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1. Einleitung und Problemstellung

Um das bei der homogenen Olefinpolymerisation auftretende ,,Reaktorfouling® zu unter-
driicken, ist es notig die eingesetzten Katalysatoren zu heterogenisieren. Prinzipiell kénnen zu
diesem Zweck zwei Wege beschritten werden: Zum einen besteht die Moglichkeit einen
katalytisch aktiven Ubergangsmetallkomplex auf einem Trigermaterial zu verankern. Dieses
Konzept wurde im Rahmen von FORKAT I verfolgt, in dem Metallocenkomplexe auf einem
Poly(organosiloxan)-u-Netzwerk fixiert und nach der Aktivierung mit Methylalumoxan
(MAO) zur Ethylenpolymerisation eingesetzt wurden. Die erzielten Katalysatoraktivititen
konnten allerdings nicht die Erwartungen erfiillen.

Zu anderen kann auch der Cokatalysator heterogenisiert werden. Im Verlauf von FORKAT II
wurde deshalb ein Methylalumoxan-Cokatalysator direkt auf der Oberflache verschiedener
von der Wacker-Chemie GmbH und der AG Schmidt hergestellten pu-Gelen erzeugt. Die -
Gele unterschieden sich dabei nur durch die Natur ihrer Oberflichenfunktionalisierung. Alle
getesteten Systeme zeigten dabei vielversprechende katalytische Eigenschaften. Vor allem ein
mit Methylgruppen funktionalisiertes u-Gel scheint besonders geeignet. Dieses wurde deshalb
ausgewdhlt, um einen moglichst universell einsetzbaren heterogenen Cokatalysator in der
Hand zu haben, der sowohl bei der Polymerisation von Ethen als auch bei der stereoselektiven
Polymerisation von Propen eingesetzt werden kann. Zudem sollte dieser universelle
Cokatalysator auch geeignet sein, Ubergangsmetallkomplexe unterschiedlichster Natur

erfolgreich zu aktivieren.
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2. Ergebnisse

2a. Synthese und Aktivitit der heterogenen Katalysatorsysteme in Abhingigkeit vom

H,0/Al-Verhiiltnis und von der Natur des Ubergangsmetallkomplexes

Die Wirkungsweise von Methylalumoxancokatalysatoren in Kombination mit Metallocen-
komplexen beruht auf der Erzeugung von Monomethylmetallocenkationen, an deren freier
Koordinationstelle das Olefin anlagert und so die Polymerisation gestartet werden kann. Diese
kationische, katalytisch aktive Spezies wird durch ein vom Cokatalysator gebildetes Anion
stabilisiert. Dieses Anion besitzt wahrscheinlich eine Kafigstruktur mit freiem Trimethyl-

aluminium (TMA) im Kéfiginneren.

Abb. 1: Schematische Darstellung der Stabilisierung der katalystisch aktiven Spezies
durch einen MAO-Kifig

Diese Kifige besitzen einen charakteristischen Gehalt an Sauerstoff und Aluminium.

Die Synthese von Methylalumoxan auf der p-Geloberfliche erlaubt nun zum einen eine
gezielte Einstellung dieses Sauerstoff/Aluminium-Verhéltnisses durch Dosierung der zur
Synthese verwendeten Wassermenge und zum andern eine Stabilisierung der so erzeugten
Kéfige durch das p-Gel. Eine schrittweise Variation der Wassermenge sollte zu einer
deutlichen  Aktivi-titssteigerung und so zu einer gezielten Optimierung der
Katalysatorsysteme fithren. Zur Synthese der Cokatalysatoren wurde die beim letzten
Statusseminar vorgestellte partielle Hydrolyse von TMA in Gegenwart des Methyl-u-Gels
durch einen wasserhaltigen Gasstrom gewidhlt. Um moglichst unterschiedliche
Katalysatorvorstufen zu testen wurden neben einem Zirkonocendichloridkomplex A auch

Koordinationsverbindungen des Eisens und Nickels, B und C, (Abb. 2) auf ihr katalytisches
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Potential in Kombination mit partiell hydrolysiertem TMA/u-Gel bei der Polymerisation von

Ethen untersucht.
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Abb. 2: Katalysatorvorstufen, die bei den Polymerisationsversuchen getestet wurden.

