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Einleitung

1 Einleitung

Polymere haben mittlerweile in nahezu alle Lebensbereiameugigehalten und sind
aus unserem Alltag nicht mehr wegzudenken. Ob als Verpackungsiter im
Baugewerbe, in der Fahrzeugindustrie oder in der Elektronik, Ubseatien polymere
Werkstoffe eingesetzt. Die zunehmende Bedeutung von Polymerersi@sstuch an den
Produktionszahlen darlegen. Wahrend die Weltproduktion von Rohstahl, einememeiter
wichtigen Werkstoff, seit 30 Jahren nahezu stagniert, hat sich pdoEluzierte
Kunststoffmenge im selben Zeitraum verfunffacht und lag im Jahre 280295 Millionen
Tonnen (Abbildung 1.1). Den gréf3ten Anteil daran haben die Polyolefine, insbesonde
Polyethylen (2002: 33,5 % der Weltkunststoffproduktion) und Polypropylen (2002: 19,5 %).

Weltproduktion von Rohstahl und Kunststoffen 1950-2 002
in Volumen: 1 kg Kunststoff = 1 Liter; 8 kg Rohstahl = 1 Liter

200

Kunststoff /
160 - Rohstahl

3 120
i . e
. m—
-E O g e — —
s 8 - /
1950 1960 1970 1980 1990 2000
Jahr

Abbildung 1-1: Vergleich der Rohstahl- und Kunststoffproduktion, Quelle: [1]

Der Aufstieg des Polyethylens zum Massenkunststoff begann im19&i3r mit der
Entwicklung der Zieglerkatalysatoren [2]. Vor dieser Entwicklung kerttthylen zwar auch
schon nach einem Verfahren der ICI polymerisiert werden [3], jedachdieses sogenannte
Hochdruckverfahren, bei dem Ethylen radikalisch bei hohen Dricken und hohen
Temperaturen polymerisiert wird, energetisch und technisch sehérmdifyvund fuhrte zum
LD-PE, einem Polyethylen mit hohem Verzweigungsgrad und geriDgpéte. Karl Ziegler

fand rund 20 Jahre spater heraus, dass Ethylen mit einer Kombination aus

1
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Ubergangsmetallsalzen und Aluminiumalkylen bereits bei Raupsextur und
Atmospharendruck polymerisiert werden kann [2]. Die Polymerkettedelast hergestellten
Polyethylens hoher Dichte (HD-PE) besitzen einen sehr geringemwsfigungsgrad,
wodurch das Polymer eine wesentlich hohere Steifigkeit und eine hbidre als LD-PE
besitzt.

Zieglerkatalysatoren sind aber nicht nur in der Lage, Ethylen zumgoisieren. Natta

gelang die stereospezifische Polymerisation hole@lefine, insbesondere des Propens [4].

Die Umsetzung der Olefin-Polymerisation mit Zieglerkataiyssn vom Labormal3stab
zum Industriemal3stab verlief relativ ziigig, die Zieglerkatalysatoneardten Generation, die
lediglich durch Reduktion einer TigsLosung mit Aluminiumalkylen in einem organischen
Losungsmittel hergestellt wurden, warfen jedoch einige ProbkarfieDa nur ein Bruchteil
des eingesetzten Tigpolymerisationsaktiv war, war die Gesamtaktivitat des Kaa#bys so
gering, dass das Polymer vor der Weiterverarbeitung aufwandi¢atahysatorriickstanden
gereinigt werden musste [5]. Die LOosung dieses Problems wveaidngnobilisierung des
Katalysators auf einem Trager, durch die die Katalysatortidttiderart gesteigert werden
konnte, dass eine Abtrennung des Katalysators vom Produkt nicht mehr ngtwandEines
der ersten eingesetzten Tragermaterialien war Magnesiant;hwelches aufgrund der
gleichen Kristallstruktur sowie ahnlicher Gitterkonstanten widsld@fir pradestiniert schien
[6, 7]. Durch die Herstellung von Magnesiumchlorid mit einer grof3en enn@berflache,
eine homogene Verteilung von Titantetrachlorid auf diesem Trager undndahlie3ende
Reduktion und Alkylierung desselben gelang die Herstellung hochakbieggrogener
Zieglerkatalysatoren, die in dieser Form immer noch Verwendimderi. Der Einsatz
getragerter Katalysatoren bringt aber auch noch andere ilgonmat sich: Bei der
Polymerisation mit diesen Katalysatoren bilden sich kaum noch Wagdbah den
Reaktoren (,reactor fouling“), die zu langen Stillstandszeiten urmtuRtionsausfallen
fuhren, und die Morphologie des Polymers ist Uber das Tragermaterial bastell

Neben Magnesiumchlorid werden auch andere Tragermaterialigeseiat [8, 9], hier
ist vor allem Silica zu nennen, ein pordses Tragermaterial mér egrofl3en inneren
Oberflache, wodurch eine hohe Polymerisationsaktivitat und eine $tealgenentierung der
Tragerpartikel gewahrleistet sind, so dass keine grobkoérnigemeiTi&kstande die
Weiterverarbeitung des Polymers storen. Die Grof3e der (&litlkel und somit die

Polymermorphologie ist Gber einen weiten Bereich einstellbar [10].
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Ein weiterer Meilenstein in der Entwicklung der Olefinpolyrsation war die
Entdeckung, dasa-Olefine auch metallocenkatalysiert polymerisiert werden kdnnesie E
Polymerisationsversuche von Ethylen mit aluminiumalkylaktivieftégtallocenkomplexen
der IV. Nebengruppe waren bereits 1955 erfolgreich [11, 12], aber zun@gchston
akademischem Interesse, da an ihnen der Reaktionsmechanismus fulgrol@ieerisation
zwar weitgehend aufgeklart werden konnte, die geringe Polymerisgittonigit bei der
Ethylenpolymerisation und die Inaktivitat gegeniiber hohece®lefinen aber einen
industriellen Einsatz verhinderten [9, 13]. Der Durchbruch fir diesaly&atoren kam
etliche Jahre spater mit der Verwendung eines neuen Cokatatyss#gm Methylaluminoxan
(MAO) anstelle der Aluminiumalkyle, der die Polymerisationsaiktt dieser Katalysatoren
um ein Vielfaches erhdhte und nun auch die Polymerisation hohedéefine ermdglichte
[14].

Metallocenkatalysatoren halten zunehmend Einzug in die industrielistdlung von
Polymeren, sie haben die klassischen Zieglerkatalysatoren dencbtherdrangen kénnen.
Grund hierfir ist vor allem der Kostenfaktor, der bei den Zikgtatysatoren noch geringer
ausfallt [15]. In einem besonderen Fall sind die Zieglerkatalysatden Metallocenen noch
in einem weiteren Punkt Uberlegen: Bei der Herstellung von Pglgetrextrem hoher
Molmassen, dem UHMW-PE. Diese besondere Form des Polyethyletzt Befirund seiner
hohen Molmasse von mehreren Millionen g/mol keinen Schmelzindex, sehr hohe
Abriebfestigkeit und exzellente Gleiteigenschaften, so dassBer@ichen eingesetzt werden
kann, wo die Eigenschaften des HD-PE unzureichend sind, zum Beilspigrschleil3feste
Maschinenbauteile, Auskleidung fur Forderrinnen, Laufflachen fur Skis daraaich, bei
Verwendung eines physiologisch unbedenklichen Katalysators, als efdiskdy fur
Nahrungsmittelsilos oder kinstliche Huftgelenkspfannen [17].

UHMW-PE kann bisher nicht mit Metallocenen hergestellt werdennéist die in
wesentlich starkerem Mal3e auftreterfidel-Eliminierung bei der Polymerisation, die dafur
sorgt, dass der Aufbau einer Polymerkette schon abgebrochen wiod s eine Molmasse
erreicht, die der des UHMW-PE entspricht [15]. Zwar gibt eleniveile boranaktivierte
Metallkomplexe (,Constrained-Geometry-Catalysts”, CGC), digenLage sind, Ethylen bis
Zu einer mittleren Molmasse von 1.000.000 g/mol zu polymerisieren [18, 19heRiglich
Verunreinigungen sehr empfindlichen Borane, die im 1:1-Verhaltnis Katalysator
eingesetzt werden, erschweren jedoch den industriellen Einsatz, der gewisse

Schmutztoleranz des Katalysators fordert. AuRerdem werden dietriaiuselevanten
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Molmassen fur ultrahochmolekulares Polyethylen (,ultrahigh moleculaeight
polyethylene”, UHMW-PE) von mindestens 3.000.000 g/mol hier noch nicht erreicht.

Die steigende Nachfrage nach Kunststoffen erfordert eine stantkgeesserung
bestehender Herstellungsprozesse. Der Beitrag der Chemie eu @jegsmierung liegt im
Verstandnis der chemischen Prozesse, die bei der Polymerisataurieablnd der daraus
resultierenden gezielten Suche nach Katalysatorsystemen, dieBeispiel Uber neue
Tragermaterialien oder neue Tragerungsmethoden zu Polymetemenen und besseren

Eigenschaften fuhren.



Problemstellung

2 Problemstellung

Ziel dieser Arbeit war die Entwicklung heterogener Ziegltakysatorsysteme fiir den
Einsatz in einer bestehenden Polymerisationsanlage zur Hergtellom UHMW-PE.
Dadurch waren den zu entwickelnden Katalysatorsystemen ge@isseen in Form der
geltenden Parameter fir diese Anlage sowie der geforderten Pdlyemschaften gesetzt. Zu
diesen Parametern gehoren:

- Suspensionspolymerisation in Exxsol

- eine Polymerisationstemperatur von 80 °C

- Ethylendricke von maximal 10 bar

- eine Molmasse des Polyethylens von mindesten$ §/a!

- eine Schittdichte des Polyethylens von mindestens 300 g/l
- schmale Korngrol3enverteilung

- Einsatz physiologisch unbedenklicher Katalysatorkomponenten.

Damit ein Polymerisationskatalysator in einer Produktionsanlaggesetzt werden
kann, muss er aufllerdem ein charakteristisches Aktivitatsprofilesm#n Eine zu hohe
Anfangsaktivitat kann zu einem Warmestau in den entstehenden Padytikedp fuhren, da
mehr Warme produziert als abgefiihrt wird. In Folge dessen kann ufashfelzen von
Polymerpartikeln einen negativen Einfluss auf die Morphologie haben [7, El@nso
unerwunscht ist ein rascher Abfall der Polymerisationsaktivitatdela Katalysator eine
gewisse Verweilzeit im Reaktor hat, Uber die er eine konstktieitat aufweisen sollte.
Dieses Aktivitatsprofil kann und muss Uber die Heterogenisierungkdesysators, zum
Beispiel Uber den getragerten Anteil des Katalysators odéNdld des Tragermaterials, an
die gewtinschten Bedingungen angepasst werden.

Der erste Teil der Arbeit beschéatftigt sich mit Katalgssystemen, mit denen extrem
feinkdrniges UHMW-PE hergestellt werden kann mit einem matieDurchmesser von
maximal 50 um. Als erster Anhaltspunkt diente das in [24] beraigebend untersuchte
Katalysatorsystem SgBu,Mg/TiCl,. Die Verwendung von Silicagelen geringer Korngrofe
sollte die Herstellung feinkérnigen UHMW-Polyethylens ermdgdic. Neben Silica sind
auch andere Tragermaterialien fur einen Feinkornkatalysator derifiga sollten sowohl
andere feinkodrnige anorganische Tragermaterialien als auch feig&brpolymere

Tragermaterialien untersucht werden. Dabei galt es aul3erdeayshefinden, ob diese

5
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feinkdrnigen Katalysatortrager ein dahnliches Fragmentierungdterhazeigen wie
Katalysatorsysteme mit ,grobkérnigem* Silica und inwieweit Merphologietibertragung

vom Katalysator auf das Polymer auch im feinkdrnigen Bereich méglich ist.

Die Herstellung von Kern-Schale-Polymeren, deren Kern aus UHABAbesteht und
die eine Schale aus HD-PE besitzen, ist Bestandteil desemwigsils der Arbeit. Diese Kern-
Schale-Polymere sollen zu hochporésen Formkorpern weiterverarbedsdeny die
Anwendung als Filter oder in medizinischem Gerat finden sollen. &dhdie Partikelkerne
mit ihrer extrem hohen Schmelzviskositat dem Formkorper Struktur gebgrerem die HD-
PE-Schalen als ,Klebstoff’, der die einzelnen Polymerpartikaln emer hochpordsen
Polymermatrix verschmelzen soll. Trotzdem soll das Polymer hshéals rieselfahiges
Pulver anfallen, um einen mdglichst einfachen Transport und eine miobke
Weiterverarbeitung zu gewahrleisten.

In der Literatur werden bisher nur Kern-Schale-Polymere aus ws#hrschiedlichen
Polymeren beschrieben [21, 22]. Unterschiedliche Polymere sind uadfgihrer
Eigenschaften wie Schmelz- oder Glastemperatur, Molmasse wtleeefach der Elemente,
aus denen die Polymere bestehen, analytisch relativ einfach zucheiges. Im Falle des
Kern-Schale-Polymers aus HD-PE und UHMW-PE ist die Analgtschwert, da sich die
beiden Polymere lediglich in ihrer Molmasse voneinander unterscheiiren einem
Herstellungsweg fir Kern-Schale-Polymere musste also ebeime Methode gefunden

werden, mit deren Hilfe Kern und Schale unterschieden und analysiert werden kdnnen.
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3 Feinkorn

3.1 Suche nach geeigneten Tragermaterialien

An einen heterogenen Katalysator, mit dem die Herstellung feig€n Polymers
maoglich ist, werden hohe Anspriiche gestellt. Die Tatsache, diadsrbeolymerisation eine
Morphologietibertragung vom Tragermaterial des eingesetztaly&ators auf das Polymer
stattfindet [10], legt nahe, ein Tragermaterial zu suchen, dag selbsiner sehr geringen
KorngroRe ist. Neben der Korngrdl3e ist auch die KorngrolR3enueigedin entscheidender
Faktor, denn nur eine enge Korngrol3enverteilung des Tragernsmtkaah auch eine
entsprechend enge KorngroRenverteilung des Polymers gewahrleisten.

Eine groRRe innere Oberflache ist Voraussetzung fur die vollstandige Fragmentesun
Tragermaterials bei der Polymerisation, auRerdem muss deesédohe dem Katalysator bei
der Tragerung zuganglich sein, um eine homogene Verteilung desyd&tors Uber das
Tragermaterial zu gewahrleisten. Dies ist in der Regel danRallemwenn das Tragermaterial
Meso- und Mikroporen besitzt [10]. Des weiteren muss die innere undea@berflache
derart beschaffen sein, dass eine Tragerung des Katalygb&stsaupt moglich ist, um zum
einen eine ausreichende Zahl polymerisationsaktiver Zentren aufrédgeroberflache zu
schaffen, zum anderen aber auch zu verhindern, dass sich der Katalyisaler von der
Trageroberflache 16st, was einem Kontrollverlust Uber die Morph®lgichkame und im
schlimmsten Fall sogar zu unerwiinschten Anwachsungen im Polytioerssaaktor fihren
wurde. FuUr eine gute Immobilisierung des Katalysators isb &imie gewisse Anzahl
funktioneller Gruppen auf dem Trager notwendig, an denen der Katalysainkert werden
kann.

Da das Tragermaterial nach der Polymerisation nicht vom Polgimgetrennt wird,
darf sein Verbleib in Selbigem nicht dessen Eigenschaften verstdriecDies ware der Fall,
wenn die verbleibenden Tragerpartikeln zu grof3 waren. Grol3e Tradeziparn Polymer
wurden zu Storstellen fuhren, die zum Beispiel bei einer Weiterverarbeiiugiger Folie die
Reil3festigkeit stark negativ beeinflussen. Das Tragermhatenass somit bei der
Polymerisation in sehr kleine Partikel fragmentieren. Diesl wimdglicht durch die Wahl
eines Tragermaterials, das eine portse Struktur und die schon olimtengrol3e innere

Oberflache aufweist.
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Ein letzter wichtiger Punkt ist die physiologische Unbedenklichkeit degeliréaterials,
die aufgrund des Einsatzes des Polymers im Medizin- und Lebegibarigich gewdahrleistet
sein muss.

Die im Folgenden untersuchten Tragermaterialien wurden aufgrund dieser
Eigenschaften ausgewahlt und bezlglich ihrer Eignung als Feinkoygatatrager

untersucht.

3.2 Silica als Tragermaterial fur Zieglerkatalysatoren

Silica besitzt fir den Einsatz als Katalysatortrager in @efinpolymerisation ideale
Eigenschaften in Form einer grof3en inneren Oberflache, stamwersifat sowie der
Maoglichkeit, die Zahl der funktionellen Gruppen, in diesem Fall Hydraxygen,
einzustellen.

Die Immobilisierung des Katalysators erfolgte in diesereftristets nach der in [24]
erfolgreich angewandten Tragerung mit Dibutylmagnesium und Titaokdorid. Das Silica
wird dabei zunachst bei 600 °C ausgeheizt, so dass die Zahl dexxgduppen nur noch
gering ist [7, 9, 10]. Wéahrend die direkte Tragerung von Titantetractdafi&ilica nicht zu
einem polymerisationsaktiven Katalysator fuhrt [23], ergibt dieb€bandlung des Silicas
mit einer Magnesiumkomponente wie Dibutylmagnesium und anschlie3engierdng von
Titantetrachlorid einen Katalysator mit guter Polymergagaktivitat. Auch wenn nur etwa
2 Gew.-% Magnesium getragert werden, so reicht dies flr eingerdiig des
Titantetrachlorids aus [24]. Schon bei der Tragerung zeigt eineasgobtunkelfarbung des
Tragers bei der Zugabe von Titantetrachlorid die Reduktion zumindest &ruchteils
desselben zu polymerisationsaktiven Oxidationsstufen an, die auch bdioaegenen
Ethylenpolymerisation mit Titantetrachlorid bei der Zugabe von Alwmalkylen
beobachtet wird [2]. Bei der Polymerisation mit einem derarti{g@talysatorsystem werden
trotzdem noch Aluminiumalkyle zugegeben, da erst dann eine ausreichende

Polymerisationsaktivitat des getragerten erreicht wird [24].

Verschiedene kommerziell erhéltliche Silicagele wurden lygzogen und bezuglich
ihrer Eignung als Tragermaterialien fur Feinkornkatalysataretersucht. Es handelt sich
dabei um Silica der Firmen Grace (SP9-275, SP9-380, SP9-407) und Cr{Sfte8832,

CS 4398). lhre Eigenschaften sind in Tabelle 3.1 aufgelistet.
8
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SP9-275 | SP9-380 | SP9-407 | CS3332 | CS4398
Partikelgré3e D10 [um] 9 9 2,5 n.b. n.b.
D50 [um] 18 22 4,8 14 4
D90 [um] 37 37 7,2 n.b. n.b.
Verteilungsbreite S-Wert 0,61 0,61 0,46 n.b. n.b.
Oberflache [m2/g] 315 315 297 217 238
Porenvolumen [ml/g] 1,58 1,60 1,46 n.b. n.b.

Tabelle 3-1: Physikalische Daten der untersuchten Silicagele, Herstellerangaben

Die Tragermaterialien lassen sich in zwei Gruppen aufteilesi.\n ihnen (SP9-275,
SP9-380, CS 3332) sind mit Korngrél3en von 14-22 um wesentlich grobkérniger als die
beiden Ubrigen Trager (SP9-407, CS 4398), die mit 4,8 bzw. 4 um eine seloh ahnli
Partikelgrof3e aufweisen. Die innere Oberflache liegt batéezwischen 217 und 315 m#/qg,
es gibt aber offensichtlich keinen Zusammenhang zwischen PgriiRel und innerer
Oberflache, zumal die Korngrdl3e die innere Oberflache, die sichless- und Mikroporen
ergibt, kaum beeinflusst. Die Porenvolumina sind nicht vollstandig bekamnbettannten

liegen aber alle bei 1,5 ml/g. Die KorngréRenverteilungsbreite, die sibhdeadsleichung

D90
3.1 S=Ig| —
6D o oeo)
berechnet, liegt bei SP9-275 und SP9-380 bei 0,61, was einer relatin Meiteilung
entspricht, wahrend SP9-407 mit einem S-Wert von 0,46 eine etwas sehmale
KorngroRenverteilung besitzt. Eine ideale KorngrofRenverteilung 80t=5D10 wirde einen

S-Wert von Null ergeben.

3.2.1 Elektronenmikroskopische Untersuchung der verschiedenen Silicagele

Die elektronenmikroskopischen Aufnahmen der verschiedenen Silicagdlensden
Abbildungen 3.1 bis 3.3 dargestellt. Hier zeigen sich sehr unterscheedViorphologien.
SP9-275 und SP9-380 sind in ihrer Morphologie sehr @hnlich, der Durchmesseeisten
Partikeln liegt bei 20 um. Wie zu erwarten sind die Partikeln vai38® im Durchschnitt
etwas grol3er als die von SP9-275. Beide Silicagele haben eine mikrosphdrsktue. S
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Auch CS 3332 besteht aus sphéarischen Silicapartikeln, deren Korngroldemgprte
allerdings sehr breit ist, neben Partikeln von Durchmessern mit2éwan gibt es auch einen
hohen Anteil sehr feinkdrniger Silicapartikeln mit einem Durchnressm wenigen

Mikrometern.

T

Abbildung 3-1: REM-Aufnahmen verschiedener Silicagele; der Mal3stab der Aufnahme des
CS 3332 ist halb so grof3 wie der der beiden anderen Aufnahmen

Bei SP9-407 (Abbildung 3.2) und CS 4398 (Abbildung 3.3), den beiden feinkérnigeren
Silicagelen, ist nur noch ein Bruchteil der Partikeln sphariscbrigef meist handelt es sich
um kantige Splitterteilchen. Diese beiden Silicagele sind in iiMerphologie kaum
voneinander unterscheidbar. Das ist insofern verstandlich, da mikrospkériSilica zwar
durch ein  Spruhtrocknungsverfahren aus granuldren Silicasplittern in  einer
Natriumwasserglaslosung hergestellt wird [49], bei entsprecheiekl Tropfen aber findet
man dann nur wenige Splitter pro Silicateilchen wieder, so dassrekeinkornige Silicagele
wie SP9-407 und CS 4398 fast nur noch aus derartigen Splitterteilchen beBtielseerklart
auch die hochst unterschiedliche Morphologie verglichen mit den dreiesan8gaicagelen. Es
werden kaum noch die kugelrunden, aus mehreren kleinen Teilchen zusgehlaleten

Silicapartikeln gefunden.
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Abbildung 3-3: REM-Aufnahmen des Silicagels CS 4398 bei unterschiedlicher Vergréfierung

3.2.2 Untersuchung des SP9-275-basierten Katalysatorsystems FK 1

Die Tragerung des Katalysators erfolgte nach der in Kapitelb8r2its erwahnten
Methode mit Dibutylmagnesium und Titantetrachlorid und fuhrte zu einatalysator mit
einem Magnesiumgehalt von 2,56 Gew.-% und einem Titangehalt von 6,36 GéNaecto.
der erfolgreichen Ethylenpolymerisation im 250-ml-Glasreaktor devuFK 1 auch zur
Ethylenpolymerisation im 3-I-Stahlreaktor eingesetzt, um di¢ali{satoreigenschaften in
einem grol3eren Reaktor zu untersuchen. Die Aktivitdten und Analysenegrerhaltenen

Polymere sind Tabelle 3.2 zu entnehmen.
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250-ml-Glasreaktor

3-I-Stahlreaktor

Pcana [bar] 2 4
Tp [C] 80 80
Aktivitat [kg/mmol/bar/h] 0,34 0,18
Schittdichte [g/l] 300 277
My, [g/mol] *10° 3,5 3,9
D50 [pum] 263,14 238,88
KorngroRenverteilungsbreite 0,36 0,38

(S-Wert)

Tabelle 3-2: Analysenwerte von PE, hergestellt mit dem auf SP9-275 getrigerten

Katalysator FK 1

Ein feinkdrniges Polymer wird bei einer mittleren Korngréf3e von 263,14imm
Glasreaktor beziehungsweise 238,88 um im Stahlreaktor nicht ertzliéedings weisen die
KorngroRRenverteilungsbreite (S-Wert), die Molmasse und die Sdttitedsehr gute Werte
auf. Der S-Wert ist bedeutend schmaler als der des reinenrimgtgeals (0,61, siehe
Tabelle 3.1). Diese schmale KorngroR3enverteilung ist auch gut indaioigil 3.4 zu sehen.

Die Verteilungskurve ist sehr schmal und symmetrisch geforsitgibt keinen Anteil

besonders fein- oder grobkorniger Polymerpartikeln.
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Abbildung 3-4: Korngroflenverteilung des im 3-1-Stahlreaktor hergestellten Polyethylens,

Katalysator: FK 1
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3.2.3 Untersuchung des SP9-380-basierten Katalysatorsystems FK 2

Hier wurde bei der Tragerung genauso verfahren wie beim SP9-Riéstea
Katalysator. Die Elementaranalyse des getragerten Katatgsaergab 2,33 Gew.-%
Magnesium und 7,05 Gew.-% Titan. Bei der Ethylenpolymerisation wurden Polyrnieterm

in Tabelle 3.3 aufgefuhrten Eigenschaften erhalten.

250-ml-Glasreaktor |3-I-Stahlreaktor

Pcana [bar] 2 4

Tp [C] 80 80
Aktivitat [kg/mmol/bar/h] 0,30 0,17
Schiittdichte [g/1] 320 300

My, [g/mol] *10° 4,2 41

D50 [pum] 287,63 280,93
I((So_rvr:/gerr(:;SenvertelIungsbrelte 0.34 0.35

Tabelle 3-3: Analysenwerte von PE, hergestellt mit dem auf SP9-380 getrigerten
Katalysator FK 2

Aufgrund der sehr &hnlichen Beschaffenheit der beiden Tréagerati@iei&P9-275 und
SP9-380 ist es nicht verwunderlich, dass die Polymere ebenfalleiebbgre Eigenschaften
aufweisen. Auch in diesem Fall ist die mittlere Korngrof3e Ri@gmers mit 287,63 um im
Glasreaktor und 280,93 um im Stahlreaktor zu grol3 fur feinkdrniges Rolsmmdiegt sogar
entsprechend dem grobkdrnigeren Tragermaterial etwas hoher alslediemit FK 1
hergestellten Polyethylens.

Dementsprechend ist auch die KorngréRenverteilungskurve (Abbildung 8h&zun
identisch mit der des SP9-275-basierten Katalysators, mit demstimid, dass sie zu etwas
groReren Partikeln hin verschoben ist.

Abgesehen von der zu groben mittleren KorngrofRe sind die Polymereigéascer
gut, die Korngréfienverteilung ist schmal und sowohl Molmasseauals Schiittdichte weisen
hohe Werte auf.

13
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Abbildung 3-5: KorngréBenverteilung des im 3-1-Stahlreaktor hergestellten Polyethylens,
Katalysator: FK 2

3.2.4 Untersuchung des CS 3332-basierten Katalysatorsystems FK 3

Die Tragerung von Dibutylmagnesium und Titantetrachlorid auf CS 338Bt exinen
Katalysator mit 1,70 Gew.-% Magnesium und 5,86 Gew.-% Titan. Wie diealelle 3.4
aufgefiihrten Polymereigenschaften zeigen, ist auch hier dasn&wolzu grobkornig,
allerdings bestatigt sich hier die MorphologietbertragungTldégers auf das Polymer, denn
das verglichen mit SP9-275 und SP9-380 feinkérnigere Tragermateridk ength ein
feinkdrnigeres Polymer. Die Korngrél3enverteilung ist mit einem egt\Wbn 0,6 sehr breit.
Wie in der Korngrél3enverteilungskurve (Abbildung 3.6) ersichtlich istd wdie breite
KorngréRenverteilung durch einen hohen feinkdérnigen Anteil im zwegsalli
Mikrometerbereich verursacht. Ein derartiger feinkdrniger Anteil deubereits bei der
elektronenmikroskopischen Betrachtung des Tragermaterials fietitg@sobildung 3.1). Die
breite KorngroRenverteilung des Tragermaterials findet sich somit auablymé? wieder.

14
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250-ml-Glasreaktor |3-I-Stahlreaktor

Pcana [bar] 2 4

Tp [C] 80 80
Aktivitat [kg/mmol/bar/h] 0,43 0,26
Schittdichte [g/l] 250 185

My, [g/mol] *10° 3,1 4,3

D50 [pum] 136,31 163,79
I((So_rvr:/gerr(:;SenvertelIungsbrelte 0,62 0,65

Tabelle 3-4: Analysenwerte von PE, hergestellt mit dem auf CS 3332 getrigerten
Katalysator FK 3

Ein anderer Punkt ist bei FK 3 sehr auffallig: Im Gegensatzleau beiden vorher
untersuchten Katalysatorsystemen ist hier eine extreme RNechterung der
Polymereigenschaften beim ,Upscaling” vom 250-ml-Glasreaktodenf3-I-Stahlreaktor zu
beobachten. Die Schuttdichte fallt von 250 g/l auf 185 g/l bei einer Zundammittleren
KorngréRe von 136,31 um auf 163,79 um. Trotz der sehr starken Abnahme de&iiiiltit

hier ein wesentlich grobkdrnigeres Polymer mit einer sehr schlechten Schéttdicht

CS3332
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200 /’\\
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d \
0 ]
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Dichteverteilung q3*(x) [%]
[ =
o ol
o o
| —

Abbildung 3-6: KorngréBenverteilung des im 3-1-Stahlreaktor hergestellten Polyethylens,
Katalysator: FK 3
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3.2.5 Untersuchung des SP9-407-basierten Katalysatorsystems FK 4

Bei der Tragerung auf SP9-407 wird ein Katalysator mit 1,74 GeMa¥nesium und
7,07 Gew.-% Titan erhalten. Die Polymereigenschaften (Tabell@l@dbPolymers aus dem
Glasreaktorversuch konnten nur bedingt bestimmt werde, da das Pshameagglomerierte
und die geringe Ausbeute keine Korngrél3enanalyse zulie3. Das ii@taBHeaktor
hergestellte Polyethylen weist einen D50-Wert von 57,1 um auf. gt man mit einem
feinkornigen Katalysator auch ein feinkdrniges Polymer, dessen Kifdegverteilungsbreite
allerdings mit einem S-Wert von 0,57 noch Uber der Verteilungsbdeise eigentlichen
Tragermaterials liegt (S-Wert von SP9-407: 0,46). Um die Korngrof¥eifluaeg derart
feinkorniger, agglomerierender Polymere Gberhaupt bestimmen zu kbnnen, wend@andsie
Messung mit 1 % ADs; gemischt. Dies fuhrt zur Auflésung der Agglomerate, die nur durch
elektrostatische Krafte zusammengehalten werden, so dass ielbectll die reale

KorngréRenverteilung erhalten wird.

250-ml-Glasreaktor |3-I-Stahlreaktor
Pcana [bar] 2 4
Tp [C] 80 80
Aktivitat [kg/mmol/bar/h] 0,45 0,163
Schiittdichte [g/1] n.b. 290
My, [g/mol] *10° 2,5 3,8
D50 [pum] n.b. 57,1
I((So_rvr:/gerr(:;SenvertelIungsbrelte nb. 0,57

Tabelle 3-5: Analysenwerte von PE, hergestellt mit dem auf SP9-407 getrigerten
Katalysator FK 4

3.2.6 Untersuchung des CS 4398-basierten Katalysatorsystems FK 5

Der auf CS 4398 getragerte Katalysator FK5 hat einen Magngshalt von
1,45 Gew.-% und einen Titangehalt von 5,55 Gew.-%.

Die Aktivitat dieses Katalysators ist mit 0,71 kg PE/(mmeabdr-h) bei der
Polymerisation im 250-ml-Glasreaktor sehr hoch. Das mit FK 5 btmigfe Polymer besitzt
nur eine geringe Schittdichte und auch die Molmasse ist fur UHMWeREEY niedrig.

16
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Ahnlich wie bei FK 4 neigt das Polymer zur Agglomeration, so dasKdiagroe nur
bedingt bestimmt werden kann. Auch hier wird das Polymer vor dessig der
KorngroRenverteilung mit 1 % ADs; gemischt. Diese ist bei dem im 250-ml-Glasreaktor
hergestellten Polyethylen mit einem S-Wert von 0,67 relativ,bdeit D50-Wert liegt bei
47,16 um, also im gewilnschten Feinkornbereich. Die Korngréf3enverteilungskurve
(Abbildung 3.7) zeigt, dass das Polymer sowohl sehr grobkdrnige als ducfeisé&drnige
Anteile besitzt, und das in einem derart breiten Bereich, dassm@seits Polymerpartikeln

mit einem Durchmesser von weniger als zehn Mikrometern gibt, asdiseaber die groldten

Polymerpartikeln einen Durchmesser von 400 Mikrometern aufweisen.

250-ml-Glasreaktor |3-I-Stahlreaktor

Pcara [bar] 2 4

Tp [C] 80 80
Aktivitat [kg/mmol/bar/h] 0,71 0,54
Schittdichte [g/1] 120 200

My, [g/mol] *10° 2,7 3,6

D50 [um] 47,16 148,04
(K;r\/r:/g;::)f&envertellungsbre|te 0,67 0,01

Tabelle 3-6: Analysenwerte von PE, hergestellt mit dem auf CS 4398 getrigertem
Katalysator FK 5
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Abbildung 3-7: KorngréBenverteilung des im 250-ml-Glasreaktor hergestellten Polyethylens,
Katalysator: FK 5
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Bei der Polymerisation im 3-I-Stahlreaktor ergibt sich ein vollken anderes Bild.
Der Katalysator ist etwas weniger aktiv als im 250-ml-@&aktor, hat aber verglichen mit
den vier anderen Katalysatorsystemen immer noch die mit Abstaimdtaogktivitat. Das
Polymer hat eine extrem breite KorngréRenverteilung (S-Wé©1) und die
Verteilungskurve ist bimodal (Abbildung 3.8). Der Grund fur diese vollkemm
unterschiedliche Morphologie muss in den anderen Reaktionsbedingungen limg8-I-
Stahlreaktor wird bei 4 bar Ethylendruck und einer RUhrgeschwindigii 750 upm
gearbeitet, im 250-ml-Glasreaktor bei 2 bar und 1200 upm. Der héhemenérgasdruck
fuhrt zu einem schnelleren Aufbau der Polymerkette und somit zu aitdéekeren
Warmeentwicklung am Katalysator. Bei einer unzureichenden Wfler kann ein
Aufschmelzen des entstehenden Polymers und Kollidieren mit andengndPaértikeln zu
Agglomeration fuhren, die sich anschlieRend nicht durch einfaches MisulieAl,O3
trennen lasst, da die Partikeln regelrecht miteinander verschmslzé und nicht nur durch
elektrostatische Krafte zusammengehalten werden. Dafuhsprtich die sehr hohe Aktivitat
von 0,54 kg PE / (mmol Ti-bar-h). Wenn nun ein Teil der Partikeln agglomenedaneerer
jedoch nicht, so ergibt sich eine bimodale Verteilung aus aggloteeriernd nicht

agglomerierten Partikeln.

CS4398 Stahlreaktor

120

o

: AT

. /
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Dichteverteilung g3*(x) [%]

Abbildung 3-8: Korngrél3enverteilung des im 3-1-Stahlreaktor hergestellten Polyethylens,
Katalysator: FK 5
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3.2.7 Vergleich aller silicagetragerten Katalysatoren

Die funf verschiedenen Silicagele unterscheiden sich

in

ihrggnuBg  als

Tragermaterialien fur Zieglerkatalysatoren teilweise sédwk. Die Tragerung ergibt bei allen

Silicagelen @hnliche Magnesium- und Titangehalte, sie liegeM&gnesium bei 2 Gew.-%,

fur Titan bei 6 Gew.-%. Die funf Katalysatoren haben also allgldiehen Voraussetzungen

beziglich der getragerten polymerisationsaktiven Komponente.

