17E+04				3.29E-01

		7.25E+04				3.22E-01

		7.33E+04				3.15E-01

		7.41E+04				3.08E-01

		7.49E+04				3.01E-01

		7.57E+04				2.94E-01

		7.65E+04				2.87E-01

		7.74E+04				2.80E-01

		7.82E+04				2.74E-01

		7.91E+04				2.67E-01

		7.99E+04				2.61E-01

		8.08E+04				2.54E-01

		8.17E+04				2.48E-01

		8.26E+04				2.42E-01

		8.35E+04				2.36E-01

		8.44E+04				2.30E-01

		8.53E+04				2.24E-01

		8.62E+04				2.18E-01

		8.71E+04				2.12E-01

		8.81E+04				2.07E-01

		8.90E+04				2.01E-01

		9.00E+04				1.96E-01

		9.10E+04				1.91E-01

		9.20E+04				1.85E-01

		9.30E+04				1.80E-01

		9.40E+04				1.74E-01

		9.50E+04				1.70E-01

		9.60E+04				1.64E-01

		9.71E+04				1.60E-01

		9.81E+04				1.55E-01

		9.92E+04				1.50E-01

		1.00E+05				1.46E-01

		1.01E+05				1.41E-01

		1.02E+05				1.37E-01

		1.04E+05				1.32E-01

		1.05E+05				1.28E-01

		1.06E+05				1.24E-01

		1.07E+05				1.20E-01

		1.08E+05				1.18E-01

		1.09E+05				1.15E-01

		1.10E+05				1.11E-01

		1.12E+05				1.07E-01

		1.13E+05				1.04E-01

		1.14E+05				1.00E-01

		1.15E+05				9.72E-02

		1.17E+05				9.40E-02

		1.18E+05				9.04E-02

		1.19E+05				8.71E-02

		1.20E+05				8.41E-02

		1.22E+05				8.11E-02

		1.23E+05				7.82E-02

		1.24E+05				7.51E-02

		1.26E+05				7.26E-02

		1.27E+05				6.98E-02

		1.29E+05				6.69E-02

		1.30E+05				6.41E-02

		1.31E+05				6.19E-02

		1.33E+05				5.98E-02

		1.34E+05				5.71E-02

		1.36E+05				5.54E-02

		1.37E+05				5.30E-02

		1.39E+05				5.10E-02

		1.40E+05				4.90E-02

		1.42E+05				4.70E-02

		1.43E+05				4.51E-02

		1.45E+05				4.32E-02

		1.46E+05				4.12E-02

		1.48E+05				3.95E-02

		1.49E+05				3.80E-02

		1.51E+05				3.61E-02

		1.53E+05				3.46E-02

		1.54E+05				3.29E-02

		1.56E+05				3.08E-02

		1.58E+05				2.89E-02

		1.59E+05				2.84E-02

		1.61E+05				2.46E-02

		1.63E+05				2.24E-02

		1.65E+05				2.36E-02

		1.67E+05				2.15E-02

		1.68E+05				1.85E-02

		1.70E+05				1.71E-02

		1.72E+05				1.65E-02

		1.74E+05				1.51E-02

		1.76E+05				1.44E-02

		1.78E+05				1.32E-02

		1.80E+05				1.24E-02

		1.82E+05				1.17E-02

		1.84E+05				1.10E-02

		1.86E+05				1.03E-02

		1.88E+05				9.44E-03

		1.90E+05				8.67E-03

		1.92E+05				7.97E-03

		1.94E+05				7.13E-03

		1.96E+05				6.63E-03

		1.98E+05				6.06E-03

		2.00E+05				5.54E-03

		2.02E+05				5.24E-03

		2.04E+05				4.94E-03

		2.07E+05				4.63E-03

		2.09E+05				4.09E-03

		2.11E+05				3.62E-03

		2.13E+05				3.22E-03

		2.16E+05				3.03E-03

		2.18E+05				2.75E-03

		2.20E+05				2.28E-03

		2.23E+05				1.98E-03

		2.25E+05				1.68E-03

		2.28E+05				1.22E-03

		2.30E+05				8.27E-04

		2.33E+05				9.61E-04

		2.35E+05				1.02E-03

		2.38E+05				8.46E-04

		2.40E+05				6.46E-04

		2.43E+05				4.60E-04

		2.46E+05				1.37E-14





Tabelle2

		





Tabelle3

		






_1108402141.bin

_1110347396.bin

_1110348763.bin

_1110438746.xls
Diagramm11

		2		2		2		2		2		2

		5		5		5		5		5		5

		10		10		10		10		10		10

		15		15		15		15		15		15

		20		20		20		20		20		20



DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

CZr,Brutto / mmolL-1

X / %

0

0

0

0

0

0

17

0

62.9

5.5

0

0

84.9

0

89.9

79

45.7

4.9

85.8

6.4

93.3

85.2

53.6

24.3

83.5

6.5

96

81.5

60.6

40.6



Diagramm30

		2		2

		5		5

		10		10

		15		15

		20		20



DiD

DiDT

CZirk / mmolL-1

X / %

0

0

17

0

84.9

0

85.8

6.4

83.5

6.5



Diagramm31

		2		2

		5		5

		10		10

		15		15

		20		20



BiD

BiDT

CZirk / mmolL-1

X / %

0

0

62.9

5.5

89.9

79

93.3

85.2

96

81.5



Diagramm32

		2		2

		5		5

		10		10

		15		15

		20		20



ClE

ClET

CZrik / mmolL-1

X / %

0

0

0

0

45.7

4.9

53.6

24.3

60.6

40.6



cZirk

		

				Dim:0		Dim:1				Bis:0		Bis:1				Chlor:0		Chlor:1				Dim-Tol		Bis-Tol						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET		BiTT

		2		0		0				0		0				0		0				0		0				2		0		0		0		0		0		0		0

		5		17		0				62.9		5.5				0		0				0		7.7				5		17		0		62.9		5.5		0		0		7.7

		10		84.9		0				89.9		79				45.7		4.9				0		11.7				10		84.9		0		89.9		79		45.7		4.9		11.7

		15		85.8		6.4				93.3		85.2				53.6		24.3				0		17.7				15		85.8		6.4		93.3		85.2		53.6		24.3		17.7

		20		83.5		6.5				96		81.5				60.6		40.6				0		22.4				20		83.5		6.5		96		81.5		60.6		40.6		22.4

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												2		0		0		0

																												5		17		62.9		0

																												10		84.9		89.9		45.7

																												15		85.8		93.3		53.6

																												20		83.5		96		60.6

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												2		0		0		0

																												5		0		5.5		0

																												10		0		79		4.9

																												15		6.4		85.2		24.3

																												20		6.5		81.5		40.6

																														Dim-DMF		Bis-DMF		Dim-Tol		Bis-Tol

																												2		0		0		0		0

																												5		0		5.5		0		7.7

																												10		0		79		0		11.7

																												15		6.4		85.2		0		17.7

																												20		6.5		81.5		0		22.4





X vs. zeit

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60		60

		120		120		120		120		120		120		120



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

t / min

X / %

0

0

0

0

0

0

0

11.5

70.8

0

90.5

58.7

0

0

20

84.9

0

88.6

67

31.7

11.4

23

85.8

1.3

96.6

79.5

43.2

35

23

83.5

6.5

96

81.5

60.6

40.6

23

81.2

68.3

62.8



C vs. t

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60		60

		180		180		180		180		180		180		180

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60		60

		120		120		120		120		120		120		120



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

faeb

aheab

fahae

1.5

1.3275

1.2

1.155

1.155

1.164

1.5

1.5

1.5

1.5

1.5

1.5

0.438

1.5

0.1425

0.6195

1.5

1.5

0.2265

1.5

0.171

0.495

1.0245

1.329

0.213

1.4805

0.051

0.3075

0.852

0.975

0.2475

1.4025

0.06

0.2775

0.591

0.891

0.282

0.4755

0.558



ln(M-Mo)

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60		60

		180		180		180		180		180		180		180

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60		60

		120		120		120		120		120		120		120



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

t / min

ln(CAN/CAN0)

0

-0.122167634

-0.2189025571

-0.2613647641

-0.2613647641

-0.2536027588

0

0

0

0

0

0

-1.2310014767

0

-2.3538783874

-0.884307686

0

0

-1.8904754422

0

-2.1715568306

-1.1086626245

-0.3812604194

-0.1210383284

-1.9519282214

-0.0130852395

-3.3813947544

-1.5847452998

-0.5656338603

-0.4307829161

-1.8018098051

-0.0672087497

-3.2188758249

-1.6873994539

-0.9314043697

-0.5208759596

-1.6713133162

-1.1488535051

-0.9888614247



Diagramm4

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275

		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2

		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155

		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155

		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438

		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265

		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213

		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805

		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025

		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425

		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171

		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051

		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195

		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495

		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075

		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245

		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852

		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591

		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329

		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975

		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891

		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

xszkrsy

zkrxsj

yjky

-3.7722610631

-4.0745419349

-5.8091429903

-1.9547490977

-3.568433301

-7.0131157946

-6.6453910145

-5.952243834

-3.980569548

-1.7092582477

-4.8283137373

-2.1421683716

-4.0983525836

-4.3820266347

-6.907755279

-2.7582914175

-4.4654082436

-4.7444322533

-6.2528293112

-3.780994743

-3.746508567

-5.8781358618

-5.1939573512



Diagramm9

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741

		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568

		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344

		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344

		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686

		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341

		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133

		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686

		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584

		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793

		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225

		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463

		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779

		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164

		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917

		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887

		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522

		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616

		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797

		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808

		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515

		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

sjrta

atrj

txjrs

-3.7722610631

-4.0745419349

-5.8091429903

-1.9547490977

-3.568433301

-7.0131157946

-6.6453910145

-5.952243834

-3.980569548

-1.7092582477

-4.8283137373

-2.1421683716

-4.0983525836

-4.3820266347

-6.907755279

-2.7582914175

-4.4654082436

-4.7444322533

-6.2528293112

-3.780994743

-3.746508567

-5.8781358618

-5.1939573512



Diagramm10

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275

		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2

		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155

		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155

		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438

		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265

		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213

		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805

		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025

		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425

		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171

		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051

		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195

		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495

		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075

		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245

		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852

		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591

		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329

		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975

		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891

		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

u44su

4s6u4a

esuuj

-3.7722610631

-4.0745419349

-5.8091429903

-1.9547490977

-3.568433301

-7.0131157946

-6.6453910145

-5.952243834

-3.980569548

-1.7092582477

-4.8283137373

-2.1421683716

-4.0983525836

-4.3820266347

-6.907755279

-2.7582914175

-4.4654082436

-4.7444322533

-6.2528293112

-3.780994743

-3.746508567

-5.8781358618

-5.1939573512



Konz vs. zeit

		

		X vs. T

		t /min																		r

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET						BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET				ln r

		0		0		0		0		0		0		0		0				0																				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		7.5		11.5		70.8		0		90.5		58.7		0		0				7.5		0.023		0.1416		0		0.181		0.1174		0		0				7.5		-3.7722610631		-1.9547490977				-1.7092582477		-2.1421683716

		15		19.66		84.9		0		88.6		67		31.7		11.4				15		0.01632		0.0282		0		-0.0038		0.0166		0.0634		0.0228				15		-4.1153639294		-3.568433301						-4.0983525836		-2.7582914175		-3.780994743

		30		23		85.8		1.3		96.6		79.5		43.2		35.3				30		0.00334		0.0009		0.0013		0.008		0.0125		0.0115		0.0239				30		-5.701784472		-7.0131157946		-6.6453910145		-4.8283137373		-4.3820266347		-4.4654082436		-3.73387682

		60		23		83.5		6.5		96		81.5		60.6		40.6				60		0		-0.00115		0.0026		-0.0003		0.001		0.0087		0.00265				60						-5.952243834				-6.907755279		-4.7444322533		-5.933195639

		120		23				81.2						68.3		62.8				120						0.018675						0.001925		0.00555				120						-3.980569548						-6.2528293112		-5.1939573512

		180		22.4																180		-0.000075																180

		t /min																		Ln(M/Mo) = k*t

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET						BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET				ln r vs. CAN

		0		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5				0		0																		BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		7.5		1.3275		0.438		1.5		0.1425		0.6195		1.5		1.5				7.5		-0.122167634																1.5		-3.7722610631

		15		1.2051		0.2265		1.5		0.171		0.495		1.0245		1.329				15		-0.2189025571																1.3275		-4.0745419349

		30		1.155		0.213		1.4805		0.051		0.3075		0.852		0.9705				30		-0.2613647641																1.2		-5.8091429903

		60		1.155		0.2475		1.4025		0.06		0.2775		0.591		0.891				60		-0.2613647641																1.155

		120						0.282						0.4755		0.558				180		-0.2536027588																1.155

		180		1.164																0				0		0		0		0		0		0				1.164

																				7.5				-1.2310014767		0		-2.3538783874		-0.884307686		0		0				1.5				-1.9547490977

																				15				-1.8904754422		0		-2.1715568306		-1.1086626245		-0.3812604194		-0.1210383284				0.438				-3.568433301

																				30				-1.9519282214		-0.0130852395		-3.3813947544		-1.5847452998		-0.5656338603		-0.4307829161				0.2265				-7.0131157946

																				60				-1.8018098051		-0.0672087497		-3.2188758249		-1.6873994539		-0.9314043697		-0.5208759596				0.213

																				120						-1.6713133162						-1.1488535051		-0.9888614247				0.2475

																																						1.5

		C vs. T																																				1.5

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET																						1.5						-6.6453910145

		0		1.5																																		1.4805						-5.952243834

		7.5		1.3275																																		1.4025						-3.980569548

		15		1.2																																		0.282

		30		1.155																																		1.5								-1.7092582477

		60		1.155																																		0.1425

		180		1.164																																		0.171								-4.8283137373

		0				1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5																						0.051

		7.5				0.438		1.5		0.1425		0.6195		1.5		1.5																						0.06

		15				0.2265		1.5		0.171		0.495		1.0245		1.329																						1.5										-2.1421683716

		30				0.213		1.4805		0.051		0.3075		0.852		0.975																						0.6195										-4.0983525836

		60				0.2475		1.4025		0.06		0.2775		0.591		0.891																						0.495										-4.3820266347

		120						0.282						0.4755		0.558																						0.3075										-6.907755279

																																						0.2775

																																						1.5

																																						1.5												-2.7582914175

																																						1.0245												-4.4654082436

		ln r vs. lnCAN																																				0.852												-4.7444322533

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET																						0.591												-6.2528293112

		0.4054651081		-3.7722610631																																		0.4755

		0.2832974741		-4.0745419349																																		1.5

		0.1823215568		-5.8091429903																																		1.5														-3.780994743

		0.144100344																																				1.329														-3.746508567

		0.144100344																																				0.975														-5.8781358618

		0.1518623493																																				0.891														-5.1939573512

		0.4054651081				-1.9547490977																																0.558

		-0.8255363686				-3.568433301

		-1.4850103341				-7.0131157946

		-1.5464631133

		-1.396344697

		0.4054651081

		0.4054651081

		0.4054651081						-6.6453910145

		0.3923798686						-5.952243834

		0.3382563584						-3.980569548

		-1.265848208

		0.4054651081								-1.7092582477

		-1.9484132793

		-1.7660917225								-4.8283137373

		-2.9759296463

		-2.8134107168

		0.4054651081										-2.1421683716

		-0.4788425779										-4.0983525836

		-0.7031975164										-4.3820266347

		-1.1792801917										-6.907755279

		-1.2819343458

		0.4054651081

		0.4054651081												-2.7582914175

		0.0242046887												-4.4654082436

		-0.1601687522												-4.7444322533

		-0.5259392616												-6.2528293112

		-0.743388397

		0.4054651081

		0.4054651081														-3.780994743

		0.2844267797														-3.746508567

		-0.025317808														-5.8781358618

		-0.1154108515														-5.1939573512

		-0.5833963166





DiD

		0

		7.5

		15

		30
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DiD

t / min

X / %

0
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84.9
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DiD+BiD
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DiD+DiDT
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t / min
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0

0
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0
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DiDT+BiD+BiDT

		0		0		0

		7.5		7.5		7.5

		15		15		15

		30		30		30

		60		60		60
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t / min

X / %
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0
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BiD+ClE

		0		0

		7.5		7.5

		15		15

		30		30
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BiD
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t / min

X / %

0

0

90.5
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88.6
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BiD+BiDT+ClE+ClET

		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15

		30		30		30		30

		60		60		60		60

		120		120		120		120



BiD

BiDT

ClE

ClET

t / min

X / %

0

0

0

0

90.5

58.7

0

0

88.6

67

31.7

11.4

96.6

79.5

43.2

35

96

81.5

60.6

40.6

68.3

62.8



Zeit

																												t /min

		t / min		Dim:0		Dim:1				Bis:0		Bis:1				Chlor:0		Chlor:1				Dim-Tol		Bis-Tol						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET				BiTT

																												0		0		0		0		0		0		0				0

		7.5		70.8		0				90.5		58.7				0		0				0		11.5				7.5		70.8		0		90.5		58.7		0		0				11.5

		15		80.5		0				88.6		67				31.7		11.4				0						15		84.9		0		88.6		67		31.7		11.4				20

		30		83.9		1.3				96.6		79.5				43.2		35				0						30		85.8		1.3		96.6		79.5		43.2		35				23

		60		83.5		6.5				96		81.5				60.6		40.6				0		23				60		83.5		6.5		96		81.5		60.6		40.6				23

		120				81.2										68.3		62.8				0						120				81.2						68.3		62.8				23

		180																				0		22.4				180																22.4

																												t / min		mit

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												0		0		0		0

																												7.5		0		58.7		0

																												15		0		67		11.4

																												30		1.3		79.5		35

																												60		6.5		81.5		40.6

																												t / min		ohne

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												0		0		0		0

																												7.5		70.8		58.7		0

																												15		80.5		67		11.4

																												30		83.9		79.5		35

																												60		83.5		81.5		40.6

																												t / min

																														DiDT		BiDT				BiTT

																												0		0		0				0

																												7.5		0		58.7				11.5

																												15		0		67				20

																												30		1.3		79.5				23

																												60		6.5		81.5				23

																												120		81.2						23

																												180								22.4





X vs. T

		-30		-30		-30		-30		-30		-30		-30

		0		0		0		0		0		0		0

		25		25		25		25		25		25		25

		60		60		60		60		60		60		60



DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

BiTT

T / °C

X / %
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0
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0

0
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91.7

1.4

96.6

92.3

19.2

0
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82.8

6.5

96
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22.4

92.4
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13



Diagramm14

		-30		-30		-30		-30		-30		-30

		0		0		0		0		0		0

		25		25		25		25		25		25

		60		60		60		60		60		60



DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

T / °C

X / %

89.7

0

98.4

60.1

0

0

91.7

1.4

96.6

92.3

19.2

0

82.8

6.5

96

81.5

60.6

40.6

92.4

90.5

99.2

87.2

60.5

56.5



Temp

		

		T / °C		Dim:0		Dim:1				Bis:0		Bis:1				Chlor:0		Chlor:1				Dim-Tol		Bis-Tol						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET		BiTT

		-30		89.7		0				98.4		60.1				0		0				0		15.3				-30		89.7		0		98.4		60.1		0		0		15.3

		0		91.7		1.4				96.6		92.3				19.2		0				0		20				0		91.7		1.4		96.6		92.3		19.2		0		20

		25		82.8		6.5				96		81.5				60.6		40.6				0		22.4				25		82.8		6.5		96		81.5		60.6		40.6		22.4

		60		92.4		90.5				99.2		87.2				60.5		56.5				0		13				60		92.4		90.5		99.2		87.2		60.5		56.5		13

																														mit

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												-30		0		60.1		0

																												0		1.4		92.3		0

																												25		6.5		81.5		40.6

																												60		90.5		87.2		56.5

																														ohne

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												-30		89.7		98.4		0

																												0		91.7		96.6		19.2

																												25		82.8		96		60.6

																												60		92.4		99.2		60.5

																														Dim-DMF		Bis-DMF		Dim-Tol		Bis-Tol

																												-30		0		60.1		0		15.3

																												0		1.4		92.3		0		20

																												25		6.5		81.5		0		22.4

																												60		90.5		87.2		0		13





X-alle

		BiDT

		DiDT*

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



X / %

81.5

81.2

96

83.5

40.6

60.6

38.8

31.8

3.1

51.3

0
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36.3



MW-Mn

		BiDT

		DiDT *

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



Mw/Mn

Mw/Mn

5

6.8

19.1

5.2

2.7

3.9

2.6

2.7

3.4

3.9

0

4

2.8



f

		BiDT

		DiDT *

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



f

f

0.41

0.43

1.07

0.15

0.26

0.41

0.74

0.64

0.03

0.22

0

0.56

0.27



Mn

		BiDT

		DiDT *

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



Mn

Mn g/mol

8000

7600

3700

22000

6400

6000

2200

2100

5000

9600

0

4900

5400



Tabelle2

		Czirk = 20 mmol/L

		T = 25°C

		t = 60 min

		CAN = 1.5 mol/L

				%						Mw/Mn						f						Mn

		BiDT		81.5				BiDT		5				BiDT		0.41				BiDT		8000

		DiDT*		81.2				DiDT *		6.8				DiDT *		0.43				DiDT *		7600

		BiD		96				BiD		19.1				BiD		1.07				BiD		3700

		DiD		83.5				DiD		5.2				DiD		0.15				DiD		22000

		ClET		40.6				ClET		2.7				ClET		0.26				ClET		6400

		ClE		60.6				ClE		3.9				ClE		0.41				ClE		6000

				38.8						2.6						0.74						2200

				31.8						2.7						0.64						2100

		VerT		3.1				VerT		3.4				VerT		0.03				VerT		5000

		Ver		51.3				Ver		3.9				Ver		0.22				Ver		9600

		DiAm		0				DiAm		0				DiAm		0				DiAm		0

		BiAm		66.9				BiAm		4				BiAm		0.56				BiAm		4900

		ClEAm		36.3				ClEAm		2.8				ClEAm		0.27				ClEAm		5400

				%

		BiTT		23		Mw/Mn

		BiDT		81.5		1.4

		DiDT		6.5		5

		BiD		96		0

		DiD		83.5		19.1

		ClET		40.6		5.2

		ClE		60.6		2.7

		ClMeT		0		3.9

		ClMe		0		0

		VerT		3.1		0

		Ver		51.3		3.4

		DiAm		0		3.9

		BiAm		66.9		0

		ClEAm		36.3		4

						2.8





Diagramm13

		0.75		0.75		0.75		0.75		0.75		0.75

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		3		3		3		3		3		3



BiDT

BiD

DiDT

DiD
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54.4

32.6

81.5

96

0

83.5
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CAN

		

				X / %

		CAN

				BiDT		BiD		DiDT		DiD		ClE		ClET

		0.75		97.9		92.5		0		86.6		54.4		32.6

		1.5		81.5		96		81,2 *		83.5		60.6		40.6

		3		76.5		81.4		10.3		96.9		60.1		48.8

				Mn / gmol-1

				BiDT		BiD		DiD		ClE		ClET

		0.75		2600		4100		13400		3100		5500

		1.5		8000		3700		22000		6400		6000

		3		6600		4100		52500		9600		10700

				Mw/Mn

				BiDT		BiD		DiD		ClE		ClET

		0.75		8.4		9.8		3.9		2.8		2.4

		1.5		5		19.1		5.2		2.7		3.9

		3		6.7		19.8		21.9		3.7		4.1
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Mnall
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Mnvst

		

		Mn

		t /min

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		0		0

		7.5		0

		15		0

		30		0

		60		350

		180		150

						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		0		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		30800		0		6200		7300		0		0

		15		15		36800		0		3900		5600		7600		7900

		30		30		23200		0		5300		5500		7200		6900

		60		60		22000		0		3700		8000		6000		6400

		120		120				7600						5000		6000
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Tabelle3

		Mw/Mn

				DiD		BiD		DiDT		BiDT		ClE		ClET

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		3.8		10.7		0		5.7		0		0

		15		3.1		18.3		0		5.8		2.6		2.7

		30		4.2		11		0		6.4		3.6		2.9

		60		5.2		19.1		0		5		3.9		2.7

		120						6.8				5.5		3.1

		Mn
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cZirk

		

				Dim:0		Dim:1				Bis:0		Bis:1				Chlor:0		Chlor:1				Dim-Tol		Bis-Tol						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET		BiTT

		2		0		0				0		0				0		0				0		0				2		0		0		0		0		0		0		0

		5		17		0				62.9		5.5				0		0				0		7.7				5		17		0		62.9		5.5		0		0		7.7

		10		84.9		0				89.9		79				45.7		4.9				0		11.7				10		84.9		0		89.9		79		45.7		4.9		11.7

		15		85.8		6.4				93.3		85.2				53.6		24.3				0		17.7				15		85.8		6.4		93.3		85.2		53.6		24.3		17.7