Dabei ergaben sich im Falle der Zirkonium- und Eisenkomplexe deutliche Zusammenhéinge
zwischen der Aktivitit der Katalysatorsysteme und dem verwendeten H,O/Al-Verhiltnis
(Abb. 3 und 4). Der Nickelkomplex C dagegen zeigte keine eindeutige Abhidngigkeit
zwischen Aktivitit und Cokatalysator.
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Abb. 3: Abhingigkeit zwischen Aktivitit und H,O/Al-Verhiltnis im System partiell
hydrolysiertes TMA/Me-pu-Gel/("BuCp),ZrCl,. Im Diagramm sind ebenso die
maximalen Aktivititen fiir den homogenen Fall und fiir das System partiell
hydrolysiertes TMA/Kieselgel/("BuCp),ZrCl, als Linien angegeben.
Polymerisationsbedingungen: 10 bar Ethen, 250 ml Pentan, 1.0 ml TIBA
(Triisobutylaluminium) (1.6 M in n-Hexan), Al : Zr =250 : 1.
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Abb. 4: Abhingigkeit zwischen Aktivitit und H,O/Al-Verhiltnis im System partiell
hydrolysiertes TMA/Me-u-Gel/Fe-Komplex. Im Diagramm sind ebenso die
maximalen Aktivititen fiir den homogenen Fall und fiir das System partiell
hydrolysiertes TMA/Kieselgel/Fe-Komplex als Linien angegeben.
Polymerisationsbedingungen: 10 bar Ethen, 250 ml Pentan, 1.0 ml TIBA (1.6

M in n-Hexan), Al : Zr =250 : 1.

Der Metallocendichloridkomplex A zeigt bei der Aktivierung mit einem Cokatalysator, der
mit einem H,O/Al-Verhéltnis von 0.9 synthetisiert wurde, einen starken Aktivititsanstieg um
das Dreifache. Zudem ist der Bereich, in dem der Aktivititsanstieg beobachtet wird, sehr eng.
Es darf daher angenommen werden, dass bei noch feinerer Anpassung des H,O/Al-
Verhiltnisses eine weitere Verbesserung der Aktivitdt erreicht wird. Ahnlich sind die
Ergebnisse in Falle des verwendeten Eisenkomplexes B. Hier zeigen sich sogar zwei lokale
Maxima in der Aktivititskurve. Die erzielten Aktivititen wurden zum einem mit denen der
homogenen Polymerisation und zum anderen mit den Aktivititen von Systemen mit
calciniertem Kieselgel als Triager verglichen. Nur im Fall des Metallocenkatalysators konnte
die Aktivitdt, die mit dem Kieselgel-System erzielt wurde, durch Verwendung des p-Gels
iibertroffen werden. Das p-Gel besitzt dennoch gegentiber dem Kieselgel einige Vorteile. Zum
einen sind die p-Gele ohne weitere Vorbehandlung direkt zur Cokatalysatorsynthese
einsetzbar, wiahrend das verwendete Kieselgel vorher einem aufwendigen und langwierigen

Trockenprozess unterworfen werden muss. Weiterhin wurde das Potential an
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Optimierungmoglichkeiten der u-Gel-Cokatalysatoren hinsichtlich einer

Aktivititsverbesserung bei weitem nicht ausgeschopft.

2b. Einfluss des H,O/Al-Verhaltnisses auf die Molmassen der erhaltenen Polymere

Neben den Polymerisationsaktivitidten stehen auch die Einfliisse des Katalysatorsystems auf
die Eigenschaften der gewonnenen Polymere in Vordergrund. Eine Grosse, die diese
Eigenschaften nachhaltig beeinflusst, ist das Molekulargewicht des Polymers. Im Laufe der
durchgefiihrten Untersuchungen zeigte sich, dass nicht nur die Aktivitdt des Katalysators,
sondern auch die Molmasse des Polymers vom eingesetzten H,O/Al-Verhéltnis abhingt.