Katalysatorsystem FK 1 FK 2 FK 3 FK 4 FK 5
Trager SP9-275 SP9-380 CS3332 SP9-407 CS4398
D50 [um] 18 22 14 4,8 4
Mg [Gew.-%] 2,56 2,33 1,7 1,74 1,45
Ti [Gew.-%)] 6,36 7,05 5,86 7,07 5,55
Polymereigenschaften

Glasreaktor (p cops =2 bar; Tp =80 C)

Aktivitat [kg/mmol/bar/h] 0,34 0,3 0,43 0,45 0,71
Schiittdichte [g/] 300 320 250 n.b. 120
My, [g/mol] *10° 3,5 4,2 31 2,5 2,7
D50 [um] 263,14 287,63 136,31 n.b. 47,16
S-Wert 0,36 0,34 0,62 n.b. 0,67
Stahlreaktor (p cons =4 bar; Tp =80 C)

Aktivitat [kg/mmol/bar/h] 0,18 0,17 0,26 0,163 0,54
Schiittdichte [g/] 277 300 185 290 200
My, [g/mol] *10° 3,9 41 43 38 3,6
D50 [pum] 238,88 280,93 163,79 57,1 148,04
S-Wert 0,38 0,35 0,65 0,57 0,91

Tabelle 3-7: Vergleich der silicagetrigerten Katalysatoren und der Polymereigenschaften

Die beiden Katalysatoren FK1 und FK2, die

in den Eigenschaften der

Tragermaterialien wie Korngrol3enverteilung, Porenvolumen, innere @&dwefl nahezu

identisch sind mit dem einzigen Unterschied, dass SP9-380 einegfagignhoheren D50-

Wert von 22 um gegeniber einem D50-Wert von 18 um bei SP9-275 besget) aeich in

ihren Polymerisationseigenschaften nahezu identische Werte. Atdivit Schittdichten,

Polymermolmassen und auch Korngrél3enverteilungsbreiten stimmen nahemin.ibe

Lediglich die D50-Werte der Polymere differieren derart, diess Katalysatorsystem FK 2

mit dem grobkdrnigeren Tragermaterial auch das grobkdrnigere Rolyaeht. Hier zeigt

sich eine optimale Morphologietibertragung vom Katalysatortragedasi Polymer, etwas
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groBere Tragerpartikeln ergeben etwas grofRere Polymerpartikbime die Ubrigen
Polymereigenschaften zu beeinflussen. Beide Silicagele sind jedlogbeignet fur die
Herstellung von feinkérnigem UHMW-PE, da die entstehenden Polymiermar mittleren
KorngroRRe jenseits der 200 um viel zu grobkornig sind. Bei einem rhnatgrial dieser
KorngroRe ware die maximal gewinschte Polymerkorngréf3e bemitiner Verdopplung
des Partikeldurchmessers erreicht. Das entspricht einerhfia@oung des Partikelvolumens
und wirde ein Polymer mit derart groRen Tragerrickstdnden ergebengesldsir eine
Weiterverarbeitung ungeeignet ware [25].

Mit KS 3 erhalt man ein Polymer, das, verglichen mit KS 1 und K2, wesentlich
breitere Korngrof3enverteilung hat bei einem D50-Wert, der extispnd dem geringeren
Partikeldurchmesser des Tragermaterials niedriger istfliDalieses Tragermaterial keine
KorngroéRenverteilungsbreite vorliegt, kann hier nur bedingt eine afyessiber die
Morphologietbertragung getroffen werden. Auffallig ist bei dieJedgermaterial aber, dass
sich die Polymereigenschaften bei der Wahl eines gréReren Pdgtimrsreaktors stark
verandern. Die Schittdichte ist mit 185 g/l im 3-I-Stahlreaktor ggming, was auf
unregelmanigere Polymerpartikeln hinweist, und der D50-Wert wéachst186num im
Glasreaktor auf 163 pm im Stahlreaktor. Derart extreme Verargmkonnen bei SP9-275
und SP9-380 nicht festgestellt werden. Auch das hiermit hergedtlliMW-PE ist noch zu
grobkaornig.

FK 4 und FK 5 zeigen trotz der vergleichbaren Korngrof3e ihrer Tragenialan ein
hdchst unterschiedliches Verhalten. Die Molmasse der Polystebeiibeiden Katalysatoren
im Glasreaktor mit 2,5 beziehungsweise 2,7 Mio. g/mol noch &ahnlich und ungewdhnlic
niedrig, erreicht aber im Stahlreaktor mit Werten von fast 4 gimol Werte, die mit den
drei anderen Katalysatoren vergleichbar sind. Die Untersclzieigen sich zunéchst in der
Aktivitat, die bei FK5 zwei- bis dreimal hoher ist als bei FKBei einer &hnlichen
KorngroRe und ahnlicher innerer Oberflache, die bei SP9-407 (Tragehabn FK 4)mit
297 m2/g sogar noch etwas hoher ausfallt als bei CS 4398 (Trageainaton FK 5;
238 m2/g), kénnen derartige morphologische Aspekte die unterschiedlichentéAdit nicht
erklaren.

Ein entscheidender Unterschied ist auch die Polymermorphologie. Ratdlysatoren
machen ein feinkodrniges Polymer, das stark zur Agglomeration negytFB5 ist im
groReren 3-I-Stahlreaktor die Agglomeration jedoch so stark, dlassinzelnen Partikeln

teilweise nicht mehr voneinander getrennt werden kdonnen. Man erhéltseimebreite,
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bimodale Korngréf3enverteilung von agglomerierten und nicht agglomarieasgikeln, so
dass nicht nur feinkdrniges UHMW-PE erhalten wird.

Das mit FK 4 hergestellte UHMW-PE liegt bei der Polynar® im 3-I-Stahlreaktor
mit einem D50-Wert von 57 um schon im gewinschten feinkérnigen Bereicl®otianer

hat aber auch noch eine zu breite Korngré3enverteilung (S-Wert: 0,57).
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3.2.8 Morphologievergleich

Bei der Gegenuberstellung der lichtmikroskopischen Aufnahmen der Polymiteden
REM-Aufnahmen der jeweils eingesetzten Silicagele (Abbildungb8&93.13) wird noch
einmal sehr gut die Morphologielibertragung vom TragermatefialasuPolymer erkennbar.
Bei den beiden grobkérnigsten, mikrosphéarischen Silicagelen SP9-275 und SP® 2&@hdi
eine schmale Korngrof3enverteilung aufweisen, bestehen die ételyaus kugelrunden
Partikeln sehr einheitlicher Grol3e. Die breite Korngrof3enverteilesgSilicagels CS 3332
mit dem hohen feinkdrnigen Anteil findet sich auch entsprechend im Polymeder, das
ahnlich uneinheitlich wirkt, das aber auch neben kleinen Polymerpartiggiere,
kugelrunde Partikeln erkennen lasst. Auch die feinkérnigen Silic&R9»407 und CS 4398
geben ihre Morphologie an das Polymer weiter. Die Polymerelmstgenauso aus kleinen,

kantigen, leicht agglomerierenden Partikeln wie die Tragermal&r aus denen sie

entstanden sind.

Abbildung 3-9: Vergleich der Polymermorphologie mit der Trigermorphologie bei FK 1; links
die lichtmikroskopische Aufnahme des Polyethylens, rechts die REM-Aufnahme des
Tragermaterials
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Abbildung 3-10: Vergleich der Polymermorphologie mit der Trigermorphologie bei FK 2; links
die lichtmikroskopische Aufnahme des Polyethylens, rechts die REM-Aufnahme des
Tragermaterials

Abbildung 3-11: Vergleich der Polymermorphologie mit der Trigermorphologie bei FK 3; links
die lichtmikroskopische Aufnahme des Polyethylens, rechts die REM-Aufnahme des
Trigermaterials

SE 27-Jun-03

Abbildung 3-12: Vergleich der Polymermorphologie mit der Trigermorphologie bei FK 4; links
die lichtmikroskopische Aufnahme des Polyethylens, rechts die REM-Aufnahme des
Tragermaterials
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Abbildung 3-13: Vergleich der Polymermorphologie mit der Trigermorphologie bei FK 5; links

die lichtmikroskopische Aufnahme des Polyethylens, rechts die REM-Aufnahme des
Trigermaterials
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3.2.9 Diskussion

Die Haupteinflussgrof3e auf die Polymermorphologie ist die Morpholatgs

Tragermaterials [10]. Damit die Morphologie vom Katalysator dag Polymer tbertragen

werden kann, missen aber auch andere Faktoren bertcksichtigt werden.

Bei der Untersuchung der funf Silicagele SP9-275, SP9-380, CS 3332, SP9-407 und

CS 4398 kristallisierten sich einige Punkte heraus, die fir die Mogie&ntrolle,

insbesondere fur die Herstellung feinkérnigen Polyethylens, entscheidend sind:

die KorngrofRenverteilungsbreite des Tragermaterials: Den REMahmen nach zu
urteilen besitzt vor allem CS 3332 eine breite Korngrol3enverteiluieg. fDhrt zu einer
schlechten  Polymermorphologie, die zudem stark abhangig von den
Polymerisationsbedingungen ist.

die Form der Tragerpartikeln: SP9-275 und SP9-380 mit ihren sehr gl@chma
geformten Silicapartikeln ergeben auch entsprechende PolymiegpartDie beiden
feinkdrnigen Tragermaterialien SP9-407 und CS 4398 hingegen bestehen ensiches
.kantigeren* Teilchen, was sich auch in der Polymermorphologie uwahdaeeinflussten
GroRRen wie der Schittdichte widerspiegelt.

die Katalysatoraktivitat: Ist sie zu hoch, wie bei FK 5 beob#&chtegeht die Kontrolle
Uber die Morphologie je nach Reaktionsbedingungen verloren [26, 27]. In diegém
fuhrte die Polymerisation im Stahlreaktor bei 4 bar Ethylendzuckeiner bimodalen
KorngroRenverteilung, die auf die lokale Uberhitzung einiger lifsatorpartikeln bei der
Polymerisation zurtickzuftihren ist. Dies verdeutlicht auch noch einmaletgleich der
Aktivitatsprofile der beiden Katalysatorsysteme FK 1 und FK 5 (Mbbg 3.14). FK 1
erreicht sein Aktivititsmaximum erst nach einer Polymeadsazeit von zehn Minuten.
Der langsame Anstieg der Aktivitdt ermdglicht eine ausreideeWarmeabfuhr und
verhindert die Bildung von ,hot spots®. FK 2 hingegen erreicht bereits & Minuten
Polymerisationszeit das Aktivitatsmaximum, das zudem viel hohexlssbei FK 1. So
entsteht direkt am Anfang der Polymerisation eine sehr gro3ei&teakdirmemenge, die
nicht vollstandig abgefuhrt werden kann. Dadurch kann das an den Uberhitzten
Katalysatorpartikeln gebildete Polyethylen aufschmelzen und zu eWfenschmelzen
mehrerer Partikeln fihren. Die Morphologiekontrolle geht verloren.

Welche Eigenschaften die Katalysatoraktivitat beeinflussen, nisht eindeutig

ersichtlich. Die beiden morphologisch identischen Silicagele SP9-40C8mB98 ergeben

bei vergleichbarem Titanbelegungsgrad (der des weniger akt&B9-407-basierten
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Katalysators ist sogar noch etwas hoher) Katalysatorsystainesehr unterschiedlichen
Eigenschaften. Die Aktivitat wird also nicht nur durch die Titanhetggsondern auch durch
andere Eigenschaften beeinflusst, die nicht naher bekannt sind und wathdthein der

Herstellung des Silicagels abhangen.
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Abbildung 3-14: Vergleich der Aktivititskurven der Katalysatoren FK 1 und FK 2 bei der
Ethylenpolymerisation im 250-ml-Glasreaktor, Polymerisationsbedingungen: T}, = 80 °C,

Peong = 2 bar
Silica ist somit als Tragermaterial flr einen Feinkornkattiyr bedingt geeignet. Die

bisher kommerziell erhaltlichen Silicagele haben eine mimrairngrél3e von 4 um. Wie in
das Verhaltnis des Polymehdugssers zum

Tabelle 3.8 ersichtlich ist, ergibt
Tragerdurchmesser bei diesen Katalysatorsystemen meest @ert, der bei 12 liegt. Bei

Katalysatorpartikeln mit einem Durchmesser von 4 um erhalt nsaPaymere, deren
Partikeldurchmesser bei 50 um liegt. Um in einen feinkdrnigereaidewie 10-20 um zu

kommen, brauchte man Silicagele mit einem Partikeldurchmesser von 1-2 um.
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Kat. | Trager- | DS0gjica| D50poiymer Verhaltnis D50poiymer Verhéltnis
material (Glasreaktor) | D50poymer : D50siica | (Stahlreaktor) [ D50poymer : DS0siica
[um] [um] [pm]
FK 1 |SP9-275 18 263,14 14,62 238,88 13,27
FK 2 |SP9-380 22 287,63 13,07 280,93 12,77
FK 3 |CS3332 14 136,31 9,74 163,79 11,70
FK 4 |SP9-407 4,80 n.b. 57,10 11,90
FK 5 [CS4398 4 47,16 11,79 148,04" 37,017

Tabelle 3-8: Vergleich der Partikeldurchmesser von Trager und Polymer der verschiedenen
silicagetrigerten Katalysatoren; ": sehr breite, bimodale KorngroBenverteilung des Polymers

Feinkornigeres Silicagel geht aber offensichtlich mit unreg@igei geformten
Silicapartikeln einher. Verstandlich wird dies bei einem Blick dag Herstellungsverfahren
fur die Silicagele. Beim Spruhtrocknungsverfahren zur Herstellamgrospharischer
Silicapartikeln werden granulare Bruchstiicke von Silica mit rowatasserglas uber
Spruhtrocknung miteinander zu Silicapartikeln der gewtinschten GroRebid@®¢ Wenn
die Grol3e der mikrosphéarischen, wasserglasverklebten Silicapadikelering wird, dass sie
an die GroRe der Granulatsticke heranreicht, so werden die Gramkiatsmmer
formbestimmender und der Anteil an regelmafligen, rundgeformten Siligapartimmt ab.

Der Schlussel zum Erfolg fur einen silicagetragerten Feikdedatysator liegt somit
beim Tragermaterial. Wenn es mdglich ist, Silicagele emmier Korngrof3e von 1-2 pm mit
einer extrem schmalen Korngrof3enverteilung und mikrospharischékeRaherzustellen,
dann ist dieses Tragermaterial flr einen Feinkornkatalysatogngee Allerdings ist auch
festzustellen, dass die Handhabung des Katalysators bei abnehn&dgrolle des
Tragermaterials schwieriger wird. Die Differenzen in dental§gatoreigenschaften in
unterschiedlichen Reaktoren sind bei den feinkérnigen Katalysatoreergi3 dass die
Anderung der Katalysatoreigenschaften beim ,Upscaling* auf gedReaktoren nur schwer

vorhersagbar ist.
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3.2.10 Einsatz des Katalysators FK 1 in der Pilotanlage

Trotz des zu grobkdrnigen Polymers mit einer mittleren Korngyé@féeits der 200 pm
wurde FK 1 auch in der né&chst grbéRReren Pilotanlage untersucht, da dgenubr
Polymereigenschaften sehr tberzeugend waren. Schlie3lich eoyabosvohl im 250-ml-
Glasreaktor als auch im 3-I-Stahlreaktor bei einer guten Ksattayaktivitat ein Polymer mit
einer schmalen Korngro3enverteilung und einer fir UHMW-PE ausreictnrickn
Molmasse. Auch die Handhabung des Katalysators war unproblematisgmem Versuch
erhielt man Reaktoranwachsungen oder ahnliche Komplikationen, die inildeankge
aufgrund des gréReren Mal3stabs auch zu grol3eren Problemen fihren kdnnten.

Die Beschreibung der Pilotanlage befindet sich im experinient@leil dieser Arbeit.
Der Reaktor bietet die Moglichkeit, sowohl diskontinuierlich als akohtinuierlich zu
polymerisieren. Um zunachst unter Bedingungen zu polymerisieren, dien dem
Labormafistab am nachsten kommen, wurde der Reaktor diskontinuierlickbdret
Losungsmittel und Aluminiumalkyl wurden vorgelegt und die Katalysatorsuspeaber den
Einfullstutzen zugegeben.

250-ml-Glasreaktor| 3-I-Stahlreaktor| Pilotanlage

Pcana [bar] 2 4 3

Tp [T] 80 80 75,9
Aktivitat [kg/(mmol*bar*h)] 0,34 0,18 0,46
Molmasse [g/mol] *10° 35 39 n.b.
Schittdichte [g/l] 300 277 400
Korngrof3enverteilung

D50 [pum] 263 239 333
S-Wert 0,36 0,38 0,33

Tabelle 3-9: Vergleich der Katalysatoraktivitit und der Polymereigenschaften des Katalysators
FK 1 in verschiedenen Reaktoren

Der Katalysator zeigt in der Pilotanlage, verglichen mit dedemeanderen Reaktoren,
die hochste Aktivitat. Die KorngroRenverteilung ist mit einem &#Won 0,33 noch etwas
schmaler bei einer relativ hohen mittleren Korngréf3e von 333 um. Rasgrol3e resultiert
aus der hoheren Aktivitdt, da pro Katalysatorpartikel mehr Polygedildet wird. Die
Schittdichte ist mit 400 g/l wesentlich hoher als bei den beidenreandéersuchen, die
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Polymerpartikeln missen also eine sehr regelmailige Form habem \iebindung mit der
schmalen Korngro3enverteilung diese hohe Schuttdichte verursachen.

Beim kontinuierlichen Betrieb des Reaktors wird in einem Vorlagsilterh die
Katalysatorsuspension vorgelegt und Uber eine Pumpe kontinuierlich in dédorRea
eingespeist. Hier zeigte der Katalysator keine Polymeoissaktivitat. Um die Ursache fur
dieses ungewdhnliche Verhalten herauszufinden, wurde die Katalysatossaspeunachst
zwei Stunden im Pumpenkreislauf der Pilotanlage gepumpt, ohne im Reakjesetzt zu
werden. Anschlielend wurde ein Teil der Katalysatorsuspension entnommdeim 3-I-
Stahlreaktor auf seine Polymerisationsaktivitdt Uberpruft. Auf ediégt konnte die
Desaktivierungsursache eingekreist werden. Der im Pumpenkreggauimpte Katalysator
wies auch im 3-I-Stahlreaktor keine Polymerisationsaktivitat naetir Schon mit blo3em
Auge war zu erkennen, dass der sonst dunkelbraun gefarbte Katalys&omipenkreislauf
stark an Farbe verloren hatte. Auch das deutet auf eine Desaktivierung hin.

3.2.11 Diskussion

Die Polymerisationsversuche in der Pilotanlage zeigen, dass dak/daairsystem
FK 1 sehr gut fir den Einsatz in bei diskontinuierlichen Polymerisatjamgabhangig vom
Reaktortyp, geeignet ist. Die Polymereigenschaften andern sicigfgeng, ohne negative
Begleiterscheinungen in Form von Reaktoranwachsungen oder ahnlmhersigen. Mit
dieser Unabhangigkeit von der ReaktorgrofRe erfillt FK 1 eine igieclidigenschaft fur den
industriellen Einsatz.

Ungunstig hingegen erscheint die Desaktivierung des Katalgsat der Dosierpumpe
fur den kontinuierlichen Einsatz in der Pilotanlage. Uber die Urs&ehe zun&chst nur
gemutmaldt werden. Fest steht, dass die Desaktivierung im MVaokstg@ter beim Umwalzen
der Katalysatorsuspension durch die Dosierpumpe geschieht. Dadurch isatdbrsator
gewissen mechanischen Belastungen ausgesetzt, die eine r&tkigi der
Katalysatorpartikeln zur Folge haben kdnnen. Schwer vorstellbaredsich, dass die
mechanische Belastung eine chemische Desaktivierung verursacht.

Ebenfalls denkbar ist, dass der Katalysator den Verunreinigungernvetwendeten
Exxsols nicht gewachsen ist. Zwar wurden die Laborversuche wmichgh Exxsol
unternommen, jedoch wurde es fur diesen Zweck noch einmal entgast und tber Molekularsieb

nachgereinigt. Diese Nachreinigung und die Tatsache, dass théyd&sorsuspension im
29



Feinkorn

Vorlagenbehalter fur den kontinuierlichen Versuch starker verdéhahd der Katalysator so
mit mehr Lésungsmittel und damit auch mit mehr VerunreinigungeBeriihrung kommen
kann, legt den Verdacht nahe, dass hier die Ursache zu finden ist. iluvde die
Katalysatorsuspension mit bis zu 2 mmol/l TiBA als Scavengeseta, eine Konzentration,
die schon hoher als die Ublicherweise eingesetzte ist, abercheigleise reicht diese Menge
immer noch nicht aus oder es existieren Verunreinigungen, die niatht Aluminiumalkyle
unschadlich gemacht werden. Zusatzlich unterstitzt auch das Umwéatier
Katalysatorsuspension im Vorlagenbehélter den Einfluss von Verunreinigudgetiese
durch das Vermischen starker mit dem Katalysator in Beriihrung kommtier missen
weitere Versuche die Ursache fir die Desaktivierung aufklamn diesen Katalysator auch

im industriellen MafR3stab im kontinuierlichen Betrieb einsetzen zu kdnnen.
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3.3 Aluminiumoxid als Tragermaterial fir Zieglerkatalysatoren — das

Katalysatorsystem FK 6

In vielen Bereichen der Katalyse wird Aluminiumoxid als Katalgstrager bereits
eingesetzt [29], auch in der Polymerindustrie findet es VerwendiljgHur den Einsatz als
Tragermaterial eines Feinkornkatalysators gelten die glei¢beaussetzungen wie fur Silica,
also feinkorniges Tragermaterial mit schmaler KorngréRenuamtgi grof3er innerer
Oberflache und Porositat sowie einer gewissen, moglichst duaseri Funktionalitat der
Trageroberflache.

Ein Aluminiumoxid, Pural SCF 55 von der Firma Condea, wird im Folgendeseme
Eignung als Tragermaterial fur Zieglerkatalysatoren sotght. Es wurde aufgrund seiner
kleinen PartikelgroRe und gewisser Analogien zum Silica in FormGd@é8e der inneren

Oberflache und der Partikelform ausgewahlt.

Oberflache [m#g] 281
KorngréRRenverteilung

<25um 67,10%
< 45 pm 99,80%

Tabelle 3-10: Herstellerangaben zu Pural SCF 55

Tabelle 3.10 offenbart diese Analogie, die innere Oberflache von 8GRI55 &hnelt
mit 281 m2/g den von Silica bekannten Werten. Die Herstellerangaben zur
KorngréRenverteilung sind nur bedingt hilfreich, da sie keine Auskuer die
Verteilungsbreite geben. Ihnen kann nur entnommen werden, dass der ilGdeBte
Aluminiumoxidpartikeln kleiner als 25 pm ist, das Tragermatefsal an der Grol3enordnung
der im vorherigen Kapitel untersuchten Silicagele SP9-275 und SP9-380 liegt.

Die REM-Aufnahmen von Pural SCF 55 (Abbildung 3.15) zeigen neben vielen
Partikeln mit einem Durchmesser von 10-20 um auch einen grof3en @&mfédrtikeln, deren
Durchmesser lediglich 1-2 pym betragt. Die Korngrol3enverteitlieges Tragermaterials ist
sehr breit, es ist also bei der Morphologielibertragung vom Katalyauf das Polymer eine

entsprechend breite KorngroRenverteilung des Polymers zu erwarten.

31



Feinkorn

NP A W e ~

ey

Abbildung 3-15: REM-Aufnahmen von Pural SCF 55

Einen Blick ins Partikelinnere erhalt man mit Hilfe der Miknmischnitte. Die REM-
Aufnahmen dieser Schnitte zeigen sehr kompakte Partikeln, die nueiseildie vom Silica
bekannte porése Struktur mit vielen Hohlraumen aufweisen, die fur eileé-@gmentierung

des Tragermaterials bei der Polymerisation notwendig ware (Abbildung 3.16).

Abbildung 3-16: REM-Aufnahmen von Mikrotomschnitten von Pural SCF 55
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3.3.1 Die Immobilisierung eines Zieglerkatalysators auf Pural SCF 55

Typische Ausheiztemperaturen zur vollstandigen Entfernung chemisgthysikalisch
gebundenen Wassers im Aluminiumoxid werden vom Hersteller mit 600°T@agegeben.
Eine quantitative Entfernung des gebundenen Wassers wiirde akebéidguten, dass auch
die funktionellen Gruppen, vornehmlich Hydroxylgruppen, an denen der Katalysstder
Tragerung fixiert wird, vollstandig entfernt werden. Allgemeindaman bei Aluminiumoxid
nicht Hydroxylgruppen in der Form vorfinden wie bei Silica, da Alummmoxid nicht den
Silanolgruppen des Silica ahnliche Gruppen ausbildet und statt dessen Wasser higradsor

Um die optimale Ausheiztemperatur fur die Tragerung von Titauetorid zu finden,
wurde Pural SCF 55 zunachst bei drei verschiedenen Temperaturen eaisgetiedann
Dibutylmagnesium und Titantetrachlorid getragert. Die hdchsteilgiesvAusheiztemperatur
lag mit 800 °C genau im vom Hersteller empfohlenen TemperaturbekéiicB00 °C wurde
eine Temperatur gewahlt, die knapp unter diesem Temperaturbeimgchund die
Ausheiztemperatur von 200 °C lag bewusst weit darunter, um hier dekt Ebn viel

zuruckgebliebenem Kristallwasser zu untersuchen.

Ausheiztemperatur | Titangehalt| Katalysatorakivitat
[C] [Gew.-%] | [kg/(mmol*bar*h)]
200 5,63 0,0018
500 4,41 0,021
800 4,1 0,014

Tabelle 3-11: Vergleich der verschiedenen Aktivititen und Titangehalte in Abhingigkeit von der
Ausheiztemperatur des Trigermaterials Pural SCF 55

Die Titangehalte und Polymerisationsaktivitaiten in  Abhangigkeit von der
Ausheiztemperatur sind in Tabelle 3.11 zusammengefasst. Obwohl bedr ein
Ausheiztemperatur von 200 °C mit 5,63 Gew.-% der hochste Titangeteatthémwird, zeigt
dieser Katalysator die mit Abstand niedrigste Aktivitat. Derehtiassergehalt des Tragers
fuhrt dazu, dass es zwar viele Moglichkeiten zur chemischen Bindiemditantetrachlorids
auf der Trageroberfliche gibt, gleichzeitig reagiert ein GioRtes fixierten
Titantetrachlorids aber auch mit dem Wasser, so dass es nicht mehr psdyiowesaktiv ist.

Bei einer Ausheiztemperatur von 500 °C werden bei der anschlie3emédgearuing
4,41 Gew.-% Titan immobilisiert, hier wird mit 0,021 kg PE / (mmol Titigadie hochste

Polymerisationsaktivitéat erreicht. Diese Ausheiztemperatufertt also gerade so viel
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Wasser, dass noch eine ausreichende Menge Titantetrachloridgegetndird, die
Ubriggebliebene Wassermenge aber nicht ausreicht, das getrdgméstrachlorid zu
desaktivieren.

Eine weitere Erh6hung der Ausheiztemperatur auf 800 °C ergibt bandehlieRenden
Tragerung einen Katalysator mit 4,1 Gew.-% Titan, geringfligigrudém Titangehalt bei
einer Ausheiztemperatur von 500 °C. Die PolymerisationsaktivitdtHieg allerdings nur bei
0,014 kg PE / (mmol Ti-bar-h). Trotz der um 300 °C hoher liegenden Ausheiztembeiat
sich hier der Trager nur noch unwesentlich verandert, der Katalyisat nur geringfligig
schlechtere Eigenschaften verglichen mit dem auf bei 500 °C ausgeheidES ©F 55.

Um also einerseits einen Teil der funktionellen Gruppen auf der rbtdglache zu
erhalten, andererseits aber den Wassergehalt im Trager nitidchuzu halten, was einer
Zerstorung des Katalysators bei der Tragerung gleichkdmeyeiser sich die
Ausheiztemperatur von 500 °C, die geringfugig unter den Herstelleramgab vollstandigen
Wasserentfernung liegt, als am gunstigsten.

3.3.2 Ethylenpolymerisation mit FK 6

Die schon in Tabelle 3.11 aufgefihrte  Polymerisationsaktivitait  von
0,021 kg PE / (mmol Ti-bar-h) fir die Ethylenpolymerisation im 250-ml-Glkgye ist sehr
gering. Der maximale Ethylenverbrauch wird bereits nach efemaMinuten erreicht, die
Polymerisationsaktivitat sinkt danach Uber einen langen Zeitraum wigder ab, wie
schematisch in Abbildung 3.17 dargestellt ist. Bei einem Katdysystem, das erst durch
allméhliche Fragmentierung alle aktiven Zentren flr das Monomeegeeichbar macht,
wurde man ein Erreichen des maximalen Ethylenverbrauchs erkt elaem langeren
Zeitraum erwarten. So erreicht zum Beispiel FK 1, aufgrund denlich grof3en
Tragerpartikeln am ehesten vergleichbar, unter gleichen Pabatiensbedingungen erst
nach zehn Minuten das Aktivititsmaximum und zeigt das aus dem |pajtmvth model*
bekannte Verhalten [30, 31], nach dem der Katalysator erst durch zunehmende
Fragmentierung samtliche Katalysatorzentren freilegt und sst @erzogert das
Aktivitatsmaximum erreicht. Da sich das ,particle growth andigarexpansion model“ nur
auf fragmentierende Katalysatoren Ubertragen lasst, liegtli@érermutung nahe, dass Pural

SCF 55 nicht fragmentiert, da der verspatete Aktivitatsanstieg (Eragmmungsphase) fehlt.
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Abbildung 3-17: schematischer Verlauf der Ethylenpolymerisation mit FK 6 im 250-ml-
Glasreaktor, Polymerisationsbedingungen: T}, = 80 °C, pypyy = 2 bar

Die mangelhafte Fragmentierung des Katalysators  wird in n de
elektronenmikroskopischen Aufnahmen der Mikrotomschnitte von Katalys&tbetei
sichtbar, mit denen 20 Minuten polymerisiert wurde (Abbildung 3.18). liiszgiar ein paar
Polymerteilchen, in denen kaum Tragerpartikeln zu finden sind. Sie sind also erteiedier
Polymerisation doch auffragmentiert oder waren von vornherein seihr Bei den meisten
Katalysatorpartikeln jedoch hat sich eine Polymerhtlle gebilddtyemd im Kern das fast
unversehrte Tragerkorn sitzt, das kaum oder gar nicht fragmentieRiés unzureichende
Porositat und zu grof3e Harte des Tragermaterials verhindern soFeagenentierung
desselben, was eine geringe Polymerisationsaktivitdt und ein detelles Erreichen des
Aktivitatsmaximums zur Folge hat. Ein derartig entstandenes®glgn ist auch industriell
nicht verwertbar, da die Tragerriickstande, die teilweise einechbDu@sser von tber 10 um
aufweisen, die Polymereigenschaften stark negativ beeinflussen.

Die Bildung einer Polymerschale um die Tragerpartikel konnte dabkhbr riihren, dass
die Katalysatortragerung nicht homogen verlaufen ist und die Raridket bis ins Innere mit
Titantetrachlorid durchtrankt sind. Die EDX-Analyse eines Mikrotmgts des
Katalysators FK 6 zeigt jedoch eine homogene Titanverteilung ii®® gesamten
Tragerquerschnitt. Obwohl polymerisationsaktiver Katalysator aunh Piartikelinneren

vorhanden ist, findet hier keine Polymerisation statt.
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Abbildung 3-18: REM-Aufnahmen von Mikrotomschnitten des mit FK 6 im 250-ml-Glasreaktor
hergestellten Polyethylens, Polymerisationszeit 20 min; im Bild dunkel dargestellt: Polyethylen,
hell: Aluminiumoxid

3.3.3 Diskussion

Die Tragerung eines Zieglerkatalysators auf Aluminiumoxid niglich. Ist der
Einfluss der Ausheiztemperatur des Tragermaterials auf die chlaf¥nde
Katalysatortragerung bekannt, lasst sich das Tragermatgstahal flr eine Trégerung
praparieren. Dennoch eignet sich Pural SCF 55 nicht als Tragemhatlir einen
Zieglerkatalysator. Die beobachtete mangelnde FragmentierumgKatlysators bei der
Polymerisation trotz einer homogenen Verteilung des Katalysétoer die Tragerpartikeln
lassen darauf schlieen, dass das Tragermaterial zu habiasKrafte des wachsenden
Polymers reichen nicht aus, um die Tragerpartikeln auseinanderzaysprdédass aullerdem
bei vielen Partikeln lediglich eine Polymerschale gebildedwigsst vermuten, dass das
Partikelinnere gar nicht fir das Monomer zuganglich ist. Da fimalPSCF 55 keine
PorengréRen und —volumina bekannt sind, bleibt es hier aber bei einer Vermutung.

Auch die offensichtlich sehr breite Korngro3enverteilung von Pural 58Cffagt nicht
zur Eignung als Tragermaterial fur Zieglerkatalysatoreni, bda diese breite
KorngroR3enverteilung auf das Polymer Ubertragen wirde. Allerdetglies sicherlich eine
Eigenschaft, die sich durch Sieben oder andere Trennmethodew letdti optimieren lasst.
Siebfraktionen mit einer sehr engen KorngrofRenverteilung sollezrghnauso wie bei Silica

moglich sein.
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3.4 Polymere Tragermaterialien —  Glycidylmethacrylat-Methylmethacrylat-
Copolymer aus der radikalischen Fallungspolymerisation

Bei der Suche nach feinkdrnigen Tragermaterialien stol3t man nebemaeanischen
Materialien wie Silica auch auf polymere Tragermatesial[9]. An diese polymeren
Tragermaterialien werden fir den Einsatz als Feinkornkai@gtsdger ahnliche
Anforderungen gestellt wie an die anorganischen Tragermaterigigch hier ist eine
Morphologietbertragung vom Tragermaterial auf das Polymer zwareemv und auch
erwinscht, das Tragermaterial sollte also eine mdglichst $ehtamangrollenverteilung bei
einer kleinen Korngréf3e aufweisen.

Die Bindung des Katalysators an den Trager erfolgt chemisab.b@deutet, dass es
funktionelle Gruppen auf der Oberflache geben muss, die diese Bindulgliehen. Bei
einem polymeren Tragermaterial lasst sich die Zahl der funkigon&ruppen nicht wie bei
Silica Uber Ausheiztemperaturen einstellen, sondern Uber den Einbau von &fenomit
entsprechenden funktionellen Gruppen.

Die bei anorganischen Tragermaterialien erwinschte Fragmemgtierdas
Tragermaterials wahrend der Polymerisation ist in dieselnnient unbedingt notwendig.
Polymere Tragermaterialien sind den mit ihrer Hilfe hdejken Polymeren in den
Eigenschaften wie Harte oder Schmelztemperatur ahnlich, grolBagerpartikeln storen
daher bei der Weiterverarbeitung nicht so sehr wie Silicaysiden beim Aufschmelzen im
Polymer fein verteilt und fihren aufgrund der geringen Harte auch nichterstarkter

Abnutzung von weiterverarbeitenden Maschinen.

3.4.1 Synthese polymerer Tragermaterialien

Bei der radikalischen Polymerisation kann, je nach Verfahren, aliegko3e sehr klein
eingestellt werden. So kbnnen zum Beispiel bei der Suspensionspolyioerisatngréfien
von 0,1 bis 1 mm Durchmesser erreicht werden [32]. Dabei sind Monomer wrdePam
Losungsmittel unldslich, das Monomer wird durch Rihren im LosungsrigiteVerteilt. Die
Polymerisation findet dann in diesen feinen Tropfen statt, der ZusatzSchutzkolloiden
verhindert das Verschmelzen der im Laufe der Polymerisation inviekoser werdenden

Tropfen.
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Anders verhalt es sich, wenn das Monomer im Losungsmittel |6slicidas Polymer
hingegen nicht. Bei dieser sogenannten Fallungspolymerisation fallPolgmer aufgrund
seiner Unl6slichkeit bei der Polymerisation aus. Schutzkolloide vermirdlerKoagulation
der ausgefallenen Polymerpartikeln, so dass Partikeldurchmesserenayen Mikrometern
erreicht werden kénnen.