		20		83.5		6.5				96		81.5				60.6		40.6				0		22.4				20		83.5		6.5		96		81.5		60.6		40.6		22.4

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												2		0		0		0

																												5		17		62.9		0

																												10		84.9		89.9		45.7

																												15		85.8		93.3		53.6

																												20		83.5		96		60.6

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												2		0		0		0

																												5		0		5.5		0

																												10		0		79		4.9

																												15		6.4		85.2		24.3

																												20		6.5		81.5		40.6

																														Dim-DMF		Bis-DMF		Dim-Tol		Bis-Tol

																												2		0		0		0		0

																												5		0		5.5		0		7.7

																												10		0		79		0		11.7

																												15		6.4		85.2		0		17.7

																												20		6.5		81.5		0		22.4
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Diagramm3

		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60

		120		120		120		120		120		120



DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

t / min

X / %

0

0

0

0

0

0

70.8

0

90.5

58.7

0

0

84.9

0

88.6

67

31.7

11.4

85.8

1.3

96.6

79.5

43.2

35

83.5

6.5

96

81.5

60.6

40.6

81.2

68.3

62.8



X vs. zeit

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60		60

		120		120		120		120		120		120		120



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

t / min

X / %

0

0

0

0

0

0

0

11.5

70.8

0

90.5

58.7

0

0

20

84.9

0

88.6

67

31.7

11.4

23

85.8

1.3

96.6

79.5

43.2

35

23

83.5

6.5

96

81.5

60.6

40.6

23

81.2

68.3

62.8



C vs. t

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60		60

		180		180		180		180		180		180		180

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60		60

		120		120		120		120		120		120		120



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

faeb

aheab

fahae

1.5

1.3275

1.2

1.155

1.155

1.164

1.5

1.5

1.5

1.5

1.5

1.5

0.438

1.5

0.1425

0.6195

1.5

1.5

0.2265

1.5

0.171

0.495

1.0245

1.329

0.213

1.4805

0.051

0.3075

0.852

0.975

0.2475

1.4025

0.06

0.2775

0.591

0.891

0.282

0.4755

0.558



ln(M-Mo)

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60		60

		180		180		180		180		180		180		180

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60		60

		120		120		120		120		120		120		120



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

t / min

ln(CAN/CAN0)

0

-0.122167634

-0.2231435513

-0.2613647641

-0.2613647641

-0.2536027588

0

0

0

0

0

0

-1.2310014767

0

-2.3538783874

-0.884307686

0

0

-1.8904754422

0

-2.1715568306

-1.1086626245

-0.3812604194

-0.1210383284

-1.9519282214

-0.0130852395

-3.3813947544

-1.5847452998

-0.5656338603

-0.4307829161

-1.8018098051

-0.0672087497

-3.2188758249

-1.6873994539

-0.9314043697

-0.5208759596

-1.6713133162

-1.1488535051

-0.9888614247



Diagramm4

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275

		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2

		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155

		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155

		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438

		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265

		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213

		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805

		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025

		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425

		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171

		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051

		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195

		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495

		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075

		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245

		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852

		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591

		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329

		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975

		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891

		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

xszkrsy

zkrxsj

yjky

-3.7722610631

-4.0745419349

-5.8091429903

-1.9547490977

-3.568433301

-7.0131157946

-6.6453910145

-5.952243834

-3.980569548

-1.7092582477

-4.8283137373

-2.1421683716

-4.0983525836

-4.3820266347

-6.907755279

-2.7582914175

-4.4654082436

-4.7444322533

-6.2528293112

-3.780994743

-3.746508567

-5.8781358618

-5.1939573512



Diagramm9

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741

		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568

		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344

		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344

		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686

		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341

		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133

		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686

		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584

		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793

		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225

		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463

		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779

		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164

		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917

		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887

		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522

		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616

		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797

		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808

		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515

		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

sjrta

atrj

txjrs

-3.7722610631

-4.0745419349

-5.8091429903

-1.9547490977

-3.568433301

-7.0131157946

-6.6453910145

-5.952243834

-3.980569548

-1.7092582477

-4.8283137373

-2.1421683716

-4.0983525836

-4.3820266347

-6.907755279

-2.7582914175

-4.4654082436

-4.7444322533

-6.2528293112

-3.780994743

-3.746508567

-5.8781358618

-5.1939573512



Diagramm10

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275

		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2

		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155

		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155

		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438

		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265

		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213

		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805

		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025

		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425

		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171

		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051

		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195

		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495

		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075

		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245

		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852

		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591

		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329

		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975

		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891

		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

u44su

4s6u4a

esuuj

-3.7722610631

-4.0745419349

-5.8091429903

-1.9547490977

-3.568433301

-7.0131157946

-6.6453910145

-5.952243834

-3.980569548

-1.7092582477

-4.8283137373

-2.1421683716

-4.0983525836

-4.3820266347

-6.907755279

-2.7582914175

-4.4654082436

-4.7444322533

-6.2528293112

-3.780994743

-3.746508567

-5.8781358618

-5.1939573512



Konz vs. zeit

		

		X vs. T

		t /min																		r

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET						BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET				ln r

		0		0		0		0		0		0		0		0				0																				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		7.5		11.5		70.8		0		90.5		58.7		0		0				7.5		0.023		0.1416		0		0.181		0.1174		0		0				7.5		-3.7722610631		-1.9547490977				-1.7092582477		-2.1421683716

		15		20		84.9		0		88.6		67		31.7		11.4				15		0.017		0.0282		0		-0.0038		0.0166		0.0634		0.0228				15		-4.0745419349		-3.568433301						-4.0983525836		-2.7582914175		-3.780994743

		30		23		85.8		1.3		96.6		79.5		43.2		35				30		0.003		0.0009		0.0013		0.008		0.0125		0.0115		0.0236				30		-5.8091429903		-7.0131157946		-6.6453910145		-4.8283137373		-4.3820266347		-4.4654082436		-3.746508567

		60		23		83.5		6.5		96		81.5		60.6		40.6				60		0		-0.00115		0.0026		-0.0003		0.001		0.0087		0.0028				60						-5.952243834				-6.907755279		-4.7444322533		-5.8781358618

		120		23				81.2						68.3		62.8				120						0.018675						0.001925		0.00555				120						-3.980569548						-6.2528293112		-5.1939573512

		180		22.4																180		-0.000075																180

		t /min																		Ln(M/Mo) = k*t

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET						BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET				ln r vs. CAN

		0		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5				0		0																		BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		7.5		1.3275		0.438		1.5		0.1425		0.6195		1.5		1.5				7.5		-0.122167634																1.5		-3.7722610631

		15		1.2		0.2265		1.5		0.171		0.495		1.0245		1.329				15		-0.2231435513																1.3275		-4.0745419349

		30		1.155		0.213		1.4805		0.051		0.3075		0.852		0.975				30		-0.2613647641																1.2		-5.8091429903

		60		1.155		0.2475		1.4025		0.06		0.2775		0.591		0.891				60		-0.2613647641																1.155

		120						0.282						0.4755		0.558				180		-0.2536027588																1.155

		180		1.164																0				0		0		0		0		0		0				1.164

																				7.5				-1.2310014767		0		-2.3538783874		-0.884307686		0		0				1.5				-1.9547490977

																				15				-1.8904754422		0		-2.1715568306		-1.1086626245		-0.3812604194		-0.1210383284				0.438				-3.568433301

																				30				-1.9519282214		-0.0130852395		-3.3813947544		-1.5847452998		-0.5656338603		-0.4307829161				0.2265				-7.0131157946

																				60				-1.8018098051		-0.0672087497		-3.2188758249		-1.6873994539		-0.9314043697		-0.5208759596				0.213

																				120						-1.6713133162						-1.1488535051		-0.9888614247				0.2475

																																						1.5

		C vs. T																																				1.5

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET																						1.5						-6.6453910145

		0		1.5																																		1.4805						-5.952243834

		7.5		1.3275																																		1.4025						-3.980569548

		15		1.2																																		0.282

		30		1.155																																		1.5								-1.7092582477

		60		1.155																																		0.1425

		180		1.164																																		0.171								-4.8283137373

		0				1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5																						0.051

		7.5				0.438		1.5		0.1425		0.6195		1.5		1.5																						0.06

		15				0.2265		1.5		0.171		0.495		1.0245		1.329																						1.5										-2.1421683716

		30				0.213		1.4805		0.051		0.3075		0.852		0.975																						0.6195										-4.0983525836

		60				0.2475		1.4025		0.06		0.2775		0.591		0.891																						0.495										-4.3820266347

		120						0.282						0.4755		0.558																						0.3075										-6.907755279

																																						0.2775

																																						1.5

																																						1.5												-2.7582914175

																																						1.0245												-4.4654082436

		ln r vs. lnCAN																																				0.852												-4.7444322533

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET																						0.591												-6.2528293112

		0.4054651081		-3.7722610631																																		0.4755

		0.2832974741		-4.0745419349																																		1.5

		0.1823215568		-5.8091429903																																		1.5														-3.780994743

		0.144100344																																				1.329														-3.746508567

		0.144100344																																				0.975														-5.8781358618

		0.1518623493																																				0.891														-5.1939573512

		0.4054651081				-1.9547490977																																0.558

		-0.8255363686				-3.568433301

		-1.4850103341				-7.0131157946

		-1.5464631133

		-1.396344697

		0.4054651081

		0.4054651081

		0.4054651081						-6.6453910145

		0.3923798686						-5.952243834

		0.3382563584						-3.980569548

		-1.265848208

		0.4054651081								-1.7092582477

		-1.9484132793

		-1.7660917225								-4.8283137373

		-2.9759296463

		-2.8134107168

		0.4054651081										-2.1421683716

		-0.4788425779										-4.0983525836

		-0.7031975164										-4.3820266347

		-1.1792801917										-6.907755279

		-1.2819343458

		0.4054651081

		0.4054651081												-2.7582914175

		0.0242046887												-4.4654082436

		-0.1601687522												-4.7444322533

		-0.5259392616												-6.2528293112

		-0.743388397

		0.4054651081

		0.4054651081														-3.780994743

		0.2844267797														-3.746508567

		-0.025317808														-5.8781358618

		-0.1154108515														-5.1939573512

		-0.5833963166





Xvst

		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60

		120		120		120		120		120		120



DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

t / min

X / %

0

0

0

0

0

0

70.8

0

90.5

58.7

0

0

84.9

0

88.6

67

31.7

11.4

85.8

1.3

96.6

79.5

43.2

35

83.5

6.5

96

81.5

60.6

40.6

81.2

68.3

62.8



Zeit

																												t /min

		t / min		Dim:0		Dim:1				Bis:0		Bis:1				Chlor:0		Chlor:1				Dim-Tol		Bis-Tol						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET				BiTT

																												0		0		0		0		0		0		0				0

		7.5		70.8		0				90.5		58.7				0		0				0		11.5				7.5		70.8		0		90.5		58.7		0		0				11.5

		15		80.5		0				88.6		67				31.7		11.4				0						15		84.9		0		88.6		67		31.7		11.4				20

		30		83.9		1.3				96.6		79.5				43.2		35				0						30		85.8		1.3		96.6		79.5		43.2		35				23

		60		83.5		6.5				96		81.5				60.6		40.6				0		23				60		83.5		6.5		96		81.5		60.6		40.6				23

		120				81.2										68.3		62.8				0						120				81.2						68.3		62.8				23

		180																				0		22.4				180																22.4

																												t / min		mit

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												0		0		0		0

																												7.5		0		58.7		0

																												15		0		67		11.4

																												30		1.3		79.5		35

																												60		6.5		81.5		40.6

																												t / min		ohne

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												0		0		0		0

																												7.5		70.8		58.7		0

																												15		80.5		67		11.4

																												30		83.9		79.5		35

																												60		83.5		81.5		40.6

																												t / min

																														DiDT		BiDT				BiTT

																												0		0		0				0

																												7.5		0		58.7				11.5

																												15		0		67				20

																												30		1.3		79.5				23

																												60		6.5		81.5				23

																												120		81.2						23

																												180								22.4





Temp mit und ohne

		-30		-30		-30		-30		-30		-30

		0		0		0		0		0		0

		25		25		25		25		25		25

		60		60		60		60		60		60



DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

T / °C

X / %

89.7

0

98.4

60.1

0

0

91.7

1.4

96.6

92.3

19.2

0

82.8

6.5

96

81.5

60.6

40.6

92.4

90.5

99.2

87.2

60.5

56.5



Temp DMF-Tol

		-30		-30		-30		-30

		0		0		0		0

		25		25		25		25

		60		60		60		60



Dim-DMF

Bis-DMF

Dim-Tol

Bis-Tol

T / °C

Ausbeute / %

Temperaturabhängigkeit in verschiedenen Lösemitteln

0

60.1

0

15.3

1.4

92.3

0

20

6.5

81.5

0

22.4

90.5

87.2

0

13



X vs. T

		-30		-30		-30		-30		-30		-30		-30

		0		0		0		0		0		0		0

		25		25		25		25		25		25		25

		60		60		60		60		60		60		60



DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

BiTT

T / °C

X / %

89.7

0

98.4

60.1

0

0

15.3

91.7

1.4

96.6

92.3

19.2

0

20

82.8

6.5

96

81.5

60.6

40.6

22.4

92.4

90.5

99.2

87.2

60.5

56.5

13



Diagramm14

		-30		-30		-30		-30		-30		-30

		0		0		0		0		0		0

		25		25		25		25		25		25

		60		60		60		60		60		60



DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

T / °C

X / %

89.7

0

98.4

60.1

0

0

91.7

1.4

96.6

92.3

19.2

0

82.8

6.5

96

81.5

60.6

40.6

92.4

90.5

99.2

87.2

60.5

56.5



Temp

		

		T / °C		Dim:0		Dim:1				Bis:0		Bis:1				Chlor:0		Chlor:1				Dim-Tol		Bis-Tol						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET		BiTT

		-30		89.7		0				98.4		60.1				0		0				0		15.3				-30		89.7		0		98.4		60.1		0		0		15.3

		0		91.7		1.4				96.6		92.3				19.2		0				0		20				0		91.7		1.4		96.6		92.3		19.2		0		20

		25		82.8		6.5				96		81.5				60.6		40.6				0		22.4				25		82.8		6.5		96		81.5		60.6		40.6		22.4

		60		92.4		90.5				99.2		87.2				60.5		56.5				0		13				60		92.4		90.5		99.2		87.2		60.5		56.5		13

																														mit

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												-30		0		60.1		0

																												0		1.4		92.3		0

																												25		6.5		81.5		40.6

																												60		90.5		87.2		56.5

																														ohne

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												-30		89.7		98.4		0

																												0		91.7		96.6		19.2

																												25		82.8		96		60.6

																												60		92.4		99.2		60.5

																														Dim-DMF		Bis-DMF		Dim-Tol		Bis-Tol

																												-30		0		60.1		0		15.3

																												0		1.4		92.3		0		20

																												25		6.5		81.5		0		22.4

																												60		90.5		87.2		0		13





Diagramm7

		1		81.5		81.2		96		83.5		40.6		60.6		38.8		31.8		3.1		51.3		0		66.9		36.3



#BEZUG!

BiDT

DiDT*

BiD

DiD

ClET

ClE

ClMeT #

ClMe #

VerT

Ver

DiAm

BiAm

ClEAm

X / %



Diagramm8

		BiDT

		DiDT*

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



X / %

81.5

81.2

96

83.5

40.6

60.6

38.8

31.8

3.1

51.3

0

66.9

36.3



X-alle

		BiDT

		DiDT*

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



X / %

81.5

81.2

96

83.5

40.6

60.6

38.8

31.8

3.1

51.3

0

66.9

36.3



MW-Mn

		BiDT

		DiDT *

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



Mw/Mn

Mw/Mn

5

6.8

19.1

5.2

2.7

3.9

2.6

2.7

3.4

3.9

0

4

2.8



f

		BiDT

		DiDT *

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



f

f

0.41

0.43

1.07

0.15

0.26

0.41

0.74

0.64

0.03

0.22

0

0.56

0.27



Mn

		BiDT

		DiDT *

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



Mn

Mn g/mol

8000

7600

3700

22000

6400

6000

2200

2100

5000

9600

0

4900

5400



Tabelle2

		Czirk = 20 mmol/L

		T = 25°C

		t = 60 min

		CAN = 1.5 mol/L

				%						Mw/Mn						f						Mn

		BiDT		81.5				BiDT		5				BiDT		0.41				BiDT		8000

		DiDT*		81.2				DiDT *		6.8				DiDT *		0.43				DiDT *		7600

		BiD		96				BiD		19.1				BiD		1.07				BiD		3700

		DiD		83.5				DiD		5.2				DiD		0.15				DiD		22000

		ClET		40.6				ClET		2.7				ClET		0.26				ClET		6400

		ClE		60.6				ClE		3.9				ClE		0.41				ClE		6000

				38.8						2.6						0.74						2200

				31.8						2.7						0.64						2100

		VerT		3.1				VerT		3.4				VerT		0.03				VerT		5000

		Ver		51.3				Ver		3.9				Ver		0.22				Ver		9600

		DiAm		0				DiAm		0				DiAm		0				DiAm		0

		BiAm		66.9				BiAm		4				BiAm		0.56				BiAm		4900

		ClEAm		36.3				ClEAm		2.8				ClEAm		0.27				ClEAm		5400

				%

		BiTT		23		Mw/Mn

		BiDT		81.5		1.4

		DiDT		6.5		5

		BiD		96		0

		DiD		83.5		19.1

		ClET		40.6		5.2

		ClE		60.6		2.7

		ClMeT		0		3.9

		ClMe		0		0

		VerT		3.1		0

		Ver		51.3		3.4

		DiAm		0		3.9

		BiAm		66.9		0

		ClEAm		36.3		4

						2.8





Diagramm5

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60		60

		180		180		180		180		180		180		180

				0		0		0		0		0		0
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0

0

0
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Diagramm12

		0.75		0.75		0.75		0.75		0.75		0.75

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		3		3		3		3		3		3



BiDT

DiDT

BiD

DiD

ClE

ClET

CAN / molL-1

X / %

97.9

0

92.5

86.6

54.4

32.6

81.5

0
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83.5

60.6

40.6

76.5

10.3

81.4

96.9

60.1

48.8



Diagramm13
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		3		3		3		3		3		3



BiDT

BiD

DiDT

DiD

ClE

ClET

CAN / molL-1

X / %

97.9

92.5

0

86.6

54.4

32.6

81.5
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0

83.5
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Diagramm17

		0.75		0.75		0.75		0.75		0.75

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		3		3		3		3		3



BiDT

BiD

DiD

ClE

ClET

CAN / molL-1

Mn / gmol-1

2600

4100

13400

3100

5500

8000

3700

22000

6400

6000

6600

4100

52500

9600

10700



Diagramm18

		0.75		0.75		0.75		0.75		0.75
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CAN

		

				X / %

		CAN

				BiDT		BiD		DiDT		DiD		ClE		ClET

		0.75		97.9		92.5		0		86.6		54.4		32.6

		1.5		81.5		96		81,2 *		83.5		60.6		40.6

		3		76.5		81.4		10.3		96.9		60.1		48.8

				Mn / gmol-1

				BiDT		BiD		DiD		ClE		ClET

		0.75		2600		4100		13400		3100		5500

		1.5		8000		3700		22000		6400		6000

		3		6600		4100		52500		9600		10700

				Mw/Mn

				BiDT		BiD		DiD		ClE		ClET

		0.75		8.4		9.8		3.9		2.8		2.4

		1.5		5		19.1		5.2		2.7		3.9

		3		6.7		19.8		21.9		3.7		4.1
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Tabelle1

		

		t /min

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		0		0

		7.5		0

		15		0

		30		0

		60		350

		180		150

						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		0		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		30800		0		6200		7300		0		0

		15		15		36800		0		3900		5600		7600		7900

		30		30		23200		0		5300		5500		7200		6900

		60		60		22000		0		3700		8000		6000		6400

		120		120				7600						5000		6000
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DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

BiTT
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Ausbeute / %

Änderung der Zirkonocenkonzentration

0
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cZirk

		

				Dim:0		Dim:1				Bis:0		Bis:1				Chlor:0		Chlor:1				Dim-Tol		Bis-Tol						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET		BiTT

		2		0		0				0		0				0		0				0		0				2		0		0		0		0		0		0		0

		5		17		0				62.9		5.5				0		0				0		7.7				5		17		0		62.9		5.5		0		0		7.7

		10		84.9		0				89.9		79				45.7		4.9				0		11.7				10		84.9		0		89.9		79		45.7		4.9		11.7

		15		85.8		6.4				93.3		85.2				53.6		24.3				0		17.7				15		85.8		6.4		93.3		85.2		53.6		24.3		17.7

		20		83.5		6.5				96		81.5				60.6		40.6				0		22.4				20		83.5		6.5		96		81.5		60.6		40.6		22.4

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												2		0		0		0

																												5		17		62.9		0

																												10		84.9		89.9		45.7

																												15		85.8		93.3		53.6

																												20		83.5		96		60.6

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												2		0		0		0

																												5		0		5.5		0

																												10		0		79		4.9

																												15		6.4		85.2		24.3

																												20		6.5		81.5		40.6

																														Dim-DMF		Bis-DMF		Dim-Tol		Bis-Tol

																												2		0		0		0		0

																												5		0		5.5		0		7.7

																												10		0		79		0		11.7

																												15		6.4		85.2		0		17.7

																												20		6.5		81.5		0		22.4
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C vs. t
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		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195

		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495

		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075

		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245

		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852

		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591

		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329

		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975

		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891

		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

xszkrsy

zkrxsj

yjky

-3.7722610631

-4.0745419349

-5.8091429903

-1.9547490977

-3.568433301

-7.0131157946

-6.6453910145

-5.952243834

-3.980569548

-1.7092582477

-4.8283137373

-2.1421683716

-4.0983525836

-4.3820266347

-6.907755279

-2.7582914175

-4.4654082436

-4.7444322533

-6.2528293112

-3.780994743

-3.746508567

-5.8781358618

-5.1939573512



Diagramm9

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741

		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568

		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344

		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344

		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686

		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341

		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133

		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686

		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584

		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793

		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225

		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463

		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779

		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164

		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917

		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887

		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522

		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616

		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797

		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808

		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515

		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

sjrta

atrj

txjrs

-3.7722610631

-4.0745419349

-5.8091429903

-1.9547490977

-3.568433301

-7.0131157946

-6.6453910145

-5.952243834

-3.980569548

-1.7092582477

-4.8283137373

-2.1421683716

-4.0983525836

-4.3820266347

-6.907755279

-2.7582914175

-4.4654082436

-4.7444322533

-6.2528293112

-3.780994743

-3.746508567

-5.8781358618

-5.1939573512



Diagramm10

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275

		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2

		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155

		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155

		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438

		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265

		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213

		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805

		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025

		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425

		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171

		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051

		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195

		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495

		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075

		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245

		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852

		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591

		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329

		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975

		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891

		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

u44su

4s6u4a

esuuj

-3.7722610631

-4.0745419349

-5.8091429903

-1.9547490977

-3.568433301

-7.0131157946

-6.6453910145

-5.952243834

-3.980569548

-1.7092582477

-4.8283137373

-2.1421683716

-4.0983525836

-4.3820266347

-6.907755279

-2.7582914175

-4.4654082436

-4.7444322533

-6.2528293112

-3.780994743

-3.746508567

-5.8781358618

-5.1939573512



Konz vs. zeit

		

		X vs. T

		t /min																		r

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET						BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET				ln r

		0		0		0		0		0		0		0		0				0																				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		7.5		11.5		70.8		0		90.5		58.7		0		0				7.5		0.023		0.1416		0		0.181		0.1174		0		0				7.5		-3.7722610631		-1.9547490977				-1.7092582477		-2.1421683716

		15		20		84.9		0		88.6		67		31.7		11.4				15		0.017		0.0282		0		-0.0038		0.0166		0.0634		0.0228				15		-4.0745419349		-3.568433301						-4.0983525836		-2.7582914175		-3.780994743

		30		23		85.8		1.3		96.6		79.5		43.2		35				30		0.003		0.0009		0.0013		0.008		0.0125		0.0115		0.0236				30		-5.8091429903		-7.0131157946		-6.6453910145		-4.8283137373		-4.3820266347		-4.4654082436		-3.746508567

		60		23		83.5		6.5		96		81.5		60.6		40.6				60		0		-0.00115		0.0026		-0.0003		0.001		0.0087		0.0028				60						-5.952243834				-6.907755279		-4.7444322533		-5.8781358618

		120		23				81.2						68.3		62.8				120						0.018675						0.001925		0.00555				120						-3.980569548						-6.2528293112		-5.1939573512

		180		22.4																180		-0.000075																180

		t /min																		Ln(M/Mo) = k*t

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET						BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET				ln r vs. CAN

		0		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5				0		0																		BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		7.5		1.3275		0.438		1.5		0.1425		0.6195		1.5		1.5				7.5		-0.122167634																1.5		-3.7722610631