Am deutlichsten zeigten sich diese Effekte bei den verwendeten Eisen- und Nickelkomplexen

(Abb. 5 und 6)
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Abb. §: Vergleich der Molmassen, die mit dem Eisenkomplex B erzielt wurden. Die
Zahlen in der Datenbeschriftung geben das H;O/Al-Verhéltnis an, mit dem der
Katalysator prapariert wurde.
Die anderen Molmassen wurden fiir die Systeme mit der grofften Aktivitdt
ermittelt.
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Abb. 6: Vergleich der Molmassen, die mit dem Nickelkomplex C erzielt wurden. Die
Zahlen in der Datenbeschriftung geben das H,O/Al-Verhéltnis an, mit dem der
Katalysator pripariert wurde.
Die anderen Molmassen wurden fiir die Systeme mit der groBten Aktivitét
ermittelt.

Es fillt auf, dass im Falle des Eisenkomplexes B die Molmassen mit steigendem H,O/Al-
Verhéltnis sinken, wéhrend sie beim Nickelkomplex C steigen. Die getesteten
Kieselgelsysteme zeigen dagegen kein so auffélliges Verhalten.

Dies 146t nun die Mdoglichkeit offen, nicht nur durch Verdnderungen am Katalysator, sondern
auch durch Variation des Cokatalysators die Polymereigenschaften nachhaltig zu

beeinflussen.
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2¢. Einflufl des Cokatalysators auf die Taktizitit bei der stereoselektiven Polymerisation

von Propen

Bisher ist es nicht gelungen, mit heterogenen Cokatalysatoren auf p-Gel- bzw. Kieselgelbasis
befriedigende Aktivititen bei der Polymerisation von Propen zu erzielen. Mit dem hier
vorgestellten Cokatalysatorsystem, partiell hydrolysiertes TMA/Methyl-u-Gel, dessen kataly-
tisches Potential durch Variation des H,O/Al-Verhéltnisses bei der Ethylenpolymerisation
verbessert wurde, konnte erstmals Propen mit guten Aktivititen polymerisiert werden.

Um eine Aussage treffen zu konnen, ob der heterogene Cokatalysator die Taktizitit bei der
stereoselektiven Propenpolymerisation beeinflusst, wurden mehrere Versuche mit Katalysa-

toren unternommen, deren Verhalten aus der homogenen Katalyse bereits bekannt ist (Abb.7).

> isotaktisches Polypropylen (homogen)

> syndiotaktisches Polypropylen (homogen)

7r g > ataktisches Polypropylen (homogen)
("BuCp),ZrCl
Abb. 7: Komplexe, die zur Propenpolymerisation verwendet wurden, und Taktizitdten

des Polypropylens bei der homogenen Polymerisation.
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Die mit diesen Katalysatoren im heterogenen Fall erzielten Aktivtdten liegen zwar noch weit

unter denen, die bei der homogenen Polymerisation erreicht werden konnen, aber die

Optimierung des Systems ist auch hier noch nicht abgeschlossen.

Von entscheidender Bedeutung war in diesem Zusammenhang die Taktizitit der gewonnenen
Polypropylene. So konnte die Isotaktizitdt des mit dem ,,Brintzinger-Komplex* hergestellten

Polypropylens durch die Heterogenisierung mit SiO, oder Methyl-u-Gel sogar noch deutlich

gesteigert werden (Abb.8).

100%

90%

80%

70%

60%
50% -
40% -
30% -
20% -
10% -

0% -

Abb. 8: Taktizitdten der gewonnenen Polypropylene. Die Taktizititen wurden mit Hilfe
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der Hochtemperatur-'>C-NMR-Spektroskopie durch Pentadenanalysen

ermittelt.
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3. Ausblick auf zukiinftige Arbeiten

Das Ziel der bisherigen Untersuchungen war es, einen moglichst universell einsetzbaren
heterogenen Cokatalysator zu entwickeln, der hinsichtlich Aktivitdt und Steuerung der
Polymereigenschaften bisherigen Systemen tiberlegen ist. Nachdem die Methyl-u-Gel-Triager
nun auch in grosserem Mallstab zur Verfligung stehen (Fa. Wacker-Chemie), ist die
Moglichkeit gegeben, unter Einbeziehung eines Polyolefinproduzenten diese Trigersysteme
zu optimieren und zur Marktreife zu bringen.