Lee [33] synthetisierte Uber die radikalische Fallungscopolygai@on von
Glycidylmethacrylat (GMA) und Methylmethacrylat (MMA) iMethanol ein feinkdrniges
Copolymer mit einer Korngréf3e von 2-4 um. Neben der geringen Korngvéisé dieses
Copolymer eine Vielzahl von funktionellen Gruppen in Form der Estergruppeh
Epoxidgruppen auf. Die Vorbedingungen fir ein Tragermaterial eines&dfakatalysators

sind somit gegeben.

0 AIBN
O Methanol
m OW + n ™~ - > GMA-MMA-Copolymer

O O
GMA MMA

Abbildung 3-19: schematischer Verlauf der Fillungscopolymerisation von GMA und MMA nach
[33]

Das GMA-MMA-Copolymer weist im DSC einen Glasibergangspunktlbgi20 °C
(Wendepunkt) bzw. 110,78 °C im Reheat auf (Abbildung 3.20). Damit liegt dsp@ikt in
einem Bereich, wo er Gber der Temperatur der Ethylenpolymerig800iC), aber unter dem
Schmelzbereich von Polyethylen (>140 °C) ist. Ein Aufschmelzen dggrfnaterials bei der
Ethylenpolymerisation, was einem Morphologiekontrollverlust gleicl&é&anda viele
Tragerpartikeln miteinander verschmelzen wuirden, ist also, soferrkese lokalen
Uberhitzungen bei der Polymerisation gibt, nicht zu erwarten. Arsiterwirde das
Tragermaterial bei einer Weiterverarbeitung des Polyetisyhufschmelzen und sich so fein
im Polyethylen verteilen, so dass es die Polymereigenschaften nichvriegatiflusst.
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Abbildung 3-20: DSC-Diagramm des GMA-MMA-Copolymers

Die REM-Aufnahmen des GMA-MMA-Copolymers zeigen agglomerieasilkeln mit
einem Durchmesser bis zu 100 um (Abbildung 3.21). Bei starkerer Okenymg werden
Primarpartikeln mit einem Durchmesser von etwa 1 um sichtbannWeses feinkornige
Polymer als Tragermaterial fur einen Feinkornkatalysatogesietzt werden soll, so muss
gewabhrleistet sein, dass bei der Polymerisation in Suspensiordi@chgjglomerate, sondern
die Primarpartikeln vorliegen. Nur so kann die feinkdrnige MorphologiKdesysators auf

das Polymer Ubertragen werden.

. ]
oz 250 ym

£, - & ST
SR 5 g T B

Abbildung 3-21: REM-Aufnahmen des tiber Fallungspolymerisation hergestellten GMA-MMA-
Copolymers
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3.4.2 Tragerung eines Zieglerkatalysators auf GMA-MMA-Copolymer

Bei der Tragerung auf GMA-MMA-Copolymer wurde ahnlich vorgegangienbei der
Tragerung auf Silica. Zunachst wurde das Tragermaterial mineihetallalkyl vorbehandelt,
dann erst wurde Titantetrachlorid getragert. Die Vorbehandlurtg Ditiutylmagnesium
erwies sich in diesem Fall als ungunstig, der getrageragnisium-Anteil lag nur bei
0,85 Gew.-% und die anschlieRende Tragerung von Titantetrachlorid brach¢gich
1,24 Gew.-% Ti.

Setzt man anstelle von Dibutylmagnesium Aluminiumalkyle wiéATdger TiBA ein,
so ergibt sich ein ganz anderes Bild. Der getréagerte Aluminiwihdiegt bei 7,03 Gew.-%
(TEA) bzw. 6,46 Gew.-% (TiBA) und entsprechend wird auch eine wesentlich groéegeM
Titantetrachlorid getragert, 8,00 Gew.-% beim TEA-vorbehandeltagefrund 8,70 Gew.-%

beim TiBA-vorbehandelten Trager.

Getragerte Komponente 1| Getragerte Komponente 2 | Bezeichnung des
Katalysators
[Gew.-%)] [Gew.-%]
Bu,Mg | Mg 0,85 TiCl, Ti 1,24 FK7
TEA Al 7,03 TiCl, Ti 8,00 FK 8
TiBA Al 6,46 TiCl, Ti 8,70 FK9

Tabelle 3-12: Elementaranalysenwerte der auf GMA-MMA-Copolymer getrigerten Katalysatoren

Die hohere Lewis-Aciditat der Aluminiumalkyle gegentber der Digsitylmagnesium

sorgt fur die Tragerung eines wesentlich groReren Aluminiumani2édnkbar ist dabei eine

Reaktion des Aluminiumalkyls mit der Epoxidgruppe des Tragermisterdie beim

Magnesiumalkyl aufgrund der geringeren Reaktivitat nicht stdét (Abbildung 3.22). Die

Umsetzung von Dialkylmagnesium mit Epoxiden verlauft auch bei héheserperaturen

nicht quantitativ [34, 35]. In diesem Fall kommt erschwerend hinzu, dadspadixidgruppen

an einer Polymerkette hangen und so schwerer zu erreichen simek @2agiert nur ein

Bruchteil der Epoxidgruppen mit Dibutylmagnesium und es wird nur ein getinger

Magnesiumanteil erhalten.
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Abbildung 3-22: Reaktionsschema fiir die Tragerung von Aluminium- oder Magnesiumalkylen
auf GMA-MMA-Copolymer
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3.4.3 Ethylenpolymerisation mit GMA-MMA-Copolymer-getragertem Katalysator

Erste Polymerisationsversuche mit dem Katalysator FK 7 nhiitiimagnesium und

Titantetrachlorid im 250-ml-Glasreaktor zeigen, wie schon aufgrund gkringen

Titanbeladung zu erwarten, keine Polymerisationsaktivitat.  Die
FK 8 FK 9
Polymerisationsaktivitat von knapp 0,2 kg PE / (mmol Ti-bar-h). Die Rwlgationsaktivitat
ist dabei ebenso wie die Molmasse des Polyethylens unabhangideioder Tragerung
eingesetzten Aluminiumalkyl. Es werden mit 6,5-@6nol und 6,4-10g/mol sehr hohe

Molmassen erreicht.

Aliuim -

alkyl/Titantetrachlorid-Katalysatoren und haben eine alige

getragerter Katalysator

FK 7 (Bu,Mg/TiCl,)

FK 8 (TEATICI,)

FK 9 (TiIBA/TICl,)

Reaktor 250-ml-Glasreaktor | 250-ml-Glasreaktor | 250-ml-Glasreaktor
Cokatalysator TiBA TiBA TiBA

To [C] 80 80 80

Pcang [Dar] 2 2

Aktivitat [kg/(mmol*bar*h)] 0,19 0,18

My, [g/mol] *10° - 6,5 6,4
Schiuttdichte [g/l] - 178 161

Tabelle 3-13: Katalysatoraktivititen und Eigenschaften der mit verschiedenen GMA-MMA-

Copolymer-basierten Katalysatoren im 250-ml-Glasreaktor hergestellten Polyethylene
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Die Schittdichte liegt bei Werten um 170 g/l und verfehlt dabei eieitangestrebten
Werte von 300 g/l. Ein Blick mit dem Lichtmikroskop auf das Polymenbjdung 3.23)
erklart die geringen Werte bei der Schittdichte. Die Polymigkphn sind sehr unregelméaRig
geformt und agglomerieren leicht zu grol3eren Teilchen mit einem Durseamas mehreren

hundert Mikrometern. Derart unregelmafiig geformte Teilchen unterschiedGro3e bilden

beim Zusammenschutten relativ gro3e Zwischenrdaume untereinarsievaaus die geringe

Schiuttdichte resultiert.

Abbildung 3-23: Lichtmikroskopische Aufnahmen von Polyethylen, hergestellt mit FK 9 im 250-
ml-Glasreaktor, Polymerisationsbedingungen: pe,y, = 2 bar, T;, = 80 °C, t = 60 min

Obwohl die Primarteilchen des Tragermaterials kugelrund mit eDerohmesser von
etwa einem Mikrometer sind, wird diese Morphologie im Polymehtnwgiedergefunden.
Dies kann verschiedene Ursachen haben. Zum Einen ist denkbar, dass die
Morphologietuibertragung von der Tragerpartikel auf das Polymer, s von
silicagetragerten Systemen bekannt ist, hier nicht funktioniedadaolymer unregelmalilig
auf der Trageroberflache wachst. Die andere mdgliche Ursathdass die beobachtete
Agglomeration des Tragermaterials zu unregelmalig geformtéslyKatorpartikeln fuhrt,
die auch bei einer Vorbehandlung im Ultraschallbad nicht in ihma&Ppartikeln zerfallen
und so durchaus ihre Morphologie auf das Polymer Ubertragen, die abeundufdgr

Agglomeration entsprechend unregelmaRig ist.
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3.4.4 Vermeidung der Agglomeratbildung

Ein nicht naher definierter Peak mit einem Minimum bei 68,17 °C im B&CGMA-
MMA-Copolymers (Abbildung 3.20) fihrte zu der Vermutung, dass mindesiengeil des
Tragermaterials bei  dieser Temperatur aufschmelzen  konnte.  Eéner
Polymerisationstemperatur von 80 °C wuirde dies ein Aufschmelzen und des&ieben
des Katalysators bedeuten, die Polyethylenpartikeln misstenobéstialb der 68,17 °C
groBer sein als unterhalb dieser Temperatur. Eine Temperaturreiie
Ethylenpolymerisationen bei 20, 40, 60 und 80 °C sollte dartiber Aufschluss geben.

Polymerisationstemperatur [C] 20 40 60 80
Aktivitét [kg/(mmol*bar*h) 0,02 | 0,04 | 0,11 | 0,18
My, [g/mol] *10° 14,1 | 10,8 | 8,2 6,4

Tabelle 3-14: Ethylenpolymerisation mit dem Katalysatorsystem FK 9 bei verschiedenen
Temperaturen im 250-ml-Glasreaktor, Polymerisationsbedingungen: pe,, = 2 bar, t, = 1 h

Wie zu erwarten steigt die Aktivitat mit der Polymerisattengperatur, wahrend die
Molmassen der Polymere mit steigender Polymerisationstempeatatehmen, da geringere
Temperaturen auch eine geringere Zahl an Kettenabbruchreaktiom@rHakliminierungen
bedeuten.

Ein Aufschmelzen des Tragermaterials oberhalb von 68,17 °C tritt wifelich nicht
auf, die Polymermorphologie ist bei allen Polymerisationstenmperatgleich, wie die
lichtmikroskopischen Aufnahmen in Abbildung 3.24 zeigen. Statt dessen selolyieere
alle sehr ahnlich aus. Sie bestehen aus kleinen, wenige Mikrometen drafiégeln, die zu
Teilchen verschiedenster Gréf3en agglomerieren. Die Ursache fur dielméi&ige Form der

agglomerierten Polyethylenpartikeln muss also woanders zu finden sein.
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Abbildung 3-24: lichtmikroskopische Aufnahmen von Polyethylen, hergestellt mit dem
Katalysatorsystem FK 9 im 250-ml-Glasreaktor bei verschiedenen Temperaturen

3.4.5 Mahlen des Katalysators FK 9 vor der Polymerisation

Das Mahlen einer Katalysatorsuspension in der Kugelmuhle sollte die Berkieg der
Katalysatoragglomerate bewirken, die mdglicherweise die Moogi®ldes Polymers negativ
beeinflussen. Da die Primarpartikeln des Katalysators mit eDerchmesser von 1 um sehr
klein sind, wurden die Parameter der Kugelmihle so eingestebltettasehr feines Mahlgut
erhalten wurde [36]. Dazu wurden sehr kleine Kugeln mit einem Dwsben von 3 mm
verwendet, und die Kugelmuhle wurde mit einer hohen Drehgeschwiitdigke 54 U/min
betrieben. Nach einer Mahlzeit von vier Stunden wurde die gemahbgal/satorsuspension
direkt fur die Ethylenpolymerisation eingesetzt. Dabei zegjth, dass der gemahlene
Katalysator &ufRerst anfallig fur Reaktoranwachsungen bei demBadation ist. Samtliche
Polymerisationen im 250-ml-Glasreaktor bei einem Ethylendruck \mar #Zihrten nicht zum
gewtnschten feinkornigen Polyethylen. Erst durch die Reduktion des rthyb&s auf
1,5 bar konnten Reaktoranwachsungen vermieden werden. Das dabei erRalyatleylen
(Abbildung 3.25) unterscheidet sich aber morphologisch nicht von dem mit nicht gemahlenem
Katalysator hergestellten Polyethylen. Die Primarpartikednsen eine ahnliche GrofRe auf

und agglomerieren in der gleichen Form.
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Abbildung 3-25: lichtmikroskopische Aufnahme von Polyethylen, das mit gemahlenem FK 9
hergestellt wurde

Die Ursache fur die Agglomeration muss also woanders liegendddeBeobachtung
der Ethylenpolymerisation im Glasreaktor fallt auf, dass bareits nach wenigen Minuten,
noch bevor das Maximum der Aktivitat erreicht ist, groRere Polyookdn bilden. Aus
dieser Beobachtung kénnte man ableiten, dass sich die AgglomerAtgangsstadium der
Polymerisation bilden. Das Polymer wachst auf sehr kleinen Tratjkegba und bietet daher
nach auf3en eine grol3e Oberflache, an der die Agglomeration stattfinden kann.

Eine Mdglichkeit, dieses Verschmelzen gerade in der AnfangsmleasPolymerisation
zu verhindern, ist die Verringerung der entstehenden Polymerisationewdurch einen
geringeren Ethylendruck sowie die schnellere Abfuhr derselben durcHlsstRi&hren. Dazu
wurde, wie im folgenden Kapitel beschrieben, zundchst unter Ndmcal bel
Ultraturaxriihrung anpolymerisiert, ehe das gesamte Reaktionsfjechésin in einen 3-I-
Stahlreaktor Uberfiihrt und dort bei 4 bar Ethylendruck weiterpolgieeriwurde. Die
Ergebnisse dieses Versuchs kdnnen lediglich in Zusammenhang meitemeVersuchen im
3-I-Stahlreaktor diskutiert werden, da das ,Upscaling® vom 250-rab@bktor auf den 3-I-

Stahlreaktor immer Veranderungen der Polymereigenschaften mit sich bring
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3.4.6 Ethylenpolymerisation im 3-I-Stahlreaktor

Aufgrund der problemlosen Polymerisation im kleinen Labormal3stab wuade d
untersBeht. der
Ethylenpolymerisation im 3-I-Stahlreaktor zeigten beide Katlyrsysteme FK 8 und FK 9
eine sehr geringe Aktivitat von 0,062 und 0,068 kg PE / (mmol Ti-bar-hRdyenere haben
sehr hohe Molmassen tiber & gfmol bei einer maRigen Schiittdichte um 240 g/l. Allerdings

Katalysatorsystem auch im nachst grof3eren Labormal3stab

bildet sich kein feinkérniges Polymer. Der D50-Wert liegt bei beiden Kedatdysystemen bei

etwa 150 um bei einer sehr breiten Korngré3enverteilung.

getragerter Katalysator FK 8 (TEA/TICI,) | FK 9 (TiBA/TICl,) FK 9 (TiBA/TICl,)
Reaktor 3-I-Stahlreaktor | 3-I-Stahlreaktor 3-I-Stahlreaktor
Cokatalysator TiBA TiBA TiBA
10 min Vorpolymerisation

Vorbehandlung - - unter Normaldruck mit

Ultraturaxriihrung
Pcana [bar] 4 4 4
Tp [C] 80 80 80
Aktivitat [kg/(mmol*bar*h)] 0,062 0,068 0,076
Korngrof3enverteilung
D10 [pum] 66 74 73
D50 [pum] 146 157 168
D90 [pum] 347 317 347
S-Wert 0,72 0,63 0,67
My, [g/mol] *10° 9,6 8,5 73
Schittdichte [g/l] 234 241 324

Tabelle 3-15: Katalysatoraktivititen und Eigenschaften der mit verschiedenen GMA-MMA-
Copolymer-basierten Katalysatoren im 3-1-Stahlreaktor hergestellten Polyethylene

3.4.7 Vorpolymerisation mit Ultraturaxrithrung

Die Beobachtung der friihzeitigen Agglomeration von PolymerteilameGlasreaktor

fuhrte zu der Uberlegung, die Anfangsphase der Polymerisation weginderten

Bedingungen ablaufen zu lassen. Geringer Ethylendruck und seéte Ridinrung sollten die

Agglomeration unterbinden. Es wurde zunachst mit FK 9 10 Minuten unterdkbok bei

Ultraturaxriihrung und Raumtemperatur anpolymerisiert, ehe das Angadain in den
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Reaktor wUberfuhrt und dort unter den Standardbedingungen (4 bar Ethylendruiek, 80
Ruhrer 750 upm) weiterpolymerisiert wurde. Diese Vorbehandlung sdiltleh die
Vermeidung der Agglomeratbildung zu einem wesentlich feinkoérnigeotymer fihren und
die Morphologielbertragung vom feinkdrnigen Tragermaterial auf dagner optimieren.
Die Morphologie verbesserte sich auch insofern, dass eine sehBblotigdichte von 324 g/l
erreicht wurde. Dies spricht fur eine gleichmaldigere Form dgmfeopartikeln, die enger
aneinander liegen konnen als unregelmalige, kantige Teilchen. An der Korragtlie
Polymerteilchen hat sich jedoch nichts geandert, verglichen mit ,dermalen”
Polymerisation im Stahlreaktor liegt der D50-Wert mit 168 um rsagah etwas hoéher bei
einer &hnlich breiten Korngro3enverteilung.

Die Vorpolymerisation mit Ultraturaxrtihrung wirkt sich also durchaositiv auf die

Polymermorphologie aus. Die Polymerkorngréf3e beeinflusst sie indes nicht.

3.4.8 Diskussion

Mit GMA/MMA-Copolymer konnte ein neues Tragermaterial fur Zeézlgatalysatoren
gefunden werden, welches sich hervorragend fiur die Herstellung von URE\&lgnet, da
ein Polymer mit sehr hohen Molmassen erhalten wird.

Aufgrund der starken Neigung zur Agglomeration fuhrt der Einsatesliteinkoérnigen
Tragermaterials mit Priméarpartikeln von 1-2 um Durchmessedocfe nicht zu dem
gewulnschten feinkdrnigen Polymer, da es nicht mdglich war, diese Agglteraufzulésen,
sei es durch Mahlen des Katalysators in der Kugelmuhle oder rgpelyimerisation unter
Ultraturaxrtihrung.

Die mit diesem Katalysatorsystem hergestellten Polyrhaben einen D50-Wert, der
etwa bei 150 um liegt. Bei der Betrachtung der REM-Aufnahmen @EA/MMA-
Copolymers (Abbildung 3.21) fallt auf, dass viele der agglomerieft@gerpartikeln nur
unwesentlich kleiner sind. Daraus lasst sich schlieRen, dass dionfeggte durch
Ultraturaxriihrung oder den Einsatz eines Ultraschallbades zumirelgstinert, wenn auch
nicht vollstandig aufgelost werden konnten, da eine Partikelexpansion deolgererisation

auf jeden Fall stattfinden muss.
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Abbildung 3-26: Vergleich der Polymermorphologie mit der Trigermorphologie bei FK 9; links
die lichtmikroskopische Aufnahme des Polyethylens, rechts die REM-Aufnahme des
Triagermaterials

Vergleicht man die REM-Aufnahmen des Tragermaterials rofttriikroskopischen
Aufnahmen des Polyethylens (Abbildung 3.26), so finden sich hier, ahnliehbev den
silicagetragerten Katalysatoren (Kapitel 3.2.8) in beiden Aufren vergleichbare
Morphologien wieder. Auch hier wirkt das Polyethylen wie eine vergté(Feplikation des
Tragermaterials, die Polymerpartikeln bestehen aus Agglomemrditersich aus kleineren
Polyethylenpartikeln zusammensetzen.

Dem Einsatz des GMA/MMA-Copolymers als Tragermaterial fi@inen
Feinkornkatalysator steht somit lediglich dessen starke Neigund\gglomeratbildung im
Weg. Wenn es moglich ist, diese Agglomerate aufzutrennen, daes @&ich mdglich, mit

diesem Katalysatorsystem feinkérniges Polyethylen herzustellen.
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4 Kern-Schale-Polymere

Die Herstellung von Kern-Schale-Polymeren wird bei anderen
Polymerisationsverfahren, insbesondere bei der Emulsionspolymerisaition sseit
langerem erfolgreich angewandt [37, 38]. Ziel ist es, durch die Kotmnineerschiedener
Polymere auch deren physikalische Eigenschaften zu kombinieren untheso reeuen
Werkstoff zu erhalten. Sicherlich ware die Kombination zweier iRetg¢ zu Polymerblends
durch einfaches Vermischen und thermische Nachbehandlung ebensdhmidgicProblem
derartiger Polymerblends ist aber haufig, dass ihre Vermischiehty homogen ist und die
Kontaktflichen zwischen einzelnen Polymerbereichen im Blend naclh #ieemischen
Behandlung aufgrund unterschiedlicher Warmeausdehnungskoeffizientem d&ribgeisen
[38]. Durch den Einsatz von Kern-Schale-Polymeren anstelle der Bdiiends kann dieser
strukturellen Instabilitdt entgegengewirkt werden, da die Vorgabdele-Schale-Struktur

ein Vermischen der beiden Polymere erzwingt.

. flieRender

i . Ubergang

: zwischen Kern
i und Schale

.......

Abbildung 4-1: Aufbauprinzip des Kern-Schale-Polymers

Derartige Unterschiede in der thermischen Ausdehnung sind bei HIWMPEIHMW-
PE nicht zu erwarten. Statt dessen soll bei Kern-Schale-Paynaeis UHMW-PE und HD-
PE das unterschiedliche Schmelzverhalten der beiden Polymerea@zsgeerden, um so
poroése Formkdorper herstellen zu kénnen. Die aus der hohen MolmasseHN®&-BE
resultierende extrem hohe Schmelzviskositat soll dieses zumgEbemder Polymermatrix
machen und dem Polymer seine pordse Gestalt und die groRe Obedknte Das
niedermolekularere  HD-PE hingegen wirkt mit seiner wesentligeringeren
Schmelzviskositat wie ein ,Klebstoff*, der, als Schale auf dieIMW-PE-Partikeln
aufgebracht, diese miteinander verbindet. Ein optimales ,Verklebadgr® Partikeln
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miteinander kann nur bei einer homogenen Verteilung des HD-PE (beeirdielnen
Partikeln erreicht werden, also tUber den Aufbau von Kern-Schale-BagmNur so ist
gewahrleistet, dass die strukturgebenden UHMW-PE-Kernpartikelchghallig miteinander
verbunden sind, ohne dass es Fehlstellen in der Polymermatrix in Vawnschlecht
verklebten UHMW-PE-Partikeln oder grof3en nur von HD-PE ausgeflllaacBenraumen
gibt.

Eine optimale Stabilitat der Kern-Schale-Polymermatrixdwdann erhalten, wenn die
Grenze zwischen Kern und Schale nicht zu klar abgesteckt ist. iEBerider Ubergang
zwischen Kern und Schale sorgt fir eine grofRere Stabilitdt, da Ked Schale dann
miteinander verwachsen sind, so dass sich einzelne Polymerkernelmehiveiteres aus der
Polymermatrix herauslosen.

Ein Verwachsen von Kern und Schale kann auf zwei Wegen erreichtrnwékeden
Kern und Schale gleichzeitig hergestellt, so wird dies autochatis einem Verwachsen
fuhren. Beim nachtraglichen Aufbringen der Schale hingegen muss dgaclitet werden,
dass das Schalenpolymer die Gelegenheit hat, sich Uber Poren und Uriebeatiieider

Oberflache des Kernpolymers ausreichend zu verankern.

4.1 Strategien zum Aufbau von Kern-Schale-Polymeren

4.1.1 Copolymerisation

Ein hochmolekulares Copolymer aus Ethylen und einem hoélef@lefin besitzt im
Gegensatz zu UHMW-PE eine geringere Schmelzviskositat, dieliaubeitengruppen der
Polymerkette durch die eingebautarOlefineinheiten zurtickzufiihren ist. Wenn es nun
maoglich ist, mit einem Katalysator einen Kern aus UHMW-RiEz@auen, umgeben von
einer Schale aus EthylenOlefin-Copolymer, so ware das Ziel erreicht. Przybyla fands da
bei der Ethylen-Hexen-Copolymerisation mit tragerfixiertentdlecenkatalysatoren die
Diffusion des sterisch anspruchsvolleren 1-Hexens ins Katalysdiketianere nach der
Bildung einer Polymerhulle um die Tragerpartikeln behindert wodjass im Kern nur das
leichter hineindiffundierende Ethylen zur Polymerisation zur Verfugtelt, wahrend an der
Schale ein Copolymer aufgebaut wird [39]. Dieses Prinzip kann auctefiAdfbau eines

Kern-Schale-Polymers verwendet werden.
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4.1.2 Strukturvorgabe durch die Kern-Schale-Tragerung auf Silica

Die Morphologietbertragung eines silicagetragerten Zieglerkatahgs auf das
Polymer ist hinlanglich bekannt [10]. Geht man bei dieser Morphologigébeng einen
Schritt weiter, so ist denkbar, dass ein heterogener Katalydatalerart getragert ist, dass er
im Katalysatorpartikelinneren lediglich aktive Katalysatormemtbesitzt, die UHMW-PE
herstellen, wie zum Beispiel Titantetrachlorid, wahrend in detali(satorpartikelschale
Katalysatorzentren sitzen, die HD-PE herstellen, wie zunspisi ein Metallocen, diese
vorgegebene Katalysatorverteilung bei der Ethylenpolymerisatiataa Polymer weitergibt,

so dass ein Kern-Schale-Polymer entsteht.

4.1.3 incipient-wetness“-Methode mit flissigen Monomeren

Diese Methode wird bereits gelegentlich bei der Katalysagetung auf Silica
angewendet. Dem Tragermaterial wird nur so viel Katalykeiong zugegeben, dass sich die
Poren des Tragermaterials mit der Katalysatorlosung fullenrwafelet man als
Tragermaterial UHMW-PE und als LoOsungsmittel der Katabtrédsung ein fllissiges
Monomer, das bei tiefen Temperaturen nicht polymerisiert wird, so siahrbeim Benetzen
des Tragers mit der Losung und anschlieRendem Erwéarmen ein Hodtgmem die
Tragerpartikeln bilden, man erhalt ein Kern-Schale-PolymerteRytandte diese Methode
bereits zur Herstellung relativ luftstabiler, silicagetrégreMetallocenkatalysatoren an [40,
41].

4.1.4 Metallocentragerung

Eine weitere Mdoglichkeit der Herstellung von Kern-Schale-Pelan bietet die
Tragerung eines Metallocens auf UHMW-PE. Wahrend in diesehd&aKern in Form des
Tragermaterials schon vorgegeben ist, soll der getragerte ly§atar bei der
Ethylenpolymerisation eine HD-PE-Hille herstellen. Das Haoptpm, das sich bei diesem
Losungsansatz stellen wird, ist die Tragerung des Katalgsatuf der unpolaren, von
funktionellen Gruppen freien UHMW-PE-Oberflache.
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In Anbetracht dieser Tatsachen ergeben sich verschiedene Mégkchkzur
Katalysatorfixierung:
- Tragerung von MAO/Metallocen Uber Adsorption
- Verwendung von funktionalisiertem UHMW-PE zur besseren Fixierung des Kaitaty
- Tragerung von MAO/Metallocen durch Ausfallen auf UHMW-PE, Nutzung
unterschiedlicher Loslichkeiten von MAO in verschiedenen Losungsmitteln

4.2 Ethylen-Hexen-Copolymerisation

4.2.1 Das Modell fur die Copolymerisation zweier unterschiedlich ster@sdpruchsvoller

a-Olefine mit einem silicagetragerten Katalysator nach Przybyla

Przybyla erhielt bei der Copolymerisation von 1-Hexen und Ethyletr&gerfixierten
Metallocenkatalysatoren ein  Polymerblend aus Ethylen-1-Hexen-Copolymnd
Ethylenhomopolymer [39]. Er konnte zeigen, dass dieses PolymerbleRaudikeln besteht,
deren Hulle aus amorphem Ethylen-1-Hexen-Copolymer und deren Kern aus
Ethylenhomopolymer besteht. Diese besondere Morphologie erklamé eler behinderten
Diffusion des 1-Hexens durch das Polymer. Die im AnfangsstadiumPdimerisation
entstehende Hulle aus Copolymer um die Katalysatorpartikeln siredlit Diffusionsbarriere
fur das 1-Hexen dar, die dazu fuhrt, dass die inneren Katalysatemnze einer
Katalysatorpartikel nahezu nur von Ethylen erreicht werden und italysatorinneren ein

Ethylenhomopolymer gebildet wird.

4.2.2 Ubertragung des Modells auf einen heterogenen Zieglerkatalysator zuretergt

von Kern-Schale-Polymeren

Ein Kklassischer silicagetragerter Zieglerkatalysatoreseilh &hnliches Verhalten bei der
Copolymerisation von 1-Hexen und Ethylen zeigen wie der von Przyisferendete
silicagetragerte Metallocenkatalysator. Zieglerkatatygast besitzen allgemein eine

wesentlich kleinere Einbaurate fi-Olefine bei der Copolymerisation mit Ethylen [42].
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Dementsprechend mussen bei der Copolymerisation hohere 1-HexelenBtbyhaltnisse
eingesetzt werden, um eine ausreichende Einbaurate von 1-Hexen zu erreichen.

Da Przybyla teilweise bei der Copolymerisation eine unvollstanBrggmentierung
des Silicas beobachten konnte, missen die Polymerisationsbedingungen nugimste
vollstandigen Fragmentierung geandert werden. Dies kann erregceny indem zunéachst
Ethylen homopolymerisiert wird, bis das Silica zum grof3ten ffagmentiert ist und dann
erst 1-Hexen zur Copolymerisation zugegeben wird. Das entstandigeéhiplen sollte dabei
eine ahnliche Diffusionsbarriere fir das 1-Hexen darstellen eine Ethylen-1-Hexen-
Copolymerhille, so dass auch hier nur die an der Partikeloberflathenden
Katalysatorzentren von 1l-Hexen erreicht werden kénnen und das Copolyman rder
Oberflache entsteht.

C2H4 | h | C2H4
> Polyethylen >
yetny 1-Hexen Polyethylen

Ethylen-1-Hexen-Copolymer

Abbildung 4-2: Modell fur die Kern-Schale-Polymer-Bildung bei der Ethylen-1-Hexen-
Copolymerisation; Polyethylen bildet eine Diffusionsbarriere fiir 1-Hexen, das Copolymer
entsteht nur aullen

4.2.3 Das Katalysatorsystem KS 1 fur das Kern-Schale-Polymer

Fur die Ethylen-1-Hexen-Copolymerisation wurde das im Folgendén K8 1
bezeichnete Katalysatorsystem mit einem grobkornigen, granulaiea ®iit einem D50-
Wert von 115 um gewahlt. Dies sollte die anschlieende morphologischeslitung des
Polymers vereinfachen, die ab einer gewissen PolymerkorngroRe schan dame
Lichtmikroskop stattfinden kann. Granulares Silica fragmentiertgdamer als das
wasserglasverklebte, so dass hier die Reaktion wesentlich besser komveltemn kann.

Die Tragerung von Dibutylmagnesium und Titantetrachlorid ist, wieE@iX-Analyse
zeigt, homogen (Abbildung 4.3).
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Abbildung 4-3: EDX-Linescan an einem Mikrotomschnitt des Katalysatorsystems KS 1.
Magnesium und Titan sind homogen tber die gesamte Partikel verteilt.

4.2.4 Polymerisationsversuche mit dem Katalysatorsystem KS 1

4.2.4.1 Ethylenhomopolymerisation

Das bei KS 1 eingesetzte Silica unterscheidet sich stark eon Silicagelen der
vorherigen Kapitel. Es wird sich aufgrund seiner grobkornigen und granuBdrektur bei
der Polymerisation anders verhalten. Zu erwarten ist ein seygdmer Anstieg der Aktivitat

als Folge der Partikelgrof3e und der kompakten, granularen Struktur.
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Abbildung 4-4: Zeit-Monomerverbrauchskurve des Katalysatorsystems KS 1,
Polymerisationsbedingungen: peyy, = 2 bar, T = 80 °C

Die Fragmentierung des Tragermaterials lasst sich elektmikroskopisch belegen.
Die REM-Aufnahme eines Mikrotomschnitts von Polyethylen nach funfngeiiti
Polymerisation zeigt bereits in diesem frihen Stadium der Roiyation eine
fortgeschrittene Fragmentierung des Tragermaterials (Ablgldus). Einige Silicafragmente
weisen immer noch einen Durchmesser von bis zu 30 um auf, haben abechauciRisse,
die die beginnende Fragmentierung dokumentieren. Die schon nach funf Mawerzm
fortgeschrittene Fragmentierung lasst darauf schlieRenddagsager trotz seiner Gréf3e und
granuléaren Struktur im weiteren Verlauf der Polymerisation g@svinscht vollstandig
fragmentieren wird.

Das mit KS 1 hergestellte Polyethylen besitzt eine méttholmasse von 3,6-1@/mol
und schmilzt bei 142,33 °C (Minimum des Schmelzpeaks, siehe Abbildung 4.6). €t
es die Kriterien fur ein hochmolekulares ,Kernpolymer®. Die Uber 8Schmelzenthalpie

berechnete Kristallinitat liegt bei 68,1 %.
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Abbildung 4-5: REM-Aufnahme eines Mikrotomschnitts von Polyethylen, das mit dem
Katalysatorsystem KS 1 hergestellt wurde; Polymerisationsbedingungen: t = 5 min, pe,y, = 2 bar,
T =280°C; Im Bild weill dargestellt: Silica, grau: auffragmentiertes Silica mit Polyethylen,
schwarz: Polyethylen

&
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4
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Abbildung 4-6: DSC des Polyethylens, das mit KS 1 hergestellt wurde
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4.2.4.2 Copolymerisation mit 1-Hexen

Vor der Herstellung von Kern-Schale-Polymeren soll auch reinkegldft1-Hexen-
Copolymer untersucht werden. Dadurch kann von vornherein bestimmt werdehe We
Hexenmengen fur einen hinreichenden Einbau in das Polymer notwendig s&d. Di
Ethylenkonzentration bei einer Polymerisation in Exxsol betragt 8efC und 2 bar
Ethylendruck 0,16 mol/l [23]. Die 1-Hexen-Konzentrationen wurden fur die
Copolymerisation so gewdahlt, dass 1-Hexen mindestens in der gld{dmzentration wie
Ethylen vorlag, bei der niedrigsten Konzentration im Molverhéltnis lel,der hdchsten
10:1.

4.2.4.3 C-NMR-spektroskopische Untersuchung der Ethylen-1-Hexen-Copolymere

Die *C-NMR-Spektroskopie ist die ideale Methode, das Monomerverhaltnis im
Copolymer zu analysieren. D&C-NMR-Spektrum des mit KS 1 hergestellten UHMW-PE-
Homopolymers (Abbildung 4.7) weist lediglich ein Signal bei 30 ppm dag auf die CH
Gruppen der linearen Polymerketten zurickzufihren ist. Das Homopolyniizt kese im
13C-NMR-Spektrum sichtbaren Verzweigungen.