		15		1.2		0.2265		1.5		0.171		0.495		1.0245		1.329				15		-0.2231435513																1.3275		-4.0745419349

		30		1.155		0.213		1.4805		0.051		0.3075		0.852		0.975				30		-0.2613647641																1.2		-5.8091429903

		60		1.155		0.2475		1.4025		0.06		0.2775		0.591		0.891				60		-0.2613647641																1.155

		120						0.282						0.4755		0.558				180		-0.2536027588																1.155

		180		1.164																0				0		0		0		0		0		0				1.164

																				7.5				-1.2310014767		0		-2.3538783874		-0.884307686		0		0				1.5				-1.9547490977

																				15				-1.8904754422		0		-2.1715568306		-1.1086626245		-0.3812604194		-0.1210383284				0.438				-3.568433301

																				30				-1.9519282214		-0.0130852395		-3.3813947544		-1.5847452998		-0.5656338603		-0.4307829161				0.2265				-7.0131157946

																				60				-1.8018098051		-0.0672087497		-3.2188758249		-1.6873994539		-0.9314043697		-0.5208759596				0.213

																				120						-1.6713133162						-1.1488535051		-0.9888614247				0.2475

																																						1.5

		C vs. T																																				1.5

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET																						1.5						-6.6453910145

		0		1.5																																		1.4805						-5.952243834

		7.5		1.3275																																		1.4025						-3.980569548

		15		1.2																																		0.282

		30		1.155																																		1.5								-1.7092582477

		60		1.155																																		0.1425

		180		1.164																																		0.171								-4.8283137373

		0				1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5																						0.051

		7.5				0.438		1.5		0.1425		0.6195		1.5		1.5																						0.06

		15				0.2265		1.5		0.171		0.495		1.0245		1.329																						1.5										-2.1421683716

		30				0.213		1.4805		0.051		0.3075		0.852		0.975																						0.6195										-4.0983525836

		60				0.2475		1.4025		0.06		0.2775		0.591		0.891																						0.495										-4.3820266347

		120						0.282						0.4755		0.558																						0.3075										-6.907755279

																																						0.2775

																																						1.5

																																						1.5												-2.7582914175

																																						1.0245												-4.4654082436

		ln r vs. lnCAN																																				0.852												-4.7444322533

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET																						0.591												-6.2528293112

		0.4054651081		-3.7722610631																																		0.4755

		0.2832974741		-4.0745419349																																		1.5

		0.1823215568		-5.8091429903																																		1.5														-3.780994743

		0.144100344																																				1.329														-3.746508567

		0.144100344																																				0.975														-5.8781358618

		0.1518623493																																				0.891														-5.1939573512

		0.4054651081				-1.9547490977																																0.558

		-0.8255363686				-3.568433301

		-1.4850103341				-7.0131157946

		-1.5464631133

		-1.396344697

		0.4054651081

		0.4054651081

		0.4054651081						-6.6453910145

		0.3923798686						-5.952243834

		0.3382563584						-3.980569548

		-1.265848208

		0.4054651081								-1.7092582477

		-1.9484132793

		-1.7660917225								-4.8283137373

		-2.9759296463

		-2.8134107168

		0.4054651081										-2.1421683716

		-0.4788425779										-4.0983525836

		-0.7031975164										-4.3820266347

		-1.1792801917										-6.907755279

		-1.2819343458

		0.4054651081

		0.4054651081												-2.7582914175

		0.0242046887												-4.4654082436

		-0.1601687522												-4.7444322533

		-0.5259392616												-6.2528293112

		-0.743388397

		0.4054651081

		0.4054651081														-3.780994743

		0.2844267797														-3.746508567

		-0.025317808														-5.8781358618

		-0.1154108515														-5.1939573512

		-0.5833963166





Xvst

		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60

		120		120		120		120		120		120



DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

t / min

X / %

0

0

0

0

0

0

70.8

0

90.5

58.7

0

0

84.9

0

88.6

67

31.7

11.4

85.8

1.3

96.6

79.5

43.2

35

83.5

6.5

96

81.5

60.6

40.6

81.2

68.3

62.8



Zeit

																												t /min

		t / min		Dim:0		Dim:1				Bis:0		Bis:1				Chlor:0		Chlor:1				Dim-Tol		Bis-Tol						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET				BiTT

																												0		0		0		0		0		0		0				0

		7.5		70.8		0				90.5		58.7				0		0				0		11.5				7.5		70.8		0		90.5		58.7		0		0				11.5

		15		80.5		0				88.6		67				31.7		11.4				0						15		84.9		0		88.6		67		31.7		11.4				20

		30		83.9		1.3				96.6		79.5				43.2		35				0						30		85.8		1.3		96.6		79.5		43.2		35				23

		60		83.5		6.5				96		81.5				60.6		40.6				0		23				60		83.5		6.5		96		81.5		60.6		40.6				23

		120				81.2										68.3		62.8				0						120				81.2						68.3		62.8				23

		180																				0		22.4				180																22.4

																												t / min		mit

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												0		0		0		0

																												7.5		0		58.7		0

																												15		0		67		11.4

																												30		1.3		79.5		35

																												60		6.5		81.5		40.6

																												t / min		ohne

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												0		0		0		0

																												7.5		70.8		58.7		0

																												15		80.5		67		11.4

																												30		83.9		79.5		35

																												60		83.5		81.5		40.6

																												t / min

																														DiDT		BiDT				BiTT

																												0		0		0				0

																												7.5		0		58.7				11.5

																												15		0		67				20

																												30		1.3		79.5				23

																												60		6.5		81.5				23

																												120		81.2						23

																												180								22.4





Temp mit und ohne

		-30		-30		-30		-30		-30		-30

		0		0		0		0		0		0

		25		25		25		25		25		25

		60		60		60		60		60		60



DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

T / °C

X / %

89.7

0

98.4

60.1

0

0

91.7

1.4

96.6

92.3

19.2

0

82.8

6.5

96

81.5

60.6

40.6

92.4

90.5

99.2

87.2

60.5

56.5



Temp DMF-Tol

		-30		-30		-30		-30

		0		0		0		0

		25		25		25		25

		60		60		60		60



Dim-DMF

Bis-DMF

Dim-Tol

Bis-Tol

T / °C

Ausbeute / %

Temperaturabhängigkeit in verschiedenen Lösemitteln

0

60.1

0

15.3

1.4

92.3

0

20

6.5

81.5

0

22.4

90.5

87.2

0

13



X vs. T

		-30		-30		-30		-30		-30		-30		-30

		0		0		0		0		0		0		0

		25		25		25		25		25		25		25

		60		60		60		60		60		60		60



DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

BiTT

T / °C

X / %

89.7

0

98.4

60.1

0

0

15.3

91.7

1.4

96.6

92.3

19.2

0

20

82.8

6.5

96

81.5

60.6

40.6

22.4

92.4

90.5

99.2

87.2

60.5

56.5

13



Diagramm14

		-30		-30		-30		-30		-30		-30

		0		0		0		0		0		0

		25		25		25		25		25		25

		60		60		60		60		60		60



DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

T / °C

X / %

89.7

0

98.4

60.1

0

0

91.7

1.4

96.6

92.3

19.2

0

82.8

6.5

96

81.5

60.6

40.6

92.4

90.5

99.2

87.2

60.5

56.5



Temp

		

		T / °C		Dim:0		Dim:1				Bis:0		Bis:1				Chlor:0		Chlor:1				Dim-Tol		Bis-Tol						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET		BiTT

		-30		89.7		0				98.4		60.1				0		0				0		15.3				-30		89.7		0		98.4		60.1		0		0		15.3

		0		91.7		1.4				96.6		92.3				19.2		0				0		20				0		91.7		1.4		96.6		92.3		19.2		0		20

		25		82.8		6.5				96		81.5				60.6		40.6				0		22.4				25		82.8		6.5		96		81.5		60.6		40.6		22.4

		60		92.4		90.5				99.2		87.2				60.5		56.5				0		13				60		92.4		90.5		99.2		87.2		60.5		56.5		13

																														mit

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												-30		0		60.1		0

																												0		1.4		92.3		0

																												25		6.5		81.5		40.6

																												60		90.5		87.2		56.5

																														ohne

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												-30		89.7		98.4		0

																												0		91.7		96.6		19.2

																												25		82.8		96		60.6

																												60		92.4		99.2		60.5

																														Dim-DMF		Bis-DMF		Dim-Tol		Bis-Tol

																												-30		0		60.1		0		15.3

																												0		1.4		92.3		0		20

																												25		6.5		81.5		0		22.4

																												60		90.5		87.2		0		13





Diagramm7

		1		81.5		81.2		96		83.5		40.6		60.6		38.8		31.8		3.1		51.3		0		66.9		36.3



#BEZUG!

BiDT

DiDT*

BiD

DiD

ClET

ClE

ClMeT #

ClMe #

VerT

Ver

DiAm

BiAm

ClEAm

X / %



Diagramm8

		BiDT

		DiDT*

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



X / %

81.5

81.2

96

83.5

40.6

60.6

38.8

31.8

3.1

51.3

0

66.9

36.3



X-alle

		BiDT

		DiDT*

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



X / %

81.5

81.2

96

83.5

40.6

60.6

38.8

31.8

3.1

51.3

0

66.9

36.3



MW-Mn

		BiDT

		DiDT *

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



Mw/Mn

Mw/Mn

5

6.8

19.1

5.2

2.7

3.9

2.6

2.7

3.4

3.9

0

4

2.8



f

		BiDT

		DiDT *

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



f

f

0.41

0.43

1.07

0.15

0.26

0.41

0.74

0.64

0.03

0.22

0

0.56

0.27



Mn

		BiDT

		DiDT *

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



Mn

Mn g/mol

8000

7600

3700

22000

6400

6000

2200

2100

5000

9600

0

4900

5400



Tabelle2

		Czirk = 20 mmol/L

		T = 25°C

		t = 60 min

		CAN = 1.5 mol/L

				%						Mw/Mn						f						Mn

		BiDT		81.5				BiDT		5				BiDT		0.41				BiDT		8000

		DiDT*		81.2				DiDT *		6.8				DiDT *		0.43				DiDT *		7600

		BiD		96				BiD		19.1				BiD		1.07				BiD		3700

		DiD		83.5				DiD		5.2				DiD		0.15				DiD		22000

		ClET		40.6				ClET		2.7				ClET		0.26				ClET		6400

		ClE		60.6				ClE		3.9				ClE		0.41				ClE		6000

				38.8						2.6						0.74						2200

				31.8						2.7						0.64						2100

		VerT		3.1				VerT		3.4				VerT		0.03				VerT		5000

		Ver		51.3				Ver		3.9				Ver		0.22				Ver		9600

		DiAm		0				DiAm		0				DiAm		0				DiAm		0

		BiAm		66.9				BiAm		4				BiAm		0.56				BiAm		4900

		ClEAm		36.3				ClEAm		2.8				ClEAm		0.27				ClEAm		5400

				%

		BiTT		23		Mw/Mn

		BiDT		81.5		1.4

		DiDT		6.5		5

		BiD		96		0

		DiD		83.5		19.1

		ClET		40.6		5.2

		ClE		60.6		2.7

		ClMeT		0		3.9

		ClMe		0		0

		VerT		3.1		0

		Ver		51.3		3.4

		DiAm		0		3.9

		BiAm		66.9		0

		ClEAm		36.3		4

						2.8





Diagramm5

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60		60

		180		180		180		180		180		180		180

				0		0		0		0		0		0



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

aehEWAGHRE

SEHAE

afrh

0

0

0

0

350

150



Diagramm12

		0.75		0.75		0.75		0.75		0.75		0.75

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		3		3		3		3		3		3



BiDT

DiDT

BiD

DiD

ClE

ClET

CAN / molL-1

X / %

97.9

0

92.5

86.6

54.4

32.6

81.5

0

96

83.5

60.6

40.6

76.5

10.3

81.4

96.9

60.1

48.8



Diagramm13

		0.75		0.75		0.75		0.75		0.75		0.75

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		3		3		3		3		3		3



BiDT

BiD

DiDT

DiD

ClE

ClET

CAN / molL-1

X / %

97.9

92.5

0

86.6

54.4

32.6

81.5

96

0

83.5

60.6

40.6

76.5

81.4

10.3

96.9

60.1

48.8



Diagramm17

		0.75		0.75		0.75		0.75		0.75

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		3		3		3		3		3



BiDT

BiD

DiD

ClE

ClET

CAN / molL-1

Mn / gmol-1

2600

4100

13400

3100

5500

8000

3700

22000

6400

6000

6600

4100

52500

9600

10700



Diagramm18

		0.75		0.75		0.75		0.75		0.75

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		3		3		3		3		3



BiDT

BiD

DiD

ClE

ClET

CAN / molL-1

Mw/Mn

8.4

9.8

3.9

2.8

2.4

5

19.1

5.2

2.7

3.9

6.7

19.8

21.9

3.7

4.1



CAN

		

				X / %

		CAN

				BiDT		BiD		DiDT		DiD		ClE		ClET

		0.75		97.9		92.5		0		86.6		54.4		32.6

		1.5		81.5		96		81,2 *		83.5		60.6		40.6

		3		76.5		81.4		10.3		96.9		60.1		48.8

				Mn / gmol-1

				BiDT		BiD		DiD		ClE		ClET

		0.75		2600		4100		13400		3100		5500

		1.5		8000		3700		22000		6400		6000

		3		6600		4100		52500		9600		10700

				Mw/Mn

				BiDT		BiD		DiD		ClE		ClET

		0.75		8.4		9.8		3.9		2.8		2.4

		1.5		5		19.1		5.2		2.7		3.9

		3		6.7		19.8		21.9		3.7		4.1





Diagramm6

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60		60

		180		180		180		180		180		180		180

				0		0		0		0		0		0

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60		60

		120		120		120		120		120		120		120



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

t / min

Mn / gmol-1

0

0

0

0

350

150

0

0

0

0

0

0

0

7.5

30800

0

6200

7300

0

0

15

36800

0

3900

5600

7600

7900

30

23200

0

5300

5500

7200

6900

60

22000

0

3700

8000

6000

6400

120

7600

5000

6000



Diagramm15

		0
0		0
0		0
0		0
0		0
0		0
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7,5		7,5
7,5		7,5
7,5		7,5
7,5		7,5
7,5		7,5
7,5

		15
15		15
15		15
15		15
15		15
15		15
15

		30
30		30
30		30
30		30
30		30
30		30
30

		60
60		60
60		60
60		60
60		60
60		60
60

		120
120		120
120		120
120		120
120		120
120		120
120



DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

t / min

Mn / gmol-1

,khv,

0

0

0

0

0

0

30800

0

6200

7300

0

0

36800

0

3900

5600

7600

7900

23200

0

5300

5500

7200

6900

22000

0

3700

8000

6000

6400

7600

5000

6000



Diagramm16

		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60

		120		120		120		120		120		120



DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

t / min

Mn / gmol-1

0

0

0

0

0

0

30800

0

6200

7300

0

0

36800

0

3900

5600

7600

7900

23200

0

5300

5500

7200

6900

22000

0

3700

8000

6000

6400

7600

5000

6000



Tabelle1

		

		t /min

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		0		0

		7.5		0

		15		0

		30		0

		60		350

		180		150

						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		0		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		30800		0		6200		7300		0		0

		15		15		36800		0		3900		5600		7600		7900

		30		30		23200		0		5300		5500		7200		6900

		60		60		22000		0		3700		8000		6000		6400

		120		120				7600						5000		6000






_1105810946.xls
alles

		2		2		2		2		2		2		2		2

		5		5		5		5		5		5		5		5

		10		10		10		10		10		10		10		10

		15		15		15		15		15		15		15		15

		20		20		20		20		20		20		20		20



DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

BiTT

CZirk / mmolL-1

Ausbeute / %

Änderung der Zirkonocenkonzentration

0

0

0

0

0

0

0

17

0

62.9

5.5

0

0

7.7

84.9

0

89.9

79

45.7

4.9

11.7

85.8

6.4

93.3

85.2

53.6

24.3

17.7

83.5

6.5

96

81.5

60.6

40.6

22.4



X zu 0

		2		2		2

		5		5		5

		10		10		10

		15		15		15

		20		20		20



Dimethylzirkonocen

Zirkonocenbisenolat

Zirkonocenchlorenolat

cZirk / mmolL-1

Ausbeute / %

Vergleich der Ausbeute an PAN bei verschiedenen Zikonocenen und verschiedenen Zirkonocenkonzentrationen

0

0

0

17

62.9

0

84.9

89.9

45.7

85.8

93.3

53.6

83.5

96

60.6



X zu 1 Trit

		2		2		2

		5		5		5

		10		10		10

		15		15		15

		20		20		20



Dimethylzirkonocen

Zirkonocenbisenolat

Zirkonocenchlorenolat

cZirk / mmolL-1

Ausbeute / %

Vergleich der Ausbeuten an PAN in Abhängigkeit von verschiedenen Zirkonocenen und Zirkonocenkonzentrationen

0

0

0

0

5.5

0

0

79

4.9

6.4

85.2

24.3

6.5

81.5

40.6



DMF - Tol

		2		2		2		2

		5		5		5		5

		10		10		10		10

		15		15		15		15

		20		20		20		20



Dim-DMF

Bis-DMF

Dim-Tol

Bis-Tol

cZirk / mmolL-1

Ausbeute / %

Vergleich der Ausbeuten in verschiedenen Lösemitteln

0

0

0

0

0

5.5

0

7.7

0

79

0

11.7

6.4

85.2

0

17.7

6.5

81.5

0

22.4



mit und ohne

		2		2		2		2		2		2

		5		5		5		5		5		5

		10		10		10		10		10		10

		15		15		15		15		15		15

		20		20		20		20		20		20



DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

cZirk / mmolL-1

X / %

0

0

0

0

0

0

17

0

62.9

5.5

0

0

84.9

0

89.9

79

45.7

4.9

85.8

6.4

93.3

85.2

53.6

24.3

83.5

6.5

96

81.5

60.6

40.6



Diagramm1

		2		2		2		2		2		2

		5		5		5		5		5		5

		10		10		10		10		10		10

		15		15		15		15		15		15

		20		20		20		20		20		20



DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

CZirk / mmolL-1

X / %

0

0

0

0

0

0

17

0

62.9

5.5

0

0

84.9

0

89.9

79

45.7

4.9

85.8

6.4

93.3

85.2

53.6

24.3

83.5

6.5

96

81.5

60.6

40.6



X vs. Czirk

		2		2		2		2		2		2		2

		5		5		5		5		5		5		5

		10		10		10		10		10		10		10

		15		15		15		15		15		15		15

		20		20		20		20		20		20		20



DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

BiTT

CZirk / mmolL-1

X / %

0

0

0

0

0

0

0

17

0

62.9

5.5

0

0

7.7

84.9

0

89.9

79

45.7

4.9

11.7

85.8

6.4

93.3

85.2

53.6

24.3

17.7

83.5

6.5

96

81.5

60.6

40.6

22.4



Diagramm11

		2		2		2		2		2		2

		5		5		5		5		5		5

		10		10		10		10		10		10

		15		15		15		15		15		15

		20		20		20		20		20		20



DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

CZr,Brutto / mmolL-1

X / %

0

0

0

0

0

0

17

0

62.9

5.5

0

0

84.9

0

89.9

79

45.7

4.9

85.8

6.4

93.3

85.2

53.6

24.3

83.5

6.5

96

81.5

60.6

40.6



cZirk

																												Czirk / mmolL-1

		Czirk / mmolL-1		Dim:0		Dim:1				Bis:0		Bis:1				Chlor:0		Chlor:1				Dim-Tol		Bis-Tol						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET		BiTT

		2		0		0				0		0				0		0				0		0				2		0		0		0		0		0		0		0

		5		17		0				62.9		5.5				0		0				0		7.7				5		17		0		62.9		5.5		0		0		7.7

		10		84.9		0				89.9		79				45.7		4.9				0		11.7				10		84.9		0		89.9		79		45.7		4.9		11.7

		15		85.8		6.4				93.3		85.2				53.6		24.3				0		17.7				15		85.8		6.4		93.3		85.2		53.6		24.3		17.7

		20		83.5		6.5				96		81.5				60.6		40.6				0		22.4				20		83.5		6.5		96		81.5		60.6		40.6		22.4

																												Czirk / mmolL-1

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												2		0		0		0

																												5		17		62.9		0

																												10		84.9		89.9		45.7

																												15		85.8		93.3		53.6

																												20		83.5		96		60.6

																												Czirk / mmolL-1

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												2		0		0		0

																												5		0		5.5		0

																												10		0		79		4.9

																												15		6.4		85.2		24.3

																												20		6.5		81.5		40.6

																												Czirk / mmolL-1

																														Dim-DMF		Bis-DMF		Dim-Tol		Bis-Tol

																												2		0		0		0		0

																												5		0		5.5		0		7.7

																												10		0		79		0		11.7

																												15		6.4		85.2		0		17.7

																												20		6.5		81.5		0		22.4





t  DMF-Tol

		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15

		30		30		30		30

		60		60		60		60

		120		120		120		120

		180		180		180		180



DiDT

BiDT

BiTT

t / min

Ausbeute / %

Zeitabhängigkeit in verschiedenen Lösemitteln

0

58.7

11.5

0

67

20

1.3

79.5

23

6.5

81.5

23

81.2

23

22.4



Diagramm2

		0		0		0

		7.5		7.5		7.5

		15		15		15

		30		30		30

		60		60		60

		120		120		120

		180		180		180



DiDT

BiDT

BiTT

t / min

X / %

0

0

0

0

58.7

11.5

0

67

20

1.3

79.5

23

6.5

81.5

23

81.2

23

22.4



t mit und ohne

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60

		120		120		120		120		120		120



DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

t / min

Ausbeute / %

Zeitabhängigkeit der Polymerisation mit und ohne Tritalborat

70.8

0

90.5

58.7

0

0

84.9

0

88.6

67

31.7

11.4

85.8

1.3

96.6

79.5

43.2

35

83.5

6.5

96

81.5

60.6

40.6

81.2

68.3

62.8



Diagramm3

		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60

		120		120		120		120		120		120



DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

t / min

X / %

0

0

0

0

0

0

70.8

0

90.5

58.7

0

0

84.9

0

88.6

67

31.7

11.4

85.8

1.3

96.6

79.5

43.2

35

83.5

6.5

96

81.5

60.6

40.6

81.2

68.3

62.8



X vs. zeit

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60		60

		120		120		120		120		120		120		120



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

t / min

X / %

0

0

0

0

0

0

0

11.5

70.8

0

90.5

58.7

0

0

20

84.9

0

88.6

67

31.7

11.4

23

85.8

1.3

96.6

79.5

43.2

35

23

83.5

6.5

96

81.5

60.6

40.6

23

81.2

68.3

62.8



C vs. t

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60		60

		180		180		180		180		180		180		180

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60		60

		120		120		120		120		120		120		120



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

faeb

aheab

fahae

1.5

1.3275

1.2

1.155

1.155

1.164

1.5

1.5

1.5

1.5

1.5

1.5

0.438

1.5

0.1425

0.6195

1.5

1.5

0.2265

1.5

0.171

0.495

1.0245

1.329

0.213

1.4805

0.051

0.3075

0.852

0.975

0.2475

1.4025

0.06

0.2775

0.591

0.891

0.282

0.4755

0.558



ln(M-Mo)

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60		60

		180		180		180		180		180		180		180

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60		60

		120		120		120		120		120		120		120



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

t / min

ln(CAN/CAN0)

0

-0.122167634

-0.2231435513

-0.2613647641

-0.2613647641

-0.2536027588

0

0

0

0

0

0

-1.2310014767

0

-2.3538783874

-0.884307686

0

0

-1.8904754422

0

-2.1715568306

-1.1086626245

-0.3812604194

-0.1210383284

-1.9519282214

-0.0130852395

-3.3813947544

-1.5847452998

-0.5656338603

-0.4307829161

-1.8018098051

-0.0672087497

-3.2188758249

-1.6873994539

-0.9314043697

-0.5208759596

-1.6713133162

-1.1488535051

-0.9888614247



Diagramm4

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275

		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2

		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155

		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155

		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438

		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265

		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213

		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805

		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025

		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425

		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171

		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051

		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195

		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495

		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075

		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245

		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852

		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591

		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329

		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975

		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891

		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

xszkrsy

zkrxsj

yjky

-3.7722610631

-4.0745419349

-5.8091429903

-1.9547490977

-3.568433301

-7.0131157946

-6.6453910145

-5.952243834

-3.980569548

-1.7092582477

-4.8283137373

-2.1421683716

-4.0983525836

-4.3820266347

-6.907755279

-2.7582914175

-4.4654082436

-4.7444322533

-6.2528293112

-3.780994743

-3.746508567

-5.8781358618

-5.1939573512



Diagramm9

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741

		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568

		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344

		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344

		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686

		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341

		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133

		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686

		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584

		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793

		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225

		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463

		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779

		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164

		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917

		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887

		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522

		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616

		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797

		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808

		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515

		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

sjrta

atrj

txjrs

-3.7722610631

-4.0745419349

-5.8091429903

-1.9547490977

-3.568433301

-7.0131157946

-6.6453910145

-5.952243834

-3.980569548

-1.7092582477

-4.8283137373

-2.1421683716

-4.0983525836

-4.3820266347

-6.907755279

-2.7582914175

-4.4654082436

-4.7444322533

-6.2528293112

-3.780994743

-3.746508567

-5.8781358618

-5.1939573512



Diagramm10

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275

		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2

		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155

		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155

		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438

		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265

		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213

		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805

		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025

		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425

		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171

		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051

		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195

		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495

		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075

		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245

		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852

		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591

		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329

		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975

		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891

		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

u44su

4s6u4a

esuuj

-3.7722610631

-4.0745419349

-5.8091429903

-1.9547490977

-3.568433301

-7.0131157946

-6.6453910145

-5.952243834

-3.980569548

-1.7092582477

-4.8283137373

-2.1421683716

-4.0983525836

-4.3820266347

-6.907755279

-2.7582914175

-4.4654082436

-4.7444322533

-6.2528293112

-3.780994743

-3.746508567

-5.8781358618

-5.1939573512



Konz vs. zeit

		