Weitere Forschungsschwerpunkte liegen in der Verbesserung der Cokatalysatorsynthese durch
kontrollierte Hydrolyse von TMA. Einen neuen Ansatzpunkt hierfiir liefern von der
Arbeitsgruppe von Prof. M. Schmidt hergestellte wasserhaltige, sphérische Hohlkugeln auf
Siliconbasis.

Vielversprechend scheint auch eine Fixierung von Eisen- und Nickelkoordinationsver-
bindungen an der p-Geloberfliche. Dies wiirde zu einer Heterogenisierung des Katalysators
selbst fiihren.

Die ersten Erfolge im Bereich der Propenpolymerisation eréffnen die Moglichkeit, die
Cokatalysatoren hinsichtlich HyO/Al- sowie Zr/Al-Verhiltnis soweit zu optimieren, dass eine
kommerzielle Nutzung méglich wird.

Desweiteren sind Uberlegungen im Gange, Borat-Cokatalysatoren und kiufliches MAO auf

den p-Gelen zu fixieren.



Projektbereich C: Teilprojekt C2.3

4. Zusammenfassung

Die in Zusammenarbeit mit der Wacker-Chemie GmbH entwickelten pu-Gele-Cokatalysatoren
stellen eine gute Alternative zu den hiufig gebrauchlichen kieselgelgetriagerten Systemen dar.
Die p-Gele sind ohne aufwendige Vorbehandlung ab Werk direkt zur Cokatalysatorsynthese
einsetzbar und konnen bereits von der Wacker-Chemie im technischen Mafistab hergestellt
werden.

u-Gel-Cokatalysatoren konnen flir nahezu jeden Komplextyp zur Aktivierung verwendet
werden und lassen sich gezielt hinsichtlich Aktivitdt und Polymereigenschaften optimieren.
Die einfache Variation des H,O/Al-Verhéltnisses ermoglicht eine deutliche Steigerung der
Polymerisationsaktivititen und fiihrt bei ("BuCp),ZrCl, zu besseren Ergebnissen als bei
vergleichbaren mit Kieselgel erzeugten Katalysatoren. Im Rahmen dieser Untersuchungen
konnten mit Hilfe der p-Gel-Cokatalysatoren erfolgreich neben Zirkonocenkomplexen auch
Koordinationsverbindungen des Eisens und Nickels zur Polymerisation von Ethen eingesetzt
werden.

Erste Experimente zeigen, dass p-Gel-Cokatalysatoren fiir die heterogene Polymerisation von
Propen geeignet sind. Zwar stehen die Arbeiten hier noch am Anfang, aber erste Erfolge bei
der Gewinnung von hochgradig isotaktischem Polypropylen mit dem vergleichsweise billigen
,Brintzinger-Komplex‘ lassen ein grosses Potential auf diesem Gebiet erkennen.

Hier sollten in dhnlicher Weise wie bei der Ethylenpolymerisation die Aktivitdten durch
Variationen bei der Cokatalysatorsynthese verbessert werden kdnnen.

Die von der Wacker-Chemie GmbH hergestellten p-Gele konnen somit als universell
einsetzbares Trigermaterial im Bereich der durch Ubergangsmetallkomplexe katalysierten
Olefinpolymerisation eingesetzt werden. Eventuellen Nachteilen bei den erzielten Aktivititen
stehen die einfache Handhabung der p-Gele und das gute Optimierungspotential gegeniiber.
Um letztendlich zu kommerziell einsetzbaren Katalysatorsystemen zu gelangen, sind erste
Gespriche iiber eine Kooperation mit dem deutschen Polyolefinanwender BAYER AG im
Gange. Die Zusammenarbeit mit einem Polyolefinhersteller sollte zu weiteren Erkenntnissen
iiber die Polymereigenschaften der mit pu-Gel-Cokatalysatoren gewonnenen Materialen und

letztlich zur kommerziellen Nutzung im industiellen MaRstab fiihren.