»

Abbildung 4-7: "C-NMR-Spektrum des UHMW-PE, hergestellt mit KS 1
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Die *C-NMR-Spektren der Ethylen-1-Hexen-Copolymere (Abbildungen 4.10 (83 4.1
hingegen weisen eine Vielzahl von Signalen auf, die auf den Einbau voreirdHed damit
die Anwesenheit von Butylseitenketten im Polymer schlieRen laBseder Auswertung der
13C-NMR-Spektren kénnen neun Signale unterschieden werden, die sich nacti R&jda

wie folgt zuordnen lassen:

- 14,1 ppm: Methylgruppe der Butylseitengruppe (4 in Abbildung 4.8)
- 23,3 ppm: Methylengruppe der Butylseitenkette (3 in Abbildung 4.8)
- 27,2 ppmBd+-Methylengruppe der Hauptkette

- 29,4 ppm: Methylengruppe der Butylseitenkette (2 in Abbildung 4.8)
- 30 ppm:d+d+-Methylengruppe der Hauptkette

- 30,4 ppmyd+-Methylengruppe der Hauptkette

- 34 ppm: Methylengruppe der Butylseitenkette (1 in Abbildung 4.8)

- 34,4 ppmad+-Methylengruppe der Hauptkette

- 38 ppm: Methingruppe der Hauptkette an der Verzweigung

Die griechischen Buchstaben geben dabei immer den Abstand deshte¢tradC-
Atoms von der nachsten Verzweigung an, zum Beispiel hatf@néviethylengruppe eine
Verzweigung inB-Stellung in der einen Richtung und eine Verzweigung, die frihesténs
Stellung kommt, in der anderen Richtung entlang der Polymerkette.ldabbi4.8

veranschaulicht diese Nomenklatur noch einmal.

4 C|:H3 4 (|3H3
3 CH, 3 GH,
2 CH, 2 CH,
1 CH, 1 CH,
o+ o+ o+ o+ +O+
o+t

Abbildung 4-8: Zuordnung der "C-NMR-Signale der Ethylen-1-Hexen-Copolymere nach [43]
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Fur eine Berechnung des Verhaltnisses von 1-Hexen zu Ethylen ymétahtssen die
Signale eindeutig dem einen oder anderen Monomer zugeordnet werndenn Hie
Polymerkette eingebautes 1-Hexenmolekiil ergibt3@&NMR folgende Signale (siehe auch
Abbildung 4.9):

- samtliche Signale der Butylseitenketten
- das Signal der Methingruppen

- die Halfte des Signals dexd+-Methylengruppen. Die andere Halfte gehoért zu den

Ethyleneinheiten, die direkt nach dem Einbau eines 1-Hexenmoleklks Rotjimerkette
eingebaut wurden.
Zum Ethylen kdnnen folgende Signale gezahlt werden:
- die Signale ded+d+-, yd+- undd+-Methylengruppen
- die Halfte des Signals ded+-Methylengruppen.

yo+ oot adt+  yot
Abbildung 4-9: Aufteilung der "C-NMR-Signale fiir die Berechnung des 1-Hexeneinbaus

Werden nun jeweils die Signalintensitaten fur die Monomere aufsertyrdurch die
Zahl der Kohlenstoffatome geteilt, die die jeweilige Monomereinheitaigaitd diese Zahlen

ins Verhaltnis gesetzt (Gleichung 4.1), so wird das Monomerverhaltnis irm&ogrhalten.

> NMR- SignaleHexen » NMR- SignaleEthylen

(4.2) 5 5

= Monomervemnaltnisim Polymer
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Abbildung 4-10: "C-NMR-Spektrum des Ethylen-1-Hexen-Copolymers (1-Hexen : Ethylen in
der Reaktionslésung: 1 : 1), hergestellt mit KS 1
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Abbildung 4-11: "C-NMR-Spektrum des Ethylen-1-Hexen-Copolymers (1-Hexen : Ethylen in
der Reaktionslésung: 2,5 : 1), hergestellt mit KS 1
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1-Hexen : Ethylen=1:1 1-Hexen : Ethylen=25: 1
NMR-Signal| Integral | Zuordnung nach [43] | NMR-Signal| Integral | Zuordnung nach [43]
[ppm] [ppm]
14,1 1,119 C4 Butylseitenkette 14,1 1,165 C4 Butylseitenkette
23,3 0,944 C3 Butylseitenkette 23,3 1,416 C3 Butylseitenkette
27,2 1,732 &+ CH, Hauptkette 27,2 1,619 [3d+ CH, Hauptkette
29,4 0,459 C2 Butylseitenkette 29,4 1,17 C2 Butylseitenkette
30 153,323 | o+6+ CH, Hauptkette 29,9 100,171 | o+&+ CH, Hauptkette
30,4 0,946 yo+ CH, Hauptkette 30,4 0,842 yo+ CH, Hauptkette
34 0,682 C1 Butylseitenkette 34 0,974 C1 Butylseitenkette
34,4 1,858 ad+ CH, Hauptkette 34,4 1,546 ad+ CH, Hauptkette
38 0,966 | CH an Verzweigungen 38 0,991 | CH an Verzweigungen

Tabelle 4-1: Zuordnung der Signale der "C-NMR-Spektren verschiedener Ethylen-1-Hexen-
Copolymere

Je hoéher das Verhaltnis von 1-Hexen zu Ethylen in der Reaktionsloswédnlg wird,
desto starker sind die NMR-Signale, die auf einen Einbau von 1-Hexdie Polymerkette
hinweisen. Trotzdem finden sich nur NMR-Signale von isolierten 1-iter&ekilen. Das
entspricht der Erfahrung, die man mit Zieglerkatalysatorendbehtder Copolymerisation
von Ethylen mita-Olefinen gemacht hat. Die Einbaurate de®lefins ist dul3erst gering, erst

ein hoher Uberschuss arOlefin ermoglicht einen ausreichenden Anteil im Copolymer [44].
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Abbildung 4-12: "C-NMR-Spektrum des Ethylen-1-Hexen-Copolymers (1-Hexen : Ethylen in
der Reaktionslosung: 5 : 1), hergestellt mit KS 1
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Abbildung 4-13: "C-NMR-Spektrum des Ethylen-1-Hexen-Copolymers (1-Hexen : Ethylen in
der Reaktionslosung: 10 : 1), hergestellt mit KS 1
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1-Hexen : Ethylen=5:1 1-Hexen : Ethylen=10:1
NMR-Signal| Integral | Zuordnung nach [43] | NMR-Signal| Integral | Zuordnung nach [43]
[Ppm] [Ppm]
14,1 0,698 C4 Butylseitenkette 14,1 1,249 C4 Butylseitenkette
23,3 0,802 C3 Butylseitenkette 23,3 1,44 C3 Butylseitenkette
27,2 0,991 o+ CH, Hauptkette 27,2 1,371 &+ CH, Hauptkette
29,4 0,462 C2 Butylseitenkette 29,4 0,905 C2 Butylseitenkette
30 24,937 | d+o+ CH, Hauptkette 29,9 21,915 | &+d+ CH, Hauptkette
30,4 yo+ CH, Hauptkette 30,4 0,861 yo+ CH, Hauptkette
34 0,545 C1 Butylseitenkette 34 0,909 C1 Butylseitenkette
34,4 0,906 ad+ CH, Hauptkette 34,4 1,733 ad+ CH, Hauptkette
38 0,504 | CH an Verzweigungen 38 0,988 | CH an Verzweigungen

Tabelle 4-2: Zuordnung der Signale der “C-NMR-Spektren verschiedener Ethylen-1-Hexen-
Copolymere

Tabelle 4.3 vergegenwartigt noch einmal, wie gering der Einbau von InHexdie
Polymerkette ist. Wenn zum Beispiel die Konzentration von 1-HexenriRekktionslosung
zweieinhalb mal so grof3 ist wie die von Ethylen, dann ist reimstségah nur etwa jedes
funfzigste eingebaute Monomer in der Polymerkette ein 1-Hexedlol Dies bedeutet

jedoch nicht, dass die Monomere derart regelmafiig im Polymer verteilt sind.
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Molverhaltnis Lésung | Molverhéaltnis Polymer
1-Hexen : Ethylen 1-Hexen : Ethylen

1 0,011
2,5 0,021
5 0,044
10 0,085

Tabelle 4-3: Molverhaltnisse von 1-Hexen und Ethylen in der Reaktionslosung und den
resultierenden Polymeren

4.2.4.4 Bestimmung der Copolymerisationsparameter von KS 1

Eine theoretische Betrachtung der Copolymerisation ist Uber ddslMon Mayo und
Lewis [45] moglich. Mayo und Lewis leiten die nach ihnen benanntecl@leg aus der
Markov-Statistik erster Ordnung ab. Nach dieser Statistik hatwlatzt insertierte Monomer
einen Einfluss auf das Kettenwachstum, so dass es bei einer Copolymeradajesghen von

Start- und Abbruchreaktion, vier mogliche Wachstumsreaktionen gibt:

R—M;Kat + M, — > R—MKat
R—M; Kat + M, —>= R—M, Kat
R—M,Kat + M, — > R—MKat
R-M, Kat + M, — > R—M, Kat
M; und M, stehen fUr die beiden Monomere (hier;: Mthylen, M: 1-Hexen), Kat steht

fur das polymerisationsaktive Zentrum an der Polymerkette und R dlbadeits gebildete
Polymerkette. k, bezeichnet die jeweilige Bruttogeschwindigkeitskonstante.

Unter Voraussetzung der Bodensteinschen Stationaritatsbedingung

d[R-M, - Kat] 0 und d[R-M, - Kat] 0

4.2
(42) dt dt
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ergibt sich dann die Mayo-Lewis-Gleichung:

d[Mz] [M] rzE’&+1

dl.Mlj |.M1] 2 +r,
M

1

(4.3)

mit = k]_l/k]_z und b= k22/k21 .

4.2.4.5 Bestimmung der Copolymerisationsparameter nach Fineman-Ross

Fineman und Ross entwickelten eine graphische Auswertemethodenzttiugg der
Copolymerisationsparameter [46]. Entscheidend ist dabei die Annahrsesidasias in der
Mayo-Lewis-Gleichung verwendete Monomerverhaltnis in der Rea$itbsung bei der
Copolymerisation nicht &ndert. Dies ist entweder naherungsweiseFale wenn die
Polymerisation nur bis zu geringen Umsatzen gefahren wird, so dass di
Monomerkonzentrationen etwa den Anfangskonzentrationen entsprechen, odewrie/enn
diesem Fall das eine Monomer (1-Hexen) nahezu gar nicht verbraurdhind das andere,
hauptséachlich verbrauchte Monomer (Ethylen) kontinuierlich nachgelwiiel, so dass auch
hier die Konzentrationsverhaltnisse annéhernd gleich bleiben.

Das Verhéltnisg[MZ] der Geschwindigkeiten, die den jeweiligen Monomereinbau in
1

die Polymerkette beschreiben, lasst sich auch durch das Monohmmier-nni] im Polymer

. [n12]
ausdricken, alse—[—]

Sind die Monomerverhéltnisse in der Reaktionslésung und im resultierentignelP
fur verschiedene Ausgangsmonomerverhéltnisse bekannt, kénnen die Copalyomsks
parameter Uber die linearisierte Mayo-Lewis-Gleichung (4.4) bestwartden.
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a 2
(4.4) a—E:qBi——rz
. [m] e S
mit a = Vi (Monomerverhaltnis in der Reaktionslésung)

2

und b = S[I\'\jl] (Monomerverhaltnis im Polymer)
2

2
Bei der Auftragung vora—% gegen% wird dann aus der Geradensteigungmd aus

dem Ordinatenabschnitt erhalten.

Zwar hat die Bestimmung der Copolymerisationsparameter nach Finenth Ross
einige Nachteile. So ist nicht klar, ob die Markov-Statistik er€ednung die wahren
Vorgange beim Kettenwachstum wiedergibt. Auch st der Einflussmzelner
Copolymerisationsversuche auf die berechneten Parameter undfSer,gre kleiner der
Comonomergehalt ist [39], so dass hier ein Ungleichgewichtedmtsiedoch reicht diese
Methode sicherlich aus, um die Grolenordnung der Copolymerisationsparamet

abzuschatzen.

1,20

1,00 A

0,80
y = 86,603x + 0,0484
R?=0,992

0,60 -

a-a/b

0,40 -

0,00 T T T T T
0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012

a’lb
Abbildung 4-14: Fineman-Ross-Diagramm fiir die Ethylen-1-Hexen-Copolymerisation mit KS 1

zur Bestimmung der Copolymerisationsparameter, Polymerisationstemperatur 80 °C

Da mit dem Katalysatorsystem KS1 lediglich bei vier oeiesdenen

Monomerverhaltnissen copolymerisiert wurde, ist die Basis asu¢bsdaten sehr gering, so
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dass die Bestimmung der Copolymerisationsparameter nur als gtgodatzung dienen
kann. Man erhalt fur;reinen Wert von 86,6 und fig einen Wert von 0,048. Das bedeutet,
wie sich schon in den Versuchsergebnissen andeutete, einen bevorzognuein Ethylen
in die Polymerkette sowohl bei einer Ethyleneinheit am Ketida als auch bei einer 1-
Hexeneinheit am Kettenende. Die Tendenz der Copolymerisationsparagnéspricht der
anderer klassischer Zieglerkatalysatoren [44].

100

90 A

80 -

70 A

60 -

50 A

40 4

% 1-Hexen Copolymer

30
20
10 1 _
0 ‘ ‘ ‘ ‘ * ‘ *

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
% 1-Hexen Comonomergemisch

Abbildung 4-15: Copolymerisationsdiagramm fiir die Ethylen-1-Hexen-Copolymerisation mit
KS 1 im Glasreaktort, peoyyy = 2 bar, T = 80 °C

Typisch fur den geringen 1-Hexeneinbau in das Polymer ist auchuteen<erlauf im
Copolymerisationsdiagramm (Abbildung 4.15). Die Diagonale zeigtKlenmenverlauf fur
eine ideale Copolymerisation, wenn stets so viel Comonomer in dandtadyngebaut wird,
wie in der Reaktionslosung vorgegeben ist. Fur die Copolymerisation tgteiie und 1-
Hexen mit KS 1 hingegen ist der Kurvenverlauf sehr bauchig, auchebei®hen 1-
Hexenlberschissen wird immer noch sehr wenig 1-Hexen in das Paymebaut, Ethylen
wird Klar bevorzugt. Dieser Verlauf der Kurve im Copolymer@adiagramm wird immer

dann beobachtet, wenn>> 1 und § << 1 ist [47].

Neben den Copolymerisationsparametern wurden auch das Schmelzueunaltelie
Viskositatszahlen der Copolymere untersucht. Die Copolymereigetesthaind in
Tabelle 4.4 aufgelistet. Hier zeigt sich schon bei geringenxeitgehalten ein dramatischer
Abfall der Viskositatszahl (VN) im Vergleich zum Ethylenhomomodr, wahrend die
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Viskositatszahlen der Copolymere nur noch geringfligig mit steigendeéexdngehalt fallen.
Zuruckzufiihren ist dies darauf, dass die Polyethylenketten schamnkein geringen Einbau
von 1-Hexen aufgrund der Seitenketten im Polymer keine Faltkettetlerisehr ausbilden
konnen und so die Viskositatszahl und auch die Kristallinitat drastiskéns Diesen starken
Einfluss desx-Olefins auf die Viskositatszahl fand schon Ojala [44] bei einemgleiehbaren
Katalysatorsystem. Sie konnte aul3erdem zeigen, dass die Mahverssgungsbreite
erheblich mit dema-Olefin-Gehalt im Polymer zunimmt. Als Ursache wird daloe
unterschiedliche Wachstumsgeschwindigkeit der einzelnen Polyresrkeermutet, die
darauf basiert, dass der Einbau eine®lefins in die Polymerkette mehr Zeit in Anspruch
nimmt, so dass ein hohererOlefingehalt eine grofRere Anzahl relativ kurzer Polymerkette

zur Folge hat.

Molverhaltnis VN [ml/g] |Schmelzpunkt Bchmelzenthalpie Kijistallinitat
1-Hexen:Ethylen
Losung |Polymer [ml/g] [C] (Peak) [J/g] [%0]
Polyethylen 1867 142,33 -197,29 68,1
1 0,011 752 131,67 -141,41 48,8
2,5 0,021 679 130,00 -121,75 42,0
5 0,044 669 129,83 -104,75 36,1
10 0,085 580 130,33 -71,53 24,7

Tabelle 4-4: Analysenwerte verschiedener Ethylen-1-Hexen-Copolymere, hergestellt mit KS 1 im
250-ml-Glasreaktor; Polymerisationsbedingungen: T' = 80 °C, t = 15 min

Auffallend ist, dass der Schmelzpunkt der Copolymere unabhangig voexdngkhalt
immer bei 130 °C liegt. Florin et al. [48] erklarten dieses Phanonanitddass die
Copolymere unabhéngig von ihrer Zusammensetzung immer ahnlichallikies Bereiche
aufbauen. Das ist jedoch nur méglich, wenn die Copolymere lange, unigiez®ereiche in
ihren Polymerketten haben oder sogar ganze Polymerketten, die kmefh- eingebaut
haben. Das Copolymer ist somit nicht statistisch, sondern besiezgewisse Inhomogenitat
beziglich des 1-Hexen-Einbaus. Neben den von Ojala beschriebenen uedécdem
Wachstumsgeschwindigkeiten der Polymerketten koénnen hier auch die nzgbylR
beobachteten unterschiedlichen Diffusionsbarrieren fir die einzelnenoriere diese
Inhomogenitéat verursachen.

Die Schmelzenthalpie und damit die Kristallinitat des Copolynsen&t aber wie
erwartet mit zunehmendem 1-Hexengehalt. Die groRere Zahl aeniSsien im Polymer

fordert die Erweiterung der amorphen Bereiche. Die DSC-Kurvdabi(dung 4.16) zeigen
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aullerdem, dass der Schmelzbereich der Copolymere sehr vielr batsteder des
Ethylenhomopolymers ist. Der Schmelzbereich der Copolymere zieht ider einen
Temperaturbereich von 70-80 °C hin, wahrend der des EthylenhomopolymeigihedD-

50 °C breit ist. Auch dies ist ein Hinweis auf die uneinheitlict@&rektur der Copolymere.
Eine breitere Molmassenverteilung und die Verzweigung der Pdkgtten durch den 1-

Hexeneinbau fihren zu einem breiteren Schmelzbereich.

Integral -326,52 mJ
0,016 mol 1-Hexen ¢ normalis. -78,68 Jgr-1

: nnnnnnnnnnnnnnnnnn T Jonset 117,72 °¢
Peak 130,33 °C

WY
A q Integral ~404,64 mJ
\ 0,04 mol 1-Hexen : < hormalis. -119,22 Jg~-1
Onset 117,39 °c
Peak 130,00 °C

- Integral 465,40 mJ

L/ 0,08 mol 1-Hexen y e ¢ Dormalis. -130,47 Jg-1
{ T onset 118,21 °C
Peak 130,00 °c
10 K 0,16 1 1-H: n Integral -694,24 mJ
oW ! e exe { dormalis. -153,09 Jg~-1 \
Onset 119,62 °c
Peak 131,67 °C
0,00 mol 1-Hexen

12 1

3 RRERERARSS U V/" 1 \

Integral -645,33 mJ
normalis. -1987,29 Jg~-1

Oonset 133,98 °C

Peak 142,33 °C
L L B Lt I B 1 B e e
o 10 20 30 40 50 60 70 80 920 100 110 120 130 14(;4 150 160 170 °¢

Abbildung 4-16: DSC-Kurven von Polyethylen und von den Ethylen-1-Hexen-Copolymeren

4.2.4.6 Verzogerte Copolymerisation mit 1-Hexen zur Bildung von Kern-Schale-Polymeren

Nach der Untersuchung des Ethylen-Homopolymers und der EthylemeinHe
Copolymere wurden nun Kern-Schale-Polymere hergestellt, indem zun&thglen
homopolymerisiert und anschlieend durch Zugabe von 1-Hexen eine Copolymerhiill
gebildet wird. Damit die Copolymerhtille einen hinreichend niedrigen 8lamdex hat, wird
1-Hexen in 5- bis 10-fachem Uberschuss zugegeben. Die Ethylenhomopshtinaszeit
betragt drei Stunden, um eine vollstandige Fragmentierung desys$&tatragers zu
gewabhrleisten. Die Polymerisationsaktivitat erreicht nach digeg erst ihr Maximum. Die

anschlieRende Copolymerisationszeit wird zwischen einer und drei Stunden gewahlt.
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Polymerisationsbedingungen PcLIymereigenschaften
Homopolymeri- | Copolymeri- Molverhaltnis VN | Schmelzenthalpie Kristallinitat
sationszeit sationszeit | 1-Hexen:Ethylen
(h] [h] [ml/g] [J/g] [Pe]  [pe] (er.)
3 1 5 1425 -173,55 59,9 60,1
3 3 5 1217 -167,36 57,8 52,1
3 1 10 1521 -185,47 64,0 57,3

Tabelle 4-5: Analysenwerte verschiedener 1-Hexen-Ethylen-Kern-Schale-Polymere, hergestellt
mit KS 1 im 250-ml-Glasreaktor, T, = 80 °C;

Die derart hergestellten Polymere weisen Viskositatszahlendatgn Wert zwischen
denen der reinen Copolymere und denen des Ethylenhomopolymers liegivdseauf ein
Gemisch der beiden Polymere hin.

Die Schmelzenthalpien aller drei Polymere liegen zwischewde@®reinen Polyethylens
und denen der Ethylen-1-Hexen-Copolymere. Allerdings haben die Semtialipien Werte,
die relativ nah an der Schmelzenthalpie des Homopolymers liegespréstiend erhalt man
auch Kristallinitaten, deren Werte zwischen den Kristallieitatles Polyethylens und der
Copolymere liegen.

Die berechneten Kristallinitdten in Tabelle 4.5 wurden Uber dieiknan Homo- und
Copolymer im Gesamtpolymer ermittelt. Als Faktor fir den jegen Anteil dient die
Polymerisationszeit unter den Annahmen, dass wahrend der Homopolyimesiszit nur
Homopolymer und wahrend der Copolymerisationszeit nur Copolymer entsteltassdlie
Polymerisationsaktivitat tber den gesamten Zeitraum relativ korista®to fliel3t dann zum
Beispiel in die berechnete Kristallinitdt des ersten PolgmerTabelle 4.5 aufgrund der
dreistiindigen Homopolymerisationszeit die Kristallinitat des Homapetg mit dem Faktor
Drei ein, wahrend die Kristallinitat des Copolymers (Molverhald-Hexen : Ethylen = 5:1)
wegen der einstiindigen Copolymerisationszeit nur mit dem Faktor HEiftie3. Bei der
berechneten Kristallinitét wird also angenommen, dass ein Polgméerch vorliegt, dessen
Zusammensetzung sich Uber die Polymerisationszeiten ergibt.

Fur das erste Polymer in Tabelle 4.5 stimmen der aus der &emhalpie berechnete
Kristallinitdtswert und der Uber die theoretische Zusammensetmneghnete Wert sehr gut
Uberein. Bei den beiden anderen Polymeren liegt die Uber die Zese®irung berechnete
Kristallinitat weit unter der Uber die Schmelzenthalpie bestennBei dem Polymer mit drei
Stunden Copolymerisationszeit lasst sich diese Diskrepanz UberdhemMing an 1-Hexen
wahrend der Copolymerisation erklaren. Da 1-Hexen nur einmal am ndnfier
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Copolymerisation zugegeben wird und Ethylen permanent nachgeliefdrtnimmt die 1-
Hexen-Konzentration in der Reaktionslésung permanent ab. In Folgsdesd auch immer
weniger 1-Hexen in das Copolymer eingebaut, und es entstehen lamgeren&n ohne
Verzweigung im Polymer, die besser kristallisieren konnen.cibutie unerreichbaren
Katalysatorzentren im Partikelinneren wird auRerdem auch wahmen€apolymerisation
noch Ethylenhomopolymer gebildet, was ebenfalls zu einem héheren Kristiaigraid fihrt.
Noch extremer stellt sich die Situation bei dem dritten Polymd&mabelle 4.5 dar. Die
Uber die Schmelzenthalpie bestimmte Kristallinitat liegt 8di% um 6,7 Prozentpunkte tUber
dem Uber die Zusammensetzung berechneten Wert und liegt sehr néisathnitatsgrad
des reinen Polyethylens (68 %). Auch in diesem Fall wird der hétrestallinitdtsgrad durch
die Verarmung an 1-Hexen in der Reaktionslésung wahrend der Copobtioerisowie die

fortlaufende Ethylenhomopolymerisation im Partikelinneren verursacht.

4.2.5 Nachweis der Kern-Schale-Struktur

Die extreme Ahnlichkeit der beiden Polymere UHMW-PE und Eth{ldiexen-
Copolymer erschwert die Aufklarung der Morphologie. Beide Polynissstehen aus
Kohlenstoff und Wasserstoff, mittels einer EDX-Analyse, die daf Anregung der
Valenzelektronen in verschiedenen Atomen basiert, werden sie datiigrvoneinander
unterschieden werden konnen. Der strukturelle Unterschied dieser Pelyjiagt im
Verzweigungsgrad und eventuell auch in der Molmasse. Folgen dsadgurellen
Unterschieds sind ein unterschiedliches Kristallisationsverhalten,ersehtedliche
Schmelztemperaturen sowie verschiedene Schmelzviskositaten. UPEBIWhit seinen
langen, unverzweigten C-C-Ketten kann sehr gut kristallisieren,adgeh Ketten kdnnen
sich gut aneinander anlagern und das Polymer erreicht einenlkiistagrad von 68 %. Die
Butylseitenketten des Copolymers stéren diese Kiristallisation.hemDa sinken
Kristallinitatsgrad und Schmelzenthalpie zugunsten der Bildung gnbBaerorpher Bereiche
im Polymer. Weitere Folgen der geringeren Kristallinitagerisich im Schmelzbereich, der
bei dem Copolymer bei etwas niedrigeren Temperaturen liegt neitérist, sowie bei einer
geringeren Schmelzviskositdt des Copolymers. Wiederum durch die egering
Anlagerungsfahigkeit der verzweigten Polymerketten untereinaistiedtas geschmolzene

Copolymer weniger viskos als das geschmolzene Homopolymer.
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K 3h Ethylenhomopolymerisation, 1h CopolymerisatidrH = 5:1)

1
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Abbildung 4-17: DSC-Kurven der mit KS 1 hergestellten Kern-Schale-Polymere

Die unterschiedlichen Schmelzbereiche und Schmelzenthalpien von Homepaigth
Copolymer wurden bereits mittels DSC nachgewiesen (Abbildung 4B8).den Kern-
Schale-Polymeren werden nun beide Schmelzbereiche sichtbar iromer dass sich eine
Schmelzkurve ergibt, deren Verlauf durch die Uberlagerung der Sokumetn von Homo-
und Copolymer bestimmt wird (Abbildung 4.17). Der Verlauf des Sclpeaks wird
bestimmt durch das ausgepragte Minimum bei 143 °C, je nach Copolymesiniech eine
Schulter bei 134 °C sichtbar.

Die DSC-Kurven korrelieren sehr gut mit den Werten der jegesili
Schmelzenthalpien. Bei den Polymeren, die einen grol3eren Copolymeaanietisen, der
durch den starker ausgepragten Peak bei 134 °C sichtbar wird, istltheel3enthalpie
entsprechend niedriger, da der amorphe Anteil im Copolymer grol3er ist.

Wenn das Polymer eine Kern-Schale-Struktur aufweist und die eSchiaen
Schmelzbereich hat, der rund 10 °C unter dem des Kerns liegt, und wBerdem die
Schmelzviskositat der Schale wesentlich geringer als diKeles ist, dann sollte es mdglich
sein, Kern und Schale aufgrund ihres Schmelzverhaltens zu unterscheiden. Ei
Ethylenhomopolymer sollte homogen schmelzen, wahrend bei einem KeateSPolymer
zunachst die Schale schmelzen wund aufgrund der geringeren Schmeltétiskosi
maoglicherweise auch wegflielen sollte, bevor der Kern bei ehghsren Temperaturen

schmilzt.
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Abbildung 4.18 zeigt eine Bilderfolge von Polymeren auf dem Schméimtigocoskop
bei steigenden Temperaturen. Die linke Spalte zeigt reinddWHPE, in der rechten Spalte
ist Kern-Schale-Polymer aus UHMW-PE und Ethylen-1-Hexen-Copalymu sehen. Die
beiden Bilder nebeneinander sind jeweils bei der gleichen Temperatur aufgenommen. w

Die beiden Polymere zeigen ein kaum voneinander unterscheidbares Aathadten.
Beide werden bei der gleichen Temperatur am Rand der einzelréelRaglasig, und das
Stadium des Aufschmelzens ist bei beiden Polymeren im jeweillggnperaturbereich
gleich. Von einem WegflieRen der duReren Hille kann bei diesem3&hale-Polymer nicht
die Rede sein und ebenso wenig ist zu beobachten, dass nur einea8fdddimilzt, wahrend

der Kern in kristalliner Form bestehen bleibt.
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Abbildung 4-18: lichtmikroskopische Aufnahmen von Polyethylen (links) und Kern-Schale-
Polymer (rechts) auf dem Schmelztischmikroskop. Die Temperatur nimmt in der Bildreihenfolge
von oben nach unten zu.
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4.2.6 Diskussion

Mit Hilfe der verzbégerten Copolymerisation mit 1-Hexen ist d@édung eines
Copolymers neben dem Ethylenhomopolymer moglich. Dass diesem Pdtgmer Kern-
Schale-Struktur nachgewiesen werden kann, bedeutet nicht, dasstdi&sg &icht vorliegt.
Vielmehr erweist sich die Verwendung eines klassischen Ziegldysators fur die
Copolymerisation mit 1-Hexen als ungiinstig. Diese viel untersuabpel@nerisation ergibt
ein Copolymer, dessen Eigenschaften fir das Schalenpolymer niglgeaug eingegrenzt
sind. Die von Ojala gefundene Verbreiterung der Molmassenverteidwigrund der
unterschiedlichen Kettenwachstumsgeschwindigkeiten [44] und die von Flodecktd
inhomogene Verteilung des 1-Hexens im Polymer [48] sind die besadur diese
Polymereigenschaften. Dadurch entsteht ein Copolymer, dessen Huohrmieh schon bei
60 - 70 °C beginnt und sich bis zu Temperaturen von etwa 140 °C hinzieht. Eingdsrart
Polymer ist den hohen Anforderungen an ein Kern-Schale-Polymer gegbdchsen. Der
bereits bei 60 °C beginnende Schmelzbereich des Copolymers zeigts aasdermolekulare
Betsandteile besitzt. Fur eine industrielle Anwendung kann diesgemnolekulare Anteil zu
einem Problem werden, da er je nach Anwendung des Polymers hénahiset werden
kann, was physiologisch je nach Einsatzgebiet nicht ganz unbedenklichsisteideren kann
ein derart niedrig schmelzender Polymeranteil die gesamtelitBtalier Kern-Schale-
Polymermatrix beeintrachtigen.

Da sich die Viskositatszahl des Copolymers auch mit verstarkielexeneinbau kaum
noch andert, ist davon auszugehen, dass sie durch einige hochmolekulareriRstgm
bestimmt wird, die sich auch bei hoheren 1-Hexenkonzentrationen nicht abdelur.ch
zeigt das Copolymer nicht das fiur die Schale gewtinschte Schmelzverhaltetesstan ist zu
beobachten, dass das Copolymer ahnlich glasig wird wie das UHMV@iirte dass das
Polymer wegfliel3t, wie die Untersuchung mit dem Schmelztischmikroskopigestat

Fur die Herstellung von Kern-Schale-Polymeren bedeutet das, dhess
Copolymerisation von Ethylen und 1-Hexen fur diese Anwendung zu viethtdile
aufweist. Der wirtschaftlich unginstige Einsatz grol3er lddeengen und die maligen
Eigenschaften des Copolymers in Form einer zu breiten Molmastslurey, eines zu
geringen 1l-Hexeneinbaus, eines sehr breiten Schmelzbereichs undremegrnoch hohen
Viskositatszahl erforderten die Abkehr von den klassischen Ziegiy&atoren fur den
Aufbau der Polymerschale. Hier scheinen Metallocenkatalysatesentlich besser geeignet

Zu sein.
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4.3 Kern-Schale-Polymere tber die Strukturvorgabe bei der Tragerung aufSilica

4.3.1 Einleitung

Bei der Synthese von Kern-Schale-Polymeren durch die CopolymerisatidrHexen
wurde der Ansatzpunkt bei den Monomeren gesucht. Durch die Verwendung \asehie
Monomere sollten unterschiedliche Polymere mit einer defimeKern-Schale-Struktur
erhalten werden. Ein anderer Ansatz ist der Einsatz verschiedataysatoren, mit deren
Hilfe bei der Ethylenpolymerisation Polymere mit unterschidéiicEigenschaften hergestellt
werden kénnen. Wahrend mit Titantetrachlorid UHMW-PE hergesteliten kann, erreicht
man mit einem Metallocen wesentlich geringere Molmassen und EHbaRE. Die Fixierung
dieser beiden Katalysatoren auf einem Trager muss nun mitwaragefinierten raumlichen
Anordnung geschehen, um diese raumliche Anordnung bei der Polynoerisatf das
Polymer zu Ubertragen und letztendlich ein Kern-Schale-Polymer zu erhalten.

In der Literatur finden sich einige Beispiele fur den gleidigen Einsatz eines
Zieglerkatalysators und eines Metallocens bei der Ethylenpolgatien in einem Reaktor
[50, 51]. Das Ziel dieser Versuche ist es aber nicht, ein Polymiteeiner klar definierten
Struktur zu erhalten, sondern lediglich ein Polymerblend aus zweichiedgnen
Polyethylenen zu erhalten. Man erhalt dabei Polyethylen mit r einenodalen
Molmassenverteilung. Damit ist gewéahrleistet, dass ein Metal und ein klassischer
Zieglerkatalysator parallel in einem Reaktor Ethylen polymerisieren kdnne

Aufgrund der vielfaltigen positiven Erfahrungen mit Silica alagarmaterial wurde es
auch fur dieses Katalysatorsystem ausgewahlt. Um mit di&sgatysatorsystem ein Kern-
Schale-Polymer herstellen zu kdnnen, muss dessen Struktur bereitierbdiragerung
vordefiniert werden. Da im Partikelkern UHMW-PE entstehen soll, smdsrt auch
Uberwiegend Titantetrachlorid anwesend sein. Die Schale des Pslwok aus HD-PE
bestehen, dementsprechend muss in den auf3eren Bereichen der Siktapkas Metallocen
getragert werden.

Die Ethylenpolymerisation mit einem solchen Katalysatorsysignschematisch in
Abbildung 4.19 dargestellt. Wahrend Titantetrachlorid homogen Uber die f@esam
Silicapartikel verteilt ist, befindet sich das Metallocen ledmgin den &ulReren Bereichen. Bei
der nun folgenden Polymerisation beginnt die Katalysatorpartikeduafmentieren, es

entsteht eine Polyethylenpartikel mit verschiedenen Tragemagen, die im Partikelinneren
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mit Titantetrachlorid, im Randbereich mehrheitlich mit Metadlodestickt sind. Dadurch
entsteht im Randbereich in groRem Umfang HD-PE, wahrend ink&keiin UHMW-PE
gebildet wird. Das gleichzeitige Entstehen der beiden Polyniére Zu einem Verwachsen

von Kern und Schale, die beiden Polymere gehen ineinander (ber, so dass die
Polymerpartikeln im Kern aus UHMW-PE, in der Schale aus HD4#REin dem Ubergang
zwischen Kern und Schale aus einem PE-Gemisch mit einer M@ndisszwischen der von
UHMW-PE und der von HD-PE liegt, bestehen.

HD-PE-Schale

O
O Siica o &
2\ (Querschnitt)
o ©° o
ORVAN
£0

TiBA CH, _ N

Polymerisation,’
Fragmentierung

O Ticl 4
2 Metallocen

HD-PE-Schale
TBA CH, _
Polymerisation,
Fragmentierung

~ kleine Silicafragmente
mit aktiven Katalysatorzentren

Abbildung 4-19: Modell fur die Ethylenpolymerisation mit einem Kern-Schale-getrigerten
Katalysatorsystem

Die beiden getragerten Katalysatoren werden normalerweise vbikommen
unterschiedlichen Bedingungen eingesetzt. Wahrend der Zieglgdadtal zur Herstellung
des UHMW-PE bei 80 °C verwendet wird und bei niedrigeren Temperaturen e
entsprechend geringere Aktivitdt aufweist, fihrt eine Polymgoisstemperatur von 80 °C
bei dem Metallocen zu einer raschen Desaktivierung. Allerdisgslas Metallocen bei

niedrigeren Temperaturen um ein Vielfaches aktiver als deldeziegalysator [15]. Fur die
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Tragerung bedeutet das, dass keine zu grofRe Metallocenmendenatlifager aufgebracht
werden darf, damit bei Polymerisationstemperaturen unterhalb von 8@itGt
unverhaltnismafiig grolle Mengen HD-PE entstehen. Dies wirde zu eiaemSé&hale-

Polymer mit einem sehr kleinen Kern und einer entsprechend groRen Schale fiihren.