		X vs. T

		t /min																		r

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET						BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET				ln r

		0		0		0		0		0		0		0		0				0																				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		7.5		11.5		70.8		0		90.5		58.7		0		0				7.5		0.023		0.1416		0		0.181		0.1174		0		0				7.5		-3.7722610631		-1.9547490977				-1.7092582477		-2.1421683716

		15		20		84.9		0		88.6		67		31.7		11.4				15		0.017		0.0282		0		-0.0038		0.0166		0.0634		0.0228				15		-4.0745419349		-3.568433301						-4.0983525836		-2.7582914175		-3.780994743

		30		23		85.8		1.3		96.6		79.5		43.2		35				30		0.003		0.0009		0.0013		0.008		0.0125		0.0115		0.0236				30		-5.8091429903		-7.0131157946		-6.6453910145		-4.8283137373		-4.3820266347		-4.4654082436		-3.746508567

		60		23		83.5		6.5		96		81.5		60.6		40.6				60		0		-0.00115		0.0026		-0.0003		0.001		0.0087		0.0028				60						-5.952243834				-6.907755279		-4.7444322533		-5.8781358618

		120		23				81.2						68.3		62.8				120						0.018675						0.001925		0.00555				120						-3.980569548						-6.2528293112		-5.1939573512

		180		22.4																180		-0.000075																180

		t /min																		Ln(M/Mo) = k*t

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET						BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET				ln r vs. CAN

		0		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5				0		0																		BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		7.5		1.3275		0.438		1.5		0.1425		0.6195		1.5		1.5				7.5		-0.122167634																1.5		-3.7722610631

		15		1.2		0.2265		1.5		0.171		0.495		1.0245		1.329				15		-0.2231435513																1.3275		-4.0745419349

		30		1.155		0.213		1.4805		0.051		0.3075		0.852		0.975				30		-0.2613647641																1.2		-5.8091429903

		60		1.155		0.2475		1.4025		0.06		0.2775		0.591		0.891				60		-0.2613647641																1.155

		120						0.282						0.4755		0.558				180		-0.2536027588																1.155

		180		1.164																0				0		0		0		0		0		0				1.164

																				7.5				-1.2310014767		0		-2.3538783874		-0.884307686		0		0				1.5				-1.9547490977

																				15				-1.8904754422		0		-2.1715568306		-1.1086626245		-0.3812604194		-0.1210383284				0.438				-3.568433301

																				30				-1.9519282214		-0.0130852395		-3.3813947544		-1.5847452998		-0.5656338603		-0.4307829161				0.2265				-7.0131157946

																				60				-1.8018098051		-0.0672087497		-3.2188758249		-1.6873994539		-0.9314043697		-0.5208759596				0.213

																				120						-1.6713133162						-1.1488535051		-0.9888614247				0.2475

																																						1.5

		C vs. T																																				1.5

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET																						1.5						-6.6453910145

		0		1.5																																		1.4805						-5.952243834

		7.5		1.3275																																		1.4025						-3.980569548

		15		1.2																																		0.282

		30		1.155																																		1.5								-1.7092582477

		60		1.155																																		0.1425

		180		1.164																																		0.171								-4.8283137373

		0				1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5																						0.051

		7.5				0.438		1.5		0.1425		0.6195		1.5		1.5																						0.06

		15				0.2265		1.5		0.171		0.495		1.0245		1.329																						1.5										-2.1421683716

		30				0.213		1.4805		0.051		0.3075		0.852		0.975																						0.6195										-4.0983525836

		60				0.2475		1.4025		0.06		0.2775		0.591		0.891																						0.495										-4.3820266347

		120						0.282						0.4755		0.558																						0.3075										-6.907755279

																																						0.2775

																																						1.5

																																						1.5												-2.7582914175

																																						1.0245												-4.4654082436

		ln r vs. lnCAN																																				0.852												-4.7444322533

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET																						0.591												-6.2528293112

		0.4054651081		-3.7722610631																																		0.4755

		0.2832974741		-4.0745419349																																		1.5

		0.1823215568		-5.8091429903																																		1.5														-3.780994743

		0.144100344																																				1.329														-3.746508567

		0.144100344																																				0.975														-5.8781358618

		0.1518623493																																				0.891														-5.1939573512

		0.4054651081				-1.9547490977																																0.558

		-0.8255363686				-3.568433301

		-1.4850103341				-7.0131157946

		-1.5464631133

		-1.396344697

		0.4054651081

		0.4054651081

		0.4054651081						-6.6453910145

		0.3923798686						-5.952243834

		0.3382563584						-3.980569548

		-1.265848208

		0.4054651081								-1.7092582477

		-1.9484132793

		-1.7660917225								-4.8283137373

		-2.9759296463

		-2.8134107168

		0.4054651081										-2.1421683716

		-0.4788425779										-4.0983525836

		-0.7031975164										-4.3820266347

		-1.1792801917										-6.907755279

		-1.2819343458

		0.4054651081

		0.4054651081												-2.7582914175

		0.0242046887												-4.4654082436

		-0.1601687522												-4.7444322533

		-0.5259392616												-6.2528293112

		-0.743388397

		0.4054651081

		0.4054651081														-3.780994743

		0.2844267797														-3.746508567

		-0.025317808														-5.8781358618

		-0.1154108515														-5.1939573512

		-0.5833963166





Xvst

		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60

		120		120		120		120		120		120



DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

t / min

X / %

0

0

0

0

0

0

70.8

0

90.5

58.7

0

0

84.9

0

88.6

67

31.7

11.4

85.8

1.3

96.6

79.5

43.2

35

83.5

6.5

96

81.5

60.6

40.6

81.2

68.3

62.8



Zeit

																												t /min

		t / min		Dim:0		Dim:1				Bis:0		Bis:1				Chlor:0		Chlor:1				Dim-Tol		Bis-Tol						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET				BiTT

																												0		0		0		0		0		0		0				0

		7.5		70.8		0				90.5		58.7				0		0				0		11.5				7.5		70.8		0		90.5		58.7		0		0				11.5

		15		80.5		0				88.6		67				31.7		11.4				0						15		84.9		0		88.6		67		31.7		11.4				20

		30		83.9		1.3				96.6		79.5				43.2		35				0						30		85.8		1.3		96.6		79.5		43.2		35				23

		60		83.5		6.5				96		81.5				60.6		40.6				0		23				60		83.5		6.5		96		81.5		60.6		40.6				23

		120				81.2										68.3		62.8				0						120				81.2						68.3		62.8				23

		180																				0		22.4				180																22.4

																												t / min		mit

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												0		0		0		0

																												7.5		0		58.7		0

																												15		0		67		11.4

																												30		1.3		79.5		35

																												60		6.5		81.5		40.6

																												t / min		ohne

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												0		0		0		0

																												7.5		70.8		58.7		0

																												15		80.5		67		11.4

																												30		83.9		79.5		35

																												60		83.5		81.5		40.6

																												t / min

																														DiDT		BiDT				BiTT

																												0		0		0				0

																												7.5		0		58.7				11.5

																												15		0		67				20

																												30		1.3		79.5				23

																												60		6.5		81.5				23

																												120		81.2						23

																												180								22.4





Temp mit und ohne

		-30		-30		-30		-30		-30		-30

		0		0		0		0		0		0

		25		25		25		25		25		25

		60		60		60		60		60		60



DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

T / °C

X / %

89.7

0

98.4

60.1

0

0

91.7

1.4

96.6

92.3

19.2

0

82.8

6.5

96

81.5

60.6

40.6

92.4

90.5

99.2

87.2

60.5

56.5



Temp DMF-Tol

		-30		-30		-30		-30

		0		0		0		0

		25		25		25		25

		60		60		60		60



Dim-DMF

Bis-DMF

Dim-Tol

Bis-Tol

T / °C

Ausbeute / %

Temperaturabhängigkeit in verschiedenen Lösemitteln

0

60.1

0

15.3

1.4

92.3

0

20

6.5

81.5

0

22.4

90.5

87.2

0

13



X vs. T

		-30		-30		-30		-30		-30		-30		-30

		0		0		0		0		0		0		0

		25		25		25		25		25		25		25

		60		60		60		60		60		60		60



DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

BiTT

T / °C

X / %

89.7

0

98.4

60.1

0

0

15.3

91.7

1.4

96.6

92.3

19.2

0

20

82.8

6.5

96

81.5

60.6

40.6

22.4

92.4

90.5

99.2

87.2

60.5

56.5

13



Diagramm14

		-30		-30		-30		-30		-30		-30

		0		0		0		0		0		0

		25		25		25		25		25		25

		60		60		60		60		60		60



DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

T / °C

X / %

89.7

0

98.4

60.1

0

0

91.7

1.4

96.6

92.3

19.2

0

82.8

6.5

96

81.5

60.6

40.6

92.4

90.5

99.2

87.2

60.5

56.5



Temp

																												Czirk / mmolL-1

		T / °C		Dim:0		Dim:1				Bis:0		Bis:1				Chlor:0		Chlor:1				Dim-Tol		Bis-Tol						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET		BiTT

		-30		89.7		0				98.4		60.1				0		0				0		15.3				-30		89.7		0		98.4		60.1		0		0		15.3

		0		91.7		1.4				96.6		92.3				19.2		0				0		20				0		91.7		1.4		96.6		92.3		19.2		0		20

		25		82.8		6.5				96		81.5				60.6		40.6				0		22.4				25		82.8		6.5		96		81.5		60.6		40.6		22.4

		60		92.4		90.5				99.2		87.2				60.5		56.5				0		13				60		92.4		90.5		99.2		87.2		60.5		56.5		13

																												Czirk / mmolL-1		mit

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												-30		0		60.1		0

																												0		1.4		92.3		0

																												25		6.5		81.5		40.6

																												60		90.5		87.2		56.5

																												Czirk / mmolL-1		ohne

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												-30		89.7		98.4		0

																												0		91.7		96.6		19.2

																												25		82.8		96		60.6

																												60		92.4		99.2		60.5

																												Czirk / mmolL-1

																														Dim-DMF		Bis-DMF		Dim-Tol		Bis-Tol

																												-30		0		60.1		0		15.3

																												0		1.4		92.3		0		20

																												25		6.5		81.5		0		22.4

																												60		90.5		87.2		0		13





Diagramm7
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Diagramm8
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X-alle
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MW-Mn

		BiDT

		DiDT *

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



Mw/Mn

Mw/Mn

5

6.8

19.1

5.2

2.7

3.9

2.6

2.7

3.4

3.9

0

4

2.8



f

		BiTT

		BiDT

		DiDT *

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT

		ClMe

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



f

f

3.55

0.41

0.43

1.07

0.15

0.26

0.41

0

0

0.03

0.22

0

0.56

0.27



Mn

		BiDT

		DiDT *

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



Mn

Mn g/mol

8000

7600

3700

22000

6400

6000

2200

2100

5000

9600

0

4900

5400



Tabelle2

		Czirk = 20 mmol/L

		T = 25°C

		t = 60 min

		CAN = 1.5 mol/L

				%						Mw/Mn						f						Mn

		BiDT		81.5				BiDT		5				BiDT		0.41				BiDT		8000

		DiDT*		81.2				DiDT *		6.8				DiDT *		0.43				DiDT *		7600

		BiD		96				BiD		19.1				BiD		1.07				BiD		3700

		DiD		83.5				DiD		5.2				DiD		0.15				DiD		22000

		ClET		40.6				ClET		2.7				ClET		0.26				ClET		6400

		ClE		60.6				ClE		3.9				ClE		0.41				ClE		6000

		ClMeT #		38.8				ClMeT #		2.6				ClMeT #		0.74				ClMeT #		2200

		ClMe #		31.8				ClMe #		2.7				ClMe #		0.64				ClMe #		2100

		VerT		3.1				VerT		3.4				VerT		0.03				VerT		5000

		Ver		51.3				Ver		3.9				Ver		0.22				Ver		9600

		DiAm		0				DiAm		0				DiAm		0				DiAm		0

		BiAm		66.9				BiAm		4				BiAm		0.56				BiAm		4900

		ClEAm		36.3				ClEAm		2.8				ClEAm		0.27				ClEAm		5400

				%

		BiTT		23		Mw/Mn

		BiDT		81.5		1.4

		DiDT		6.5		5

		BiD		96		0

		DiD		83.5		19.1

		ClET		40.6		5.2

		ClE		60.6		2.7

		ClMeT		0		3.9

		ClMe		0		0

		VerT		3.1		0

		Ver		51.3		3.4

		DiAm		0		3.9

		BiAm		66.9		0

		ClEAm		36.3		4

						2.8
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Diagramm13
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CAN

		

		CAN

				BiDT		BiD		DiDT		DiD		ClE		ClET

		0.75		97.9		92.5		0		86.6		54.4		32.6

		1.5		81.5		96		81,2 *		83.5		60.6		40.6

		3		76.5		81.4		10.3		96.9		60.1		48.8





Tabelle1

		

		t /min

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		0		0

		7.5		0

		15		0

		30		0

		60		350

		180		150

		0				0		0		0		0		0		0

		7.5				30800		0		6200		7300		0		0

		15				36800		0		3900		5600		7600		7900

		30				23200		0		5300		5500		7200		6900

		60				22000		0		3700		8000		6000		6400

		120						7600						5000		6000
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Änderung der Zirkonocenkonzentration
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X zu 0
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Dimethylzirkonocen
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Zirkonocenchlorenolat

cZirk / mmolL-1

Ausbeute / %

Vergleich der Ausbeute an PAN bei verschiedenen Zikonocenen und verschiedenen Zirkonocenkonzentrationen

0

0

0

17
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0

0
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DMF - Tol
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X vs. Czirk
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cZirk

		

				Dim:0		Dim:1				Bis:0		Bis:1				Chlor:0		Chlor:1				Dim-Tol		Bis-Tol						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET		BiTT

		2		0		0				0		0				0		0				0		0				2		0		0		0		0		0		0		0

		5		17		0				62.9		5.5				0		0				0		7.7				5		17		0		62.9		5.5		0		0		7.7

		10		84.9		0				89.9		79				45.7		4.9				0		11.7				10		84.9		0		89.9		79		45.7		4.9		11.7

		15		85.8		6.4				93.3		85.2				53.6		24.3				0		17.7				15		85.8		6.4		93.3		85.2		53.6		24.3		17.7

		20		83.5		6.5				96		81.5				60.6		40.6				0		22.4				20		83.5		6.5		96		81.5		60.6		40.6		22.4

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												2		0		0		0

																												5		17		62.9		0

																												10		84.9		89.9		45.7

																												15		85.8		93.3		53.6

																												20		83.5		96		60.6

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												2		0		0		0

																												5		0		5.5		0

																												10		0		79		4.9

																												15		6.4		85.2		24.3

																												20		6.5		81.5		40.6

																														Dim-DMF		Bis-DMF		Dim-Tol		Bis-Tol

																												2		0		0		0		0

																												5		0		5.5		0		7.7

																												10		0		79		0		11.7

																												15		6.4		85.2		0		17.7

																												20		6.5		81.5		0		22.4
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C vs. t
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0.891

0.282

0.4755

0.558



ln(M-Mo)

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60		60

		180		180		180		180		180		180		180

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60		60

		120		120		120		120		120		120		120



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

t / min

ln(CAN/CAN0)

0

-0.122167634

-0.2231435513

-0.2613647641

-0.2613647641

-0.2536027588

0

0

0

0

0

0

-1.2310014767

0

-2.3538783874

-0.884307686

0

0

-1.8904754422

0

-2.1715568306

-1.1086626245

-0.3812604194

-0.1210383284

-1.9519282214

-0.0130852395

-3.3813947544

-1.5847452998

-0.5656338603

-0.4307829161

-1.8018098051

-0.0672087497

-3.2188758249

-1.6873994539

-0.9314043697

-0.5208759596

-1.6713133162

-1.1488535051

-0.9888614247



Diagramm4

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275

		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2

		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155

		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155

		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438

		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265

		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213

		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805

		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025

		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425

		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171

		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051

		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195

		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495

		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075

		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245

		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852

		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591

		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329

		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975

		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891

		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

xszkrsy

zkrxsj

yjky

-3.7722610631

-4.0745419349

-5.8091429903

-1.9547490977

-3.568433301

-7.0131157946

-6.6453910145

-5.952243834

-3.980569548

-1.7092582477

-4.8283137373

-2.1421683716

-4.0983525836

-4.3820266347

-6.907755279

-2.7582914175

-4.4654082436

-4.7444322533

-6.2528293112

-3.780994743

-3.746508567

-5.8781358618

-5.1939573512



Diagramm9

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741

		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568

		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344

		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344

		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686

		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341

		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133

		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686

		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584

		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793

		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225

		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463

		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779

		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164

		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917

		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887

		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522

		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616

		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797

		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808

		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515

		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

sjrta

atrj

txjrs

-3.7722610631

-4.0745419349

-5.8091429903

-1.9547490977

-3.568433301

-7.0131157946

-6.6453910145

-5.952243834

-3.980569548

-1.7092582477

-4.8283137373

-2.1421683716

-4.0983525836

-4.3820266347

-6.907755279

-2.7582914175

-4.4654082436

-4.7444322533

-6.2528293112

-3.780994743

-3.746508567

-5.8781358618

-5.1939573512



Diagramm10

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275

		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2

		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155

		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155

		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438

		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265

		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213

		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805

		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025

		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425

		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171

		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051

		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195

		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495

		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075

		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245

		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852

		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591

		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329

		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975

		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891

		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

u44su

4s6u4a

esuuj

-3.7722610631

-4.0745419349

-5.8091429903

-1.9547490977

-3.568433301

-7.0131157946

-6.6453910145

-5.952243834

-3.980569548

-1.7092582477

-4.8283137373

-2.1421683716

-4.0983525836

-4.3820266347

-6.907755279

-2.7582914175

-4.4654082436

-4.7444322533

-6.2528293112

-3.780994743

-3.746508567

-5.8781358618

-5.1939573512



Konz vs. zeit

		

		X vs. T

		t /min																		r

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET						BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET				ln r

		0		0		0		0		0		0		0		0				0																				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		7.5		11.5		70.8		0		90.5		58.7		0		0				7.5		0.023		0.1416		0		0.181		0.1174		0		0				7.5		-3.7722610631		-1.9547490977				-1.7092582477		-2.1421683716

		15		20		84.9		0		88.6		67		31.7		11.4				15		0.017		0.0282		0		-0.0038		0.0166		0.0634		0.0228				15		-4.0745419349		-3.568433301						-4.0983525836		-2.7582914175		-3.780994743

		30		23		85.8		1.3		96.6		79.5		43.2		35				30		0.003		0.0009		0.0013		0.008		0.0125		0.0115		0.0236				30		-5.8091429903		-7.0131157946		-6.6453910145		-4.8283137373		-4.3820266347		-4.4654082436		-3.746508567

		60		23		83.5		6.5		96		81.5		60.6		40.6				60		0		-0.00115		0.0026		-0.0003		0.001		0.0087		0.0028				60						-5.952243834				-6.907755279		-4.7444322533		-5.8781358618

		120		23				81.2						68.3		62.8				120						0.018675						0.001925		0.00555				120						-3.980569548						-6.2528293112		-5.1939573512

		180		22.4																180		-0.000075																180

		t /min																		Ln(M/Mo) = k*t

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET						BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET				ln r vs. CAN

		0		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5				0		0																		BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		7.5		1.3275		0.438		1.5		0.1425		0.6195		1.5		1.5				7.5		-0.122167634																1.5		-3.7722610631

		15		1.2		0.2265		1.5		0.171		0.495		1.0245		1.329				15		-0.2231435513																1.3275		-4.0745419349

		30		1.155		0.213		1.4805		0.051		0.3075		0.852		0.975				30		-0.2613647641																1.2		-5.8091429903

		60		1.155		0.2475		1.4025		0.06		0.2775		0.591		0.891				60		-0.2613647641																1.155

		120						0.282						0.4755		0.558				180		-0.2536027588																1.155

		180		1.164																0				0		0		0		0		0		0				1.164

																				7.5				-1.2310014767		0		-2.3538783874		-0.884307686		0		0				1.5				-1.9547490977

																				15				-1.8904754422		0		-2.1715568306		-1.1086626245		-0.3812604194		-0.1210383284				0.438				-3.568433301

																				30				-1.9519282214		-0.0130852395		-3.3813947544		-1.5847452998		-0.5656338603		-0.4307829161				0.2265				-7.0131157946

																				60				-1.8018098051		-0.0672087497		-3.2188758249		-1.6873994539		-0.9314043697		-0.5208759596				0.213

																				120						-1.6713133162						-1.1488535051		-0.9888614247				0.2475

																																						1.5

		C vs. T																																				1.5

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET																						1.5						-6.6453910145

		0		1.5																																		1.4805						-5.952243834

		7.5		1.3275																																		1.4025						-3.980569548

		15		1.2																																		0.282

		30		1.155																																		1.5								-1.7092582477

		60		1.155																																		0.1425

		180		1.164																																		0.171								-4.8283137373

		0				1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5																						0.051

		7.5				0.438		1.5		0.1425		0.6195		1.5		1.5																						0.06

		15				0.2265		1.5		0.171		0.495		1.0245		1.329																						1.5										-2.1421683716

		30				0.213		1.4805		0.051		0.3075		0.852		0.975																						0.6195										-4.0983525836

		60				0.2475		1.4025		0.06		0.2775		0.591		0.891																						0.495										-4.3820266347

		120						0.282						0.4755		0.558																						0.3075										-6.907755279

																																						0.2775

																																						1.5

																																						1.5												-2.7582914175

																																						1.0245												-4.4654082436

		ln r vs. lnCAN																																				0.852												-4.7444322533

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET																						0.591												-6.2528293112

		0.4054651081		-3.7722610631																																		0.4755

		0.2832974741		-4.0745419349																																		1.5

		0.1823215568		-5.8091429903																																		1.5														-3.780994743

		0.144100344																																				1.329														-3.746508567

		0.144100344																																				0.975														-5.8781358618

		0.1518623493																																				0.891														-5.1939573512

		0.4054651081				-1.9547490977																																0.558

		-0.8255363686				-3.568433301

		-1.4850103341				-7.0131157946

		-1.5464631133

		-1.396344697

		0.4054651081

		0.4054651081

		0.4054651081						-6.6453910145

		0.3923798686						-5.952243834

		0.3382563584						-3.980569548

		-1.265848208

		0.4054651081								-1.7092582477

		-1.9484132793

		-1.7660917225								-4.8283137373

		-2.9759296463

		-2.8134107168

		0.4054651081										-2.1421683716

		-0.4788425779										-4.0983525836

		-0.7031975164										-4.3820266347

		-1.1792801917										-6.907755279

		-1.2819343458

		0.4054651081

		0.4054651081												-2.7582914175

		0.0242046887												-4.4654082436

		-0.1601687522												-4.7444322533

		-0.5259392616												-6.2528293112

		-0.743388397

		0.4054651081

		0.4054651081														-3.780994743

		0.2844267797														-3.746508567

		-0.025317808														-5.8781358618

		-0.1154108515														-5.1939573512

		-0.5833963166





Xvst

		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60

		120		120		120		120		120		120



DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

t / min

X / %

0

0

0

0

0

0

70.8

0

90.5

58.7

0

0

84.9

0

88.6

67

31.7

11.4

85.8

1.3

96.6

79.5

43.2

35

83.5

6.5

96

81.5

60.6

40.6

81.2

68.3

62.8



Zeit

																												t /min

		t / min		Dim:0		Dim:1				Bis:0		Bis:1				Chlor:0		Chlor:1				Dim-Tol		Bis-Tol						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET				BiTT

																												0		0		0		0		0		0		0				0

		7.5		70.8		0				90.5		58.7				0		0				0		11.5				7.5		70.8		0		90.5		58.7		0		0				11.5