4.3.2 Herstellung des Katalysatorsystems

Als Tragermaterial diente das schon im Kapitel ,Feinkorn“ eingehendsuictee Silica
SP9-380. Da Titantetrachlorid homogen Uber die gesamte Sili¢agbagitragert werden
sollte, wurde es uUber die Ubliche Route mit der Vorbehandlung desrimiigdals mit
Dibutylmagnesium immobilisiert.

Hohere Anforderungen stellt die anschlieende Trégerung des ddetadl Fir die
Tragerung eines Metallocens auf Silica gibt es verschiedége. Eine Mdglichkeit ist die
Tragerung von MAO mit der anschlieRenden Tragerung des Metadldé@]. Eine andere
Maoglichkeit ist die Tragerung des MAO-aktivierten Metallocenkomede[25]. Die dritte
Maoglichkeit ist die direkte Tragerung eines Metallocens ohne M3&). Hier werden aber
meist sehr niedrige Aktivitaten erhalten, da das Metallocerhdiiec funktionellen Gruppen
auf der Silicaoberflache teilweise desaktiviert wird.

Die erste Methode hat den Vorteil, dass das Metallocen bdndwobilisierung mit
dem bereits getragerten MAO reagiert und dadurch relativ fest auf dgargebunden wird.

Im Falle der zweiten Methode flihrt die Voraktivierung des Matalhs mit MAO in
Losung dazu, dass die Zahl der aktiven Zentren sehr hoch ist. M@ tHéker Methode
werden meist aktivere Katalysatoren erhalten. Ein weitereieVast die bessere Loslichkeit
von Metallocenen in toluolischen MAO-LOsungen gegenuber der Ldsliclrkeieinem
Toluol.

Fur die Herstellung des Kern-Schale-Katalysators wurde hshacdie erste
Tragerungsmethode fir das Metallocen gewahlt. Dadurch ist eirechi@ande Fixierung auf
dem Trager gewéahrleistet und die Polymerisationsaktivitat dagggerten Metallocens ist,
wie gewinscht, moglicherweise nicht ganz so hoch.

Die gro3e Herausforderung, die sich bei der Tragerung desldtetasd stellt, ist die
inhomogene  Tragerung  desselben. Was bei  handelstblichen  heterogenen
Metallocenkatalysatoren zur Vermeidung einer schlechten Polyonehmlogie in jedem Fall
verhindert werden soll [10], die schalenformige Tragerung des Isatalg, ist in diesem

Falle erwiinscht.
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Ein Einflussfaktor fur eine homogene Katalysatortragerung isTdigerungszeit. Der
Katalysator bendtigt eine gewisse Zeit, um auch das InnereKatatysatorpartikeln zu
erreichen. Wird eine kurze Tragerungszeit gewahlt, so istwzarien, dass das Metallocen
lediglich in den auReren Bereichen des Tragers wiederzufinden ist.

Das Metallocen, das bei der Tragerung eingesetzt wird, ist EtHed],ZrCl,
(Abbildung 4.20). Es wurde bereits von Brintzinger zur Ethylenpolymesisaingesetzt [54]
und stellt HD-PE mit relativ niedrigen Molmassen her, so dassbdzlglich ein
groRtmoglicher Unterschied zum ultrahochmolekularen Kern besteht unddieo

Morphologieaufklarung vereinfacht wird.

Abbildung 4-20: Et[Ind],ZrCl,

4.3.2.1 Tragerung von MAO und Et[IngZrCl,

MAO und Et[IndpZrCl, werden nicht auf Silica, sondern auf das bereits mit
Dibutylmagnesium und Titantetrachlorid behandelte Silica getrageriegt also schon ein
heterogener Zieglerkatalysator vor, der nun noch mit dem Metallocen kiesdiden muss.

Zunachst wird MAO mit einer RuUhrzeit von zwei Stunden getragert. dié

anschlieRende Tragerung von Et[B®ICl, wird eine Tragerungszeit von 30 min gewabhilt.

heterogener mit MAO/Metallocen behandelter
Zieglerkatalysator |heterogener Zieglerkatalysator

Ti Mg Ti Al Zr
[Gew.-%] | [Gew.-%]| [Gew.-%] | [Gew.-%] | [Gew.-%]
5,67 1,22 4,91 14,26 0,28

Tabelle 4-6: Elementaranalysenwerte des Katalysatorsystems vor und nach der Behandlung mit
MAO/Et[Ind],Z+Cl,
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Mittels Elementaranalyse werden die verschiedenen getragenteile bestimmt. Hier
zeigt sich, dass der getragerte Titananteil gegeniber dem nochmiidiiAO behandelten
Katalysatorsystem nur minimal abnimmt. Da gleichzeitig eseér groRe Menge MAO
getragert wird (Al: 14,26 Gew.-%), kann diese Abnahme darauf zusfidkg werden, dass
durch diese zusétzliche Tragerung von MAO der prozentuale AnteilTdass an der
Gesamtmasse des Katalysatorsystems zwar abnimmt, sich alpsd&uten Masse aber nichts
andert. Damit ist gewahrleistet, dass das Titantetrachlorid deei Tragerung von
MAOI/ELt[Ind],ZrCl, nicht ausblutet.

Der getragerte Zr-Anteil liegt mit 0,28 Gew.-% im Rahmensdes was bei einem
heterogenen Metallocenkatalysator Ublich ist [55] und somit eigerdin bisschen zu hoch,
denn wenn das Metallocen sich lediglich im Schalenbereich desr¥riagfindet, so sollte es
an der Gesamtmasse des Katalysatorsystems einen etwageiggr Anteil haben als bei
einem herkdmmlichen heterogenen Metallocenkatalysator.

Auch der Al-Anteil liegt mit 14,26 Gew.-% in Bereichen, die auch voldramlichen
heterogenen Metallocenkatalysatoren erreicht werden. Essstéllhier die Frage, ob MAO
bereits homogen Uber die gesamten Silicapartikeln verteilt istazles eine extrem hohe
MAO-Konzentration in den Partikelrandbereichen gibt.

Die Verteilung der getragerten Komponenten kann mittels EDXy&paleines
Mikrotomschnitts des Katalysatorsystems untersucht werden. Driangge getragerte
Zirkoniummenge féllt dabei allerdings unter die Detektionsgrenzela®&irkonocen bei der
Tragerung mit MAO reagiert, kann aber davon ausgegangen werderesddsd zu finden
ist, wo auch MAO anwesend ist.
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Abbildung  4-21: EDX-Linescan des Katalysatorsystems  SiO,/Bu,Mg/TiCl,/MAO/
Et[Ind],ZrCl,, Tragerungszeit fir MAO: 120 min; das obere Bild zeigt die REM-Aufnahme des
Mikrotomschnitts und die ,,gescannte® Linie, die unteren Auftragungen zeigen das Verteilungs-
Profil des jeweiligen Elements; der getragerte Zr-Anteil liegt unter der Detektionsgrenze.
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Bei der Elementanalyse mittels EDX-Linescan wird eine dliauf dem Querschnitt
einer Katalysatorpartikel bezuglich Silicium, Magnesium, Titamd Aluminium gescannt
(Abbildung 4.21). Die Siliciumverteilung gibt das Partikelprofil auf demescan wieder,
dort, wo Si detektiert wird, befindet sich ein Teil der Kataiygaartikel. Das Profil der Si-
Verteilungskurve findet sich in der Mg-, der Ti- und auch der Aift&Ringskurve wieder.
Dies bedeutet eine homogene Verteilung von Dibutylmagnesium, Trstiketrid, MAO
und, aufgrund der Annahme, dass Zirkonium dort zu finden ist, wo MAO anweseddsis
Zirkonocens uber die Katalysatorpartikeln. Die homogene Verteilung umrtybmagnesium
und Titantetrachlorid ist erwartet und auch erwtnscht, die von AluminiadZirkonium
hingegen nicht.

Ein reprasentativeres Bild Uber die Elementverteilung gibt das-EBpping, da hier
flachendeckend der Querschnitt mehrerer Partikeln untersuchtenve@nn. Das EDX-
Mapping bestétigt, was sich bereits beim EDX-Linescan andeutete dabgi#.22). Auch Al
ist homogen Uber die Katalysatorpartikeln verteilt, die beiderelsiittinescan untersuchten

Partikeln sind keine Sonderfélle.
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Titan Kal

Aluminium Kal

Abbildung  4-22:  EDX-Mapping des Katalysatorsystems — SiO,/Bu,Mg/TiCl,/MAO/
Et[Ind],ZtCl,, Tragerungszeit fur MAO: 120 min; das angezeigte Element ist jeweils hell
dargestellt; der getrigerte Zr-Anteil liegt unter der Detektionsgrenze.
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Eine Tragerungszeit von zwei Stunden fur MAO scheint also zuziarsgin, wenn man
keine homogene Tragerung erreichen mochte. Um den Einfluss derdnggzeit auf die
Homogenitat der Verteilung des MAO uber die Tragerpartikelargarsuchen, wurde diese
auf funf Minuten gekirzt und wiederum das getragerte Katalysatensysa Elementar- und
EDX-Analyse untersucht. Bei einer weiteren Tragerung von MAQ, slgyenannten
Filtrationsmethode, wurde die Kontaktzeit der MAO-LOsung mit deségdrmaterial auf
wenige Sekunden reduziert, indem das Tragermaterial in einer Sasiuitg vorgelegt

wurde, die MAO-L6sung zugegeben und dann sofort abfiltriert wurde.

Tragerungszeit bei der MAO-Tragerung
2h | 5 min |"Fi|trationsmethode"
Al-Gehalt [Gew.-%]l 14,26 | 13,88 | 13,44

Tabelle 4-7: Al-Gehalte der Katalysatorsysteme SiO,/Bu,Mg/TiCl,/MAO/Et[Ind],ZtCl, bei
verschiedenen Trigerungszeiten fur MAO

Der Al-Gehalt ist nach einer Tragerungszeit von funf Minuten nahezusdemhit dem
nach einer Tragerungszeit von zwei Stunden (Tabelle 4.7). Bei d&-MAgerung nach der
Filtrationsmethode ist der Al-Gehalt mit 13,44 Gew.-% etwas mjedrDie EDX-Analysen
(Abbildung 4.23 bis 4.26) zeigen fir alle drei Tragerungszeiten das gIBith Aluminium
ist homogen Uber die Tragerpartikeln verteilt. Lediglich bei der Filtranetisode finden sich

an den Randern einiger Partikeln etwas hdéhere Aluminiumkonzentrationen wieder.
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Abbildung  4-23: EDX-Linescan  des

Et[Ind],ZtCl,, Trigerungszeit fiir MAO: 5 min.
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Abbildung  4-24:  EDX-Mapping des Katalysatorsystems  SiO,/Bu,Mg/TiCl,/MAO/
Et[Ind],ZrCl,, Trigerungszeit fur MAO: 5 min; das angezeigte Element ist jeweils hell dargestellt.
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Abbildung  4-25:  EDX-Linescan des Katalysatorsystems  SiO,/Bu,Mg/TiCl,/MAO/
Et[Ind],ZrCl,, MAO-Triagerung tuber die Filtrationsmethode.
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Abbildung  4-26: EDX-Mapping des Katalysatorsystems — SiO,/Bu,Mg/TiCl,/MAO/
Et[Ind],ZtCl,, MAO-Tragerung tber die Filtrationsmethode; das angezeigte Element ist jeweils
hell dargestellt.

Die sehr homogene Verteilung des MAO auf dem Silica istallem nach einer derart
kurzen Tragerungszeit, nicht zu erwarten gewesen. Sie muss daréukgefuhrt werden,
dass hier nicht auf reines Silica, sondern auf Silica, das dengitDibutylmagnesium und
Titantetrachlorid vorbehandelt wurde, getragert wurde. Um zu sehemnjeobhomogene
Verteilung des MAO auf das getragerte Dibutylmagnesium, Titactdbrid oder die
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Kombination aus beidem zurtickzufihren ist, wurde MAO auch einmal ach $itragert,
das nur mit Dibutylmagnesium vorbehandelt wurde. Hier zeigt sicltotdoiseim EDX-
Linescan (Abbildung 4.27) als auch beim EDX-Mapping (Abbildung 4.28) leomogene
Aluminiumverteilung bei einem via Elementaranalyse bestimmten Al-Getall3,44 Gew.-
%. Das entspricht den Werten der Katalysatorsysteme, ben dmneh Titantetrachlorid

zugegen war und lasst darauf schlieRen, dass die homogene Vertellinoh

Dibutylmagnesium begtinstigt wird.
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Abbildung 4-27: EDX-Linescan des Katalysatorsystems SiO,/Bu,Mg/MAO/Et[Ind],ZtCl, (ohne
TiCl,), MAO-Trigerung tber die Filtrationsmethode; Al ist wiederum homogen verteilt.
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Magnesium Kal_2
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Abbildung 4-28: EDX-Mapping des Katalysatorsystems SiO,/Bu,Mg/MAO/Et[Ind],Z+Cl, (ohne
TiCl,), MAO-Triagerung tber die Filtrationsmethode; das angezeigte Element ist jeweils hell
dargestellt; Al ist wiederum homogen verteilt.

Zuletzt bleibt noch die Frage offen, ob MAO bei der Filtrationsmetlzad®d homogen
Uber die Silicapartikeln getragert wird, wenn dieses nicht mit Dibutylnsagmevorbehandelt
wurde. Es zeigt sich, dass der getragerte Aluminiumanteil bedeutendrkist, man erhéalt
lediglich 10,23 Gew.-% Aluminium auf dem Trager. Aber auch hiedligtninium homogen
Uber die Tragerpartikeln verteilt (Abbildung 4.29), auch wenn vereinzghithte

Aluminiumkonzentrationen in den Randbereichen der Silicapartikeln gefunden werden.

89



Kern-Schale-Polymere

f 100pm VElektronenbild 1

SiKat Al Ka

Abbildung 4-29: EDX-Mapping des MAO-behandelten SiO,, MAO-Trigerung iber die
Filtrationsmethode; das angezeigte Element ist jeweils hell dargestellt; Al ist wiederum homogen
verteilt, vereinzelt ist aber eine erhéhte Aluminiumkonzentration in den Randbereichen der
Partikeln feststellbar.
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4.3.3 Diskussion

Eine homogene Aluminiumverteilung nach zwei Stunden Tragerungeaedurchaus
das erwartete Resultat. Hier hat MAO ausreichend Zeit, inlteaeye der Silicapartikeln
hinein zu diffundieren, so dass in allen Bereichen die gleiche Kon#entran MAO
vorherrscht. Nach dem anschlieRenden Abfiltrieren und Spllen des d&ataty erhélt man
dann einen Katalysator mit homogener Aluminiumverteilung. Erstaunheise wird aber
schon nach funf Minuten Tragerungszeit die gleiche Menge MAO aimér genauso
homogenen Aluminiumverteilung erhalten, und auch ein nur wenige Sekundemdggiuer
Kontakt des Tragermaterials mit der MAO-Losung reicht fimeenahezu gleichgroi3
getragerte MAO-Menge aus, die ebenfalls nahezu homogen tvasteilDass man die
homogene Aluminiumverteilung auch mit der Filtrationsmethode erbiltder der Trager
nur wenige Sekunden Kontakt mit der MAO-LOsung hat, zeigt, dasBiffiesion des MAO
in die Katalysatorpartikel sehr schnell vonstatten gehen mussssadhia in kirzester Zeit
eine gleichméalige Aluminiumverteilung erhalten wird. Vereinzelftretende erhohte
Aluminiumkonzentrationen am Partikelrand sind auf eben diese sehr Kuagerungszeit
zurtckzufihren. Dadurch kénnen Konzentrationsunterschiede in der MAO-LAsumyg nic

durch Ruhren ausgeglichen werden, wie es bei den beiden anderen Tragetinodsmder

Fall ist.
Tragerung auf Tragerungszeit |[Elementaranalyse [Gew.-%] |Elementverteilung (EDX)
[min] Mg Ti Al Zr Mg Ti Al

SiO,/Bu,Mg/TiCl, 120 1,22 | 4,91 | 14,26 0,28 | homogen| homogen| homogen
SiO,/Bu,Mg/TiCl, 5 n.b. n.b. | 13,88 | n.b. | homogen|homogen|homogen
SiO,/Bu,Mg/TiCl, | Filtrationsmeth.| n.b. n.b. | 13,44 | n.b. | homogen|homogen|homogen
SiO,/Bu,Mg Filtrationsmeth.| n.b. - 16,91 | 0,19 | homogen - homogen
Sio, Filtrationsmeth.| - - 1023 - - - homogen

Tabelle 4-8: Ubersicht iiber die Elementar- und EDX-Analysenergebnisse der untersuchten
Katalysatorsysteme

Dass die homogene Aluminiumverteilung auch dann gefunden wird, wenn MAO auf
Silica getragert wird, das nicht vorher mit Dibutylmagnesiutmabeelt wurde, unterstreicht
noch einmal die Vermutung, dass MAO sehr schnell in die Silickpbrthineindiffundiert.
Allerdings wird in diesem Fall gut ein Drittel weniger MACQCettigert als beim mit

Dibutylmagnesium behandelten Silica, und es finden sich vereinzattkén mit
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inhomogener Aluminiumverteilung. Dibutylmagnesium muss also einen posiBugluss
auf die Tragerung des MAO haben. Da MAO eine oligo- bis polgrééruktur aufweist [56,
57, 58], sind die MAO-,Molekule" relativ gro3. Da die Vorbehandlung degaSimit
Dibutylmagnesium eine Verengung der Poren und Kandle zur Folig fthirfte, stellt sich
hier die Frage, wodurch diese Vorbehandlung eine hdhere Aluminiumbeldmhinder
anschlieBenden MAO-Tragerung ermdglicht. Denkbar ist eine Veuamgle der
Oberflachenstruktur des Silica durch die Anwesenheit des Dibatylesiums, die eine
Aluminiumanlagerung begunstigt.

Fur eine vordefinierte Kern-Schale-Tragerung von Titantetrachland Et[Ind}ZrCl,
ist diese homogene Aluminiumverteilung sehr ungunstig. Sie scheomt Gber die
Tragerungsparameter wie Tragerungszeit beeinflussbar zuuwse da das Metallocen dort
zugegen sein wird, wo auch MAO zu finden ist, gibt es auf diesem R&éiee Mdglichkeit,
Et[Ind],ZrCl, schalenférmig zu tragern.

Fur eine  Weiterentwicklung der  Tragerungsmethoden flr  heterogene
Metallocenkatalysatoren hingegen ist dieser Befund ein interessansatzpunkt. Bei der
Optimierung der Tragerungsmethoden fur industriell einsetzbatalldteenkatalysatoren ist
es wichtig, eine Moglichkeit zu finden, den Katalysator mdgli¢ctshogen utber samtliche
Partikeln zu tragern, da jede inhomogen getragerte Partikel e@histélle im Polymer
bedeutet, die je nach Anwendung und Zahl der Fehlstellen das Polymeuanfdaiamacht.
Wenn zu der homogenen Tragerung auch noch eine hohe MAO-Beladung dess Trage
hinzukommt, die in der Regel mit einer hohen Aktivitat des Katalysatinhergeht, dann
sollte dieser Katalysator sehr gut fur einen industriellen Eingeeignet sein. Insbesondere
die untersuchten Katalysatoren, bei denen die Tragerungszeit fi®@ Mikdestens funf
Minuten betrug, zeigen keine einzige fehlerhafte Partikel betiidéc Aluminiumverteilung.
Das ist insofern bemerkenswert, als eine inhomogene Aluminiurivegeei 10-15 % der
Partikeln bei herkdmmlich getragerten Katalysatoren keine Seitergte[10]. Fir die
Herstellung heterogener Metallocenkatalysatoren mit eineglich8t geringen Zahl
fehlerhafter Partikeln konnte die Vorbehandlung des Tragernlatenia Dibutylmagnesium

somit ein wichtiger Schritt sein.
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4.3.4 Ethylenpolymerisation mit diesem Katalysatorsystem

Im Folgenden wird das Katalysatorsystem SP9-38WBLTiCl4/MAO/Et[Ind].ZrCl,
mit KS 2 bezeichnet.

Trotz der unerwtinschten homogenen Verteilung von MAO/Metallocen aufSilera
wurden Ethylenpolymerisationsversuche mit KS 2 durchgefuhrt, um aligerdas

Polymerisationsverhalten dieses doppelt getragerten Katalysa&tonsysu untersuchen.

4.3.4.1 Suche nach den optimalen Polymerisationsbedingungen fur KS 2

Zunachst mussten Polymerisationsbedingungen gefunden werden, digléialfedem
Trager befindlichen Katalysatoren annehmbar waren. Titantedrathivird bei diesem
Katalysatorsystem vorzugsweise mit TiBA aktiviert (sieheapiel ,Feinkorn) und
entwickelt erst bei hohen Temperaturen eine ausreichend hohe Hs$troasaktivitat.
Abbildung 4.30 zeigt diese Abhéangigkeit der Aktivitat von der Temper&lig. Aktivitat
sinkt rapide bei einer Absenkung der Temperatur, die Absenkung von nur 20 €D ¥Gn
auf 60 °C fuhrt zu einer Aktivitatsabnahme auf weniger als ein Zehntel (T48)lle
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Abbildung 4-30: Polymerisationsprofile des Katalysatorsystems SP9-380/Bu,Mg/TiCl, bei der
Ethylenpolymerisation bei unterschiedlichen Temperaturen, pe,;, = 2 bar, Cokatalysator: TiBA
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Polymerisationstemperatur Aktivitat
[T] [kg/(mmol*bar*h)]
40 0,01
50 0,017
60 0,02
80 0,25

Tabelle 4-9: Polymerisationsaktivitit des Katalysatorsystems SP9-380/Bu,Mg/TiCl, in
Abhingigkeit von der Temperatur

Demgegeniber neigen Metallocene zur relativ schnellen Desatig bei hohen
Polymerisationstemperaturen und werden tblicherweise mit MAO aktiviert [59]

Lépez-Linares et al. [51] und Ahn et al. [50] polymerisieren bein;Edpf-
Polymerisationen” von Zieglerkatalysatoren und Metallocenen ls&t80 °C. Aufgrund der
allgemein hoheren Aktivitat der Metallocene gegenlber den Zietgéykatoren und der
extremen Aktivitatsabnahme des Zieglerkatalysators mit sinkemdgnerisationstemperatur
wurde daher auch fur Polymerisationsversuche mit KS 2 die Temperatur von 80&dtgew

Es sollte zunachst nur mit einem Zusatz von TiBA polymerisieatden, um das
getragerte Titantetrachlorid zu aktivieren. Das getragerko@arcen sollte schon durch MAO
auf dem Trager hinreichend aktiviert sein. Trotzdem wurde nach esatgttener
Polymerisationszeit Gber das Einspritzsystem noch ein Aluminoxagebgn, um eventuelle
Anderungen in der Aktivitat zu untersuchen.

Beim Losungsmittel fiel die Wahl auf Toluol und Exxsol. Toluol wurdegesetzt, um
bei fortgeschrittener Polymerisation MAO zusetzen zu kdénnen. MgtOni Exxsol nicht
vollstandig l6slich, so dass ein MAO-Zusatz erst durch die Verwendomd oluol moglich
wird.

Bei der Polymerisation in Exxsol wurde ebenfalls nach einer gewiss
Polymerisationszeit ein Aluminoxan zugesetzt, das sogenannte ,ndoMA©“ (MMAO),
bei dem zur besseren Ldslichkeit in aliphatischen Losungsmétitelfeil der Methylgruppen

durch i-Butyl-Gruppen ersetzt wurde.
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4.3.4.2 Ergebnisse der Polymerisation mit KS 2

Bei der Ethylenpolymerisation fallt auf, dass die Polymeaasagktivitat von KS 2 im
Vergleich zum Katalysatorsystem SP9-38QMg/TiCl, um ein Vielfaches niedriger ist. Erst
die Zugabe eines Aluminoxans fiihrt zu einem Aktivitatsanstieg. Alah é&anden ebenfalls
eine niedrigere Aktivitat fur den mit Et[IngrCl, modifizierten Zieglerkatalysator [50]. Sie
erklarten diesen Aktivitdtsverlust mit nicht naher definierten MWgelwirkungen des
Metallocens mit aktiven Titanzentren. Ebenfalls vorstellbadests das getragerte MAO mit
den Titanzentren wechselwirkt und so die Aktivitat geringer windpa MAO mit 15 Gew.-
% Aluminium auf dem Trager starker prasent ist verglicherdsnit0,28 Gew.-% Zirkonium
des Metallocens.

Die beiden getragerten Katalysatoren TiQlnd Et[Ind}ZrCl, sprechen sehr
unterschiedlich auf die Polymerisationsbedingungen an. Unabhéngig vdtioRgaedium
ist die Aktivitat so lange niedrig, wie kein Aluminoxan zugegeberd.wbie Zugabe des
Aluminoxans wird vor allem die Aktivitat des Zirkonocens stark erhoheotzdem sind

grol3e Unterschiede in den Polymereigenschaften feststellbar.
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Abbildung 4-31: Vergleich der Aktivitdtskurven, T}, = 80 °C, peyyyy = 2 bar
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Aus der Polymerisation in Toluol mit anschlieender MAO-Zugabeltred ein
Polymer mit einer mittleren Molmasse von 1,4-G0nol (Tabelle 4.10). Dieser niedrige Wert
zeigt, dass ein Grolteil des Polymers durch das Zirkonocen gebildé¢,wdas bedeutend
niedrigere Molmassen produziert als das Titantetrachlorid. RekesAktivitatssprung nach
der MAO-Zugabe belegt diese These.

Bei der Polymerisation in Exxsol mit MMAO-Zugabe wird ein yPoér mit einer sehr
hohen Molmasse von 4,6%§/mol erhalten. Hier ist der Einfluss des Titantetrachloréds s
viel grof3er, auch der Aktivitatssprung bei der Zugabe von MMAIDG&beutend kleiner aus

als bei der Polymerisation in Toluol.

Losungsmittel | Polymerisationszeit| zweiter Cokatalysator VN Mw
Zugabezeitpunkt ber. aus VN
[min] [min] [ml/g]| 10° [g/mol]
Toluol 36 MAO 26 930 1,4
Exxsol 60 MMAO 45 2250 4,6

Tabelle 4-10: Ergebnisse der Ethylenpolymerisationen mit KS 2; Polymerisationsbedingungen:
Tp = 80 °C, peyyy = 2 bar, 100 ml LM, 0,1 ml TiBA

4.3.4.3 Diskussion

Bei KS 2 bestent die Maoglichkeit, die Polymereigenschaften Uber die
Polymerisationsbedingungen in der Form zu steuern, dass entwedenrédgsrgeZirkonocen
oder das getragerte Titantetrachlorid durch eine jeweils hohdreitat starkeren Einfluss
auf das Polymer nimmt. Wird das Zirkonocen starker aktiviert,bsieder Polymerisation in
Toluol, resultiert daraus ein Polymer mit relativ niedriger Masega Umgekehrt bedeutet
eine geringe Aktivitat des Zirkonocens wie bei der Polymeéoisain Exxsol eine hohe
Molmasse des Polymers.

Ungewohnlich ist die Tatsache, dass die nachtragliche AktivieanuhlyIAO Uberhaupt
einen derart grof3en Aktivitdtsanstieg zur Folge hat. Schliel3lidiersits eine grofe Menge
MAO auf dem Trager zugegen mit einem Aluminium : Zirkonium-Verhglon 172 :1. Fur
ein immobilisiertes Zirkonocen sollte diese MAO-Menge ausreickamal ja ein Ziel der
Tragerung von Metallocenen ist, die benottigte MAO-Menge zu redz Dass der
Aktivitatssprung vom Zirkonocen und nicht vom Titantetrachlorid verursaait, wpiegelt

sich in den Molmassen der Polymere wieder.
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Aufgrund der Mdoglichkeit zur Aktivitatssteuerung des Titantetiaatid und des
Zirkonocens wurde hier ein Katalysatorsystem gefunden, mit desffenPdlyethylen mit
sehr variablen Molmassenverteilungen hergestellt werden kann. Manh svhédkagen ein
Polymerblend aus UHMW-PE und HD-PE mit einer Zusammensetzunglgie die
unterschiedliche Aktivierung der getragerten Katalysatoren bestwird. Da jedoch die
durch Dibutylmagnesium begunstigte homogene Verteilung von MAO und Zickanauf
dem Trager einen kontrollierten Aufbau der Polymerpartikeln in Feom Kern-Schale-

Partikeln verhindert, kbnnen Uber diesen Weg keine Kern-Schale-Polymererevaiten.

4.3.5 Ein neues Katalysatorsystem: SP9-380Mg/TiCl,/ Et[Ind],ZrCl, (ohne MAO)

Wird Et[Ind],ZrCl, direkt auf das Katalysatorsystem SP9-380RBy/TiCl, getragert,
ohne den Trager vorher mit MAO zu behandeln, so erhalt man ein natedgddtorsystem
mit einem Zirkoniumgehalt von 0,29 Gew.-%. Dieses Katalysatorsysfemnim Folgenden
mit KS 3 bezeichnet.

Mit KS 3 wurden verschiedene Polymerisationsversuche durchgefiihdemnr&influss
des getragerten Zirkonocens zu untersuchen. Die Ergebnisse dieserchéersind in
Tabelle 4.11 aufgelistet. Bei Versuch 1 und 3 wurde in Exxsol @A Tals Cokatalysator
polymerisiert und nach einer gewissen Polymerisationszeit NMé€such 1) bzw. MMAO
(Versuch 3) zugegeben, um eine mogliche Aktivitatssteigerung durchtréigliche
Aktivierung des Metallocens zu untersuchen. Die Ethylenverbrausitisafven
(Abbildung 4.32) zeigen sowohl fur Versuch 1 als auch fir Versuch 3 vomBegi eine
hohere Aktivitdt im Vergleich zum Katalysatorsystem SP9-38WHBWTICl, ohne das
Zirkonocen. Der Zusatz von MAO oder MMAO bringt keine Aktivitatserhohstatt dessen
nimmt der Ethylenverbrauch kurz ab, da der zweite CokatalysatoUerdruck in den
Reaktor gegeben wird, und stagniert dann auf etwas niedrigere@auN Die aus diesen
Versuchen resultierenden Polymere haben Viskositatszahlen von 131€udWvet) und
1470 mllg (Versuch 2), das entspricht mittleren Molmassen von 2@mh6l bzw.
2,6-16 g/mol. Somit liegen die Molmassen weit unter denen des Katahgystems SP9-

380/BwpMg/TiCls, mit dem Molmassen von 4,2°1@mol erreicht werden.
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Versuch Lésungsmittel Polymerisationszeit zweiter Cokatalysator VN Mw
Zugabezeitpunkt ber. aus VN
[min] [min] [mlfg]| 10° [g/mol]
Versuch 1 Exxsol 21 MAO 16 1310 2,2
Versuch 2 | Exxsol+Toluol (1:1) 25 MAO 20 1140 1,8
Versuch 3 Exxsol 44 MMAO 22 1470 2,6

Tabelle 4-11: Ergebnisse der Ethylenpolymerisationen mit KS 3; Polymerisationsbedingungen:
Tp = 80 °C, peans = 2 bar, erster Cokatalysator: TIBA

Aufgrund der schlechten Loslichkeit von MAO in Exxsol (die toluolische MABung
wird sofort tribe, wenn sie in reines Exxsol gegeben wird) wurdeViersuch 2 der
Polymerisationsversuch mit der MAO-Zugabe noch einmal in einer®émiisch von Toluol
und Exxsol wiederholt, um negative Einflisse durch ausgefallenes &A¥@rmeiden. Der
Aktivitatsverlauf ist ahnlich dem des Katalysatorsystems SP®B3gWg/TiCls, und in
diesem Fall bringt die Zugabe von MAO auch einen steilen Anstidgthylenverbrauch mit
sich, die kurze Aktivititsabnahme durch das Einspritzen des zweitertayskiors mit
Uberdruck wird hier nahezu von der Aktivitatssteigerung kompenBi@rtViskositatszahl ist

mit 1140 ml/g (M, = 1,8-16 g/mol) noch etwas niedriger als bei Versuch 1 und 3.
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Abbildung 4-32: Vergleich der Aktivititskurven von KS 3; Polymerisationsbedingungen:
T}, = 80 °C, peoys = 2 bar, erster Cokatalysator: TiBA; weitere Versuchsparameter in Tabelle 4.11
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Die Polymermorphologie ist bei Versuch 1 und 3 nahezu identisch, dimé&wa\yallen
als kugelformige Partikeln mit einem Durchmesser von 100 bis 200 ((Abandungen 4.33
bis 4.35). Die Oberflache wirkt jedoch nicht glatt, sondern etwaansfg® und
ungleichméafdig. Das Polymer aus Versuch 2 besteht aus wesemtiiddren Partikeln mit
einem Durchmesser von bis zu 1 mm. Es gibt Partikeln mit zwei sehiedlichen
Morphologien, einige Partikeln sind grof3 mit einer einheitlichen, gl@eerflache (linkes
Bild in Abbildung 4.34), andere Partikeln sehen aus, als wéren sie aushisdenen

kleineren Partikeln zusammengesetzt (rechtes Bild in Abbildung 4.34).

Abbildung 4-33: Lichtmikroskopische Aufnahme des in Versuch 1 mit KS 3 hergestellten
Polyethylens

Abbildung 4-34: Lichtmikroskopische Aufnahmen des in Versuch 2 mit KS 3 hergestellten
Polyethylens
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500 pm

Abbildung 4-35: Lichtmikroskopische Aufnahme des in Versuch 3 mit KS 3 hergestellten
Polyethylens

4.3.5.1 Diskussion

Der Vergleich der Versuche 1 und 2 zeigt, dass die partiglléslichkeit des MAO
einen sehr starken Einfluss auf die F&higkeit hat, das Zirkonocenktnieren. Die
Verwendung reinen Exxsols fuhrt dazu, dass MAO bei der Zugabe gt@ild@usfallt, bevor
es die Mdglichkeit hat, das Zirkonocen zu aktivieren. Dadurch stagleieEthylenverbrauch
nach der MAO-Zugabe und féllt sogar leicht ab, da ein Teil degetalenen MAO aktive
Katalysatorzentren behindert.

Erst durch den Einsatz eines Ldsungsmittelgemisches aus Exxsolalunal wird
gewabhrleistet, dass das MAO bei der Zugabe nicht ausi#itaus resultiert ein starker
Anstieg der Katalysatoraktivitat durch die MAO-Zugabe bei Vens2, das geléste MAO
kann zu den Zirkonocenzentren gelangen und diese flur die Ethylenpobtioarektivieren.
Den Einfluss auf die Aktivierung des Zirkonocens durch die MAO-LBkéd spiegeln auch
die Viskositatszahlen wieder. Der Anteil an hochmolekularem Pglggthm Polymer ist bei
Versuch 1 héher, da das Zirkonocen keine derart starke Aktivierung erfatrdrolge ist die
hohere Viskositatszahl. Trotzdem muss sowohl bei Versuch 1 als aucWetseich 2
mindestens ein Teil des Zirkonocens polymerisationsaktiv gewesendsein, bei beiden
Polymeren st die Viskositatszahl bedeutend niedriger, als sie bes einer
Ethylenpolymerisation mit SP9-380/Bvg/TiCl, ware. Damit ist hier ebenso wie bei KS 2
eine Steuerung der Molmassenverteilung Uber die unterschiedlidieieAing der
getragerten Katalysatoren moglich. Auch KS 3 ermoglicht dietelknsg von Polymerblends
aus UHMW-PE und HD-PE.
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Ein entscheidender Unterschied bei Versuch 1 und 2 mit KS3 ist die
Polymermorphologie. Sie ist bei Versuch 2 sehr uneinheitlich. terkl#&sst sich diese
Uneinheitlichkeit durch die Verwendung des Lésungsmittelgemisch$ausl und Exxsol.
Einerseits fuhrt der Einsatz dieses Gemischs zur besserewieAktiy des Zirkonocens,
andererseits zeigt Polyethylen in Toluol ein ganz anderes Lostehdnalten als in Exxsol,
es quillt in Toluol starker als in Exxsol und l6st sich auch tedeveDadurch haben sich bei
Versuch 2 sehr groRe Polymerpartikeln gebildet, die durch den Zwssaohtuss mehrerer
kleiner Partikeln bei der Polymerisation entstanden sind. Eine andis@che fir den
Zusammenschluss mehrerer kleinerer Partikeln kann auch demexittivitatssprung bei
der MAO-Zugabe sein. Dadurch kann es aufgrund der entstehenden Polyoresvgatme zu
lokalen Uberhitzungen kommen und aufschmelzendes Polymer sorgt dafiirin ddes
Losung zusammenstoRende Partikeln miteinander verschmelzen. Imnresihde der
Abbildung 4.34 sind diese Agglomerate klar erkennbar, im linken Bild sindkldiaen
Partikeln schon so weit zusammengewachsen, dass sie wie eine grol3e Rdtgkel w

Die schlechteren Quell- und Lésungseigenschaften gegeniberhytdpeties Exxsols
verglichen mit Toluol fuhren in Versuch 1 dazu, dass die Partikeln aggibmerieren und
ein viel feinkornigeres Polymer erhalten wird, dessen Grdl3e aéymBrkorngrofie
entspricht, die man auch bei der Ethylenpolymerisation mit deralysatorsystem SP9-
380/BuMg/TiCl, erhalt (siehe Kapitel ,Feinkorn®). Lediglich die etwas untegdigere
Oberflache zeigt, dass hier ein anderes Katalysatorsystem vorliegt.

Die Ethylenpolymerisation in Exxsol mit nachtraglicher MMAO-Aigrung
(Versuch 3) sollte die positiven Ergebnisse aus Versuch 1 und 2 komehiniadem die
Verwendung von Exxsol ohne Toluol eine gute Morphologie ergeben saliteler Einsatz
von MMAO durch die bessere Loslichkeit in Exxsol fir eine bessedgviérung des
Zirkonocens sorgen sollte. Die Polymermorphologie ist auch durchaugigbbgr mit der
aus Versuch 1, wo ebenfalls nur Exxsol als Losungsmittel eiizgegarde, allerdings bleibt
eine zusatzliche Aktivierung durch MMAO aus. Dies ist schwerhvatziehbar, da
normalerweise Et[IndErCl, bei der Aktivierung mit MMAO eine hohere Aktivitat als bei der
Aktivierung mit MAO [60] zeigt, insbesondere in einem aliphatischésubhgsmittel, in dem
MAO grol3tenteils ausfallt.

Das Katalysatorsystem KS 3 ist insofern fur die Ethylenpoligagon geeignet, als,
nach den Molmassen der erhaltenen Polymere zu urteilen, sowohl d@gede

Titantetrachlorid als auch das Zirkonocen polymerisationsaktiv siedMDrphologie ist bei

101



Kern-Schale-Polymere

der Wahl des richtigen Losungsmittels gut und entspricht der des Ketalysatorsystem
SP9-380/BuMg/TiCl, erhaltenen Polyethylens.

Vergleicht man noch einmal die Polymerisationsergebnisse von K$ gemen von
KS 3, so ist festzustellen, dass KS 2 vor der Zugabe eines Aluamsdedeutend inaktiver
als KS 3 ist, das teilweise die gleiche Aktivitdit wie dastaKmatorsystem SP9-
380/BuMg/TiCl, ohne Zirkonocen aufweist. Daraus lasst sich ableiten, dass die
Desaktivierung der aktiven Titanzentren eher auf das getrager@ M#ickzufiihren ist als
auf das getragerte Zirkonocen, wie von Ahn et al. vermutet wurde.

Ob mit diesem Katalysatorsystem auch Kern-Schale-Polyrhergestellt werden
konnen, ist indes fraglich. Aufgrund der geringen Zr-Konzentration karenEDX-Analyse
keinen Aufschluss Uber die Art der Tragerung auf dem Silicegen. Nach den Erfahrungen
mit KS 2 ist es aber eher als unwahrscheinlich anzusehen, daZglaamcen inhomogen
getragert wurde. Wenn das Zirkonocen jedoch wie gewinscht nur in den Raclifredes
Silicas getragert werden kann, dann sollte es mdglich seine diesphologie auf das

Polymer zu Ubertragen.

4.4 Kern-Schale-Polymere durch nacheinander erfolgende Herdteng von Kern und

Schale

Die bisherigen Untersuchungen zu Kern-Schale-Polymeren basiedah
Katalysatorsystemen, bei denen Kern und Schale gleichzeitigebmufg werden sollten,
entweder durch den Einsatz verschiedener Monomere oder durch die Tragesehgeuener
Katalysatoren auf einem Katalysatortrager. Dabei eregesich aufgrund des gleichzeitigen
Entstehens von Kern und Schale als Schwierigkeit, die gewlnschphdltmgie zu erhalten.
Diese Schwierigkeit kann umgangen werden, indem Kern und Schdite gigchzeitig,
sondern nacheinander aufgebaut werden. Dadurch wird die Struktur von vornherein
festgelegt, allerdings bedeutet dieser Weg auch einige zusatzlicbigsachritte.

Wenn der UHMW-PE-Kern vorgegeben wird, dann muss der Katalysatodié
Schalenbildung auf dem Kern getragert werden. Aufgrund der unpolarefiéOherdes
UHMW-PE-Kerns ist eine Tragerung analog zu der auf Sildta, auf der chemischen
Bindung des Katalysators und Cokatalysators tber die Hydroxylgruppgertpaicht ohne
weiteres moglich. Daher missen andere Wege gefunden werden, ddysdtat auf der
UHMW-PE-Oberflache zu immobilisieren.
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4.4.1 Kern-Schale Polymere durch die Polymerisation einer Metallocen/Aluamhox
Monomer-L6sung — die modifizierte Ryttermethode

Bei der Suche nach alternativen Tragerungsmethoden findet mafrlzBgen von
Rytter [40, 41], der Metallocene auf Silica tragert, indem ertieé&n Temperaturen ein
Aluminoxan und ein Metallocen in einem flissigen Monomer 16st, Sititadieser Loésung
impragniert und dieses Gemisch durch Erhéhung der Temperatur paigreintscheidend
ist dabei die Anwendung der sogenannten ,incipient-wetness“-MetlBddlenach der bei der
Tragerung nur so viel Lésung eingesetzt wird, dass sie gerade die Po&icddsillt.

Diese Tragerungsmethode lasst sich fir die Bildung von Kern-SEloaleneren
modifizieren, indem anstelle des Silica UHMW-PE als Tragéenmal eingesetzt wird. Da
UHMW-PE nicht wie Silica tUber ein derart grof3es Porenvolumerugerist eine Bildung
des Polymers eher in den Randbereichen der UHMW-PE-Partikednnauten, so dass ein
Kern-Schale-Polymer erhalten wird. Die Methode beschrankt sicfiissige Monomere, es
kann also unter Normalbedingungen kein Ethylen fur die Schalenbildnggsetzt werden.
Statt dessen wurden mit 1-Hexen, 3-Methyl-1-penten und 1,7-Octadiewvedsehiedene
flissige Monomere fir die Kern-Schale-Polymerisation nach gtefethode ausgesucht.
Das eingesetzte UHMW-PE mit Partikeldurchmessern von etwan vurde bewusst relativ
grobkornig gewahlt, um anschlieBende morphologische Untersuchungen infacten. Die
Herstellung dieses UHMW-PE erfolgte mit einem selbst déwmtaiiten heterogenen
Zieglerkatalysator, getragert auf Silica SP9-468.

Um eine ausreichende Aluminoxankonzentration zu gewahrleisten, watdedas nur
schwer in Aliphaten I6sliche Methylaluminoxan eingesetzt, sondernodifrad
Methylaluminoxan® (MMAO), das durch einen geringen Anteil von Butypgpen eine
hohere Aliphatenl6slichkeit besitzt. Die genaue Herstellung dénAf/Metallocen-
Monomer-L6sung ist im experimentellen Teil beschrieben.

Bei der Polymerisation der flissigen Monomere ergibt sich abh&ogigVlonomer ein
sehr unterschiedliches Bild. Die Polymerisation von 1,7-Octadien fithreizem stark
vernetzten Polymer mit der Folge, dass nicht einzelne KerneésBiodymerpartikeln erhalten
werden, sondern eine nur mit grof3em mechanischem Aufwand auftrenRlody-1,7-
octadien-Matrix, in der die UHMW-PE-Partikeln verteilt sind. Adissem Grund ist auch
eine lichtmikroskopische Untersuchung einer einzelnen Partikel nichticmégm DSC-
Diagramm wird neben dem Schmelzpeak fir den UHMW-PE-Kern bef@4in weiterer

Peak bei 200 °C sichtbar, der wahrscheinlich auf die Polyoctadienhlle zurtickzufihren ist

103



Kern-Schale-Polymere

10

e Integral  -261,13 mJ
normalis. -65,86 J/g
Onset 121,47 °C
Peak 136,17 °C

Integral  -291,61 mJ
i normalis. -73,55 J/g
Onset 134,41 °C
Peak 144,33 °C
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Abbildung 4-36: DSC-Diagramm des Polyethylen-Poly-1,7-octadien-Kern-Schale-Polymers

Die Schmelzenthalpie des UHMW-PE, die Uber die Gesamteinwaag®agmers

berechnet wird, liegt bei —73,55J/g (Tabelle 4.12).

Das reine UHMANhat eine

Schmelzenthalpie von —198,5 J/g. Dies bedeutet, dass das UHMW-PE etDattl der

gesamten Polymermasse des Kern-Schale-Polymers mit 1,7-Octadreachtuand entspricht

damit relativ genau dem bei der Polymerisation eingesetztereMashaltnis von UHMW-

PE zu 1,7-Octadien.

DSC-Werte des Polyethylenkerns:

Polymer Schmelzpunkt | schmelzenthalpie® | Kristallinitat” | Anteil des UHMW-PE-Kerns
Peak [T] [3/g] [%] am Gesamtpolymer [%]

Polyethylen 145,33 -198,5 68,45 100
Polyethylen-Poly-1-Hexen-Kern- 146,67 79.19 27.31 39,89
Schale-Polymer

Polyethylen-Poly-3-methyl-1- 143,67 63,99 22,07 32,24
penten-Kern-Schale-Polymer

Polyethylen-Poly-1,7-octadien- 144,33 73,55 25,36 37,05

Kern-Schale-Polymer

2 gemessen an der Gesamtmasse des Kern-Schale-Polymers

Tabelle 4-12: DSC-Daten der verschiedenen, tber die modifizierte Ryttermethode hergestellten

Kern-Schale-Polymere
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Bei der Polymerisation von 3-Methyl-1-penten nach der modifizidRgtermethode
wird ein Polymer erhalten, das teilweise ahnlich wie beilgéiOctadienpolymerisation aus
einer Poly-3-methyl-1-penten-Matrix mit UHMW-PE-Kernen bbttéAllerdings ist diese
Matrix mit wesentlich geringerem mechanischem Aufwand inainzelnen Kern-Schale-
Partikeln trennbar. Teilweise liegen auch schon einzelne KernesPhaikeln vor. Die
lichtmikroskopische Aufnahme einer Partikel in Abbildung 4.37 zeigt, ddss
Polyethylenkern von einer Polymerschale umgeben ist. Die Obegfiatruktur unterscheidet
sich optisch stark von der des reinen UHMW-PE. Sie sieht rauemaudiverse Hohlrdume,

die bei den UHMW-PE-Partikeln zu sehen sind, sind hier mit Polymer gefullt.

UHMW-PE mit

Poly-3-methyl-1-penten-Hiille

-

Abbildung 4-37: Vergleich der Morphologie des UHMW-PE und des tber die modifizierte
Ryttermethode mit 3-Methyl-1-penten  hergestellten Kern-Schale-Polymers unter dem
Lichtmikroskop
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Die DSC-Analyse zeigt neben dem UHMW-PE-Schmelzpeak bei 14h&neitere,
naher im  Bereich 290-300 °C. Dieser
Temperaturbereich entspricht dem in der Literatur [62] besciméeb&chmelzbereich von
Der uUber die Schmelzenthalpie des UHMWHREechnete
Massenanteil ergibt auch hier etwa ein Drittel und entsprzlitesn bei der Polymerisation

nicht zu definierende Stoffumwandlung
Poly-3-methyl-1-penten.

eingesetzten Massenverhaltnis.

— ABKUHLTHERMOGRAMM

<ol 7 UMM -

™ Integral  -435,51 mJ

normalis. -64,75 J/g
Onset 124,77 °C
Peak 134,17 °C

Integral  -430,39 mJ
normalis. -63,99 J/g
Onset 131,49 °C
Peak 143,67 °C

100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340°cC

Abbildung 4-38: DSC-Diagramm des Polyethylen-Poly-3-methyl-1-penten-Kern-Schale-Polymers
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Die Anwendung der modifizierten Ryttermethode auf das Monomegxkidergibt ein
Kern-Schale-Polymer mit einer klebrigen Poly-1-hexen-Hulledén lichtmikroskopischen
Aufnahme (Abbildung 4.39) ist die Struktur der UHMW-PE-Kernpartikel deernen, die

von einer Poly-1-hexen-Hiille tberzogen ist.

UHMW-PE mit
Poly-1-hexen-Hiille

Abbildung 4-39: Vergleich der Morphologie des UHMW-PE und des tber die modifizierte
Ryttermethode mit 1-Hexen hergestellten Kern-Schale-Polymers unter dem Lichtmikroskop

Auch im DSC-Diagramm findet man beide Polymere wieder. Pdigxien hat einen
Glaspunkt bei =50 °C ([62]: -55 °C), das UHMW-PE hat seinen Schmelzpedd®é&C.
Wiederum berechnet sich das Polymermassenverhaltnis von Poly-1-hexdhMW-PE
Uber die Schmelzenthalpie des UHMW-PE zu 2:1 und entspricht damit dedebe

Polymerisation eingesetzten Verhaltnissen.
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ABKUHLTHERMOGRAMM

Lo Integral  -480,63 mJ L
o normalis. -69,80 J/g
* Onset 126,84 °C
R Peak 137,33 °C
Integral  -545,31 mJ
normalis. -79,19 J/g
Onset 135,59 °C
Methode: —100°C>160°C/10°C/MIN/CYCL. Peak 146’67 OC
—-1¢g0,0-160,0°C 10,0°C/min
i O: g—flsé?ol‘(’l;r]—lo, o°C/min
r I—igz;S—TIGS:EI"::LI]:O,OOIC/mIin . . . . . : T . . . . . . . . : .
—10/ —80 —60 —40 —20 [¢] 20 40 o\ 80 100 120 140 °c
BereichsvergréfRerung

Bereichsvergrof3erung zeigt den Glaspunkt der Polyhexenhtille
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4.4.1.1 Diskussion

Die modifizierte Ryttermethode eignet sich zur Herstellung von Kerai&dPolymeren
im Labormal3stab. Das eingesetzte Monomer wird jeweils quantiatgesetzt. Aus dem
Reaktionsgemisch isolierte Partikeln sind, wie lichtmikroskopischersuchungen zeigen,
von einer Polymerschicht Gberzogen und weisen die gewinschte Kern-Sttuddeir auf.
Die Eigenschaften des Kern-Schale-Polymers héngen allerdinds \&imn eingesetzten
Monomer ab. Wahrend Poly-1-hexen ein klebriges, nicht festes Podanstellt, bildet 3-
Methyl-1-penten ein festes, sprodes Polymer. Da sich schonborralistab teilweise feste
Polymerkuchen bilden, ist es schwer vorstellbar, dass diese Methogieem gréf3eren
Mal3stab, geschweige denn im industriellen Mal3stab, praktikabel ist.

Die ursprungliche, von Rytter eingefuihrte Variante mit Silica fiomikert, da Silica ein
gro3es Porenvolumen hat und so in der Lage ist, flissiges Monomeginwiechwamm
aufzusaugen. Diese Eigenschaft fehlt dem hier eingesetzten Ptayetdgr Grofiteil des
Monomers bleibt an der Oberflache. Bei der anschlieRenden Polgtimerisles flissigen
Monomers hat das zur Folge, dass viel Polymer in den Raumenhewisien einzelnen
Partikeln entsteht und diese zu einem einzigen Polymerkuchen zusasmcheen. Bei einem
Monomer wie 1-Hexen ist aufgrund der klebrigen Konsistenz des Polyeh$iake Folge
nicht ganz so gravierend, bei den beiden anderen Monomeren 3-Methyeh-psat 1,7-
Octadien jedoch ist es nicht moglich, diesen Polymerkuchen, der durbartasim Falle des
1,7-Octadiens sogar vernetzte Polymer zusammengehalten wird,nnertre=0r alle drei
Polymere qilt, dass sie Uber die Ryttermethode kein riesgdéldern-Schale-Polymer bilden
und so eine der Voraussetzungen flur das Kern-Schale-Polymer nicht erfiillt wir

Abhilfe kdnnte hier ein Kernpolymer mit einem grof3en Porenvolumen &hnliclddsem
Silica schaffen, allerdings kann sicherlich nicht mehr von einern{schale-Struktur

gesprochen werden, wenn das Schalenpolymer in den Poren des Kernpolymers entsteht
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4.5 Tragerung von MAO/Metallocen auf Polyethylen

Eine direkte Tragerung von MAO/Metallocen auf Polyethylen Gbetsghption”, wie
es bei anderen Tragermaterialien wie Silica oder Magnebkiond praktiziert wird,
funktioniert nicht. Derartige Tragerungsversuche fihren zu polymensataktiven
Katalysatoren mit &ul3erst geringen Metallocengehalter0,03 Gew.-%). Fehlende
funktionelle Gruppen und die unpolare Oberflache des Polyethylensl@riodaher andere
Tragerungsmethoden.

4.5.1 Tragerung von MAO/Metallocen auf Polyethylen durch Ausféllen

Die schlechte Loslichkeit von MAO in aliphatischen Lésungsmittelztniiioka zur
Tragerung eines MAO-aktivierten Metallocens auf Polyethy&8]. Er beschreibt dabei
verschiedene Tragerungsreihenfolgen, um MAO/Metallocen auf deigef zu fixieren
(Abbildung 4.41).

All diesen Tragerungsmethoden liegt zugrunde, dass MAO aus dergohesii LOsung
teilweise ausfallt, wenn ein aliphatisches L&sungsmittel hirgelgen wird. Ist bei der
Zugabe des aliphatischen Losungsmittels zur toluolischen MAG@IMe¢n-Losung das als
Tragermaterial fungierende Polyethylen anwesend, so soll M&t@llocen dann darauf
ausfallen, und man erhalt ein auf Polyethylen getragertes MA@HEEEN-
Katalysatorsystem. Dabei wird entweder das Tragermateimal der toluolischen
MAO/Metallocen-L6sung vorgelegt und das aliphatische Lésungsmiiggtgeben oder das
Tragermaterial wird im aliphatischen LOsungsmittel vorgelegtd die toluolische
MAO/Metallocen-L6sung zugegeben.

Bei der Tragerung nach dieser Methode fallt auf, dass ein Gralé®ihusfallenden
MAO sich nicht auf der Oberflache des anwesenden Polyethyleazalsondern in Form
extrem feiner, eigenstandiger Festkdrper ausfallt und sich besmfttdgenden Abfiltrieren
Uber eine Schutzgasfritte im Frittenboden festsetzt. Dadurch wircKa&talysatorsystem
erhalten, das lediglich einen Al-Gehalt von etwa 1 Gew.-% hat.eDeprechend liegt auch

die Katalysatoraktivitdt nahezu bei Null.
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MAO-LGsung  Tragersuspension _aliphat. LM

Trager — . > Trager/MA
98" ~(in Toluol) in Toluol/MAO MAO y ager/MAO

1. Metallocen, gelost
in Toluol s

2. aliphat. LM > Trager/MAO/Metallocen

Tracer MAO/Metallocen-Lésung_ Tragersuspension
g (in Toluol) in Toluol/MAO/Metallocen

aliphat. LM__ Tr35er/MAO/Metallocen

MAO/Met.y

Trager aliphat. LM__ Tragersuspension ~ MAO, Lsg. in_ Trager/MAO

in aliphat. LM Toluol

Metallocen, gelost. ..
in Toluol > Trager/MAO/Metallocen

aliphat. LM Tragersuspension

Trager .7
g in aliphat. LM

MAO/Metallocen,
Lsg. in Toluol

>Trager/MAO/Metallocen

Abbildung 4-41: Verschiedene Trigerungsmethoden fiir MAO/Metallocen auf Polyethylen, die

im Patent von Kioka [63] dargestellt werden
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4.5.2 Modifizierung der Tragerungsmethode nach Kioka — Das Katalysatorsystem KS 4

Neben dem Ausféllen des MAO durch die Zugabe eines aliphatisai@mdsmittels
ist auch eine andere Methode denkbar: Das Ausféllen des MAO durtiugk des
vorhandenen Ldsungsmittels. In diesem Fall wird die toluolische MA@ cen-Lésung
mit dem Tragermaterial, wiederum Polyethylen, vorgelegt und WRigren im Vakuum
vorsichtig das Toluol abgezogen.

So wird das Katalysatorsystem KS 4 erhalten, das 14,73 Gew.1#dAD,29 Gew.-%
Zr enthalt. Allerdings ergeben sich neue Probleme derart,ddasgetragerte MAO sowohl
toluol- als auch aliphatenlésliche Bestandteile hat. Eine Polyatiersin Suspension ist
daher nicht moglich, da der Katalysator ausblutet und so die Morphadodyielle verloren
geht. Wahrscheinlich wird bei dieser Tragerungsmethode das Mé&@lecen auch nicht
nur auf der Polyethylenoberflache abgelagert, sondern es félitiaueorm kleiner, fester
MAO-Partikeln aus, die dann neben den Polyethylentragerpartikeliregen. Aufschluss
kann hier die videomikroskopische Untersuchung des Katalysatorsystems bringen.

4.5.2.1 Videomikroskopische Untersuchung von KS 4

4.5.2.1.1 Allgemeine Grundlagen zur Videomikroskopie [75]

Die Videomikroskopie ist eine Methode, mit deren Hilfe das Wackstarhalten
einzelner Katalysatorpartikeln bei der Gasphasenpolymerisati@rsuoht werden kann.
Daher ist sie besonders gut fir Katalysatorsysteme geelgmetenen die Morphologie eines
einzelnen Katalysatorkorns eine entscheidende Rolle spielt widiesem Fall, wo jede
einzelne Katalysatorpartikel eine moglichst gleichmafiige Polyinales erhalten soll.

Bei der Videomikroskopie werden einzelne Katalysatorpartikeln  unter
Inertgasatmosphéare auf einem Trager in einem temperier@eaktor vorgelegt. Die
Reaktion wird durch das Aufpressen des gewiinschten Monomergasdrucketgéder ein
Sichtfenster ist die lichtmikroskopische Beobachtung einzelnéik&arsowie die Aufnahme
von Bildern in regelmafigen Zeitabstadnden mit Hilfe einer Digitalkamméglich. Aus der so

erhaltenen Bildfolge folgt anschlieBend eine graphische AuswertumgPartikelwachstum.
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Eine genaue Beschreibung der Apparatur fur die Videomikroskopie befside im
experimentellen Teil dieser Arbeit.

Mit einem Graphikprogramm werden die erhaltenen Bildfolgen sobegitbeitet, dass
durch Kontrastmaximierung und farbliche Binarisierung der BitllerPolymerpartikeln klar
von Untergrund unterscheidbar sind. Eine Auswertung des Partikelwachstiumsr bei
Partikeln mdoglich, die vom Anfang der Polymerisation bis zum Endkelis sind. Das
bedeutet, dass zwei Partikeln, die zu dicht beieinander liegen wdarend der

Polymerisation zusammenwachsen, nicht fur die graphische Auswentdfrgge kommen,

wie in Abbildung 4.42 zu sehen ist.

Abbildung 4-42: Beispielbilder fur die Auswertung der videomikroskopischen Aufnahmen;
Bereich 1 besteht aus einer einzelnen Partikel, die auch nach der Wachstumsphase noch isoliert
ist, in Bereich 2 wachsen drei Partikeln zusammen, die daher fir die Auswertung nicht in Frage
kommen

Nach der Festlegung der auszuwertenden Partikeln kann deren Projiidiens
berechnet werden. Die Anderung der Projektionsflache mit demRalsationszeit ist ein
MaR fur die Anderung der PartikelgréRe. Das Partikelwachstum kann so durch eyt
der Projektionsflache gegen die Polymerisationszeit fir einzBbrt¢ikeln dokumentiert
werden.

Da eine Partikel keine zweidimensionale Projektionsflache, sonctetdealfall eine
dreidimensionale Kugel darstellt, ist die Anderung des Kugelvaismenit der
Polymerisationszeit ein besseres Mal3 fur die Untersuchung deskeRvachstums.
Naherungsweise kann ein Kreis mit der GroR3e der Projektionsflderechnet werden. Der
JAquivalentradius* dieses Kreises entspricht dann dem Radius dberurisweise

kugelrunden Partikel, deren Volumen Uber diesen Radius bestimmt werden kann.
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4.5.2.1.2 Die Ergebnisse der videomikroskopischen Untersuchung von KS 4

Wie schon bei der Tragerung gemutmaldt, wird das MAO/Metallocen-Gemdgdmur
auf der Trageroberflache abgelagert, sondern fallt auch in Foigenstdndiger
MAO/Metallocen-Partikeln aus. Bei der videomikroskopischen Untersuchwardy dieses
Phanomen besonders deutlich. Die Bilderfolge in Abbildung 4.43 zeigim bei
Polymerisationsstart Partikeln unterschiedlicher Grof3en und zumeifeh ganz feinen,
kaum mit dem Auge wahrnehmbaren Staub. Dieser feine Staub stamhit von
Tragermaterial, da dieses sehr viel grobkoérniger ist. Stafiedesiuss es sich bei diesem
Staub um feine MAO/Metallocen-Partikeln handeln. Die folgenderndeBi nach
fortgeschrittenen  Polymerisationsstadien  zeigen, dass dieserub Sta&ullerst
polymerisationsaktiv ist und einen erheblichen Beitrag zur Polyatenmsleistet. Quasi aus
dem Nichts entstehen unregelmallig geformte Polymerpartikeln veveissl 50-100 pm
Durchmesser. Diese feinen MAO/Metallocen-Partikeln bedeuten demlusy der
Morphologiekontrolle fiir diese Polymerisation unabhangig davon, ob sie iGagrhase
oder in Suspension stattfindet. Bei der Gasphasenpolymerisation bildea Hieinen
Partikeln eigenstandiges Polyethylen, das dann als Nebenprodukt deBdfeaie-Polymere
auftritt. Bei der Suspensionspolymerisation I6sen sich diese kleimeikeh entweder auf,
was einem Ausbluten und einer parallel zur heterogenen Polynmrisablaufenden
homogenen Polymerisation gleichkdme, oder sie bilden auch hier &igdigst

Polymerpartikeln ohne Kern-Schale-Struktur.
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30 min:

Polymerisationsstart:

Abbildung 4-43; Aufnahmen der videomikroskopischen Untersuchung der
Ethylenpolymerisation mit dem Katalysatorsystem KS 4; neben den grof3en Polyethylenpartikeln
entstehen auch viele kleine Partikeln aus kleinen ausgefillten MAO/Zirkonocenpartikeln

Fur die graphische Auswertung wurden die in Abbildung 4.44 gezeiceiikeh
ausgewahlt. Die Ubrigen Partikeln sind nicht auswertbar, da siee@mtvwwahrend der
Polymerisation zusammenwachsen oder aus dem Bildausschnitt hefsewadan erhalt
die in Abbildung 4.45 bis 4.47 gezeigten Kurven, die die Anderung der Projdktades des

Aquivalentkreisdurchmessers sowie des Kugelvolumens von der Polymerisatipeigm.
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Abbildung 4-44: Zuordnung der ausgewerteten Partikeln bei der videomikroskopischen
Untersuchung von KS 4

Alle untersuchten Partikeln zeigen ein mehr oder minder lineageh$um tber die
gesamte Zeitspanne. Auffallend ist, dass das Partikelwachstumstiénker ist, je grof3er das
Katalysatorkorn am Anfang der Polymerisation ist. Die groffeberflache bietet einer
groReren Katalysatormenge Platz, die dann fur die Bildung einerrgroBelymermenge pro
Zeiteinheit als die kleinere Katalysatormenge der klein®amikeln sorgt. Vergleicht man
aber das Volumen nach 200 Minuten Polymerisationszeit mit dem Arfaoggen der
einzelnen Partikeln, so stellt man fest, dass die von Anfang aredp@dgikel ihr Volumen
nur etwa versechsfacht, wahrend kleine Partikeln ihr Volumen tsdwesogar
verzwanzigfachen. Die grol3ere Katalysatormenge auf der groBeigerpartikel fuhrt so zu
einem grol3eren absoluten Wachstum. Eine kleinere Partikel jedocim&ajrélRere Flache
pro Volumeneinheit und somit auch eine grol3ere Katalysatormenge pumn&fminheit.
Dadurch ist die pro Katalysatortrdgervolumen gebildete Polymemenéey den kleinen
Partikeln gréRRer. Diese Entwicklung der Polymerkorngro3e mitPddymerisationszeit ist
vergleichbar mit den Ergebnissen der videomikroskopischen Untersushizagetragerter
Polymerisationskatalysatoren [64]. Auch bei diesen Katalysatersgsn wachsen grof3e
Partikeln schneller als kleine. Allerdings beschrankt sich dervérteilung des Katalysators
nicht nur auf die Partikeloberflache. Ublicherweise ist beirtlgem Katalysatorsystemen der

Katalysator homogen uber die gesamte Tragerpartikel verteilt.
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Abbildung 4-45: Anderung der Projektionsfliche einzelner Katalysatorpartikeln mit der
Polymerisationszeit bei der Gasphasenpolymerisation mit KS 4 bei 10 bar Ethylendruck, 25 °C

Der konstante, lineare Anstieg der Polymerkorngrof3e mit der Posatienszeit zeigt,
dass der Katalysator auch tber einen langeren Zeitraum nichktidiesawird. Damit verhéalt
sich KS 4 wiederum ahnlich den silicagetragerten Metallocelykataren, die, insbesondere
bei der Betrachtung der Anderung der Partikelvolumina mit dernRolgationszeit, Uber
einen langen Zeitraum einen vergleichbaren linearen Verlagerzg64]. Dies ist umso
ungewodhnlicher, als die silicagetragerten Katalysatoren ganzeaktigrnschaften als KS 4
besitzen, die auch ein anderes Polymerisationsverhalten der emxataysatorpartikeln
erwarten lassen. Bei KS 4 sind die Katalysatorzentren, da sielemuPartikeloberflache
sitzen, sehr schnell fir das Monomergas erreichbar. Dadurchsstillbereits nach kurzer
Polymerisationszeit ein lineares Wachstum der Polymerpartile@h. Aufgrund der
Tragerungsmethode ist aber leicht vorstellbar, dass sich mmt deisfallen des
MAO/Zirkonocen-Gemischs auf dem Polyethylen eine pordse Schesteénf MAOs und
Zirkonocens um die einzelnen Partikeln gebildet hat. Bei der Padletien wird diese
Schicht mit der Zeit auffragmentiert und sorgt so fur ein laagdauerndes lineares

Wachstum der Polymerpartikeln.
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Abbildung 4-46: Anderung des Aquivalentkreisdurchmessers einzelner Katalysatorpartikeln mit
der Polymerisationszeit bei der Gasphasenpolymerisation mit KS 4 bei 10 bar Ethylendruck,
25°C
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Abbildung 4-47: Anderung des Partikelvolumens einzelner Katalysatorpartikeln mit der
Polymerisationszeit bei der Gasphasenpolymerisation mit KS 4 bei 10 bar Ethylendruck, 25 °C
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4.5.2.2 1-Hexen-Polymerisation mit dem Katalysatorsystem KS 4

Ein Polymerisationsversuch in Suspension wurde auch mit KS 4 unternomisen.
Monomer wurde aber nicht Ethylen gewahlt. Statt dessen fiel diel Ald ein fllissiges
Monomer, das schon bei der modifizierten Ryttermethode eingesgtktexen. Das
verwendete Losungsmittel war Pentan, um ein allzu intensives wtasldes Katalysators zu
vermeiden. KS 4 wurde in Pentan vorgelegt und 1-Hexen unter Kiihlung zugetropft.

Das daraus erhaltene Kern-Schale-Polymer &hnelt dem ausmaddifizierten
Ryttermethode. Die lichtmikroskopische Aufnahme (Abbildung 4.48) zeghe

Polyethylenpartikel mit einem glasigen Poly-1-hexen-Uberzug.

Abbildung 4-48: Kern-Schale-Polymer mit 1-Hexen-Schale, hergestellt mit KS 4; das Polymer
dhnelt stark dem tber die modifizierte Ryttermethode hergestellten Polyethylen-Poly-1-Hexen-
Polymer (Abbildung 4.39)

Um KS 4 auch fur die Ethylenpolymerisation in Suspension einsetzen zunkdnass
es weiter modifiziert werden. Es muss vermieden werden, dass feird®MaO/Metallocen

ausfallt, das nicht auf der Polyethylenoberflache sitzt.
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4.5.3 Oberflachenmodifiziertes UHMW-PE zur Herstellung von Kern-Schale-Polpmere

Die Optimierung der Katalysatortrdgerung auf Polyethylefolgir Gber zwei
Ansatzpunkte. Zum einen wuirde eine Funktionalisierung der Polyethyl@@cher die
Tragerung erleichtern. Fir weitere Tragerungsversuche wdeder ein kommerziell
erhaltliches oberflachenmodifiziertes UHMW-PE eingesetzt, woh ahier die Vorteile
funktioneller Gruppen auf der Trageroberflache fir die Tragerunguizen. Es handelt sich
dabei um UHMW-PE der Firma Aldrich, das durch eine Plasmabehantiyaigpxyl- und
Carboxylgruppen auf der Oberflache besitzt. Da die Herstefjabmm zur Funktionalitat nur
gualitativer Natur waren, wurde das Polymer zunéchst spektroskopisch und
elektronenmikroskopisch untersucht, um die Unterschiede zu herkommlicheWAME

herauszustellen.

4.5.3.1 Untersuchung des oberflachenmodifizierten UHMW-PE

Zunachst wurde ein IR-Spektrum des oberflachenmodifizierten UHNBAHRI zum
Vergleich eines von ,normalem“ UHMW-PE aufgenommen. Dazu wird Kierststoff zu
einer dinnen Folie verschmolzen und anschlieRend die Absorption des Infitgallicch
diese Folie gemessen. Vergleicht man das IR-Spektrum des oberfitdodifizierten
UHMW-PE (Abbildung 4.49) mit dem des ,normalen“ UHMW-PE (Abbildung 4,50)fallt
zunachst auf, dass beide Spektren durch dig-&Hwingungen bei den Wellenzahlen um
2900 cm® (CHy-Valenzschwingung), 1470 ¢ (CH,-Deformationsschwingung) und 730
bzw. 720crt (CH,-Deformationsschwingung) dominiert werden. Die (ibrigen
Absorptionsbanden sind ebenfalls nahezu identisch, wenn auch bei dem Spe&sum
oberflachenmodifizierten UHMW-PE wesentlich schwacher ausgepiay aber auch die
CHy-Absorptionsbanden des oberflachenmodifizierten UHMW-PE weniger iatesisd,
lasst sich daraus schlieBen, dass die PE-Folie, mit der daSpelRrum des
oberflachenmodifizierten UHMW-PE aufgenommen wurde, dinner war alsfudielas
»-hormale“ UHMW-PE, so dass die Absorption etwas schwacher ausfallt.