		15		80.5		0				88.6		67				31.7		11.4				0						15		84.9		0		88.6		67		31.7		11.4				20

		30		83.9		1.3				96.6		79.5				43.2		35				0						30		85.8		1.3		96.6		79.5		43.2		35				23

		60		83.5		6.5				96		81.5				60.6		40.6				0		23				60		83.5		6.5		96		81.5		60.6		40.6				23

		120				81.2										68.3		62.8				0						120				81.2						68.3		62.8				23

		180																				0		22.4				180																22.4

																												t / min		mit

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												0		0		0		0

																												7.5		0		58.7		0

																												15		0		67		11.4

																												30		1.3		79.5		35

																												60		6.5		81.5		40.6

																												t / min		ohne

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												0		0		0		0

																												7.5		70.8		58.7		0

																												15		80.5		67		11.4

																												30		83.9		79.5		35

																												60		83.5		81.5		40.6

																												t / min

																														DiDT		BiDT				BiTT

																												0		0		0				0

																												7.5		0		58.7				11.5

																												15		0		67				20

																												30		1.3		79.5				23

																												60		6.5		81.5				23

																												120		81.2						23

																												180								22.4





Temp mit und ohne

		-30		-30		-30		-30		-30		-30

		0		0		0		0		0		0

		25		25		25		25		25		25

		60		60		60		60		60		60



DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

T / °C

X / %

89.7

0

98.4

60.1

0

0

91.7

1.4

96.6

92.3

19.2

0

82.8

6.5

96

81.5

60.6

40.6

92.4

90.5

99.2

87.2

60.5

56.5



Temp DMF-Tol

		-30		-30		-30		-30

		0		0		0		0

		25		25		25		25

		60		60		60		60



Dim-DMF

Bis-DMF

Dim-Tol

Bis-Tol

T / °C

Ausbeute / %

Temperaturabhängigkeit in verschiedenen Lösemitteln

0

60.1

0

15.3

1.4

92.3

0

20

6.5

81.5

0

22.4

90.5

87.2

0

13



X vs. T

		-30		-30		-30		-30		-30		-30		-30

		0		0		0		0		0		0		0

		25		25		25		25		25		25		25

		60		60		60		60		60		60		60



DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

BiTT

T / °C

X / %

89.7

0

98.4

60.1

0

0

15.3

91.7

1.4

96.6

92.3

19.2

0

20

82.8

6.5

96

81.5

60.6

40.6

22.4

92.4

90.5

99.2

87.2

60.5

56.5

13



Temp

		

		T / °C		Dim:0		Dim:1				Bis:0		Bis:1				Chlor:0		Chlor:1				Dim-Tol		Bis-Tol						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET		BiTT

		-30		89.7		0				98.4		60.1				0		0				0		15.3				-30		89.7		0		98.4		60.1		0		0		15.3

		0		91.7		1.4				96.6		92.3				19.2		0				0		20				0		91.7		1.4		96.6		92.3		19.2		0		20

		25		82.8		6.5				96		81.5				60.6		40.6				0		22.4				25		82.8		6.5		96		81.5		60.6		40.6		22.4

		60		92.4		90.5				99.2		87.2				60.5		56.5				0		13				60		92.4		90.5		99.2		87.2		60.5		56.5		13

																														mit

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												-30		0		60.1		0

																												0		1.4		92.3		0

																												25		6.5		81.5		40.6

																												60		90.5		87.2		56.5

																														ohne

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												-30		89.7		98.4		0

																												0		91.7		96.6		19.2

																												25		82.8		96		60.6

																												60		92.4		99.2		60.5

																														Dim-DMF		Bis-DMF		Dim-Tol		Bis-Tol

																												-30		0		60.1		0		15.3

																												0		1.4		92.3		0		20

																												25		6.5		81.5		0		22.4

																												60		90.5		87.2		0		13





Diagramm7

		1		81.5		81.2		96		83.5		40.6		60.6		38.8		31.8		3.1		51.3		0		66.9		36.3
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Diagramm8

		BiDT

		DiDT*
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		DiD
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		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm
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X / %

81.5

81.2

96

83.5

40.6

60.6

38.8

31.8

3.1

51.3

0

66.9

36.3



X-alle

		BiDT

		DiDT*

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



X / %

81.5

81.2

96

83.5

40.6

60.6

38.8

31.8

3.1

51.3

0

66.9

36.3



MW-Mn

		BiDT

		DiDT *

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



Mw/Mn

Mw/Mn

5

6.8

19.1

5.2

2.7

3.9

2.6

2.7

3.4

3.9

0

4

2.8



f

		BiTT

		BiDT

		DiDT *

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT

		ClMe

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



f

f

3.55

0.41

0.43

1.07

0.15

0.26

0.41

0

0

0.03

0.22

0

0.56

0.27



Mn

		BiDT

		DiDT *

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



Mn

Mn g/mol

8000

7600

3700

22000

6400

6000

2200

2100

5000

9600

0

4900

5400



Tabelle2

		Czirk = 20 mmol/L

		T = 25°C

		t = 60 min

		CAN = 1.5 mol/L

				%						Mw/Mn						f						Mn

		BiDT		81.5				BiDT		5				BiDT		0.41				BiDT		8000

		DiDT*		81.2				DiDT *		6.8				DiDT *		0.43				DiDT *		7600

		BiD		96				BiD		19.1				BiD		1.07				BiD		3700

		DiD		83.5				DiD		5.2				DiD		0.15				DiD		22000

		ClET		40.6				ClET		2.7				ClET		0.26				ClET		6400

		ClE		60.6				ClE		3.9				ClE		0.41				ClE		6000

				38.8						2.6						0.74						2200

				31.8						2.7						0.64						2100

		VerT		3.1				VerT		3.4				VerT		0.03				VerT		5000

		Ver		51.3				Ver		3.9				Ver		0.22				Ver		9600

		DiAm		0				DiAm		0				DiAm		0				DiAm		0

		BiAm		66.9				BiAm		4				BiAm		0.56				BiAm		4900

		ClEAm		36.3				ClEAm		2.8				ClEAm		0.27				ClEAm		5400

				%

		BiTT		23		Mw/Mn

		BiDT		81.5		1.4

		DiDT		6.5		5

		BiD		96		0

		DiD		83.5		19.1

		ClET		40.6		5.2

		ClE		60.6		2.7

		ClMeT		0		3.9

		ClMe		0		0

		VerT		3.1		0

		Ver		51.3		3.4

		DiAm		0		3.9

		BiAm		66.9		0

		ClEAm		36.3		4

						2.8





Diagramm5

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60		60

		180		180		180		180		180		180		180

				0		0		0		0		0		0
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Diagramm6

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60		60

		180		180		180		180		180		180		180

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60		60

		120		120		120		120		120		120		120



BiTT
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DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

t / min

Mn / gmol-1

0

0

0

0
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0

0

0

0

0

0
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0
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0

0
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0
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0
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Tabelle1

		

		t /min

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		0		0

		7.5		0

		15		0

		30		0

		60		350

		180		150

		0				0		0		0		0		0		0

		7.5				30800		0		6200		7300		0		0

		15				36800		0		3900		5600		7600		7900

		30				23200		0		5300		5500		7200		6900

		60				22000		0		3700		8000		6000		6400

		120						7600						5000		6000
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		2		2		2		2		2		2		2		2

		5		5		5		5		5		5		5		5

		10		10		10		10		10		10		10		10

		15		15		15		15		15		15		15		15

		20		20		20		20		20		20		20		20



DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

BiTT

CZirk / mmolL-1

Ausbeute / %

Änderung der Zirkonocenkonzentration

0

0

0

0

0

0

0

17

0

62.9

5.5

0

0

7.7

84.9

0

89.9

79

45.7

4.9

11.7

85.8

6.4

93.3

85.2

53.6

24.3

17.7

83.5

6.5

96
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60.6

40.6
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X zu 0

		2		2		2

		5		5		5

		10		10		10

		15		15		15

		20		20		20



Dimethylzirkonocen

Zirkonocenbisenolat

Zirkonocenchlorenolat

cZirk / mmolL-1

Ausbeute / %

Vergleich der Ausbeute an PAN bei verschiedenen Zikonocenen und verschiedenen Zirkonocenkonzentrationen

0

0

0

17

62.9

0

84.9

89.9

45.7

85.8

93.3

53.6

83.5

96

60.6



X zu 1 Trit

		2		2		2

		5		5		5

		10		10		10

		15		15		15

		20		20		20



Dimethylzirkonocen

Zirkonocenbisenolat

Zirkonocenchlorenolat

cZirk / mmolL-1

Ausbeute / %

Vergleich der Ausbeuten an PAN in Abhängigkeit von verschiedenen Zirkonocenen und Zirkonocenkonzentrationen

0

0

0

0

5.5

0

0

79

4.9

6.4
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DMF - Tol
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Vergleich der Ausbeuten in verschiedenen Lösemitteln
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mit und ohne
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DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

CZirk / mmolL-1

X / %

0

0

0

0

0

0

17

0

62.9

5.5

0

0

84.9

0

89.9

79

45.7

4.9

85.8

6.4

93.3

85.2

53.6

24.3

83.5

6.5

96

81.5

60.6

40.6



X vs. Czirk

		2		2		2		2		2		2		2

		5		5		5		5		5		5		5

		10		10		10		10		10		10		10

		15		15		15		15		15		15		15

		20		20		20		20		20		20		20



DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

BiTT

CZirk / mmolL-1

X / %

0

0

0

0

0

0

0

17

0

62.9

5.5

0

0

7.7

84.9

0

89.9

79

45.7

4.9

11.7

85.8

6.4

93.3

85.2

53.6

24.3

17.7

83.5

6.5

96

81.5

60.6

40.6

22.4



cZirk

		

				Dim:0		Dim:1				Bis:0		Bis:1				Chlor:0		Chlor:1				Dim-Tol		Bis-Tol						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET		BiTT

		2		0		0				0		0				0		0				0		0				2		0		0		0		0		0		0		0

		5		17		0				62.9		5.5				0		0				0		7.7				5		17		0		62.9		5.5		0		0		7.7

		10		84.9		0				89.9		79				45.7		4.9				0		11.7				10		84.9		0		89.9		79		45.7		4.9		11.7

		15		85.8		6.4				93.3		85.2				53.6		24.3				0		17.7				15		85.8		6.4		93.3		85.2		53.6		24.3		17.7

		20		83.5		6.5				96		81.5				60.6		40.6				0		22.4				20		83.5		6.5		96		81.5		60.6		40.6		22.4

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												2		0		0		0

																												5		17		62.9		0

																												10		84.9		89.9		45.7

																												15		85.8		93.3		53.6

																												20		83.5		96		60.6

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												2		0		0		0

																												5		0		5.5		0

																												10		0		79		4.9

																												15		6.4		85.2		24.3

																												20		6.5		81.5		40.6

																														Dim-DMF		Bis-DMF		Dim-Tol		Bis-Tol

																												2		0		0		0		0

																												5		0		5.5		0		7.7

																												10		0		79		0		11.7

																												15		6.4		85.2		0		17.7

																												20		6.5		81.5		0		22.4





t  DMF-Tol

		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15

		30		30		30		30

		60		60		60		60

		120		120		120		120

		180		180		180		180



DiDT

BiDT

BiTT

t / min

Ausbeute / %

Zeitabhängigkeit in verschiedenen Lösemitteln

0

58.7

11.5

0

67

20

1.3

79.5

23

6.5

81.5

23

81.2

23

22.4



Diagramm2

		0		0		0

		7.5		7.5		7.5

		15		15		15

		30		30		30

		60		60		60

		120		120		120

		180		180		180



DiDT

BiDT

BiTT

t / min

X / %

0

0

0

0

58.7

11.5

0

67

20

1.3

79.5

23

6.5

81.5

23

81.2

23

22.4



t mit und ohne

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60

		120		120		120		120		120		120



DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

t / min

Ausbeute / %

Zeitabhängigkeit der Polymerisation mit und ohne Tritalborat

70.8

0

90.5

58.7

0

0

84.9

0

88.6

67

31.7

11.4

85.8

1.3

96.6

79.5

43.2

35

83.5

6.5

96

81.5

60.6

40.6

81.2

68.3

62.8



Diagramm3

		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60

		120		120		120		120		120		120



DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

t / min

X / %

0

0

0

0

0

0

70.8

0

90.5

58.7

0

0

84.9

0

88.6

67

31.7

11.4

85.8

1.3

96.6

79.5

43.2

35

83.5

6.5

96

81.5

60.6

40.6

81.2

68.3

62.8



X vs. zeit

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60		60

		120		120		120		120		120		120		120



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

t / min

X / %

0

0

0

0

0

0

0

11.5

70.8

0

90.5

58.7

0

0

20

84.9

0

88.6

67

31.7

11.4

23

85.8

1.3

96.6

79.5

43.2

35

23

83.5

6.5

96

81.5

60.6

40.6

23

81.2

68.3

62.8



C vs. t

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60		60

		180		180		180		180		180		180		180

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60		60

		120		120		120		120		120		120		120



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

faeb

aheab

fahae

1.5

1.3275

1.2

1.155

1.155

1.164

1.5

1.5

1.5

1.5

1.5

1.5

0.438

1.5

0.1425

0.6195

1.5

1.5

0.2265

1.5

0.171

0.495

1.0245

1.329

0.213

1.4805

0.051

0.3075

0.852

0.975

0.2475

1.4025

0.06

0.2775

0.591

0.891

0.282

0.4755

0.558



ln(M-Mo)

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60		60

		180		180		180		180		180		180		180

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60		60

		120		120		120		120		120		120		120



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

t / min

ln(CAN/CAN0)

0

-0.122167634

-0.2231435513

-0.2613647641

-0.2613647641

-0.2536027588

0

0

0

0

0

0

-1.2310014767

0

-2.3538783874

-0.884307686

0

0

-1.8904754422

0

-2.1715568306

-1.1086626245

-0.3812604194

-0.1210383284

-1.9519282214

-0.0130852395

-3.3813947544

-1.5847452998

-0.5656338603

-0.4307829161

-1.8018098051

-0.0672087497

-3.2188758249

-1.6873994539

-0.9314043697

-0.5208759596

-1.6713133162

-1.1488535051

-0.9888614247



Diagramm4

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275

		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2

		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155

		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155

		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438

		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265

		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213

		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805

		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025

		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425

		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171

		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051

		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195

		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495

		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075

		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245

		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852

		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591

		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329

		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975

		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891

		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

xszkrsy

zkrxsj

yjky

-3.7722610631

-4.0745419349

-5.8091429903

-1.9547490977

-3.568433301

-7.0131157946

-6.6453910145

-5.952243834

-3.980569548

-1.7092582477

-4.8283137373

-2.1421683716

-4.0983525836

-4.3820266347

-6.907755279

-2.7582914175

-4.4654082436

-4.7444322533

-6.2528293112

-3.780994743

-3.746508567

-5.8781358618

-5.1939573512



Diagramm9

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741		0.2832974741

		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568		0.1823215568

		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344

		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344		0.144100344

		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493		0.1518623493

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686		-0.8255363686

		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341		-1.4850103341

		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133		-1.5464631133

		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697		-1.396344697

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686		0.3923798686

		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584		0.3382563584

		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208		-1.265848208

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793		-1.9484132793

		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225		-1.7660917225

		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463		-2.9759296463

		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168		-2.8134107168

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779		-0.4788425779

		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164		-0.7031975164

		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917		-1.1792801917

		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458		-1.2819343458

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887		0.0242046887

		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522		-0.1601687522

		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616		-0.5259392616

		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397		-0.743388397

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081		0.4054651081

		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797		0.2844267797

		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808		-0.025317808

		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515		-0.1154108515

		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166		-0.5833963166



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

sjrta

atrj

txjrs

-3.7722610631

-4.0745419349

-5.8091429903

-1.9547490977

-3.568433301

-7.0131157946

-6.6453910145

-5.952243834

-3.980569548

-1.7092582477

-4.8283137373

-2.1421683716

-4.0983525836

-4.3820266347

-6.907755279

-2.7582914175

-4.4654082436

-4.7444322533

-6.2528293112

-3.780994743

-3.746508567

-5.8781358618

-5.1939573512



Diagramm10

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275		1.3275

		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2

		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155

		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155		1.155

		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164		1.164

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438		0.438

		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265		0.2265

		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213		0.213

		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475		0.2475

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805		1.4805

		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025		1.4025

		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282		0.282

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425		0.1425

		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171		0.171

		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051		0.051

		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06		0.06

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195		0.6195

		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495		0.495

		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075		0.3075

		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775		0.2775

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245		1.0245

		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852		0.852

		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591		0.591

		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755		0.4755

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329		1.329

		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975		0.975

		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891		0.891

		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558		0.558



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

u44su

4s6u4a

esuuj

-3.7722610631

-4.0745419349

-5.8091429903

-1.9547490977

-3.568433301

-7.0131157946

-6.6453910145

-5.952243834

-3.980569548

-1.7092582477

-4.8283137373

-2.1421683716

-4.0983525836

-4.3820266347

-6.907755279

-2.7582914175

-4.4654082436

-4.7444322533

-6.2528293112

-3.780994743

-3.746508567

-5.8781358618

-5.1939573512



Konz vs. zeit

		

		X vs. T

		t /min																		r

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET						BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET				ln r

		0		0		0		0		0		0		0		0				0																				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		7.5		11.5		70.8		0		90.5		58.7		0		0				7.5		0.023		0.1416		0		0.181		0.1174		0		0				7.5		-3.7722610631		-1.9547490977				-1.7092582477		-2.1421683716

		15		20		84.9		0		88.6		67		31.7		11.4				15		0.017		0.0282		0		-0.0038		0.0166		0.0634		0.0228				15		-4.0745419349		-3.568433301						-4.0983525836		-2.7582914175		-3.780994743

		30		23		85.8		1.3		96.6		79.5		43.2		35				30		0.003		0.0009		0.0013		0.008		0.0125		0.0115		0.0236				30		-5.8091429903		-7.0131157946		-6.6453910145		-4.8283137373		-4.3820266347		-4.4654082436		-3.746508567

		60		23		83.5		6.5		96		81.5		60.6		40.6				60		0		-0.00115		0.0026		-0.0003		0.001		0.0087		0.0028				60						-5.952243834				-6.907755279		-4.7444322533		-5.8781358618

		120		23				81.2						68.3		62.8				120						0.018675						0.001925		0.00555				120						-3.980569548						-6.2528293112		-5.1939573512

		180		22.4																180		-0.000075																180

		t /min																		Ln(M/Mo) = k*t

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET						BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET				ln r vs. CAN

		0		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5				0		0																		BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		7.5		1.3275		0.438		1.5		0.1425		0.6195		1.5		1.5				7.5		-0.122167634																1.5		-3.7722610631

		15		1.2		0.2265		1.5		0.171		0.495		1.0245		1.329				15		-0.2231435513																1.3275		-4.0745419349

		30		1.155		0.213		1.4805		0.051		0.3075		0.852		0.975				30		-0.2613647641																1.2		-5.8091429903

		60		1.155		0.2475		1.4025		0.06		0.2775		0.591		0.891				60		-0.2613647641																1.155

		120						0.282						0.4755		0.558				180		-0.2536027588																1.155

		180		1.164																0				0		0		0		0		0		0				1.164

																				7.5				-1.2310014767		0		-2.3538783874		-0.884307686		0		0				1.5				-1.9547490977

																				15				-1.8904754422		0		-2.1715568306		-1.1086626245		-0.3812604194		-0.1210383284				0.438				-3.568433301

																				30				-1.9519282214		-0.0130852395		-3.3813947544		-1.5847452998		-0.5656338603		-0.4307829161				0.2265				-7.0131157946

																				60				-1.8018098051		-0.0672087497		-3.2188758249		-1.6873994539		-0.9314043697		-0.5208759596				0.213

																				120						-1.6713133162						-1.1488535051		-0.9888614247				0.2475

																																						1.5

		C vs. T																																				1.5

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET																						1.5						-6.6453910145

		0		1.5																																		1.4805						-5.952243834

		7.5		1.3275																																		1.4025						-3.980569548

		15		1.2																																		0.282

		30		1.155																																		1.5								-1.7092582477

		60		1.155																																		0.1425

		180		1.164																																		0.171								-4.8283137373

		0				1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5																						0.051

		7.5				0.438		1.5		0.1425		0.6195		1.5		1.5																						0.06

		15				0.2265		1.5		0.171		0.495		1.0245		1.329																						1.5										-2.1421683716

		30				0.213		1.4805		0.051		0.3075		0.852		0.975																						0.6195										-4.0983525836

		60				0.2475		1.4025		0.06		0.2775		0.591		0.891																						0.495										-4.3820266347

		120						0.282						0.4755		0.558																						0.3075										-6.907755279

																																						0.2775

																																						1.5

																																						1.5												-2.7582914175

																																						1.0245												-4.4654082436

		ln r vs. lnCAN																																				0.852												-4.7444322533

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET																						0.591												-6.2528293112

		0.4054651081		-3.7722610631																																		0.4755

		0.2832974741		-4.0745419349																																		1.5

		0.1823215568		-5.8091429903																																		1.5														-3.780994743

		0.144100344																																				1.329														-3.746508567

		0.144100344																																				0.975														-5.8781358618

		0.1518623493																																				0.891														-5.1939573512

		0.4054651081				-1.9547490977																																0.558

		-0.8255363686				-3.568433301

		-1.4850103341				-7.0131157946

		-1.5464631133

		-1.396344697

		0.4054651081

		0.4054651081

		0.4054651081						-6.6453910145

		0.3923798686						-5.952243834

		0.3382563584						-3.980569548

		-1.265848208

		0.4054651081								-1.7092582477

		-1.9484132793

		-1.7660917225								-4.8283137373

		-2.9759296463

		-2.8134107168

		0.4054651081										-2.1421683716

		-0.4788425779										-4.0983525836

		-0.7031975164										-4.3820266347

		-1.1792801917										-6.907755279

		-1.2819343458

		0.4054651081

		0.4054651081												-2.7582914175

		0.0242046887												-4.4654082436

		-0.1601687522												-4.7444322533

		-0.5259392616												-6.2528293112

		-0.743388397

		0.4054651081

		0.4054651081														-3.780994743

		0.2844267797														-3.746508567

		-0.025317808														-5.8781358618

		-0.1154108515														-5.1939573512

		-0.5833963166





Xvst

		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60

		120		120		120		120		120		120



DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

t / min

X / %

0

0

0

0

0

0

70.8

0

90.5

58.7

0

0

84.9

0

88.6

67

31.7

11.4

85.8

1.3

96.6

79.5

43.2

35

83.5

6.5

96

81.5

60.6

40.6

81.2

68.3

62.8



Zeit

																												t /min

		t / min		Dim:0		Dim:1				Bis:0		Bis:1				Chlor:0		Chlor:1				Dim-Tol		Bis-Tol						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET				BiTT

																												0		0		0		0		0		0		0				0

		7.5		70.8		0				90.5		58.7				0		0				0		11.5				7.5		70.8		0		90.5		58.7		0		0				11.5

		15		80.5		0				88.6		67				31.7		11.4				0						15		84.9		0		88.6		67		31.7		11.4				20

		30		83.9		1.3				96.6		79.5				43.2		35				0						30		85.8		1.3		96.6		79.5		43.2		35				23

		60		83.5		6.5				96		81.5				60.6		40.6				0		23				60		83.5		6.5		96		81.5		60.6		40.6				23

		120				81.2										68.3		62.8				0						120				81.2						68.3		62.8				23

		180																				0		22.4				180																22.4

																												t / min		mit

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												0		0		0		0

																												7.5		0		58.7		0

																												15		0		67		11.4

																												30		1.3		79.5		35

																												60		6.5		81.5		40.6

																												t / min		ohne

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												0		0		0		0

																												7.5		70.8		58.7		0

																												15		80.5		67		11.4

																												30		83.9		79.5		35

																												60		83.5		81.5		40.6

																												t / min

																														DiDT		BiDT				BiTT

																												0		0		0				0

																												7.5		0		58.7				11.5

																												15		0		67				20

																												30		1.3		79.5				23

																												60		6.5		81.5				23

																												120		81.2						23

																												180								22.4





Temp mit und ohne

		-30		-30		-30		-30		-30		-30

		0		0		0		0		0		0

		25		25		25		25		25		25

		60		60		60		60		60		60



DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

T / °C

X / %

89.7

0

98.4

60.1

0

0

91.7

1.4

96.6

92.3

19.2

0

82.8

6.5

96

81.5

60.6

40.6

92.4

90.5

99.2

87.2

60.5

56.5



Temp DMF-Tol

		-30		-30		-30		-30

		0		0		0		0

		25		25		25		25

		60		60		60		60



Dim-DMF

Bis-DMF

Dim-Tol

Bis-Tol

T / °C

Ausbeute / %

Temperaturabhängigkeit in verschiedenen Lösemitteln

0

60.1

0

15.3

1.4

92.3

0

20

6.5

81.5

0

22.4

90.5

87.2

0

13



X vs. T

		-30		-30		-30		-30		-30		-30		-30

		0		0		0		0		0		0		0

		25		25		25		25		25		25		25

		60		60		60		60		60		60		60



DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

BiTT

T / °C

X / %

89.7

0

98.4

60.1

0

0

15.3

91.7

1.4

96.6

92.3

19.2

0

20

82.8

6.5

96

81.5

60.6

40.6

22.4

92.4

90.5

99.2

87.2

60.5

56.5

13



Temp

		

		T / °C		Dim:0		Dim:1				Bis:0		Bis:1				Chlor:0		Chlor:1				Dim-Tol		Bis-Tol						DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET		BiTT

		-30		89.7		0				98.4		60.1				0		0				0		15.3				-30		89.7		0		98.4		60.1		0		0		15.3

		0		91.7		1.4				96.6		92.3				19.2		0				0		20				0		91.7		1.4		96.6		92.3		19.2		0		20

		25		82.8		6.5				96		81.5				60.6		40.6				0		22.4				25		82.8		6.5		96		81.5		60.6		40.6		22.4

		60		92.4		90.5				99.2		87.2				60.5		56.5				0		13				60		92.4		90.5		99.2		87.2		60.5		56.5		13

																														mit

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												-30		0		60.1		0

																												0		1.4		92.3		0

																												25		6.5		81.5		40.6

																												60		90.5		87.2		56.5

																														ohne

																														Dimethylzirkonocen		Zirkonocenbisenolat		Zirkonocenchlorenolat

																												-30		89.7		98.4		0

																												0		91.7		96.6		19.2

																												25		82.8		96		60.6

																												60		92.4		99.2		60.5

																														Dim-DMF		Bis-DMF		Dim-Tol		Bis-Tol

																												-30		0		60.1		0		15.3

																												0		1.4		92.3		0		20

																												25		6.5		81.5		0		22.4

																												60		90.5		87.2		0		13





Diagramm7

		1		81.5		81.2		96		83.5		40.6		60.6		38.8		31.8		3.1		51.3		0		66.9		36.3



#BEZUG!