Eine sehr schwache Absorptionsbande bei 1713 ¢BFO-Valenzschwingung der
Carbonsaure) sowie eine Absorptionsbande fi#® Hbei 3414 crii im IR-Spektrum des
oberflachenmodifizierten UHMW-PE lasst die Anwesenheit funktiengBruppen erahnen,

zumal diese Absorptionsbanden im IR-Spektrum des ,normalen* UHMW-Riat ni
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vorkommen. Der ,Wasserbauch* bei 3414%tnspricht fir eine etwas hydrophilere
Oberflache des oberflachenmodifizierten UHMW-PE, die durch die fumélen Gruppen
hervorgerufen wird und auch eine Adsorption geringer Wassermengéglight, die sich so
im IR-Spektrum wiederfinden.

Deutlich sichtbar wird der Unterschied der beiden Polymere bBé&msuch, sie in
Wasser einzuriihren. Wahrend das oberflachenmodifizierte UHMW-ElEkuaizer Ruhrzeit
eine Suspension bildet, bleibt das ,normale* UHMW-PE immer aufVdasseroberflache
und lasst sich nicht einrihren. Auch dies ist ein Beweis fur dieituratisierte Oberflache

des oberflachenmodifizierten UHMW-PE, die die Hydrophilie hervorruft.
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Abbildung 4-49: IR-Spektrum des oberflichenmodifizierten UHMW-PE
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Abbildung 4-50: IR-Spektrum des "normalen" UHMW-PE
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Die REM-Aufnahmen des oberflachenmodifizierten UHMW-PE (Abbildun@}.5
zeigen eine schuppenartige Oberflache mit einzelnen ,Polydeerfazwischen den

Schuppen. Diese Oberflachenstruktur trifft man bei Polyethylen haufig an.
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Abbildung 4-51: REM-Aufnahmen des oberflichenmodifizierten UHMW-PE

Ungewohnlich hingegen ist das EDX-Mapping eines Mikrotomschnitts des
oberflachenmodifizierten  Polyethylens  (Abbildung 4.52). Es  zeigt reahke
Calciumablagerungen auf der Partikeloberflache, die schon im Uhstsid als weiRe
Punkte sichtbar werden. Moglicherweise sind sie eine Folg®Mderflachenmodifizierung,
zu der keine naheren Herstellerangaben bekannt sind.

Die Untersuchungen zeigen, dass sich das oberflachenmodifizieyetstegn gut fur
die Tragerung von MAO/Metallocen eignen sollte. Ein, wenn auch g&ringnteil
funktioneller Gruppen konnte Uber das IR-Spektrum und die Hydrophilie desti®dgns
nachgewiesen werden. Die Oberflache bietet durch ihre schuppenartig,Polymerfaden*
durchsetzte, leicht unregelmalige Struktur eine ausreichende AnzalKaxddten und

kleineren Zwischenraumen, in denen der Katalysator sich bei der TragestseiZen kann.
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CHa1 2 Ca K1

Abbildung 4-52: EDX-Mapping eines Mikrotomschnitts des oberflichenmodifizierten UHMW-
PE; an der Partikeloberfliche sind Calciumablagerungen zu erkennen

4.5.3.2 Tragerung des Katalysators — das Katalysatorsystem KS 5

Der néachste Optimierungsschritt nach der Auswechslung desrifdigeials ist die
Anderung der Tragerungsmethode. Das Ausfallen von MAO/MetalloceRadyéthylen aus
der toluolischen Losung bringt einige Nachteile mit sich. Wievarangegangenen Kapitel
ersichtlich wurde, erfolgt die Ausfallung nicht ausschlief3lich dgaeri Polyethylenpartikeln.
Als Nebenprodukt entstehen mit Metallocen durchsetzte Partikelrfeatsm MAO, die
ebenfalls Ethylen polymerisieren, so dass neben den Kern-SatigiedPen
Polymerpartikeln unterschiedlicher Grof3e entstehen, die keinen UREWern aufweisen.
Die teilweise vorhandene Ldoslichkeit des ausgefallten MAO sowofloluol als auch in
aliphatischen Losungsmitteln  macht auf’erdem eine morphologisch kerttoll
Polymerisation in einem dieser beiden Medien unmdglich.

Diese Problematik lasst sich jedoch durch eine einfache Nachbehandis

getragerten Katalysators umgehen. Nach der Ausfallung von MA@Wben aus der
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toluolischen Losung wird das Produkt in einem aliphatischen Losungkmittdiesem Fall
Exxsol, wieder aufgenommen. Dabei |6sen sich zum einen die kleinen NW&t&@locen-
Partikeln, die nicht auf der Polymeroberflache sitzen, wiederzamh anderen werden auch
die aliphatenldslichen Bestandteile gel6st. Zuriick bleibt das ysatarsystem KS 5, das fur
die Ethylenpolymerisation in aliphatischen Losungsmiteln geeignet ist.

4.5.3.3 Untersuchung des Katalysatorsystems KS 5

Die Elementaranalyse des Katalysatorsystems ergibt efleminiumgehalt von
2,88 Gew.-% sowie einen Zirkongehalt von 0,13 Gew.-%.

Bei der elektronenmikroskopischen Untersuchung von KS 5 scheint sich der &tatalys
(Abbildung 4.53) vom Tragermaterial (Abbildung 4.51) kaum zu unterscheiden.

12-Feb-03

Abbildung 4-53: REM-Aufnahmen des Katalysatorsystems KS5; in den Kavititen sind
korallenartige Ablagerungen sichtbar, die wahrscheinlich vom getrigerten MAO stammen

Beide weisen Polyethylenpartikeln von ahnlicher GrofRe mit einer sgeippi
Oberflache auf. Erst eine genauere Betrachtung bei starkergroRerung offenbart die
Unterschiede. Beim Tragermaterial werden die Schuppen tsdweurch Polymerfaden
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zusammengehalten. Diese sind bei dem getragerten Katalysatormebr zu finden. An
ihrer Stelle werden korallenartige Gebilde sichtbar. Wahrsableihbindelt es sich dabei um
MAO, das sich bevorzugt an den Polymerfaden anlagert, da es dort eine grofiecdband
viele Hohlraume vorfindet, wahrend eine Ablagerung des MAO auf dettery
Polyethylenschuppen nahezu unmaoglich ist.

Die Verteilung des MAO lasst sich wiederum Uber die EDXips® eines
Mikrotomschnitts des Katalysatorsystems untersuchen, wéahrend degegetirkongehalt
unter der Detektionsgrenze liegt. Da die Katalysatorherstejedarh aus einer toluolischen
MAO/Zirkonocenlésung erfolgte, kann davon ausgegangen werden, dasskda®aen dort
anzutreffen ist, wo auch MAO anwesend ist.

Im EDX-Linescan (Abbildung 4.54) ist zundchst zu sehen, dass Iddigim
Partikelrand Aluminium anzutreffen ist. Diese Form der Traggrimingt somit das

gewunschte Ergebnis, der Katalysator befindet sich lediglich am Patiéel

60um ! Elektronenbild 1 Him
Aluminicrm Ka

Abbildung 4-54: EDX-Linescan eines Mikrotomschnitts des Katalysatorsystems KS 5; MAO ist
nur auf der Partikeloberfliche anzutreffen
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Ein etwas reprasentativeres Bild ergibt das EDX-Mapping (dbbg 4.55). Hier
kobnnen mehrere Partikeln betrachtet werden, und es zeigen sich aimege&lnschte
Nebeneffekte der Tragerungsmethode. Durch das Ausfallen von MAOndicen aus der
toluolischen Losung entstehen teilweise Agglomerate, die aus rmetyetMW-PE-Partikeln
bestehen und durch festes MAO zusammengehalten werden. Bei einerie8escldn
Ethylenpolymerisation wirde aus einem solchen Agglomerat ein Kadral&SPolymer mit

mehreren Kernen entstehen, sofern sich dieses Agglomerat beiolgeneRsation nicht

auflost.

200um ! Elektronenbild 1

€ Kal 2

Abbildung  4-55: EDX-Mapping des Katalysatorsystems KS5; unten links die
Kohlenstoffverteilung, rechts die Aluminiumverteilung; MAO ist hauptsichlich auf der

Oberfliche getrigert, es finden sich aber auch Agglomerate und einzelne Partikeln aus festem
MAO

In der rechten oberen Bildecke der Abbildung 4.55 ist auRerdemedinéelle Partikel
zu erkennen. Beim EDX-Mapping zeigt sich, dass diese Partikel keinen KoHlesisévfeine
sehr hohe Aluminiumkonzentration enthélt. Der fehlende Kohlenstoff deutaifdan, dass
es sich hierbei nicht um eine UHMW-PE-Partikel mit einer MAitkonocen-Schale handelt,

sondern statt dessen um eine Partikel, die nur aus festem MA@idaoen besteht. Derartige
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Partikeln entstehen bei der Tragerung, wenn das MAO nicht auf deMWJRE-Oberflache,
sondern zum Beispiel am Gefal3rand ausfallt. Sie bilden bei einahlieffenden
Ethylenpolymerisation keine Kern-Schale-Polymere, da ihnen devi\WHPE-Kern fehlt,
und es entstehen Stdrstellen in der Polymermatrix. Moglich istaalod, dass es sich um ein
Artefakt handelt, das bei der Praparation des Mikrotomschnittesmiés ist, indem eine
Katalysatorpartikel am auf3ersten Rand so angeschnitten wurdeliel&shnittflache genau
im Aluminiumring um die Partikel liegt und so kein Kohlenstoff anwesend ist.

Das Auflosen der exxsolloslichen Bestandteile und die Verwendung des
oberflachenmodifizierten UHMW-PE verbessern somit die Morphologie Katalysators,
wie die elektronenmikroskopische Untersuchung zeigt. Die Aluminiusilwang ist aber
auch hier nicht homogen, der Aluminiumgehalt ist nicht in allen Ranidbere gleich. Ob
diese Verteilung fur die Bildung von Kern-Schale-Polymeren tsegrisreichend ist, zeigt
sich bei der Ethylenpolymerisation in Suspension und unter dem Videokuokras
Gasphase.

4.5.3.4 Suspensionspolymerisation mit KS 5

Da die aliphatenltslichen Bestandteile des MAO bei der Tragedumgh einen
zusatzlichen Schritt bereits in Exxsol gelést wurden, sollte daslysatorsystem ohne
exxsollosliche Bestandteile vorliegen und eine kontrollierte Suspensignmsgrdation
ermdglichen, ohne dass der Katalysator wahrend der Polymerisaigiriutet. Bei der
Ethylenpolymerisation wurden dem Exxsol noch 0,4 mmol TiBA als Scmrezugesetzt.
Die Polymerisationszeiten wurden mit 5, 10 und 15 Minuten sehr kurz devigdil
herkdbmmlichen heterogenen Polymerisationskatalysatoren ist e&ielasmoglichst viel
Polymer pro Katalysatorkorn herzustellen, um einerseits eine besondlee Aktivitat zu
haben, andererseits aber auch moglichst geringe Katalys&siénide im Polymerkorn zu
haben, da dieser bei Polymerisationskatalysatoren im Polymereip¢rhl0] und nach
Madoglichkeit nur in Konzentrationen vorliegen soll, die im ppm-Bereiegein. Von dieser
.Klassischen” Denkweise muss bei dem Katalysatorsystem KS takbgenommen werden,
da in diesem Fall das Katalysatorkorn bei der Polymerisat®oein unversehrt bleiben soll
und das entstehende Polymer nur eine Schale bilden soll, die nichiksistdiso dass der
Massenanteil des Kerns am Gesamtpolymer nur im ppm-Beregth Uen ein verninftiges
Massenverhaltnis von Kern und Schale zu erhalten, wurden daher dena

Polymerisationszeiten gewabhilt.
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t, [min] | pcona | Kat.-Einsatz | Ausbeute | Ausbeute abzgl. Aktivitat
[bar] [mg] [mg] Kat.-Einsatz [mg] | [kg/(mmol*bar*h)]

15 1 100 247,1 147,1 0,336

10 1 100 196,6 96,6 0,331

5 1 100 162,2 62,2 0,427

Tabelle 4-13: Ethylenpolymerisation mit KS5 in Suspension bei verschiedenen
Polymerisationszeiten

Wie in Tabelle 4.13 ersichtlich ist, bildet der Katalysator eeém Ethylendruck von
1 bar bereits nach funf Minuten Polymerisationszeit eine Polyetmgnge, die zwei Dritteln
der Masse des eingesetzten Tragermaterials, also dePagsierkerns entspricht. Mit
zunehmender Polymerisationszeit nimmt die Masse des Schalenpolgntsprechend zu,
nach zehn Minuten erreicht sie schon die Masse des eingesetztgolgerers und nach
finfzehn Minuten die anderthalbfache Masse.

Kernpolymer und Schalenpolymer besitzen, obwohl beide Polyethylen smeh ei
kleinen Unterschied in ihrem Schmelzbereich. Das niedermolekul@otraenpolymer hat
einen Schmelzpunkt von 140,3 °C (Peakminimum), das hochmolekulare Kernpolymer von
146,0 °C (Peakminimum). Diese leichte Differenz im Schmelzberembgicht trotz einer
Uberlagerung auch eine Unterscheidung mittels DSC. Die Szhawds der verschiedenen
Kern-Schale-Polymere werden, wie in Abbildung 4.56 zu sehen, miehnwender
Polymerisationszeit durch das Schalenpolymer dominiert, das Minimuheb@iedrigeren
Schmelztemperatur des Schalenpolymers ist umso ausgepragter,anger | die
Polymerisationszeit ist. Die sichtbare Verbreiterung des Scipeaks der Kern-Schale-
Polymere mit zwei Minima ist auch ein indirekter Beweis daflass zwei Polyethylene
nebeneinander vorliegen, moglicherweise sogar als Kern-Schai@étel Ein einheitliches
Polyethylen wirde, auch bei einer entsprechend breiten Molmasstiowveyt keinen

aufgespaltenen Schmelzpeak im DSC zeigen.
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Abbildung  4-56: DSC-Kurven der Kern-Schale-Polymere nach  unterschiedlichen
Polymerisationszeiten sowie des reinen Kern- bzw. Schalenmaterials, hergestellt mit KS 5

Aus der Masse des eingesetzten Katalysators und der ddasmzhaPolymers lasst sich
Uber das Massenverhéltnis das Verhaltnis des Kern-Partikelradios Kern-Schale-
Partikelradius berechnen. Uber diese Berechnung kann dann abgeschée, wvieviel
Schalenpolymer gebildet werden muss, um ein Kern-Schale-Polymelem gewiinschten
Eigenschaften zu erhalten. Aus der Annahme, dass sowohl die Kernpadigehuch die
Kern-Schale-Partikeln kugelformig sind und eine durchgehend gleidmeCbesitzen, ergibt
sich die proportionale Beziehung (4.5) der Masse m zum Volumen V des Polymers.

(4.5) mCV

Die Masse s des Kern-Schale-Polymers ist um den Faktor x grof3er als asseMp

des Kern-Polymers. Entsprechendes gilt aufgrund von Gleichung (4.5) fur dieal

anS

(4.6) M = XM, = X= m,

4.7) Vs = X[V,
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Das Volumen des Polymers ist die Summe der einzelnen Polynilezparumina.
Néaherungsweise sind die Polymerpartikeln alle gleich grof3 und heibengleichdicke
Schale. Damit ist das Verhéltnis des Kern-Partikelradius kam-Schale-Partikelradius fur
alle Partikeln gleich. Das gleiche Radienverhaltnis haben démaath zwei Kugeln, deren
Volumina sich aus der Summe der Kern-Partikelvolumina bzw. der Eehnale-
Partikelvolumina zusammensetzen. Diese Volumina lassen sich audh drgeln
ausdrucken, die die hypothetischen Radjennd ks haben. Das Verhéltnis vor und ks

entspricht dann naherungsweise dem Radienverhaltnis einzelner etnKern-Schale-

Partikeln.

4
(4-8) VKS =§HK38
4.9) v, = gn,f’

Durch Einsetzen der Gleichungen (4.8) und (4.9) in Gleichung (4.7) wird das

Radienverhaltnis erhalten:

r
(4.10) —-s =3/x
r.K
t» |Masse Kern-| Masse Kern- X (nach res/rx (nach
Polymer | Schale-Polymer Gl. (4.6)) Gl. (4.10))
[min] [g] [g]

0 100 100 1,00 1

5 100 162,2 1,62 1,17

10 100 196,6 1,97 1,25

15 100 247,1 2,47 1,35

Tabelle 4-14: Berechnung der Radienverhiltnisse von Kernpolymer und Kern-Schalepolymer
nach unterschiedlichen Polymerisationszeiten

Uber die derart berechneten Radienverhéltnisse fiir verschiedgmeeRsationszeiten
(Tabelle 4.14) zeigt sich, dass die Polymerschale mit zunehmender Podyioesiseit immer
dicker wird. Nach finf Minuten Polymerisationszeit entspricht ihiek® etwa einem
Sechstel des Kernradius, nach zehn Minuten schon einem Viertel undin&thh Minuten

einem Drittel. Bei der fir diese Berechnung vorausgesetzteichgiallig ausgebildeten
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Schale wirde eine Schalendicke, die ein Sechstel des Kernradéugt be¢reits ausreichen.

Die elektronenmikroskopischen Untersuchungen zeigen jedoch, dassdie Sicht, wie fur

die Berechnung vorausgesetzt, gleichmafig gebildet wird (AbbilditYg 4.58). Sie ist
unterschiedlich dick ausgepréagt und besitzt aufgrund ihrer volumindsen uBtreikte
geringere Dichte als das Kernpolymer. Aufgrund dieser Abweichung von de
Berechnungsvoraussetzungen ist auch eine elektronenmikroskopische Untaeysuchun
erforderlich, um sagen zu kénnen, wann eine vollstdndige Schale gehitdetHier zeigt

sich, dass zehn Minuten Polymerisationszeit notig sind, um eine wdiigéa Schale zu
bilden.

12-Feb-03

Abbildung 4-57: REM-Aufnahme des Katalysatorsystems KS 5
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Abbildung 4-58: REM-Aufnahmen der Kern-Schale-Polymere, die mit KS 5 in Suspension bei
unterschiedlichen Polymerisationszeiten hergestellt wurden, links oben fiinf Minuten, rechts oben
zehn Minuten und unten fiinfzehn Minuten Polymerisationszeit

Zum Vergleich zeigt Abbildung4.59 das Kern-Schale-Polymer aus der
Gasphasenpolymerisation. Es weist eine etwas kompaktere StruktdieaKern-Schale-
Polymere aus der Suspensionspolymerisation auf. Daher ist enoglicth, dass hier die
Berechnung der Schalendicke eher mit der Realitat Gbereinstidarhier aber sowohl die
Masse des eingesetzten Katalysators als auch die desSKleafe-Polymers aufgrund der
apparativen Bedingungen nicht bestimmt werden konnten, ist eine Uberpridfen
mathematischen Abschéatzung der Schalendicke nicht mdglich.
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Abbildung 4-59: REM-Aufnahme des Kern-Schale-Polymers, das mit KS5 in Gasphase
hergestellt wurde

4.5.3.5 Videomikroskopische Untersuchung des Katalysatorsystems KS 5

Die videomikroskopische Untersuchung der Ethylenpolymerisation in dggh@se mit
KS5 soll Aufschluss Uber das Wachstum der einzelnen Polymerpartigeben.
Abbildung 4.60 zeigt eine Bildfolge lichtmikroskopischer Aufnahmen einzelner
Katalysatorpartikeln bei der Gasphasenpolymerisation, die in Zegitalken von 30 Minuten

aufgenommen wurden.
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30 min:

Polymerisationsstart:

60 min: 90 min:

120 min: 150 min:;

Abbildung  4-60: Aufnahmen  der  videomikroskopischen — Untersuchung  der
Ethylenpolymerisation mit dem Katalysatorsystem KS 5

Wahrend der ersten 60 Minuten ist ein Wachstum aller Partikeln erkenBéin
Vergleich der Aufnahmen nach 60, 90, 120 und 150 Minuten ist jedoch kaum noch ein
Unterschied feststellbar. Es findet offensichtlich kein Pastigehstum mehr statt. Die
Auswertung der Aufnahmen bestétigt diesen ersten Eindruck. Abbildung éigtl die

Auswahl der ausgewerteten Partikeln.
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Abbildung 4-61: Zuordnung der ausgewerteten Partikeln bei der videomikroskopischen
Untersuchung von KS 5
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®

Nahezu alle Partikeln zeigen ein starkes Wachstum wahrend sten €80 Minuten
Polymerisationszeit, ihre Projektionsflache vergrof3ert sich (dibg 4.62). Nach diesen
60 Minuten zeigen nur noch vereinzelte Katalysatorpartikeln einggsiachstum, bei den

Meisten stagniert die Gro3e der Projektionsflache, die Partikeln wachsemelwhiveiter.
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Abbildung 4-62 Anderung der Projektionsfliche mit der Polymerisationszeit bei der
Gasphasenpolymerisation mit KS 5 bei 10 bar Ethylendruck, 25 °C

Entsprechendes gilt auch fir den aus der Projektionsflache bemathnet
Aquivalentkreisdurchmesser der einzelnen Partikeln (Abbildung 4.63)esdas daraus
berechnete Partikelvolumen (Abbildung 4.64).

Wenn nach einer Stunde Polymerisationszeit kein weiteres Wackstifimdet, muss

die Katalysatoraktivitdt gegen Null gehen. Die Beladung des y&atars mit 2,88 Gew.-%
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Aluminium und 0,13 Gew.-% Zirkon ist, verglichen mit kommerziellen, sigteigerten
Metallocenkatalysatoren, die einen Aluminiumgehalt von 5-10 Gew.-%nhidb, 66], sehr
gering, auch das Aluminium : Zirkon-Verhdaltnis ist mit 75:1 genngds bei den
silicagetragerten Katalysatoren. Aul3erdem sitzt das Zirkemoarr auf der Oberflache der
Katalysatorpartikel. Das bedeutet, dass von Beginn der Polynmmisah samtliche
Katalysatorzentren am Polymeraufbau beteiligt sind und nichtpeii@en Silicasystemen,
andere Katalysatorzentren im Partikelinneren durch Fragmergienst freigelegt werden
und sich dann erst in vollem Umfang an der Polymerisation beteili§jee Fragmentierung
findet gar nicht statt und wirde auch keine neuen Katalysatomzeatreichbar machen.
Dadurch werden desaktivierte Katalysatorzentren nicht durch neuukbimmende
ausgeglichen, das Wachstum der Polymerpartikeln kommt schon nach eurate S
grof3tenteils zum Erliegen.

Die Ursachen fur die Desaktivierung kdnnen vielfaltiger Natun.deenkbar ist eine
Verunreinigung beim Abflllen des Katalysators. Da nur einigéalsatorkdrner fur die
videomikroskopische Untersuchung benétigt werden, reichen schon kleinsten Spanr
Verunreinigungen in der Inertgasatmosphare aus, um den Katalysaswhadigen. Diese
Verunreinigungen konnen ebenfalls Bestandteil des Monomergases seiheidater
Polymerisation eingesetzt wird. Die geringe Beladung dealit@atorpartikeln, aber auch das
kleine Aluminium : Zirkon-Verhaltnis erhéhen den Einfluss von Verunreiniganguf den
Katalysator, da die kleinen Aluminiumalkylmengen nicht ausreichengine Funktion als
Scavenger zu Ubernehmen und Kkleine Katalysatormengen weniger afeigunmgen
benttigen, um desaktiviert zu werden. Aber auch ein ,natlrlicher’ IlAbdr
Polymerisationsgeschwindigkeit im Laufe der Polymerisation beesstfl sicherlich den
raschen Abfall des Partikelwachstums nach einer Stunde Polynoeszait. Da der
polymere Trager nicht fragmentiert und das Zirkonocen, wie die REMakhmen zeigen,
hauptséachlich in Nischen und Kavitaten der Trageroberflache witzt, es wéhrend der
Polymerisation immer starker vom Polymer eingeschlossen. Bfigsion des Ethylens zum
Katalysatorzentrum wird dadurch zunehmend erschwert. Dies kann maah gewissen
Polymerisationszeit zu einer langsameren Polymerisationsgeschveaitdigicen.

Das Polymerwachstum ist bei KS 5 stark von den einzelnen Partietmgig. Zwar
findet bei allen Partikeln zeitgleich eine Abnahme der PaeigeEinsionsgeschwindigkeit
nach etwa einer Stunde Polymerisationszeit statt, einigek&artwie Partikel 12 in
Abbildung 4.64 zeigen aber auch nach dieser Abnahme noch ein lineares uMadhse

extrem der Grol3enzuwachs ist, hangt ebenfalls stark von der einPaniel ab. Wéahrend
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Partikel 11 ihr Volumen nahezu verfiinfzehnfacht, reicht es fir anderkafawie Partikel 7

nur far eine Verdopplung des Volumens. Fur KS 5 scheint auch nicht ded Re gelten,
dass die grofite Partikel das grol3te Wachstum bei der Polymerisatfameist. Die

Partikelgro3en liegen am Anfang ziemlich eng beieinander umiké?d l, die den mit

Abstand grof3ten Volumenzuwachs fur sich verzeichnet, kommt lediglich ausdesifeld

der Anfangsgrofien.
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Abbildung 4-63: Anderung des Aquivalentkreisdurchmessers einzelner Katalysatorpartikeln mit
der Polymerisationszeit bei der Gasphasenpolymerisation mit KS 5 bei 10 bar Ethylendruck,

25°C

137



Kern-Schale-Polymere

Hier zeigt sich der Einfluss der Tragerungsmethode, die durcAukféllen auf dem
Trager und das anschlie3ende teilweise Losen des Katalysater©omogene Verteilung
desselben auf der Partikeloberflache nicht erméglicht. Schon dieAtlak/se hatte gezeigt,
dass MAO nicht gleichmalig auf der Partikeloberflache verigt sondern an manchen
Stellen kumuliert und teilweise sogar die Agglomeratbildung ausereniTragerpartikeln,
die dann durch festes MAO zusammengehalten werden, fordert. Dregeichmallige
Verteilung spiegelt sich im unterschiedlichen Wachstumsverhalée Katalysatorpartikeln
wieder. Durch die ungleichméaRige Verteilung wachsen nicht diftgn Partikeln am
schnellsten, wie man es erwarten wirde, wenn die GroRe derkeRdndirflache
gleichzusetzen ware mit der getragerten Katalysatormsogedgern die Partikeln, die absolut
die groRRte Katalysatormenge getragert haben, und die lassen sfghund der
ungleichmafigen Verteilung des Katalysators auf der Partikdliédtiee nicht Gber ihre Grol3e
vorhersagen.
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Abbildung 4-64 Anderung des Partikelvolumens mit der Polymerisationszeit bei der
Gasphasenpolymerisation mit KS 5 bei 10 bar Ethylendruck, 25 °C
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4.5.4 Vergleich des Partikelwachstums von KS 4 und KS 5

Die direkte Gegenuberstellung des Wachstumsverhaltens eineikePades
Katalysatorsystems KS 4 und dem einer Partikel des Katalggatems KS 5 offenbart die
Unterschiede dieser beiden Katalysatorsysteme. Fir diesgieibrwurden zwei Partikeln
ahnlicher GrolRe ausgewahlt, damit die Voraussetzungen in diesem Punkh &ind.
Abbildung 4.65 zeigt die Anderung des Partikelvolumens mit der Polyatieriszeit. Die
Partikel des Katalysatorsystems KS 4 weist ein nahezudisé&achstum tber die gesamte
Zeitperiode auf. Demgegeniber wéchst die Partikel des Katalygstems KS 5 in den
ersten 50 Minuten der Polymerisation schneller als die desyKatatsystems KS 4. Danach
schwacht sich das Wachstum jedoch ab, bis die Steigung der Kuwlvestvea 75 Minuten
etwa bei Null angelangt ist.
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4.000.000
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— Partikel KS 5

3.000.000 -

2.000.000 //
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Abbildung 4-65: Vergleich der Anderung der Partikelvolumina mit der Polymerisationszeit zweier
Katalysatorpartikeln der Katalysatorsysteme KS 4 und KS 5

Das Uber einen langen Zeitraum konstante lineare Wachstum biigtSmit der
groBeren Menge getragerten MAO/Zirkonocens erklarbar, die inr @obicht um die

Tragerpartikeln liegt und ein langes, konstantes Partikelwachstomiglicht. Bei KS 5 ist
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diese Schicht durch die Nachbehandlung mit Exxsol grofdtenteils wadgelost. Der
Katalysator befindet sich hauptsachlich noch in den Nischen und Kavitder
Trageroberflache und zeigt dadurch ein anderes Wachstumsverhalten.

Worauf das schnellere Partikelwachstum bei KS5 in der Anfdwage der
Polymerisation zurtckzufiihren ist, ist schwer zu sagen. Vorstefihatass das Zirkonocen
dem Monomergas leichter zuganglich ist, da es nicht in einer dereehditAO-Schicht sitzt
wie bei KS 4. Wéahrend das Partikelwachstum bei KS 5 dann relativlsaleger abnimmt,
bleibt es bei KS 4 konstant, da mit der Zeit durch Fragmentieruni/4€-Schicht mehr
Zirkonocen zugédnglich wird, so dass ab einem gewissen Zeitpunkt die
Wachstumsgeschwindigkeit bei KS 4 die schnellere ist.

4.5.5 Betrachtungen zur Polymermorphologie

Neben der Abschatzung, wann die Schale des Kern-Schale-Polyolistandig ist,
lassen sich aus den elektronenmikroskopischen Untersuchungen der KaleHSaymere
noch einige Rickschlisse zum Wachstumsmechanismus der Polymere derhsich bei
diesem Katalysatorsystem durchaus von den Wachstumsmechanismener ander
Katalysatorsysteme unterscheidet.

In den REM-Aufnahmen des Kern-Schale-Polymers nach funf Minuten
Polymerisationszeit in Suspension in Abbildung 4.66 sind auf dem linken Bildeln&ig
geformte, leicht agglomerierende Partikeln erkennbar, deren Giéif3aisi geringfiigig von
der des Kernpolymers unterscheidet. Eine starkere VergréRerungchten Bild offenbart
einzelne Partikeln, die von einer unregelmalligen Schale Uberzogen siweisteist noch
die Kernpartikel erkennbar, da sich noch keine vollstandige Schaleejetdt. Dort, wo sich
eine Schale gebildet hat, zeichnet diese sich durch ihre flockigmebkohlartige Struktur
aus, die wahrscheinlich auch zur Agglomeration der einzelnen Parfiket, indem sich die

Partikeln regelrecht ineinander ,verhaken®.
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o

Abbildung 4-66: REM-Aufnahmen des Kern-Schale-Polymers nach 5 min Polymerisationszeit,
hergestellt mit KKS 5

Nach zehn Minuten Polymerisationszeit in Suspension zeigen die REMiAMen
eine wesentlich starker ausgepragte Polymerschale. Im linkeérd® Abbildung 4.67 sind
ahnlich agglomerierte Polymerpartikeln wie in Abbildung 4.66 zu sehen mit denmstinésl,
dass sie etwas grof3er und starker verwachsen sind. In dereté¥ergrof3erung im rechten
Bild der Abbildung 4.67 ist das Kernpolymer kaum noch auszumachen, es sdiisténdig
vom Schalenpolymer bedeckt zu sein. Das unregelmafiige Wachstum dier, 8abasich
schon nach funf Minuten Polymerisationszeit andeutete, ist nach zetuteMibedeutend
starker ausgepragt, zu der blumenkohlartigen Struktur kommen noch Polymedidsich

wie Spinnweben Uber die Partikeln ziehen.

s . i oy
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Abbildung 4-67: REM-Aufnahmen des Kern-Schale-Polymers nach 10 min Polymerisationszeit,
hergestellt mit KKS 5

Nach fuinfzehn Minuten Polymerisationszeit in Suspension (Abbildung 4168) igel
Schalenpolymer entstanden, dass die Polymerpartikeln, wie im linkdneRichtlich, zu
einer einzigen Polymermatrix zusammengewachsen zu sein scheinen.st®@kere
VergrofRerung zeigt eine noch extremer ausgepragte blumenkgdlaBiruktur, die

plateauartig in groRen Flachen endet, die auch hier von Polymertiolehzogen sind.
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Einzelne Partikeln sind im rechten Bild gar nicht mehr zu sehen. ©&daelenpolymer nach
funfzehn Minuten Polymerisationszeit bereits die anderthalbfactssévides Kernpolymers
hat und aufgrund seiner Struktur nicht kompakt, sondern sehr volumindgs ist, étiezkadie
Kernpartikeln und lasst so das gesamte Polymer als eine elaigamermatrix erscheinen.
Die plateauartigen Flachen erwecken den Eindruck, dass das Pblgndar Polymerisation
aufgeschmolzen sein kdnnte. Dieses Phanomen tritt haufig dann auf, wesmtsiighende
Polymerisationswéarme nicht schnell genug abgefuhrt werden kaerddbn als ,hot spot”
bezeichnete lokal auftretende Uberhitzung des Polymers [26] gthdidses auf und
beeinflusst dadurch stark die Morphologie des Polymers. Wenn diedrsiaehe fur die
plateauartigen  Polymerstrukturen ist, so missen diese Strukturen deei
Gasphasenpolymerisation in noch starkerem Mal3e auftreten, da diee&Wéwhr in der
Gasphase bedeutend schlechter ist als in einem flissigen Medisri ¥orweggenommen,
dass diese Strukturen in der Gasphase so gut wie gar nicht beohasdt. Somit konnen
die ,hot spots” als Ursache ausgeschlossen werden. Gut vorstelibabels dass das
Losungsmittel einen Einfluss auf die Morphologie hat. Das Polymed bei der

Polymerisation geldst oder quillt durch das Losungsmittel stdrlaradibildet daraufhin diese

volumindse, plateauartige Struktur, wenn es wieder auskristallisiert.

500 um ! ¥ SR :
S -:w-:vur..zJ f A R -I
Abbildung 4-68: REM-Aufnahmen des Kern-Schale-Polymers nach 15 min Polymerisationszeit,
hergestellt mit KS 5

Weiteren Aufschluss tber die Morphologie der Kern-Schale-Polygedren die REM-
Aufnahmen von Mikrotomschnitten. Diese Aufnahmen erméglichen einen Ubleiiier die
Verteilung des Schalenpolymers. Die REM-Aufnahmen in Abbildung 4é8§ez Kern-
Polymerpartikeln, die von einer diinnen Schicht Polymer umgeben sind, dem Schalenpolymer.
Allerdings findet man das Schalenpolymer nicht nur auf der KerikBlaberflache wieder.

Es bildet auch sehr weitreichende Strukturen, die schon in den vorherigen Biltferm der
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.pblumenkohlartigen* Auswichse zu sehen waren. Einige Partikeln, wiecehten Bild der

Abbildung 4.69 zu sehen, sind sogar zusammengewachsen.

Abbildung 4-69: REM-Aufnahmen von Mikrotomschnitten des Kern-Schale-Polymers nach
10 min Polymerisationszeit, hergestellt mit KS 5 in Suspension

In der Literatur finden sich einige Vorschlage zur Bildung bastier
Polymerstrukturen. Die hier beobachteten blumenkohlartigen Auswiichserwarder Form
jedoch noch nicht gefunden. Allerdings beschaftigen sich die meistéffafelichungen mit
klassischen, meist silica- oder magnesiumchloridgetragerten Kataitgystemen.

Die beobachteten spinnwebenartigen Polymerfaden (Abbildung 4.70) werdggémn
in samtlichen Verdoffentlichungen erwahnt. Sie sind eine haufig lobtdta Strukturvariante

bei Polyethylen und wurden auch schon, wenn auch in geringem Umfardgrbdiir KS 5

eingesetzten Tragermaterial gefunden.

Abbildung 4-70: REM-Aufnahmen des Kern-Schale-Polymers nach 15 min Polymerisationszeit,
hergestellt mit KS 5 in Suspension. Das Polymer hat eine teilweise extrem hohe Anzahl von
Faden gebildet.