BiDT

DiDT*

BiD

DiD

ClET

ClE

ClMeT #

ClMe #

VerT

Ver

DiAm

BiAm

ClEAm

X / %



Diagramm8

		BiDT

		DiDT*

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



X / %

81.5

81.2

96

83.5

40.6

60.6

38.8

31.8

3.1

51.3

0

66.9

36.3



X-alle

		BiDT

		DiDT*

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



X / %

81.5

81.2

96

83.5

40.6

60.6

38.8

31.8

3.1

51.3

0

66.9

36.3



MW-Mn

		BiDT

		DiDT *

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT

		ClMe

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



Mw/Mn

Mw/Mn

5

6.8

19.1

5.2

2.7

3.9

0

0

3.4

3.9

0

4

2.8



f

		BiTT

		BiDT

		DiDT *

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT

		ClMe

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



f

f

3.55

0.41

0.43

1.07

0.15

0.26

0.41

0

0

0.03

0.22

0

0.56

0.27



Mn

		BiDT

		DiDT *

		BiD

		DiD

		ClET

		ClE

		ClMeT #

		ClMe #

		VerT

		Ver

		DiAm

		BiAm

		ClEAm



Mn

Mn g/mol

8000

7600

3700

22000

6400

6000

2200

2100

5000

9600

0

4900

5400



Tabelle2

		Czirk = 20 mmol/L

		T = 25°C

		t = 60 min

		CAN = 1.5 mol/L

				%						Mw/Mn						f						Mn

		BiDT		81.5				BiDT		5				BiDT		0.41				BiDT		8000

		DiDT*		81.2				DiDT *		6.8				DiDT *		0.43				DiDT *		7600

		BiD		96				BiD		19.1				BiD		1.07				BiD		3700

		DiD		83.5				DiD		5.2				DiD		0.15				DiD		22000

		ClET		40.6				ClET		2.7				ClET		0.26				ClET		6400

		ClE		60.6				ClE		3.9				ClE		0.41				ClE		6000

				38.8						2.6						0.74						2200

				31.8						2.7						0.64						2100

		VerT		3.1				VerT		3.4				VerT		0.03				VerT		5000

		Ver		51.3				Ver		3.9				Ver		0.22				Ver		9600

		DiAm		0				DiAm		0				DiAm		0				DiAm		0

		BiAm		66.9				BiAm		4				BiAm		0.56				BiAm		4900

		ClEAm		36.3				ClEAm		2.8				ClEAm		0.27				ClEAm		5400

				%

		BiTT		23		Mw/Mn

		BiDT		81.5		1.4

		DiDT		6.5		5

		BiD		96		0

		DiD		83.5		19.1

		ClET		40.6		5.2

		ClE		60.6		2.7

		ClMeT		0		3.9

		ClMe		0		0

		VerT		3.1		0

		Ver		51.3		3.4

		DiAm		0		3.9

		BiAm		66.9		0

		ClEAm		36.3		4

						2.8





Diagramm5

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60		60

		180		180		180		180		180		180		180

				0		0		0		0		0		0



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

aehEWAGHRE

SEHAE

afrh

0

0

0

0

350

150



Diagramm6

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60		60

		180		180		180		180		180		180		180

		0		0		0		0		0		0		0

		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5		7.5

		15		15		15		15		15		15		15

		30		30		30		30		30		30		30

		60		60		60		60		60		60		60

		120		120		120		120		120		120		120



BiTT

DiD

DiDT

BiD

BiDT

ClE

ClET

t / min

Mn / gmol-1

0

0

0

0

350

150

0

0

0

0

0

0

30800

0

6200

7300

0

0

36800

0

3900

5600

7600

7900

23200

0

5300

5500

7200

6900

22000

0

3700

8000

6000

6400

7600

5000

6000



Tabelle1

		

		t /min

				BiTT		DiD		DiDT		BiD		BiDT		ClE		ClET

		0		0

		7.5		0

		15		0

		30		0

		60		350

		180		150

		0				0		0		0		0		0		0

		7.5				30800		0		6200		7300		0		0

		15				36800		0		3900		5600		7600		7900

		30				23200		0		5300		5500		7200		6900

		60				22000		0		3700		8000		6000		6400

		120						7600						5000		6000
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		213742		213742

		216150		216150

		218586		218586

		221048		221048

		223539		223539

		226057		226057

		228604		228604

		231180		231180

		233785		233785

		236419		236419

		239082		239082

		241776		241776

		244500		244500

		247255		247255

		250041		250041

		252858		252858

		255707		255707

		258588		258588

		261501		261501

		264447		264447

		267427		267427

		270440		270440

		273487		273487

		276568		276568

		279684		279684

		282835		282835

		286022		286022

		289245		289245

		292503		292503

		295799		295799

		299132		299132

		302502		302502

		305910		305910

		309357		309357

		312842		312842

		316367		316367

		319931		319931

		323536		323536

		327181		327181

		330868		330868

		334595		334595

		338365		338365

		342178		342178

		346033		346033

		349931		349931

		353874		353874

		357861		357861

		361893		361893

		365970		365970

		370094		370094

		374263		374263

		378480		378480

		382744		382744

		387057		387057

		391418		391418

		395828		395828

		400287		400287

		404797		404797

		409358		409358

		382.179		382.179

		386.31		386.31

		390.486		390.486

		394.707		394.707

		398.973		398.973

		403.286		403.286

		407.645		407.645

		412.051		412.051

		416.505		416.505

		421.007		421.007

		425.558		425.558

		430.158		430.158

		434.807		434.807

		439.507		439.507

		444.258		444.258

		449.06		449.06

		453.914		453.914

		458.82		458.82

		463.78		463.78

		468.793		468.793

		473.86		473.86

		478.982		478.982

		484.159		484.159

		489.392		489.392

		494.682		494.682

		500.029		500.029

		505.434		505.434

		510.897		510.897

		516.42		516.42

		522.002		522.002

		527.644		527.644

		533.347		533.347

		539.112		539.112

		544.94		544.94

		550.83		550.83

		556.784		556.784

		562.802		562.802

		568.886		568.886

		575.035		575.035

		581.25		581.25

		587.533		587.533

		593.884		593.884

		600.303		600.303

		606.792		606.792

		613.351		613.351

		619.98		619.98

		626.682		626.682

		633.456		633.456

		640.303		640.303

		647.224		647.224

		654.22		654.22

		661.291		661.291

		668.439		668.439

		675.664		675.664

		682.968		682.968

		690.35		690.35

		697.812		697.812

		705.355		705.355

		712.979		712.979

		720.686		720.686

		728.475		728.475

		736.35		736.35

		744.309		744.309

		752.354		752.354

		760.486		760.486

		768.707		768.707

		777.016		777.016

		785.414		785.414

		793.904		793.904

		802.485		802.485

		811.159		811.159

		819.927		819.927

		828.79		828.79

		837.748		837.748

		846.804		846.804

		855.957		855.957

		865.209		865.209

		874.561		874.561

		884.014		884.014

		893.57		893.57

		903.228		903.228

		912.991		912.991

		922.86		922.86

		932.835		932.835

		942.918		942.918

		953.11		953.11

		963.412		963.412

		973.826		973.826

		984.352		984.352

		994.992		994.992

		1005.75		1005.75

		1016.62		1016.62

		1027.61		1027.61

		1038.71		1038.71

		1049.94		1049.94

		1061.29		1061.29

		1072.76		1072.76

		1084.36		1084.36

		1096.08		1096.08

		1107.93		1107.93

		1119.9		1119.9

		1132.01		1132.01

		1144.24		1144.24

		1156.61		1156.61

		1169.11		1169.11

		1181.75		1181.75

		1194.52		1194.52

		1207.44		1207.44

		1220.49		1220.49

		1233.68		1233.68

		1247.01		1247.01

		1260.49		1260.49

		1274.12		1274.12

		1287.89		1287.89

		1301.81		1301.81

		1315.88		1315.88

		1330.11		1330.11

		1344.48		1344.48

		1359.02		1359.02

		1373.71		1373.71

		1388.55		1388.55

		1403.56		1403.56

		1418.73		1418.73

		1434.07		1434.07

		1449.57		1449.57

		1465.24		1465.24

		1481.08		1481.08

		1497.09		1497.09

		1513.27		1513.27

		1529.62		1529.62

		1546.16		1546.16

		1562.87		1562.87

		1579.76		1579.76

		1596.84		1596.84

		1614.1		1614.1

		1631.55		1631.55

		1649.18		1649.18

		1667.01		1667.01

		1685.03		1685.03

		1703.24		1703.24

		1721.65		1721.65

		1740.26		1740.26

		1759.07		1759.07

		1778.09		1778.09

		1797.3		1797.3

		1816.73		1816.73

		1836.37		1836.37

		1856.22		1856.22

		1876.28		1876.28

		1896.56		1896.56

		1917.06		1917.06

		1937.78		1937.78

		1958.73		1958.73

		1979.9		1979.9

		2001.3		2001.3

		2022.94		2022.94

		2044.8		2044.8

		2066.9		2066.9

		2089.25		2089.25

		2111.83		2111.83

		2134.66		2134.66

		2157.73		2157.73

		2181.05		2181.05

		2204.63		2204.63

		2228.46		2228.46

		2252.54		2252.54

		2276.89		2276.89

		2301.5		2301.5

		2326.38		2326.38

		2351.53		2351.53

		2376.94		2376.94

		2402.64		2402.64

		2428.61		2428.61

		2454.86		2454.86

		2481.39		2481.39

		2508.21		2508.21

		2535.33		2535.33

		2562.73		2562.73

		2590.43		2590.43

		2618.43		2618.43

		2646.73		2646.73

		2675.34		2675.34

		2704.26		2704.26

		2733.49		2733.49

		2763.04		2763.04

		2792.9		2792.9

		2823.09		2823.09

		2853.61		2853.61

		2884.45		2884.45

		2915.63		2915.63

		2947.15		2947.15

		2979		2979

		3011.2		3011.2

		3043.75		3043.75

		3076.65		3076.65

		3109.91		3109.91

		3143.52		3143.52

		3177.5		3177.5

		3211.84		3211.84

		3246.56		3246.56

		3281.65		3281.65

		3317.13		3317.13

		3352.98		3352.98

		3389.22		3389.22

		3425.86		3425.86

		3462.89		3462.89

		3500.32		3500.32

		3538.15		3538.15

		3576.4		3576.4

		3615.06		3615.06

		3654.13		3654.13

		3693.63		3693.63

		3733.55		3733.55

		3773.91		3773.91

		3814.7		3814.7

		3855.94		3855.94

		3897.61		3897.61

		3939.74		3939.74

		3982.33		3982.33

		4025.37		4025.37

		4068.88		4068.88

		4112.87		4112.87

		4157.32		4157.32

		4202.26		4202.26

		4247.68		4247.68

		4293.59		4293.59

		4340		4340

		4386.92		4386.92

		4434.33		4434.33

		4482.27		4482.27

		4530.71		4530.71

		4579.69		4579.69

		4629.19		4629.19

		4679.23		4679.23

		4729.8		4729.8

		4780.93		4780.93

		4832.61		4832.61

		4884.84		4884.84

		4937.64		4937.64

		4991.01		4991.01

		5044.96		5044.96

		5099.49		5099.49

		5154.61		5154.61

		5210.33		5210.33

		5266.65		5266.65

		5323.58		5323.58

		5381.12		5381.12

		5439.29		5439.29

		5498.08		5498.08

		5557.51		5557.51

		5617.58		5617.58

		5678.3		5678.3

		5739.68		5739.68

		5801.72		5801.72

		5864.43		5864.43

		5927.82		5927.82

		5991.89		5991.89

		6056.66		6056.66

		6122.13		6122.13

		6188.3		6188.3

		6255.19		6255.19

		6322.8		6322.8

		6391.15		6391.15

		6460.23		6460.23

		6530.06		6530.06

		6600.64		6600.64

		6671.99		6671.99

		6744.11		6744.11

		6817		6817

		6890.69		6890.69

		6965.17		6965.17

		7040.46		7040.46

		7116.56		7116.56

		7193.48		7193.48

		7271.24		7271.24

		7349.83		7349.83

		7429.28		7429.28

		7509.58		7509.58

		7590.75		7590.75

		7672.8		7672.8

		7755.74		7755.74

		7839.57		7839.57

		7924.31		7924.31

		8009.96		8009.96

		8096.54		8096.54

		8184.06		8184.06

		8272.52		8272.52

		8361.94		8361.94

		8452.32		8452.32

		8543.68		8543.68

		8636.03		8636.03

		8729.38		8729.38

		8823.74		8823.74

		8919.11		8919.11

		9015.52		9015.52

		9112.97		9112.97

		9211.47		9211.47

		9311.04		9311.04

		9411.68		9411.68

		9513.42		9513.42

		9616.25		9616.25

		9720.19		9720.19

		9825.26		9825.26

		9931.46		9931.46

		10038.8		10038.8

		10147.3		10147.3

		10257		10257

		10367.9		10367.9

		10479.9		10479.9

		10593.2		10593.2

		10707.7		10707.7

		10823.5		10823.5

		10940.4		10940.4

		11058.7		11058.7

		11178.2		11178.2

		11299.1		11299.1

		11421.2		11421.2

		11544.7		11544.7

		11669.4		11669.4

		11795.6		11795.6

		11923.1		11923.1

		12051.9		12051.9

		12182.2		12182.2

		12313.9		12313.9

		12447		12447

		12581.5		12581.5

		12717.5		12717.5

		12855		12855

		12993.9		12993.9

		13134.4		13134.4

		13276.4		13276.4

		13419.9		13419.9

		13564.9		13564.9

		13711.6		13711.6

		13859.8		13859.8

		14009.6		14009.6

		14161		14161

		14314.1		14314.1

		14468.8		14468.8

		14625.2		14625.2

		14783.3		14783.3

		14943.1		14943.1

		15104.6		15104.6

		15267.9		15267.9

		15432.9		15432.9

		15599.7		15599.7

		15768.3		15768.3

		15938.8		15938.8

		16111		16111

		16285.2		16285.2

		16461.2		16461.2

		16639.1		16639.1

		16819		16819

		17000.8		17000.8

		17184.6		17184.6

		17370.3		17370.3

		17558.1		17558.1

		17747.9		17747.9

		17939.7		17939.7

		18133.6		18133.6

		18329.6		18329.6

		18527.7		18527.7

		18728		18728

		18930.4		18930.4

		19135.1		19135.1

		19341.9		19341.9

		19551		19551

		19762.3		19762.3

		19975.9		19975.9

		20191.8		20191.8

		20410.1		20410.1

		20630.7		20630.7

		20853.7		20853.7

		21079.1		21079.1

		21306.9		21306.9

		21537.2		21537.2

		21770		21770

		22005.4		22005.4

		22243.2		22243.2

		22483.6		22483.6

		22726.7		22726.7

		22972.3		22972.3

		23220.6		23220.6

		23471.6		23471.6

		23725.3		23725.3

		23981.8		23981.8

		24241		24241

		24503		24503

		24767.9		24767.9

		25035.6		25035.6

		25306.2		25306.2

		25579.7		25579.7

		25856.2		25856.2

		26135.7		26135.7

		26418.2		26418.2

		26703.8		26703.8

		26992.4		26992.4

		27284.2		27284.2

		27579.1		27579.1

		27877.2		27877.2

		28178.5		28178.5

		28483.1		28483.1

		28791		28791

		29102.2		29102.2

		29416.8		29416.8

		29734.7		29734.7

		30056.1		30056.1

		30381		30381

		30709.4		30709.4

		31041.3		31041.3

		31376.9		31376.9

		31716		31716

		32058.8		32058.8

		32405.4		32405.4

		32755.6		32755.6

		33109.7		33109.7

		33467.6		33467.6

		33829.3		33829.3

		34195		34195

		34564.6		34564.6

		34938.2		34938.2

		35315.9		35315.9

		35697.6		35697.6

		36083.5		36083.5

		36473.5		36473.5

		36867.7		36867.7

		37266.3		37266.3

		37669.1		37669.1

		38076.2		38076.2

		38487.8		38487.8

		38903.8		38903.8

		39324.3		39324.3

		39749.4		39749.4

		40179		40179

		40613.3		40613.3

		41052.3		41052.3

		41496.1		41496.1

		41944.6		41944.6

		42398		42398

		42856.3		42856.3

		43319.5		43319.5

		43787.8		43787.8

		44261.1		44261.1

		44739.5		44739.5

		45223.1		45223.1

		45711.9		45711.9

		46206		46206

		46705.4		46705.4

		47210.3		47210.3

		47720.6		47720.6

		48236.4		48236.4

		48757.8		48757.8

		49284.8		49284.8

		49817.5		49817.5

		50356		50356

		50900.3		50900.3

		51450.5		51450.5

		52006.6		52006.6

		52568.8		52568.8

		53137		53137

		53711.3		53711.3

		54291.9		54291.9

		54878.8		54878.8

		55472		55472

		56071.6		56071.6

		56677.6		56677.6

		57290.3		57290.3

		57909.5		57909.5

		58535.5		58535.5

		59168.2		59168.2

		59807.7		59807.7

		60454.2		60454.2

		61107.7		61107.7

		61768.2		61768.2

		62435.8		62435.8

		63110.7		63110.7

		63792.9		63792.9

		64482.4		64482.4

		65179.4		65179.4

		65883.9		65883.9

		66596.1		66596.1

		67315.9		67315.9

		68043.5		68043.5

		68779		68779

		69522.5		69522.5

		70273.9		70273.9

		71033.5		71033.5

		71801.3		71801.3

		72577.4		72577.4

		73361.9		73361.9

		74154.9		74154.9

		74956.5		74956.5

		75766.7		75766.7

		76585.6		76585.6

		77413.4		77413.4

		78250.2		78250.2

		79096		79096

		79951		79951

		80815.2		80815.2

		81688.7		81688.7

		82571.7		82571.7

		83464.2		83464.2

		84366.4		84366.4

		85278.3		85278.3

		86200.1		86200.1

		87131.8		87131.8

		88073.6		88073.6

		89025.6		89025.6

		89987.9		89987.9

		90960.6		90960.6

		91943.8		91943.8

		92937.6		92937.6

		93942.2		93942.2

		94957.6		94957.6

		95984		95984

		97021.5		97021.5

		98070.2		98070.2

		99130.3		99130.3

		100202		100202

		101285		101285

		102380		102380

		103486		103486

		104605		104605

		105736		105736

		106878		106878

		108034		108034

		109201		109201

		110382		110382

		111575		111575

		112781		112781

		114000		114000

		115232		115232

		116478		116478

		117737		117737

		119009		119009

		120296		120296

		121596		121596

		122910		122910

		124239		124239

		125582		125582

		126939		126939

		128311		128311

		129698		129698

		131100		131100



Ver2

ClE5

Mn / gmol-1

W(log M)

0

0.0000432174

0.000414155

0.000919012

0.0014317

0.00237392

0.00305604

0.00283377

0.00374291

0.00416539

0.0045437

0.00423144

0.00447431

0.00486382

0.00568938

0.0062333

0.00673831

0.00710473

0.00829517

0.00842021

0.00849126

0.00896097

0.00913895

0.00934938

0.0102917

0.0107321

0.011303

0.0116375

0.0123107

0.0125048

0.0130165

0.0132538

0.0129297

0.0133676

0.0141064

0.0145558

0.0151657

0.0157457

0.0163997

0.0173999

0.0176765

0.0185881

0.0187685

0.0192903

0.0197337

0.0201509

0.0206699

0.0210595

0.0219278

0.0227587

0.0240292

0.0249592

0.025285

0.0257584

0.026398

0.0265496

0.0272357

0.0274738

0.0286568

0.0297639

0.0303736

0.0310313

0.0315595

0.0323232

0.0329309

0.0337849

0.0341325

0.0346464

0.0352169

0.0358875

0.0365931

0.0375756

0.0384427

0.0395514

0.0406251

0.0411822

0.0418012

0.0428161

0.0433856

0.0437921

0.0443733

0.0458328

0.0470231

0.0473659

0.0486521

0.0497028

0.0506678

0.0511124

0.0519583

0.0528506

0.0535431

0.0545203

0.0551976

0.0565177

0.0577953

0.0585591

0.0597556

0.0612287

0.0617565

0.0627754

0.0632154

0.0643137

0.0652545

0.0663521

0.0671854

0.068302

0.0700845

0.0708941

0.0721181

0.0730447

0.0738552

0.0754924

0.075987

0.076621

0.0777994

0.0791889

0.0803659

0.0820529

0.0832816

0.0839073

0.0850985

0.0861487

0.0875443

0.0887977

0.0899041

0.0913356

0.0925896

0.0940344

0.0966346

0.0970333

0.0980801

0.0999982

0.10365

0.10364

0.106708

0.108935

0.110818

0.112552

0.113945

0.115114

0.116389

0.117907

0.119254

0.121005

0.122102

0.122855

0.123475

0.12549

0.127161

0.129171

0.131028

0.133041

0.134746

0.135698

0.137778

0.139505

0.141049

0.1423

0.143631

0.14522

0.146891

0.148364

0.150244

0.152037

0.153994

0.155874

0.157388

0.158973

0.161167

0.163438

0.165333

0.166672

0.16848

0.17071

0.172865

0.174489

0.176117

0.177721

0.179519

0.181516

0.183824

0.185898

0.187594

0.188814

0.190835

0.192991

0.195199

0.196951

0.199351

0.201501

0.203584

0.205649

0.20769

0.20965

0.211811

0.213274

0.213065

0.215899

0.217568

0.219963

0.22272

0.224084

0.226564

0.228213

0.230478

0.232518

0.234616

0.237218

0.239478

0.241943

0.244326

0.246799

0.249301

0.251896

0.254058

0.256334

0.258737

0.260866

0.263377

0.266148

0.268604

0.271213

0.273983

0.276768

0.279548

0.28201

0.284769

0.2871

0.289837

0.292205

0.295104

0.297472

0.300437

0.304199

0.307238

0.310468

0.313464

0.316262

0.318903

0.321725

0.324791

0.327478

0.330537

0.333688

0.337039

0.340371

0.343155

0.346329

0.349625

0.352934

0.356229

0.359295

0.362352

0.365817

0.368985

0.372586

0.376343

0.37924

0.38288

0.386036

0.389506

0.393009

0.395853

0.399303

0.402785

0.405868

0.40966

0.414126

0.417175

0.421369

0.424459

0.428675

0.432242

0.436077

0.43919

0.44301

0.446102

0.449603

0.453523

0.456596

0.460192

0.463895

0.467995

0.471478

0.475368

0.479263

0.48343

0.486781

0.490339

0.49411

0.498262

0.501904

0.50565

0.5096

0.51375

0.517951

0.520648

0.524453

0.527842

0.531131

0.534934

0.53935

0.543032

0.546813

0.550382

0.55425

0.558118

0.56198

0.566134

0.570196

0.574344

0.577055

0.580503

0.584395

0.588412

0.592162

0.595603

0.59891

0.602629

0.606593

0.610504

0.6139

0.617007

0.620457

0.623868

0.627371

0.630852

0.634228

0.637155

0.640416

0.644142

0.647412

0.650629

0.653988

0.657299

0.660498

0.663547

0.666542

0.669347

0.672239

0.675563

0.678632

0.681313

0.684249

0.687252

0.690197

0.693077

0.695288

0.697979

0.700475

0.703471

0.707805

0.709565

0.71047

0.714952

0.716783

0.718998

0.720846

0.723388

0.725997

0.728271

0.730082

0.731417

0.733215

0.734876

0.736841

0.738668

0.740043

0.741414

0.742817

0.743939

0.74502

0.746587

0.748364

0.74967

0.750695

0.751483

0.752298

0.753589

0.754808

0.755354

0.756543

0.757055

0.75766

0.75888

0.759828

0.760956

0.7614

0.762103

0.762993

0.763882

0.764551

0.764707

0.764992

0.765861

0.766595

0.767056

0.767993

0.769109

0.769427

0.770189

0.769969

0.770561

0.771528

0.771257

0.771484

0.771402

0.772176

0.773034

0.773381

0.773886

0.77461

0.775288

0.775927

0.776412

0.776388

0.776057

0.777061

0.776515

0.776696

0.776251

0.776351

0.776889

0.776444

0.776468

0.776077

0.775689

0.775379

0.774887

0.774055

0.772969

0.77214

0.771731

0.770864

0.770114

0.769037

0.76805

0.766802

0.765299

0.764288

0.762857

0.761055

0.759001

0.756743

0.754481

0.752224

0.749849

0.74747

0.744657

0.742217

0.739439

0.736487

0.7337

0.730411

0.726274

0.72249

0.718802

0.714924

0.710892

0.706617

0.702124

0.697518

0.692935

0.68779

0.683098

0.676511

0.670972

0.665404

0.659873

0.653996

0.647782

0.641422

0.634968

0.628745

0.622848

0.616806

0.610772

0.60432

0.597629

0.590841

0.584407

0.57757

0.570878

0.56404

0.556328

0.548849

0.541388

0.53444

0.526394

0.51926

0.511904

0.504306

0.496932

0.48934

0.481636

0.474305

0.467057

0.459295

0.451168

0.442969

0.435277

0.427693

0.420068

0.412486

0.40485

0.39722

0.389466

0.381379

0.373562

0.364792

0.357049

0.349631

0.341973

0.33462

0.327226

0.319868

0.312664

0.305506

0.298595

0.291608

0.284385

0.278055

0.271436

0.264446

0.257859

0.251281

0.244785

0.238622

0.231597

0.225313

0.219364

0.213735

0.207935

0.202326

0.196585

0.190749

0.18573

0.181939

0.177457

0.172075

0.167032

0.161855

0.156724

0.15183

0.147363

0.143193

0.138963

0.13454

0.130049

0.125482

0.121069

0.117008

0.113287

0.109524

0.105765

0.102258

0.0987399

0.0951568

0.0919005

0.0885696

0.0840088

0.0792466

0.0755731

0.0727509

0.0697373

0.066641

0.0644572

0.0617845

0.0594864

0.0567791

0.0542644

0.0517941

0.0493715

0.0471762

0.0449455

0.0428716

0.0413662

0.0394101

0.037534

0.0359668

0.0341054

0.0320174

0.0302944

0.0288596

0.0273543

0.025849

0.024419

0.0226722

0.0214336

0.0202469

0.0188925

0.0177776

0.0169447

0.0156947

0.0146062

0.0130642

0.0121927

0.0115212

0.0108496

0.010178

0.00955372

0.00902245

0.00835941

0.00793798

0.00728907

0.00648665

0.00608864

0.00573876

0.0051312

0.00456714

0.00446575

0.00428217

0.00377736

0.00312044

0.00303986

0.0027318

0.00249626

0.00245724

0.00236932

0.00221291

0.00172132

0.00155003

0.000844705

0.000551042

0.00043525

0.000204926

0.000107707

0.000240947

0

0

0.000305896

0.000833053

0.00140644

0.00187126

0.00280908

0.00282519

0.00300884

0.00374884

0.0041474

0.00489151

0.00583947

0.00669607

0.00720747

0.00761662

0.00868239

0.00945081

0.00999597

0.0107077

0.0116096

0.0119663

0.0127153

0.0135952

0.0144792

0.0147473

0.0154599

0.0163263

0.0171242

0.0177902

0.0188978

0.0200892

0.0204644

0.0207391

0.0214626

0.0227455

0.0237047

0.024742

0.0257461

0.0270144

0.0275683

0.0284207

0.0294271

0.0303554

0.0311894

0.0322041

0.0329999

0.033942

0.0355627

0.0365968

0.0369899

0.0381008

0.0397956

0.0404748

0.0419201

0.0428302

0.0439954

0.0450634

0.0461745

0.0473653

0.0483762

0.0495055

0.051313

0.0523752

0.0535586

0.0546469

0.0557953

0.0573671

0.0586517
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0.0620018

0.0635952
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0.0768402
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0.0830492
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0.0925346
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0.0953081

0.0972776
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0.102854

0.104614
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0.107945
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0.111232

0.113268

0.115258

0.117124

0.118865
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0.12309
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0.126352

0.128096

0.130085

0.131853

0.134168

0.136421

0.138554

0.140389

0.142425

0.144856

0.146472

0.148409

0.150618

0.152612

0.154931

0.157254

0.159344

0.161978

0.163698

0.166158

0.168265

0.170317

0.172344

0.175182

0.177437

0.179652

0.181651

0.184119

0.186749

0.1887

0.190999

0.1939

0.196361

0.198328

0.201425

0.203765

0.206336

0.209102

0.211419

0.213602

0.216146

0.218899

0.221836

0.224606

0.227393

0.22989

0.232415

0.235155

0.238192

0.241193

0.243985

0.247054

0.250091

0.252743

0.255745

0.257336

0.260313

0.263586

0.266968

0.269653

0.272461

0.275535

0.278766

0.281841

0.285135

0.288157

0.291317

0.294298

0.298411

0.301595

0.304476

0.307813

0.311181

0.314912

0.318153

0.321296

0.324583

0.328473

0.33187

0.335461

0.338881

0.34219

0.34554

0.349003

0.352415
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0.359192

0.362932

0.366874

0.370547

0.374463

0.378272

0.381837

0.385783

0.389531

0.393293

0.397248

0.401079

0.404948

0.408826

0.412784

0.416745
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0.42465

0.428965

0.433031

0.439388

0.443539

0.448365

0.452548

0.456657

0.460906

0.464994

0.469112

0.473094

0.477466

0.481205

0.485344

0.489872

0.494265

0.498091

0.50222

0.506514

0.510867

0.51502

0.519648

0.523426

0.526952

0.529412

0.532196

0.536238

0.540586

0.544866

0.54923

0.553558

0.557971

0.562538

0.567076

0.571382

0.575819

0.580136

0.584632

0.589106

0.593532

0.598145

0.602549

0.606996

0.61145

0.616347

0.621391

0.626459

0.63081

0.635368

0.639867

0.64419

0.648832

0.653682

0.658164

0.66252

0.667269

0.671944

0.676468

0.681094

0.685454

0.690129
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0.700572
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0.716998
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0.743829
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Tabelle1

		

				Ver2		ClE5

		3.60E+02		0.00E+00

		3.64E+02		4.32E-05

		3.68E+02		4.14E-04

		3.72E+02		9.19E-04

		3.77E+02		1.43E-03

		3.81E+02		2.37E-03

		3.85E+02		3.06E-03

		3.89E+02		2.83E-03

		3.94E+02		3.74E-03

		3.98E+02		4.17E-03

		4.03E+02		4.54E-03

		4.07E+02		4.23E-03

		4.12E+02		4.47E-03

		4.17E+02		4.86E-03

		4.21E+02		5.69E-03

		4.26E+02		6.23E-03

		4.31E+02		6.74E-03

		4.36E+02		7.10E-03

		4.41E+02		8.30E-03

		4.46E+02		8.42E-03

		4.51E+02		8.49E-03

		4.56E+02		8.96E-03

		4.61E+02		9.14E-03

		4.66E+02		9.35E-03

		4.71E+02		1.03E-02

		4.76E+02		1.07E-02

		4.82E+02		1.13E-02

		4.87E+02		1.16E-02

		4.93E+02		1.23E-02

		4.98E+02		1.25E-02

		5.04E+02		1.30E-02

		5.10E+02		1.33E-02

		5.15E+02		1.29E-02

		5.21E+02		1.34E-02

		5.27E+02		1.41E-02

		5.33E+02		1.46E-02

		5.39E+02		1.52E-02

		5.45E+02		1.57E-02

		5.51E+02		1.64E-02

		5.57E+02		1.74E-02

		5.64E+02		1.77E-02

		5.70E+02		1.86E-02

		5.76E+02		1.88E-02

		5.83E+02		1.93E-02

		5.90E+02		1.97E-02

		5.96E+02		2.02E-02

		6.03E+02		2.07E-02

		6.10E+02		2.11E-02

		6.17E+02		2.19E-02

		6.23E+02		2.28E-02

		6.31E+02		2.40E-02

		6.38E+02		2.50E-02

		6.45E+02		2.53E-02

		6.52E+02		2.58E-02

		6.59E+02		2.64E-02

		6.67E+02		2.65E-02

		6.74E+02		2.72E-02

		6.82E+02		2.75E-02

		6.90E+02		2.87E-02

		6.97E+02		2.98E-02

		7.05E+02		3.04E-02

		7.13E+02		3.10E-02

		7.21E+02		3.16E-02

		7.29E+02		3.23E-02

		7.38E+02		3.29E-02

		7.46E+02		3.38E-02

		7.54E+02		3.41E-02

		7.63E+02		3.46E-02

		7.71E+02		3.52E-02

		7.80E+02		3.59E-02

		7.89E+02		3.66E-02

		7.98E+02		3.76E-02

		8.07E+02		3.84E-02

		8.16E+02		3.96E-02

		8.25E+02		4.06E-02

		8.34E+02		4.12E-02

		8.44E+02		4.18E-02

		8.53E+02		4.28E-02

		8.63E+02		4.34E-02

		8.73E+02		4.38E-02

		8.82E+02		4.44E-02

		8.92E+02		4.58E-02

		9.02E+02		4.70E-02

		9.13E+02		4.74E-02

		9.23E+02		4.87E-02

		9.33E+02		4.97E-02

		9.44E+02		5.07E-02

		9.54E+02		5.11E-02

		9.65E+02		5.20E-02

		9.76E+02		5.29E-02

		9.87E+02		5.35E-02

		9.98E+02		5.45E-02

		1.01E+03		5.52E-02

		1.02E+03		5.65E-02

		1.03E+03		5.78E-02

		1.04E+03		5.86E-02

		1.06E+03		5.98E-02

		1.07E+03		6.12E-02

		1.08E+03		6.18E-02

		1.09E+03		6.28E-02

		1.10E+03		6.32E-02

		1.12E+03		6.43E-02

		1.13E+03		6.53E-02

		1.14E+03		6.64E-02

		1.15E+03		6.72E-02

		1.17E+03		6.83E-02

		1.18E+03		7.01E-02

		1.19E+03		7.09E-02

		1.21E+03		7.21E-02

		1.22E+03		7.30E-02

		1.23E+03		7.39E-02

		1.25E+03		7.55E-02

		1.26E+03		7.60E-02

		1.28E+03		7.66E-02

		1.29E+03		7.78E-02

		1.31E+03		7.92E-02

		1.32E+03		8.04E-02

		1.34E+03		8.21E-02

		1.35E+03		8.33E-02

		1.37E+03		8.39E-02

		1.38E+03		8.51E-02

		1.40E+03		8.61E-02

		1.41E+03		8.75E-02

		1.43E+03		8.88E-02

		1.44E+03		8.99E-02

		1.46E+03		9.13E-02

		1.48E+03		9.26E-02

		1.49E+03		9.40E-02

		1.51E+03		9.66E-02

		1.53E+03		9.70E-02

		1.55E+03		9.81E-02

		1.56E+03		1.00E-01

		1.58E+03		1.04E-01

		1.60E+03		1.04E-01

		1.62E+03		1.07E-01

		1.63E+03		1.09E-01

		1.65E+03		1.11E-01

		1.67E+03		1.13E-01

		1.69E+03		1.14E-01

		1.71E+03		1.15E-01

		1.73E+03		1.16E-01

		1.75E+03		1.18E-01

		1.77E+03		1.19E-01

		1.79E+03		1.21E-01

		1.81E+03		1.22E-01

		1.83E+03		1.23E-01

		1.85E+03		1.23E-01

		1.87E+03		1.25E-01

		1.89E+03		1.27E-01

		1.91E+03		1.29E-01

		1.93E+03		1.31E-01

		1.95E+03		1.33E-01

		1.98E+03		1.35E-01

		2.00E+03		1.36E-01

		2.02E+03		1.38E-01

		2.04E+03		1.40E-01

		2.07E+03		1.41E-01

		2.09E+03		1.42E-01

		2.11E+03		1.44E-01

		2.14E+03		1.45E-01

		2.16E+03		1.47E-01

		2.19E+03		1.48E-01

		2.21E+03		1.50E-01

		2.24E+03		1.52E-01

		2.26E+03		1.54E-01

		2.29E+03		1.56E-01

		2.31E+03		1.57E-01

		2.34E+03		1.59E-01

		2.37E+03		1.61E-01

		2.39E+03		1.63E-01

		2.42E+03		1.65E-01

		2.45E+03		1.67E-01

		2.47E+03		1.68E-01

		2.50E+03		1.71E-01

		2.53E+03		1.73E-01

		2.56E+03		1.74E-01

		2.59E+03		1.76E-01

		2.62E+03		1.78E-01

		2.65E+03		1.80E-01

		2.68E+03		1.82E-01

		2.71E+03		1.84E-01

		2.74E+03		1.86E-01

		2.77E+03		1.88E-01

		2.80E+03		1.89E-01

		2.83E+03		1.91E-01

		2.86E+03		1.93E-01

		2.89E+03		1.95E-01

		2.93E+03		1.97E-01

		2.96E+03		1.99E-01

		2.99E+03		2.02E-01

		3.03E+03		2.04E-01

		3.06E+03		2.06E-01

		3.09E+03		2.08E-01

		3.13E+03		2.10E-01

		3.16E+03		2.12E-01

		3.20E+03		2.13E-01

		3.24E+03		2.13E-01

		3.27E+03		2.16E-01

		3.31E+03		2.18E-01

		3.35E+03		2.20E-01

		3.39E+03		2.23E-01

		3.42E+03		2.24E-01

		3.46E+03		2.27E-01

		3.50E+03		2.28E-01

		3.54E+03		2.30E-01

		3.58E+03		2.33E-01

		3.62E+03		2.35E-01

		3.66E+03		2.37E-01

		3.70E+03		2.39E-01

		3.74E+03		2.42E-01

		3.79E+03		2.44E-01

		3.83E+03		2.47E-01

		3.87E+03		2.49E-01

		3.92E+03		2.52E-01

		3.96E+03		2.54E-01

		4.00E+03		2.56E-01

		4.05E+03		2.59E-01

		4.10E+03		2.61E-01

		4.14E+03		2.63E-01

		4.19E+03		2.66E-01

		4.24E+03		2.69E-01

		4.28E+03		2.71E-01

		4.33E+03		2.74E-01

		4.38E+03		2.77E-01

		4.43E+03		2.80E-01

		4.48E+03		2.82E-01

		4.53E+03		2.85E-01

		4.58E+03		2.87E-01

		4.63E+03		2.90E-01

		4.68E+03		2.92E-01

		4.74E+03		2.95E-01

		4.79E+03		2.97E-01

		4.84E+03		3.00E-01

		4.90E+03		3.04E-01

		4.95E+03		3.07E-01

		5.01E+03		3.10E-01

		5.07E+03		3.13E-01

		5.12E+03		3.16E-01

		5.18E+03		3.19E-01

		5.24E+03		3.22E-01

		5.30E+03		3.25E-01

		5.36E+03		3.27E-01

		5.42E+03		3.31E-01

		5.48E+03		3.34E-01

		5.54E+03		3.37E-01

		5.60E+03		3.40E-01

		5.67E+03		3.43E-01

		5.73E+03		3.46E-01

		5.80E+03		3.50E-01

		5.86E+03		3.53E-01

		5.93E+03		3.56E-01

		5.99E+03		3.59E-01

		6.06E+03		3.62E-01

		6.13E+03		3.66E-01

		6.20E+03		3.69E-01

		6.27E+03		3.73E-01

		6.34E+03		3.76E-01

		6.41E+03		3.79E-01

		6.48E+03		3.83E-01

		6.56E+03		3.86E-01

		6.63E+03		3.90E-01

		6.70E+03		3.93E-01

		6.78E+03		3.96E-01

		6.86E+03		3.99E-01

		6.93E+03		4.03E-01

		7.01E+03		4.06E-01

		7.09E+03		4.10E-01

		7.17E+03		4.14E-01

		7.25E+03		4.17E-01

		7.33E+03		4.21E-01

		7.42E+03		4.24E-01

		7.50E+03		4.29E-01

		7.58E+03		4.32E-01

		7.67E+03		4.36E-01

		7.76E+03		4.39E-01

		7.84E+03		4.43E-01

		7.93E+03		4.46E-01

		8.02E+03		4.50E-01

		8.11E+03		4.54E-01

		8.20E+03		4.57E-01

		8.30E+03		4.60E-01

		8.39E+03		4.64E-01

		8.48E+03		4.68E-01

		8.58E+03		4.71E-01

		8.68E+03		4.75E-01

		8.77E+03		4.79E-01

		8.87E+03		4.83E-01

		8.97E+03		4.87E-01

		9.07E+03		4.90E-01

		9.18E+03		4.94E-01

		9.28E+03		4.98E-01

		9.38E+03		5.02E-01

		9.49E+03		5.06E-01

		9.60E+03		5.10E-01

		9.70E+03		5.14E-01

		9.81E+03		5.18E-01

		9.92E+03		5.21E-01

		1.00E+04		5.24E-01

		1.01E+04		5.28E-01

		1.03E+04		5.31E-01

		1.04E+04		5.35E-01

		1.05E+04		5.39E-01

		1.06E+04		5.43E-01

		1.07E+04		5.47E-01

		1.09E+04		5.50E-01

		1.10E+04		5.54E-01

		1.11E+04		5.58E-01

		1.12E+04		5.62E-01

		1.14E+04		5.66E-01

		1.15E+04		5.70E-01

		1.16E+04		5.74E-01

		1.17E+04		5.77E-01

		1.19E+04		5.81E-01

		1.20E+04		5.84E-01

		1.21E+04		5.88E-01

		1.23E+04		5.92E-01

		1.24E+04		5.96E-01

		1.26E+04		5.99E-01

		1.27E+04		6.03E-01

		1.28E+04		6.07E-01

		1.30E+04		6.11E-01

		1.31E+04		6.14E-01

		1.33E+04		6.17E-01

		1.34E+04		6.20E-01

		1.36E+04		6.24E-01

		1.37E+04		6.27E-01

		1.39E+04		6.31E-01

		1.40E+04		6.34E-01

		1.42E+04		6.37E-01

		1.44E+04		6.40E-01

		1.45E+04		6.44E-01

		1.47E+04		6.47E-01

		1.49E+04		6.51E-01

		1.50E+04		6.54E-01

		1.52E+04		6.57E-01

		1.54E+04		6.60E-01

		1.55E+04		6.64E-01

		1.57E+04		6.67E-01

		1.59E+04		6.69E-01

		1.61E+04		6.72E-01

		1.62E+04		6.76E-01

		1.64E+04		6.79E-01

		1.66E+04		6.81E-01

		1.68E+04		6.84E-01

		1.70E+04		6.87E-01

		1.72E+04		6.90E-01

		1.74E+04		6.93E-01

		1.76E+04		6.95E-01

		1.78E+04		6.98E-01

		1.80E+04		7.00E-01

		1.82E+04		7.03E-01

		1.84E+04		7.08E-01

		1.86E+04		7.10E-01

		1.88E+04		7.10E-01

		1.90E+04		7.15E-01

		1.92E+04		7.17E-01

		1.94E+04		7.19E-01

		1.97E+04		7.21E-01

		1.99E+04		7.23E-01

		2.01E+04		7.26E-01

		2.03E+04		7.28E-01

		2.06E+04		7.30E-01

		2.08E+04		7.31E-01

		2.10E+04		7.33E-01

		2.13E+04		7.35E-01

		2.15E+04		7.37E-01

		2.17E+04		7.39E-01

		2.20E+04		7.40E-01

		2.22E+04		7.41E-01

		2.25E+04		7.43E-01

		2.27E+04		7.44E-01

		2.30E+04		7.45E-01

		2.33E+04		7.47E-01

		2.35E+04		7.48E-01

		2.38E+04		7.50E-01

		2.40E+04		7.51E-01

		2.43E+04		7.51E-01

		2.46E+04		7.52E-01

		2.49E+04		7.54E-01

		2.51E+04		7.55E-01

		2.54E+04		7.55E-01

		2.57E+04		7.57E-01

		2.60E+04		7.57E-01

		2.63E+04		7.58E-01

		2.66E+04		7.59E-01

		2.69E+04		7.60E-01

		2.72E+04		7.61E-01

		2.75E+04		7.61E-01

		2.78E+04		7.62E-01

		2.81E+04		7.63E-01

		2.84E+04		7.64E-01

		2.88E+04		7.65E-01

		2.91E+04		7.65E-01

		2.94E+04		7.65E-01

		2.98E+04		7.66E-01

		3.01E+04		7.67E-01

		3.04E+04		7.67E-01

		3.08E+04		7.68E-01

		3.11E+04		7.69E-01

		3.15E+04		7.69E-01

		3.18E+04		7.70E-01

		3.22E+04		7.70E-01

		3.25E+04		7.71E-01

		3.29E+04		7.72E-01

		3.33E+04		7.71E-01

		3.37E+04		7.71E-01

		3.40E+04		7.71E-01

		3.44E+04		7.72E-01

		3.48E+04		7.73E-01

		3.52E+04		7.73E-01

		3.56E+04		7.74E-01

		3.60E+04		7.75E-01

		3.64E+04		7.75E-01

		3.68E+04		7.76E-01

		3.72E+04		7.76E-01

		3.76E+04		7.76E-01

		3.81E+04		7.76E-01

		3.85E+04		7.77E-01

		3.89E+04		7.77E-01

		3.94E+04		7.77E-01

		3.98E+04		7.76E-01

		4.03E+04		7.76E-01

		4.07E+04		7.77E-01

		4.12E+04		7.76E-01

		4.16E+04		7.76E-01

		4.21E+04		7.76E-01

		4.26E+04		7.76E-01

		4.31E+04		7.75E-01

		4.35E+04		7.75E-01

		4.40E+04		7.74E-01

		4.45E+04		7.73E-01

		4.50E+04		7.72E-01

		4.55E+04		7.72E-01

		4.61E+04		7.71E-01

		4.66E+04		7.70E-01

		4.71E+04		7.69E-01

		4.76E+04		7.68E-01

		4.82E+04		7.67E-01

		4.87E+04		7.65E-01

		4.93E+04		7.64E-01

		4.98E+04		7.63E-01

		5.04E+04		7.61E-01

		5.09E+04		7.59E-01

		5.15E+04		7.57E-01

		5.21E+04		7.54E-01

		5.27E+04		7.52E-01

		5.33E+04		7.50E-01

		5.39E+04		7.47E-01

		5.45E+04		7.45E-01

		5.51E+04		7.42E-01

		5.57E+04		7.39E-01

		5.63E+04		7.36E-01

		5.70E+04		7.34E-01

		5.76E+04		7.30E-01

		5.83E+04		7.26E-01

		5.89E+04		7.22E-01

		5.96E+04		7.19E-01

		6.03E+04		7.15E-01

		6.09E+04		7.11E-01

		6.16E+04		7.07E-01

		6.23E+04		7.02E-01

		6.30E+04		6.98E-01

		6.37E+04		6.93E-01

		6.45E+04		6.88E-01

		6.52E+04		6.83E-01

		6.59E+04		6.77E-01

		6.67E+04		6.71E-01

		6.74E+04		6.65E-01

		6.82E+04		6.60E-01

		6.89E+04		6.54E-01

		6.97E+04		6.48E-01

		7.05E+04		6.41E-01

		7.13E+04		6.35E-01

		7.21E+04		6.29E-01

		7.29E+04		6.23E-01

		7.37E+04		6.17E-01

		7.46E+04		6.11E-01

		7.54E+04		6.04E-01

		7.63E+04		5.98E-01

		7.71E+04		5.91E-01

		7.80E+04		5.84E-01

		7.89E+04		5.78E-01

		7.97E+04		5.71E-01

		8.06E+04		5.64E-01

		8.16E+04		5.56E-01

		8.25E+04		5.49E-01

		8.34E+04		5.41E-01

		8.43E+04		5.34E-01

		8.53E+04		5.26E-01

		8.63E+04		5.19E-01

		8.72E+04		5.12E-01

		8.82E+04		5.04E-01

		8.92E+04		4.97E-01

		9.02E+04		4.89E-01

		9.12E+04		4.82E-01

		9.22E+04		4.74E-01

		9.33E+04		4.67E-01

		9.43E+04		4.59E-01

		9.54E+04		4.51E-01

		9.65E+04		4.43E-01

		9.76E+04		4.35E-01

		9.87E+04		4.28E-01

		9.98E+04		4.20E-01

		1.01E+05		4.12E-01

		1.02E+05		4.05E-01

		1.03E+05		3.97E-01

		1.04E+05		3.89E-01

		1.06E+05		3.81E-01

		1.07E+05		3.74E-01

		1.08E+05		3.65E-01

		1.09E+05		3.57E-01

		1.10E+05		3.50E-01

		1.12E+05		3.42E-01

		1.13E+05		3.35E-01

		1.14E+05		3.27E-01

		1.15E+05		3.20E-01

		1.17E+05		3.13E-01

		1.18E+05		3.06E-01

		1.19E+05		2.99E-01

		1.21E+05		2.92E-01

		1.22E+05		2.84E-01

		1.23E+05		2.78E-01

		1.25E+05		2.71E-01

		1.26E+05		2.64E-01

		1.28E+05		2.58E-01

		1.29E+05		2.51E-01

		1.31E+05		2.45E-01

		1.32E+05		2.39E-01

		1.34E+05		2.32E-01

		1.35E+05		2.25E-01

		1.37E+05		2.19E-01

		1.38E+05		2.14E-01

		1.40E+05		2.08E-01

		1.41E+05		2.02E-01

		1.43E+05		1.97E-01

		1.44E+05		1.91E-01

		1.46E+05		1.86E-01

		1.48E+05		1.82E-01

		1.49E+05		1.77E-01

		1.51E+05		1.72E-01

		1.53E+05		1.67E-01

		1.54E+05		1.62E-01

		1.56E+05		1.57E-01

		1.58E+05		1.52E-01

		1.60E+05		1.47E-01

		1.62E+05		1.43E-01

		1.63E+05		1.39E-01

		1.65E+05		1.35E-01

		1.67E+05		1.30E-01

		1.69E+05		1.25E-01

		1.71E+05		1.21E-01

		1.73E+05		1.17E-01

		1.75E+05		1.13E-01

		1.77E+05		1.10E-01

		1.79E+05		1.06E-01

		1.81E+05		1.02E-01

		1.83E+05		9.87E-02

		1.85E+05		9.52E-02

		1.87E+05		9.19E-02

		1.89E+05		8.86E-02

		1.91E+05		8.40E-02

		1.93E+05		7.92E-02

		1.95E+05		7.56E-02

		1.98E+05		7.28E-02

		2.00E+05		6.97E-02

		2.02E+05		6.66E-02

		2.04E+05		6.45E-02

		2.07E+05		6.18E-02

		2.09E+05		5.95E-02

		2.11E+05		5.68E-02

		2.14E+05		5.43E-02

		2.16E+05		5.18E-02

		2.19E+05		4.94E-02

		2.21E+05		4.72E-02

		2.24E+05		4.49E-02

		2.26E+05		4.29E-02

		2.29E+05		4.14E-02

		2.31E+05		3.94E-02

		2.34E+05		3.75E-02

		2.36E+05		3.60E-02

		2.39E+05		3.41E-02

		2.42E+05		3.20E-02

		2.45E+05		3.03E-02

		2.47E+05		2.89E-02

		2.50E+05		2.74E-02

		2.53E+05		2.58E-02

		2.56E+05		2.44E-02

		2.59E+05		2.27E-02

		2.62E+05		2.14E-02

		2.64E+05		2.02E-02

		2.67E+05		1.89E-02

		2.70E+05		1.78E-02

		2.73E+05		1.69E-02

		2.77E+05		1.57E-02

		2.80E+05		1.46E-02

		2.83E+05		1.31E-02

		2.86E+05		1.22E-02

		2.89E+05		1.15E-02

		2.93E+05		1.08E-02

		2.96E+05		1.02E-02

		2.99E+05		9.55E-03

		3.03E+05		9.02E-03

		3.06E+05		8.36E-03

		3.09E+05		7.94E-03

		3.13E+05		7.29E-03

		3.16E+05		6.49E-03

		3.20E+05		6.09E-03

		3.24E+05		5.74E-03

		3.27E+05		5.13E-03

		3.31E+05		4.57E-03

		3.35E+05		4.47E-03

		3.38E+05		4.28E-03

		3.42E+05		3.78E-03

		3.46E+05		3.12E-03

		3.50E+05		3.04E-03

		3.54E+05		2.73E-03

		3.58E+05		2.50E-03

		3.62E+05		2.46E-03

		3.66E+05		2.37E-03

		3.70E+05		2.21E-03

		3.74E+05		1.72E-03

		3.78E+05		1.55E-03

		3.83E+05		8.45E-04

		3.87E+05		5.51E-04

		3.91E+05		4.35E-04

		3.96E+05		2.05E-04

		4.00E+05		1.08E-04

		4.05E+05		2.41E-04

		4.09E+05		7.95E-15

		3.82E+02				0.00E+00

		3.86E+02				3.06E-04

		3.90E+02				8.33E-04

		3.95E+02				1.41E-03

		3.99E+02				1.87E-03

		4.03E+02				2.81E-03

		4.08E+02				2.83E-03

		4.12E+02				3.01E-03

		4.17E+02				3.75E-03

		4.21E+02				4.15E-03

		4.26E+02				4.89E-03

		4.30E+02				5.84E-03

		4.35E+02				6.70E-03

		4.40E+02				7.21E-03

		4.44E+02				7.62E-03

		4.49E+02				8.68E-03

		4.54E+02				9.45E-03

		4.59E+02				1.00E-02

		4.64E+02				1.07E-02

		4.69E+02				1.16E-02

		4.74E+02				1.20E-02

		4.79E+02				1.27E-02

		4.84E+02				1.36E-02

		4.89E+02				1.45E-02

		4.95E+02				1.47E-02

		5.00E+02				1.55E-02

		5.05E+02				1.63E-02

		5.11E+02				1.71E-02

		5.16E+02				1.78E-02

		5.22E+02				1.89E-02

		5.28E+02				2.01E-02

		5.33E+02				2.05E-02

		5.39E+02				2.07E-02

		5.45E+02				2.15E-02

		5.51E+02				2.27E-02

		5.57E+02				2.37E-02

		5.63E+02				2.47E-02

		5.69E+02				2.57E-02

		5.75E+02				2.70E-02

		5.81E+02				2.76E-02

		5.88E+02				2.84E-02

		5.94E+02				2.94E-02

		6.00E+02				3.04E-02

		6.07E+02				3.12E-02

		6.13E+02				3.22E-02

		6.20E+02				3.30E-02

		6.27E+02				3.39E-02

		6.33E+02				3.56E-02

		6.40E+02				3.66E-02

		6.47E+02				3.70E-02

		6.54E+02				3.81E-02

		6.61E+02				3.98E-02

		6.68E+02				4.05E-02

		6.76E+02				4.19E-02

		6.83E+02				4.28E-02

		6.90E+02				4.40E-02

		6.98E+02				4.51E-02

		7.05E+02				4.62E-02

		7.13E+02				4.74E-02

		7.21E+02				4.84E-02

		7.28E+02				4.95E-02

		7.36E+02				5.13E-02

		7.44E+02				5.24E-02

		7.52E+02				5.36E-02

		7.60E+02				5.46E-02

		7.69E+02				5.58E-02

		7.77E+02				5.74E-02

		7.85E+02				5.87E-02

		7.94E+02				5.98E-02

		8.02E+02				6.06E-02

		8.11E+02				6.20E-02

		8.20E+02				6.36E-02

		8.29E+02				6.51E-02

		8.38E+02				6.60E-02

		8.47E+02				6.73E-02

		8.56E+02				6.86E-02

		8.65E+02				6.99E-02

		8.75E+02				7.16E-02

		8.84E+02				7.35E-02

		8.94E+02				7.48E-02

		9.03E+02				7.58E-02

		9.13E+02				7.68E-02

		9.23E+02				7.84E-02

		9.33E+02				8.01E-02

		9.43E+02				8.17E-02

		9.53E+02				8.30E-02

		9.63E+02				8.46E-02

		9.74E+02				8.65E-02

		9.84E+02				8.79E-02

		9.95E+02				8.95E-02

		1.01E+03				9.08E-02

		1.02E+03				9.25E-02

		1.03E+03				9.41E-02

		1.04E+03				9.53E-02

		1.05E+03				9.73E-02

		1.06E+03				9.87E-02

		1.07E+03				1.01E-01

		1.08E+03				1.03E-01

		1.10E+03				1.05E-01

		1.11E+03				1.06E-01

		1.12E+03				1.08E-01

		1.13E+03				1.10E-01

		1.14E+03				1.11E-01

		1.16E+03				1.13E-01

		1.17E+03				1.15E-01

		1.18E+03				1.17E-01

		1.19E+03				1.19E-01

		1.21E+03				1.21E-01

		1.22E+03				1.23E-01

		1.23E+03				1.25E-01

		1.25E+03				1.26E-01

		1.26E+03				1.28E-01

		1.27E+03				1.30E-01

		1.29E+03				1.32E-01

		1.30E+03				1.34E-01

		1.32E+03				1.36E-01

		1.33E+03				1.39E-01

		1.34E+03				1.40E-01

		1.36E+03				1.42E-01

		1.37E+03				1.45E-01

		1.39E+03				1.46E-01

		1.40E+03				1.48E-01

		1.42E+03				1.51E-01

		1.43E+03				1.53E-01

		1.45E+03				1.55E-01

		1.47E+03				1.57E-01

		1.48E+03				1.59E-01

		1.50E+03				1.62E-01

		1.51E+03				1.64E-01

		1.53E+03				1.66E-01

		1.55E+03				1.68E-01

		1.56E+03				1.70E-01

		1.58E+03				1.72E-01

		1.60E+03				1.75E-01

		1.61E+03				1.77E-01

		1.63E+03				1.80E-01

		1.65E+03				1.82E-01

		1.67E+03				1.84E-01

		1.69E+03				1.87E-01

		1.70E+03				1.89E-01

		1.72E+03				1.91E-01

		1.74E+03				1.94E-01

		1.76E+03				1.96E-01

		1.78E+03				1.98E-01

		1.80E+03				2.01E-01

		1.82E+03				2.04E-01

		1.84E+03				2.06E-01

		1.86E+03				2.09E-01

		1.88E+03				2.11E-01

		1.90E+03				2.14E-01

		1.92E+03				2.16E-01

		1.94E+03				2.19E-01

		1.96E+03				2.22E-01

		1.98E+03				2.25E-01

		2.00E+03				2.27E-01

		2.02E+03				2.30E-01

		2.04E+03				2.32E-01

		2.07E+03				2.35E-01

		2.09E+03				2.38E-01

		2.11E+03				2.41E-01

		2.13E+03				2.44E-01

		2.16E+03				2.47E-01

		2.18E+03				2.50E-01

		2.20E+03				2.53E-01

		2.23E+03				2.56E-01

		2.25E+03				2.57E-01

		2.28E+03				2.60E-01

		2.30E+03				2.64E-01

		2.33E+03				2.67E-01

		2.35E+03				2.70E-01

		2.38E+03				2.72E-01

		2.40E+03				2.76E-01

		2.43E+03				2.79E-01

		2.45E+03				2.82E-01

		2.48E+03				2.85E-01

		2.51E+03				2.88E-01

		2.54E+03				2.91E-01

		2.56E+03				2.94E-01

		2.59E+03				2.98E-01

		2.62E+03				3.02E-01

		2.65E+03				3.04E-01

		2.68E+03				3.08E-01

		2.70E+03				3.11E-01

		2.73E+03				3.15E-01

		2.76E+03				3.18E-01

		2.79E+03				3.21E-01

		2.82E+03				3.25E-01

		2.85E+03				3.28E-01

		2.88E+03				3.32E-01

		2.92E+03				3.35E-01

		2.95E+03				3.39E-01

		2.98E+03				3.42E-01

		3.01E+03				3.46E-01

		3.04E+03				3.49E-01

		3.08E+03				3.52E-01

		3.11E+03				3.56E-01

		3.14E+03				3.59E-01

		3.18E+03				3.63E-01

		3.21E+03				3.67E-01

		3.25E+03				3.71E-01

		3.28E+03				3.74E-01

		3.32E+03				3.78E-01

		3.35E+03				3.82E-01

		3.39E+03				3.86E-01

		3.43E+03				3.90E-01

		3.46E+03				3.93E-01

		3.50E+03				3.97E-01

		3.54E+03				4.01E-01

		3.58E+03				4.05E-01

		3.62E+03				4.09E-01

		3.65E+03				4.13E-01

		3.69E+03				4.17E-01

		3.73E+03				4.21E-01

		3.77E+03				4.25E-01

		3.81E+03				4.29E-01

		3.86E+03				4.33E-01

		3.90E+03				4.39E-01

		3.94E+03				4.44E-01

		3.98E+03				4.48E-01

		4.03E+03				4.53E-01

		4.07E+03				4.57E-01

		4.11E+03				4.61E-01

		4.16E+03				4.65E-01

		4.20E+03				4.69E-01

		4.25E+03				4.73E-01

		4.29E+03				4.77E-01

		4.34E+03				4.81E-01

		4.39E+03				4.85E-01

		4.43E+03				4.90E-01

		4.48E+03				4.94E-01

		4.53E+03				4.98E-01

		4.58E+03				5.02E-01

		4.63E+03				5.07E-01

		4.68E+03				5.11E-01

		4.73E+03				5.15E-01

		4.78E+03				5.20E-01

		4.83E+03				5.23E-01

		4.88E+03				5.27E-01

		4.94E+03				5.29E-01

		4.99E+03				5.32E-01

		5.04E+03				5.36E-01

		5.10E+03				5.41E-01

		5.15E+03				5.45E-01

		5.21E+03				5.49E-01

		5.27E+03				5.54E-01

		5.32E+03				5.58E-01

		5.38E+03				5.63E-01

		5.44E+03				5.67E-01

		5.50E+03				5.71E-01

		5.56E+03				5.76E-01

		5.62E+03				5.80E-01

		5.68E+03				5.85E-01

		5.74E+03				5.89E-01

		5.80E+03				5.94E-01

		5.86E+03				5.98E-01

		5.93E+03				6.03E-01

		5.99E+03				6.07E-01

		6.06E+03				6.11E-01

		6.12E+03				6.16E-01

		6.19E+03				6.21E-01

		6.26E+03				6.26E-01

		6.32E+03				6.31E-01

		6.39E+03				6.35E-01

		6.46E+03				6.40E-01

		6.53E+03				6.44E-01

		6.60E+03				6.49E-01

		6.67E+03				6.54E-01

		6.74E+03				6.58E-01

		6.82E+03				6.63E-01

		6.89E+03				6.67E-01

		6.97E+03				6.72E-01

		7.04E+03				6.76E-01

		7.12E+03				6.81E-01

		7.19E+03				6.85E-01

		7.27E+03				6.90E-01

		7.35E+03				6.95E-01

		7.43E+03				7.01E-01

		7.51E+03				7.08E-01

		7.59E+03				7.13E-01

		7.67E+03				7.17E-01

		7.76E+03				7.22E-01

		7.84E+03				7.26E-01

		7.92E+03				7.31E-01

		8.01E+03				7.35E-01

		8.10E+03				7.39E-01

		8.18E+03				7.44E-01

		8.27E+03				7.48E-01

		8.36E+03				7.53E-01

		8.45E+03				7.57E-01

		8.54E+03				7.62E-01

		8.64E+03				7.66E-01

		8.73E+03				7.70E-01

		8.82E+03				7.75E-01

		8.92E+03				7.79E-01

		9.02E+03				7.83E-01

		9.11E+03				7.88E-01

		9.21E+03				7.95E-01

		9.31E+03				7.99E-01

		9.41E+03				8.03E-01

		9.51E+03				8.07E-01

		9.62E+03				8.11E-01

		9.72E+03				8.15E-01

		9.83E+03				8.18E-01

		9.93E+03				8.22E-01

		1.00E+04				8.25E-01

		1.01E+04				8.29E-01

		1.03E+04				8.32E-01

		1.04E+04				8.36E-01

		1.05E+04				8.39E-01

		1.06E+04				8.42E-01

		1.07E+04				8.46E-01

		1.08E+04				8.49E-01

		1.09E+04				8.51E-01

		1.11E+04				8.54E-01

		1.12E+04				8.57E-01

		1.13E+04				8.60E-01

		1.14E+04				8.63E-01

		1.15E+04				8.65E-01

		1.17E+04				8.68E-01

		1.18E+04				8.69E-01

		1.19E+04				8.70E-01

		1.21E+04				8.72E-01

		1.22E+04				8.75E-01

		1.23E+04				8.76E-01

		1.24E+04				8.78E-01

		1.26E+04				8.80E-01

		1.27E+04				8.82E-01

		1.29E+04				8.84E-01

		1.30E+04				8.85E-01

		1.31E+04				8.87E-01

		1.33E+04				8.88E-01

		1.34E+04				8.90E-01

		1.36E+04				8.91E-01

		1.37E+04				8.92E-01

		1.39E+04				8.93E-01

		1.40E+04				8.94E-01

		1.42E+04				8.95E-01

		1.43E+04				8.96E-01

		1.45E+04				8.97E-01

		1.46E+04				8.97E-01

		1.48E+04				8.98E-01

		1.49E+04				8.98E-01

		1.51E+04				8.99E-01

		1.53E+04				8.99E-01

		1.54E+04				8.99E-01

		1.56E+04				8.99E-01

		1.58E+04				8.99E-01

		1.59E+04				9.00E-01

		1.61E+04				9.00E-01

		1.63E+04				8.99E-01

		1.65E+04				8.99E-01

		1.66E+04				8.98E-01

		1.68E+04				8.98E-01

		1.70E+04				8.97E-01

		1.72E+04				8.97E-01

		1.74E+04				8.96E-01

		1.76E+04				8.96E-01

		1.77E+04				8.95E-01

		1.79E+04				8.94E-01

		1.81E+04				8.93E-01

		1.83E+04				8.92E-01

		1.85E+04				8.91E-01

		1.87E+04				8.90E-01

		1.89E+04				8.89E-01

		1.91E+04				8.88E-01

		1.93E+04				8.86E-01

		1.96E+04				8.85E-01

		1.98E+04				8.84E-01

		2.00E+04				8.82E-01

		2.02E+04				8.80E-01

		2.04E+04				8.79E-01

		2.06E+04				8.77E-01

		2.09E+04				8.75E-01

		2.11E+04				8.73E-01

		2.13E+04				8.71E-01

		2.15E+04				8.70E-01

		2.18E+04				8.67E-01

		2.20E+04				8.65E-01

		2.22E+04				8.62E-01

		2.25E+04				8.60E-01

		2.27E+04				8.58E-01

		2.30E+04				8.55E-01

		2.32E+04				8.52E-01

		2.35E+04				8.52E-01

		2.37E+04				8.50E-01

		2.40E+04				8.46E-01

		2.42E+04				8.43E-01

		2.45E+04				8.40E-01

		2.48E+04				8.37E-01

		2.50E+04				8.34E-01

		2.53E+04				8.30E-01

		2.56E+04				8.26E-01

		2.59E+04				8.23E-01

		2.61E+04				8.19E-01

		2.64E+04				8.14E-01

		2.67E+04				8.10E-01

		2.70E+04				8.06E-01

		2.73E+04				8.02E-01

		2.76E+04				7.97E-01

		2.79E+04				7.92E-01

		2.82E+04				7.87E-01

		2.85E+04				7.82E-01

		2.88E+04				7.77E-01

		2.91E+04				7.72E-01

		2.94E+04				7.66E-01

		2.97E+04				7.61E-01

		3.01E+04				7.54E-01

		3.04E+04				7.46E-01

		3.07E+04				7.39E-01

		3.10E+04				7.33E-01

		3.14E+04				7.27E-01

		3.17E+04				7.21E-01

		3.21E+04				7.14E-01

		3.24E+04				7.07E-01

		3.28E+04				7.00E-01

		3.31E+04				6.93E-01

		3.35E+04				6.86E-01

		3.38E+04				6.79E-01

		3.42E+04				6.72E-01

		3.46E+04				6.62E-01

		3.49E+04				6.53E-01

		3.53E+04				6.45E-01

		3.57E+04				6.37E-01

		3.61E+04				6.29E-01

		3.65E+04				6.21E-01

		3.69E+04				6.13E-01

		3.73E+04				6.05E-01

		3.77E+04				5.97E-01

		3.81E+04				5.88E-01

		3.85E+04				5.80E-01

		3.89E+04				5.71E-01

		3.93E+04				5.62E-01

		3.97E+04				5.53E-01

		4.02E+04				5.44E-01

		4.06E+04				5.36E-01

		4.11E+04				5.27E-01

		4.15E+04				5.18E-01

		4.19E+04				5.09E-01

		4.24E+04				5.00E-01

		4.29E+04				4.92E-01

		4.33E+04				4.85E-01

		4.38E+04				4.77E-01

		4.43E+04				4.68E-01

		4.47E+04				4.59E-01

		4.52E+04				4.50E-01

		4.57E+04				4.41E-01

		4.62E+04				4.32E-01

		4.67E+04				4.23E-01

		4.72E+04				4.14E-01

		4.77E+04				4.04E-01

		4.82E+04				3.94E-01

		4.88E+04				3.85E-01

		4.93E+04				3.76E-01

		4.98E+04				3.68E-01

		5.04E+04				3.59E-01

		5.09E+04				3.51E-01

		5.15E+04				3.42E-01

		5.20E+04				3.34E-01

		5.26E+04				3.25E-01

		5.31E+04				3.17E-01

		5.37E+04				3.09E-01

		5.43E+04				3.01E-01

		5.49E+04				2.93E-01

		5.55E+04				2.85E-01

		5.61E+04				2.77E-01

		5.67E+04				2.70E-01

		5.73E+04				2.62E-01

		5.79E+04				2.55E-01

		5.85E+04				2.48E-01

		5.92E+04				2.40E-01

		5.98E+04				2.33E-01

		6.05E+04				2.27E-01

		6.11E+04				2.20E-01

		6.18E+04				2.13E-01

		6.24E+04				2.07E-01

		6.31E+04				2.00E-01

		6.38E+04				1.94E-01

		6.45E+04				1.87E-01

		6.52E+04				1.81E-01

		6.59E+04				1.75E-01

		6.66E+04				1.69E-01

		6.73E+04				1.63E-01

		6.80E+04				1.57E-01

		6.88E+04				1.51E-01

		6.95E+04				1.46E-01

		7.03E+04				1.40E-01

		7.10E+04				1.35E-01

		7.18E+04				1.30E-01

		7.26E+04				1.25E-01

		7.34E+04				1.20E-01

		7.42E+04				1.16E-01

		7.50E+04				1.11E-01

		7.58E+04				1.06E-01

		7.66E+04				1.02E-01

		7.74E+04				9.80E-02

		7.83E+04				9.38E-02

		7.91E+04				8.99E-02

		8.00E+04				8.63E-02

		8.08E+04				8.26E-02

		8.17E+04				7.87E-02

		8.26E+04				7.51E-02

		8.35E+04				7.19E-02

		8.44E+04				6.85E-02

		8.53E+04				6.49E-02

		8.62E+04				6.19E-02

		8.71E+04				5.94E-02

		8.81E+04				5.62E-02

		8.90E+04				5.33E-02

		9.00E+04				5.04E-02

		9.10E+04				4.78E-02

		9.19E+04				4.55E-02

		9.29E+04				4.33E-02

		9.39E+04				4.10E-02

		9.50E+04				3.84E-02

		9.60E+04				3.58E-02

		9.70E+04				3.39E-02

		9.81E+04				3.19E-02

		9.91E+04				3.00E-02

		1.00E+05				2.81E-02

		1.01E+05				2.63E-02

		1.02E+05				2.45E-02

		1.03E+05				2.28E-02

		1.05E+05				2.15E-02

		1.06E+05				1.93E-02

		1.07E+05				1.81E-02

		1.08E+05				1.65E-02

		1.09E+05				1.52E-02

		1.10E+05				1.41E-02

		1.12E+05				1.30E-02

		1.13E+05				1.17E-02

		1.14E+05				1.08E-02

		1.15E+05				9.40E-03

		1.16E+05				8.57E-03

		1.18E+05				7.77E-03

		1.19E+05				6.69E-03

		1.20E+05				5.54E-03

		1.22E+05				4.78E-03

		1.23E+05				4.49E-03

		1.24E+05				3.18E-03

		1.26E+05				2.71E-03

		1.27E+05				1.94E-03

		1.28E+05				1.32E-03

		1.30E+05				6.67E-04

		1.31E+05				1.11E-14
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