Marchessault und Chanzy beschaftigten sich in den Siebziger Jahtemem

Morphologie von Polyethylen, das sie durch die Polymerisation von Bthye
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Vanadiumtrichloridkristallen auf einer Glasplatte erhielten [67-7® beschreiben die
Polymermorphologie als teilweise polypenartige, teilweisghdamellenartige Struktur, die
dann von fadenartigen Strukturen durchsetzt ist, wenn der Katalysatorbei der
Polymerisation durch den Druck des entstehenden Polymers von deta@afist. Nach
ihren  Untersuchungen bilden sich die polypenartigen Strukturen immer a
Katalysatorkristallen aus, die sich im Laufe der Polymedsaton der Tragerplatte gelost
haben. Die geordneteren, lamellenartigen Strukturen hingegen bilden giclklem
Katalysatorkristallen, die auf der Glasplatte sitzen. lhreer@erung wird durch die
Oberflachen der Vanadiumtrichloridteilchen bestimmt.

Ein &hnliches Modell beschrieben 1980 Mufoz-Escalona et al. [71-73] fin eine
silicagetragerten Zieglerkatalysator. Nach ihrem Modelltenén die fadenartigen Strukturen
erst nach einer gewissen Polymerisationszeit, wenn der Kaiadygollstandig mit Polymer
bedeckt ist. Auch hier werden sie durch die mechanischen Krafeentstehenden Polymers
verursacht, die das Katalysatorteilchen auseinanderdricken. DerevM@olymerisation wird
nach ihren Beobachtungen durch die Ausbildung wurmartiger Struktusémb#, die durch
die geordnete Kristallisation von Polymerketten entstehen.

Diese wurmartigen Strukturen sind bei den mit KS 5 hergestelltgmmimgn nicht zu
sehen, auch nicht nach fortgeschrittenem Polymerwachstum, wo dasePdiereits eine
gro3e Zahl der spinnwebenartigen Polymerfaden aufweist. Stsgerddreten vermehrt
blumenkohlartige, mit zunehmender Polymerisationszeit auch plateauartigtif&in auf.

Damit am ehesten vergleichbare Strukturen fanden Kim und Woo [74], sverdie
Katalysatoraktivitat eines silicagetragerten Zieglerkatatiyrs durch niedrige Temperaturen
und einen geringen Aluminiumalkyleinsatz absenkten.

All diese in der Literatur gefundenen Polymerwachstumsmodelderasich grob in
einem allgemeinen Modell zusammenfassen. Im ersten Stadium der Poltiorebddet sich
eine Polymerschicht auf dem Katalysatortrdger aus. Ise drefistdndig, so wird sie im
zweiten Stadium durch neu entstehendes Polymer auseinanderg@fissgnentierung), die
spinnwebenartigen Polymerfaden entstehen. Im dritten Stadium sdhliedchst das
Polymer in als wurm-, lamellen- oder auch polypenartig beschriebenen Stnukiiter.

Ein derartiges Wachstumsmodell lasst sich bedingt auch auf dtadysatorsystem
KS 5 Ubertragen. Bei Betrachtung der REM-Aufnahmen nach funf MinAtdnildung 4.66),
zehn Minuten (Abbildung 4.67) und finfzehn Minuten (Abbildung 4.68) Polymerisagiins
findet sich in jeder dieser Abbildungen eines der Polymerisatamties wieder. Nach funf

Minuten Polymerisationszeit hat sich bereits eine dinne Polymensc um die
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Tragerpartikeln gebildet, sie umschliel3t aber noch nicht vollgéaltie Partikeln. Funf
Minuten spater, also nach zehn Minuten Polymerisationszeit, sind réiggrpartikeln mit
einer Polymerschicht bedeckt. Gemall dem oben genannten Modell bildemusicschon
erste Polymerfaden des zweiten Polymerisationsstadiums durchAudaganderreil3en der
Polymerhtlle bei der Entstehung neuen Polymers. Die Weiterpakatien ergibt nun das
blumenkohlartige, plateauférmige Polymer, das sich von den literatumbieka
Polymermorphologien in seiner Form aber doch unterscheidet.

Die Ursache fur diesen Unterschied in der Morphologie drickt diersartige
Katalysatorbeschaffenheit von KS 5 aus. KS5 ist nicht wie @éblicher® heterogener
Zieglerkatalysator homogen uber einen fragmentierenden Trager iltverfeas
Katalysatorsystem liegt in der Form vor, dass ein Gemisclieatsm MAO und Metallocen
auf einem nicht fragmentierenden Polyethylenkern aufgebracht esKiaite, die das MAO
auf der Polyethylenoberflache halten, sind nicht sehr stark, und aarh a@ve Oberflache
eine geringe Zahl von Hydroxylgruppen besitzt, wird ihre weitgehddagolaritdt dem
lewissauren Aluminiumalkyl nicht viel Halt geben. Dieser geringgt und der porése
Charakter des MAO begtinstigen ein schnelles Ablésen von der Bddyetherflache bei der
Polymerisation und ein sehr leichtes Fragmentieren mit der Folge sehr ausufernden
Morphologie, da das Polymer nicht nur auf der Trageroberflache, sonddmaa bei der
Polymerisation abgesplitterten MAO-Teilchen in relativerf&miung zur Trageroberflache
entsteht. Die spinnwebenartigen Strukturen entstehen einerseits b&bldsung einzelner
Katalysatorfragmente vom Kern, andererseits aber auch durckgaiiechtes ,Aufplatzen®
bereits entstandenen Polyethylens. Vorstellbar ist, dass eimeitsbeentstandene
Polyethylenhille nicht nur auf der Oberflache, sondern auch in ihramerdn
weiterpolymerisiert. Das im Inneren entstehende Polymer bt daben derart starken
Druck auf die auf3ere Polymerschicht aus, dass diese aufrei3tkdviansich das leicht an
einer Kugel vergegenwartigen, deren Oberflache sich etwa veadiadiat, wenn sich ihr
Radius verdoppelt (Kugeloberflachemrd). In den aulReren Bereichen einer Polymerpartikel
muisste somit in der gleichen Zeit sehr viel mehr Polymer geébiderden als im
Partikelinneren, um ein Aufreif3en der Hulle zu verhindern.

Demgegeniber fragmentiert der UHMW-PE-Tragerkern Uberhaupt micihm gibt es
keine aktiven Katalysatorzentren, die durch das entstehende Polyen&radte fur eine
Fragmentierung freisetzen wirden. Der Kern behdalt so seineeGrihrend die Schale

immer groRer wird. Da der Kern nicht mitwachst, treten Spannungedia zu der Bildung
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der ungewohnlichen Morphologie beitragen. Das Schema in Abbildung 4.ddsebaulicht
die Vorgange wahrend der Ethylenpolymerisation.

PE-Schicht

C,H
ey

MAO/Metallocen-Schicht MAO/Metallocen-Schicht

Polymerfaden

= MAO/Metallocen-Partikeln

O PE-Fragmente

Abbildung 4-71: Modell zur Polymerbildung bei der Ethylenpolymerisation mit KS 5

Das Auftreten der spinnwebenartigen Polymerfaden ist aber aack wbn den
Reaktionsbedingungen abhangig. Vergleicht man die REM-Aufnahmen gend?elaus der
Suspensionspolymerisation  (Abbildung 4.66) mit denen der Polymere aus de
Gasphasenpolymerisation (Abbildung 4.72), so ist bei letzteren eihgeriagere Anzahl
von spinnwebenartigen Polymerfaden zu sehen. Erklaren lasst sich dmgseschied tber
die geringere Reaktionsgeschwindigkeit bei der GasphasenpolgtiwrisDas langsamer
wachsende Polymer hat sehr viel seltener das Aufreil3en Rahgmerschicht zur Folge, da
viel geringere Kréfte wirken und der auf3eren Polymerschicht mahblgibt, auf den Druck
des innen wachsenden Polymers zu reagieren. Auch Losungsmittelefidikt eine
unregelméanige Morphologie fordern kénnten, spielen bei der Gasphasenpdayioreksine
Rolle.

Auch die blumenkohlartigen Strukturen sind bei der Gasphasenpolymerisatiogew
stark ausgepragt. Die Polymeroberflache erinnert ein wenigeadedi Tragermaterials, ist
aber volumindser. Hier ist leicht vorstellbar, dass das neu ents@mm@ymer in seiner
Morphologie durch das Tragermaterial beeinflusst wurde. Die REMahmen des
Katalysators hatten gezeigt, dass der Katalysator haupt$aahlden Zwischenraumen des
Tragermaterials sitzt. Wenn das Polymer bei der Gasphasenpisigtion aus diesen
Zwischenraumen herauswachst, wird es bevorzugt auf der Trag&ioherweiterwachsen,
so dass diese von einer Polymerschicht Giberzogen wird, die danrnvetwagoéser wirkt als
das reine Tragermaterial. Auswichse wie bei der Polymemsati Suspension werden
hingegen kaum beobachtet, da das Polymer mit der Gasphase nichtr ifowue

wechselwirken kann wie mit dem Ldsungsmittel, wo das Polymé&juellen oder sich
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teilweise 16sen kann und auch der Katalysator sich, sei es durdlosiasgsmittel oder die

Ruhrung, teilweise vom Trager I6sen kann.

Abbildung 4-72: REM-Aufnahmen des Kern-Schale-Polymers aus der Gasphasenpolymerisation,
hergestellt mit KS 5; die Anzahl an Polymerfaden ist wesentlich geringer.

Die Mikrotomschnitte des Polyethylens aus der Gasphasenpolytizerisa
(Abbildung 4.73) offenbaren ebenfalls den Einfluss der Polymerisatiomgjuedjen auf die
Polymermorphologie. Die fehlenden volumindsen, blumenkohlartigen Auswicitsa@wsth
in den Mikrotomschnitten nicht zu sehen; im Gegensatz zu den Mikrotortisohulier
Polymere aus der Suspensionspolymerisation (Abbildung 4.69) sind nur Kjeenbe
Partikeln zu erkennen ohne die weit von den Polymerkernen entfernten, volumindse
Polymerauswiichse. Die Aufnahmen in Abbildung 4.73 lassen nicht ganzrki@nnen,
welcher Teil des Polymers vom Kern und welcher von der Schale kofilletdings sind
einige Polymerteile von Rissen durchzogen, wahrend im Kern eine komBaktetur
erkennbar ist, die der des reinen Tragermaterials sehr &hnlich ist..

Gut vorstellbar ist daher, dass der Teil des Polymers, der wserRdurchsetzt ist, der

Schale zugehdrig ist, da sie die inhomogenere Struktur aufweistwiiake fur die in
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Abbildung 4.73 zu sehenden Polymere bedeuten, dass bei den meisten Partitvl3tkat
der Querschnittsflache durch das Schalenpolymer entsteht.

200um ! Elektronenbild 1 f 40pm ! Elektronenbild 1

Abbildung 4-73: REM-Aufnahmen von Mikrotomschnitten des Kern-Schale-Polymers aus der
Gasphasenpolymerisation, hergestellt mit KS 5

Das EDX-Mapping in Abbildung 4.74 gibt etwas mehr Aufschluss UbeStdigktur des
Polymers. Vielfach sind noch Aluminiumablagerungen am Partikelrandehen, die von
MAO-Ablagerungen des getragerten Katalysators her rihrene BiBggerungen sind aber
wesentlich inhomogener als die des getragerten Katalysatorddididpi4.55). Daraus kann
auf ein gewisses Polymerwachstum geschlossen werden, denn anetlen, Sto kein
Aluminium mehr nachzuweisen ist, muss durch wachsendes Polymer die
Aluminiumkonzentration so weit verringert worden sein, dass sie nun uwtger
Nachweisgrenze der EDX-Analyse liegt.

Einige Partikeln wie die kleine auf der linken Bildseite der Ahbig 4.74 haben noch
eine Aluminiumhlle, die vollkommen intakt ist. Die geringe Grol3e, kimnpakte
Aluminiumhlle und auch die kompakte Struktur der Partikel weisen darapidhss hier
kein Polymerwachstum stattfand. Diese Partikel war also polymerisatitisi, entweder als
Folge der Polymerisationsvorbereitung in der Glovebox oder weil von veinh&ein
polymerisationsaktives Metallocen auf der Partikel anwesend war.

Andere Partikeln, die offensichtlich Polyethylen gebildet haben, siiigleg und haben
eine unregelmanige, von Rissen durchsetzte Struktur. Hohere Aluminiumkonzentratidnen s
schon auf dem Ubersichtsbild als weilRe Bereiche sichtbar.

Es fallt auf, dass diese weil3en Punkte haufig in Nischen sitzer Bigshen entstehen
dadurch, dass an diesen Stellen keine Polymerisation stattfindet. (Rurdiese Stellen
wachst das Polymer immer weiter, wahrend die inaktiven Stellenmmer tieferes Loch

bilden und die Aluminiumablagerung an dieser Stelle erhalten bletbidere
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Aluminiumablagerungen hingegen finden sich am aul3eren Teil des neandeten
Polymers. Sie sind bei der Polymerisation von der Oberflacherdgerimaterials abgerissen

worden und mit dem wachsenden Polymer nach auf3en gewandert.

100um ! Elektronenbild 1

Chal_d Al Kat

Abbildung 4-74: EDX-Mapping eines Mikrotomschnitts von Polyethylen, das mit KS 5 in der
Gasphase hergestellt wurde

4.5.6 Zusammenfassung

Die Tragerung von MAO/Et[IndgrCl, auf UHMW-PE durch Entfernen des
Losungsmittels fuhrt erst dann zum Erfolg, wenn oberflachenmodi@sieHMW-PE zum
besseren Halt des Katalysators auf dem Tréger eingesetztumil das Katalysatorsystem
noch einmal mit Exxsol nachbehandelt wird. Dadurch wird ein Grol3teiladsgefallten
MAOI/Et[Ind],ZrCl, wieder geltst, so dass nur ein kleiner Anteil auf der Tragetableef
zurtickbleibt und auch Partikeln aus festem MAO/EtHAdTIl, ohne Polyethylenkern wieder

in Losung gehen.
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Die Untersuchungen von Tragermaterial und getrdgertem Katalyisaben gezeigt,
dass bereits bei der Tragerung des Katalysators die KéaleS8truktur vorgegeben wird.
Wie gut diese Struktur an das Polymer weitergegeben wird, h&agt son den
Polymerisationsbedingungen ab. In Suspension hat das Losungsmittel @fen ginfluss
auf die Polymermorphologie, das Schalenpolymer wird mit zunehmeotienétisationszeit
sehr voluminés und uneinheitlich. Dies kann darauf zurtickgefihrt werden,inaseiks das
Zirkonocen nur einen schwachen Halt auf der PolyethylenoberfldebeTragermaterials
findet, auch wenn dieses funktionalisiert ist, und so vom Losungsnetieeise bei der
Polymerisation abgewaschen werden kann. Andererseits kann auch dashegnle
Schalenpolymer vom Loésungsmittel geldst werden und unregelmaligigugen bilden.
Beide Effekte treten nicht in der Gasphase auf mit der Felger regelméRigeren
Polymerstruktur.

Somit ist es mit diesem Katalysatorsystem im Labormhbfstéaglich, Kern-Schale-
Polymere herzustellen. Die starke Anderung der Polymermorpkologit den
Polymerisationsbedingungen erfordert aber, dass diese, insbesonddes Belymerisation
im groBeren Malstab, genauestens festgelegt werden. Nur so maerdNetzung dieses

Katalysatorsystems auch im Produktionsmalf3stab moglich sein.
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5 Zusammenfassung

51 Feinkorn

Im ersten Teil der Arbeit sollte ein Katalysatorsysteefugden werden, mit dem in
einer bestehenden Polymerisationsanlage UHMW-PE mit einerenextieinkdrnigen
Morphologie bei Korngrol3en von maximal 50 um hergestellt werden kann.

Erster Anhaltspunkt waren die in [24] erfolgreich eingesetzten akdsierten
Katalysatorsysteme SBu,Mg/TiCl,. Durch den Einsatz immer feinkornigerer Silicagele
sollte auch das resultierende Polymer immer feinkdrniger weiSié@mtliche untersuchten
Silicagele zeigen insoweit gute Eigenschaften, als die mit nihrieergestellten
Katalysatorsysteme im kleinen Labormal3stab Polyethylen mieiabend hoher Molmasse
herstellen und es keine Probleme wie Anwachsungen im Reaktor (,reactor fpgiltg*

Fur den Einsatz silicagetragerter Katalysatorsysteme etstéllung von feinkdrnigem
UHMW-PE kristallisieren sich einige entscheidende Punkte heraus:

Erstens ist die Morphologie des Polymers extrem von der desrimatgrials abhangig.
Insbesondere die feinkérnigeren Silicagele weisen eine breitengik@enverteilung auf, die
sich dann im Polymer wiederfindet.

Zweitens wird die Handhabung des Katalysators mit abnehmendegriéBenum so
schwieriger. Die groBe Oberflache, die dem Monomergas bei ddbimen
Katalysatorpartikeln von Beginn an zugéanglich ist, hat eine hohe ésd@ativitat zur Folge,
die bei mangelnder Warmeabfuhr in ein Aufschmelzen und Zusammernzehmaer
entstehenden Polymerpartikeln und somit den Verlust der Morphologiekontrolle resultie

Drittens besitzt ein feinkdrniger Katalysator eine starkerbhéhgigkeit vom
eingesetzten Reaktor. Wahrend alle silicagetragerten Kaiaygsteme im kleinen
Labormal3stab einwandfrei funktionieren, verschlechtern sich Handhabsnigatiysators
und Eigenschaften der resultierenden Polymere beim EinsatoidergLabormal3stab um so
starker, je feinkdrniger die Katalysatorpartikeln sind.

Da auch mit dem feinkdrnigsten erhéltlichen Silicagel Polynmeiteeinem mittleren
Partikeldurchmesser jenseits der 50 um erhalten wurden, soliteEidsatz anderer
Tragermaterialien den Vorstol3 zu kleineren Polymerkorngrof3ergecimén. Das zu diesem
Zweck untersuchte Aluminiumoxid Pural SCF 55 weist jedoch einen geadien Nachteil

auf: Es fragmentiert wahrend der Polymerisation nicht. Dadurckebesi eine sehr geringe
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Aktivitdt und im resultierenden Polymer finden sich grof3e, nicht nieagierte
Tragerpartikeln wieder, die eine industrielle Nutzung des Polymers dicinétachen.

Das dritte untersuchte Tragermaterial ist selbst ein Polyas Uber radikalische
Fallungspolymerisation hergestellte  Glycidylmethacrylatiihethacrylat-Copolymer
besitzt eine ausreichende Zahl funktioneller Gruppen, um einen Katalyai trdgern und
fallt in Primarpartikeln mit einem Durchmesser von 1-2 um ansdiPrimarpartikeln
agglomerieren jedoch sehr stark. Ein mit diesem Tragermatehnaigestelltes
Katalysatorsystem ermdglicht die Herstellung von UHMW-PIE sehr hohen Molmassen.
Allerdings findet sich im Polymer die Morphologie des agglonneme Tragermaterials
wieder. Damit galten weitere Anstrengungen der Zerkleinerdag Agglomerate des
Tragermaterials. Durch eine Vorpolymerisation unter Ultranifaung konnte zwar eine
Verbesserung der Morphologie in Form gleichmaliger geformtenteopartikeln mit einer
hohen Schittdichte erreicht werden, deren Korngrof3e lag aber immer noch bei 168 pum.

Es war somit moglich, drei unterschiedliche Gruppen von Tréagernaleer zu
charakterisieren und auf ihre Eignung fur Feinkornkatalysatoren zu untersutdtgesondere
bei Silica konnte gezeigt werden, dass es fir eine gezieltsteeng feinkdrnigen
Polyethylens entscheidend ist, ein TrAgermaterial mit Eindidpkn zu haben, die sich in
Form und GroR3e aulRerst ahnlich sind. Durch Erkenntnisse in der Morphologgileg
polymerer Tragermaterialien auf das Polymer kénnen nun geziafefimaterialien zur

Herstellung feinkdrnigen Polyethylens gesucht werden.

5.2 Kern-Schale-Polymere

Fur die Herstellung von Polymeren, die im Kern aus UHMW-PE undrirsdeale aus
HD-PE bestehen, wurden verschiedene Lésungsansétze gesucht.&Pzeyud, dass bei der
Ethylen-1-Hexen-Copolymerisation mit heterogenen Metallocenjsati@ren die behinderte
Diffusion des 1-Hexens in das Partikelinnere zu einem Kern-SEludyeaer mit einer
Copolymerschale und einem Homopolymerkern fiihrt [39]. Die Ubertragurfigeiaen
klassischen heterogenen Zieglerkatalysator sollte zu einem SObale-Polymer mit
UHMW-PE-Kern und Ethylen-1-Hexen-Copolymerschale fiihren. Die segRringe
Einbaurate fur 1-Hexen bei einem klassischen Zieglerkatalysstare die fir die
Polymerschale ungeniigenden Eigenschaften des Ethylen-1-Hexery@ersin Form einer
breiten Molmassenverteilung und einer immer noch hohen Viskositatszgten jedoch die

Grenzen dieses Lésungsansatzes auf.
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Ein  weiterer Losungsansatz ist die gezielte Strukturvorgabe der
Katalysatortragerung auf Silica. Indem JBlg/TiCl, fur die Bildung des UHMW-PE-Kerns
homogen Uber die Tragerpartikeln getragert werden sollte und EtAEOd),ZrCl, fir die
Bildung der HD-PE-Schale lediglich in den Randbereichen, solltee diesgegebene
Morphologie bei der Polymerisation auf das Polymer UbertragedewebDibutylmagnesium
begiinstigt jedoch eine im Volumen der Silicapartikeln homogene Tragemam
MAO/Et(Ind),ZrCl, und verhindert so die Vorgabe der Kern-Schale-Struktur auf dem Trager.
Allerdings ist dieser positive Einfluss des Dibutylmagnesiumd@fhomogene Tragerung
von MAO eine wichtige Beobachtung fur eine optimierte Herstgll heterogener
Metallocenkatalysatoren.

Die Ubertragung der Tragerungsmethode von Rytter [40, 41] auf Pylmethder
MAO/Metallocen aus einer flissigen Monomerlésung bei tiefen Teatyren nach der
Jncipient-wetness“-Methode auf Silica tragerte und dabei dassiff@ésMonomer direkt
polymerisierte, war im Labormal3stab durchaus erfolgreichbest@icht im grof3technischen
Mafl3stab umsetzbar, da die mangelnde Porenstruktur von Polyethylen detzUng der
~incipient-wetness“-Methode erschwert und zu erheblichen Reaktoranwaeinstiigt.

Erfolgversprechender ist die  Tragerung von  MAO/Et(ad}l, auf
oberflachenmodifiziertem UHMW-PE durch Ausfallen aus toluolisch&isuhg und
Entfernung der exxsolléslichen Bestandteile. Mit diesem Kadtdysystem ist es maoglich,
sowohl in Gasphase als auch in Suspension Kern-Schale-Polymeustélégn. Der geringe
Halt von MAO/Et(Ind}ZrCl, auf der Oberflache des Tragermaterials fuhrt jedoch zu einem
teilweisen Verlust der Morphologiekontrolle bei der Suspensionspolymenisktorphologie
der Polymere aus der Gasphasenpolymerisation und aus der Suspensicersgaiipm
unterscheiden sich sehr stark.

Bei der videomikroskopischen Untersuchung zeigt dieses Katalyssttrss/ ein den
silicagetragerten Katalysatoren &hnliches Verhalten, atigsdifindet nach einer Stunde
Polymerisationszeit nahezu keine Partikelexpansion mehr state [elymerisationszeit
reicht jedoch fur die Herstellung eines Kern-Schale-Polymers vollkomuosen a

Im zweiten Teil der Arbeit wurden somit bei der Doppeltrageramg BuMg/TiCl,
und MAO/Et(Ind»ZrCl, auf Silica wertvolle Erkenntnisse fur die Optimierung der
Herstellungsverfahren heterogener Metallocenkatalysatoren gewortts ist aufl3erdem
gelungen, ein neuartiges Katalysatorsystem fur die Herstellangkern-Schale-Polymeren

zu finden. Mit Hilfe der video- und elektronenmikroskopischen Untersuchungenesvar
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maoglich, ein Modell fir das Polymerisationsverhalten dieses y&attrsystems aufzustellen.
Die Untersuchung im grof3eren Mal3stab steht noch aus.

154



Experimenteller Teil

6 Experimenteller Tell

6.1 Allgemeines

Die extreme Empfindlichkeit der verwendeten Katalysatoren und @lgkatoren
gegeniber Luftsauerstoff, Feuchtigkeit und anderen Substanzen erftidéttndhabung
unter Schutzgasatmosphare. Samtliche Arbeiten wurden daher unteendunvg der
Schlenktechnik unter Argonschutzgas durchgefuhrt. Die verwendetere@lesgvurden vor
dem jeweiligen Gebrauch im Olpumpenvakuum mit einem HeiBluftfohn aeiggelnd
mehrfach mit Argon sekuriert. Die Umflllung von Chemikalien ertolglann im

Argongegenstrom.

6.2 Chemikalien

6.2.1 Losungsmittel

6.2.1.1 Exxsol

Exxsol wurde tiber Molekularsieb vom Typ UCC 13x10 A getrocknet und ¢imel&
lang mit Argon gespuilt.

6.2.1.2 Toluol

Zur Vortrocknung wurde Toluol in der Versuchsanlage des Institutd dgs lang Gber
NaAl(Et), unter Ruckfluss gekocht und anschlieBend abdestilliert. Die Nachtragknun
erfolgte in einer Umlaufapparatur wiederum durch Kochen unter Rickfluss UbamNatri
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6.2.1.3 Methanol

Die Trocknung von Methanol erfolgte Uber Molekularsieb, das Methanotewur
anschlie3end uber eine Fritte abfiltriert.

6.2.2 Silica

Samtliche verwendeten Silicagele wurden von der Firma GraaeGrdsfield bezogen.
Ilhre Vorbehandlung vor der Katalysatortragerung ist in einemndehfolgenden Kapitel
beschrieben.

6.2.3 Aluminiumoxid

Die untersuchten Aluminiumoxide wurden von der Firma Condea zur Verflgung
gestellt. Die Vorbehandlung der Tragermaterialien ist memi der nachfolgenden Kapitel
beschrieben.

6.2.4 Aluminiumalkyle

Die eingesetzten Aluminiumalkyle wurden von der Firma CK Wi@&mbH bezogen,
Triisobutylaluminium und Tetraethylaluminium als Reinsubstanzen, Wetiminoxan als
10%ige LOsung in Toluol.

6.2.5 Dibutylmagnesium

Dibutylmagnesium wurde als 1 M Lésung in Heptan von der Firma Fekauft und

ohne Vorbehandlung eingesetzt.
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6.2.6 Titantetrachlorid

Titantetrachlorid stammte ebenfalls von der Firma Fluka und wuwuole der
Verwendung so lange umkondensiert, bis man eine farblose Flissigkeit erhalt.

6.2.7 Et[Ind],ZrCl,

Das Metallocen stammte aus Institutsbestanden und wurde ohne nigumei

eingesetzt.

6.2.8 a-Olefine

Verwendetea-Olefine wie 1-Penten, 1,7-Octadien, 3-Methyl-1-penten oder 1-Hexen
stammten aus Institutsbestdnden und wurden vor ihrem Einsatz UbgENagetrocknet

und umkondensiert.

6.2.9 Methylmethacrylat (MMA)

MMA stammte aus Institutsbestdnden und wurde vor Verwendung UbekWarkdeb

getrocknet und abfiltriert.

6.2.10 Glycidylmethacrylat (GMA)

GMA stammte aus Institutsbestanden und wurde ohne Vorreinigung eingesetzt.

6.2.11 Azobisisobutyronitril (AIBN)

Das eingesetzte AIBN stammte aus Institutsbestanden und wurdeVahreinigung

verwendet.
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6.2.12 Ethylen, Propylen

Die Monomergase Ethylen und Propylen wurden von der Firma Messsh@&m
bezogen und vor der Polymerisation in Trockentiirmen mit Molekulars@B) (

nachgetrocknet.

6.3 Tragerung von Katalysatoren

6.3.1 Standardtragerung von Titantetrachlorid auf Silica

6.3.1.1 Vorbehandlung des Silicas

Das Silica wird vor der Tragerung 24 h im DiffusionspumpenvakuattO¢ bar) bei
600 °C mit einem Rohrenofen (Modell FRHT-70/500/1100 der Firma Linn,
Temperaturregelung mit iTRON 16) in einem Quarzglasrohr ausgeled anschlie3end
unter Argon gehandhabit.

6.3.1.2 Tragerung von Dibutylmagnesium

Die Tragerung von Dibutylmagnesium wird in einem Dreihalskolberkiis-Ruhrer,
Tropftrichter und Steilbrustflaschenaufsatz durchgefiihrt. DascaSivird im Kolben
vorgelegt, Dibutylmagnesium als Losung zugetropft und anschlie3end Stweden bei

Raumtemperatur geruhrt.

Ansatz: 1,5 g Silica
50 ml Dibutylmagnesium (1M Lésung in Heptan)

Das Produkt wird abfiltriert, mehrfach mit Exxsol gewaschen umdi Stunden im

Olpumpenvakuum getrocknet.

158



Experimenteller Teil

6.3.1.3 Tragerung von Titantetrachlorid

Die Tragerung des Titantetrachlorids erfolgt ebenfalls innei@reihalskolben mit
KPG-Ruhrer, Tropftrichter und Steilbrustflaschenaufsatz. Dastbeni Dibutylmagnesium

behandelte Silica wird in Exxsol suspendiert vorgelegt und das Titantetrachigetiapft.

Ansatz: 500 mg BsMg-behandeltes Silica
20 ml Exxsol

3 ml Titantetrachlorid

AnschlieRend wird zwei Stunden bei Raumtemperatur und eine Stunde bei 80 °C
geruhrt, ehe das Produkt abfiltriert, mehrfach mit Exxsol gewveascund im

Olpumpenvakuum getrocknet wird.

6.3.2 Tragerung von MAO/Metallocen auf Silica

Das Silica wird zunachst wie unter a) und b) beschrieben ausgaliztmit
Dibutylmagnesium behandelt. Anschliel3end wird das Tragermategaiem Dreihalskolben
mit KPG-RuUhrer, Tropftrichter und Steilbrustflaschenaufsatz irudlolorgelegt und eine
10%ige MAO-L6sung in Toluol unter Rihren zugetropft. Nach 15 Minuten Ritihvizd das
Produkt abfiltriert, mehrfach mit Toluol gewaschen und im Olpumpenvakuum getrocknet.

Das Metallocen wird nun in einer toluolischen MAO-L6sung geldst uredierum in
einem Dreihalskolben mit KPG-Ruhrer, Tropftrichter und Steilbristianaufsatz zu dem
Tragermaterial zugetropft und 30 Minuten gerihrt, anschlieRend iabfiltmehrfach mit

Toluol gewaschen und im Olpumpenvakuum getrocknet.

6.3.3 Tragerung von Titantetrachlorid und Metallocen auf Silica

Die Tragerungsschritte werden wie oben beschrieben in folgeneéédreriRolge
durchgefuhrt:

Tragerung von Dibutylmagnesium

Tragerung von Titantetrachlorid

Tragerung von MAO

Tragerung des Metallocens
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6.3.4 Tragerung auf Aluminiumoxid

6.3.4.1 Ausheizen des Aluminiumoxids

Aluminiumoxid  wird im  RoOhrenofen in  einem  Quarzglasrohr im
Diffusionspumpenvakuum =(10° bar) ausgeheizt. Die Ausheizdauer betragt 24 h, die
Ausheiztemperatur wird im Bereich von 200-600 °C variiert. Das ausgeheuterdimoxid

wird anschlielRend unter Argon gelagert und gehandhabt.

6.3.4.2 Tragerung von Dibutylmagnesium

Die Tragerung des Dibutylmagnesiums erfolgt analog der Trageauh Silica. Das
Tragermaterial wird vorgelegt und unter Rihren die Dibutylmagnéésung zugetropft.
Nach zwei weiteren Stunden RuUhrzeit wird das Produkt abfiltrieetirfach mit Exxsol

gewaschen und im Olpumpenvakuum getrocknet.

Ansatz: 1,5 g Aluminiumoxid
50 ml Dibutylmagnesium (1M L6ésung in Heptan)

6.3.4.3 Tragerung von Titantetrachlorid

Die Tragerung des Titantetrachlorids erfolgt wiederum anadod thgerung auf Silica.
Das dibutylmagnesiumbehandelte Aluminiumoxid wird in Exxsol vorgelegtntetrachlorid
unter Ruhren zugetropft und noch zwei weitere Stunden bei Raumtemperaturametieere
Stunde bei 80 °C gerihrt. Das Produkt wird dann heil3 abfiltriert, méhrfac Exxsol

gewaschen und im Olpumpenvakuum getrocknet.

Ansatz: 500 mg BsMg-behandeltes Aluminiumoxid
20 ml Exxsol

3 ml Titantetrachlorid
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6.3.5 Tragerung von MAO/ Et[IndfrCl, auf UHMW-PE

In einem 50 ml-Kolben werden 220 mg UHMW-PE vorgelegt und unter Rihren mit
8 ml Toluol und 2 ml einer 10%igen MAO-LAsung versetzt. Nach untersatietingen
Ruhrzeiten (0-16 h) wird eine Losung von 20 mg des Metallocens (EZh@i}) in 5 mi
10%igem MAO zugegeben und wiederum unterschiedlich lang gerthrt. Btstdfewird
dann abfiltriert, mehrfach mit Toluol gewaschen und im Olpumpenvakuum getrocknet.

Versuch Rihrzeit mit MAO Rihrzeit mit
Metallocen/MAO

1 3h
2 3h
3 1lh 3h
4 2h 2h
5 7h 17h
6 16 h 5h

Samtliche Versuche ergeben nicht polymerisationsaktive Katafgsatmit sehr

geringem Zirkonocengehalt.
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6.3.6 Tragerung auf GMA/MMA-Copolymer

6.3.6.1 Tragerung von TiBA

In einem 50 ml-Zweihalskolben mit Tropftrichter, Steilbrustflageh#satz und
Magnetrihrer werden 500 mg des GMA/MMA-Copolymers vorgelegt und in 15xxdol
suspendiert. 5 ml einer TiBA-Losung (20%ig in Exxsol) werden dleer Tropftrichter unter
Ruhren zugetropft und 20 h bei Raumtemperatur gerthrt. Der Feststdffabfiltriert,

mehrfach mit Exxsol gewaschen und im Olpumpenvakuum getrocknet.

6.3.6.2 Tragerung von Titantetrachlorid

500 mg des mit TIiBA behandelten Tragermaterials werden in eid&ml-
Zweihalskolben mit Tropftrichter, Steilbrustflaschenaufsatz undndighrer vorgelegt und
in 15ml Exxsol suspendiert. 5 ml Titantetrachlorid werden zugetropfh Bei
Raumtemperatur geruhrt, der Feststoff wird abfiltriert, mehriait Exxsol gewaschen und

im Olpumpenvakuum getrocknet.

6.3.7 Tragerung von MAO/Et[IngEgrCl, auf UHMW-PE nach der modifizierten
Kiokamethode (Katalysatorsystem KS 4)

24 mg Et[Ind}ZrCl, werden in 7 ml einer 5%igen MAO-L6sung in Toluol gel6st. 1 g
des UHMW-PE wird in einem Schlenkgefald vorgelegt, die Lésung hagaiigen und das

Toluol vorsichtig unter Rihren im Vakuum so abgezogen, dass die Losung nicht aufschaumt.

6.3.8 Tragerung von MAO/Et[IndgirCl, auf oberflachenmodifiziertem UHMW-PE
(Katalysatorsystem KS 5)

24 mg Et[Ind}ZrCl, werden in 7 ml einer 5%igen MAO-L6sung in Toluol gel6st. 1 g
des UHMW-PE wird in einem Schlenkgefald vorgelegt, die Losung higebge und das

Toluol vorsichtig unter Rihren im Vakuum so abgezogen, dass die Losumguaischaumt.
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Der Ruckstand wird in 30 ml Exxsol aufgenommen und zwei Stunden gerthrt. Nach erneutem

Abfiltrieren wird der Katalysator im Olpumpenvakuum getrocknet.

6.4 Polymerisation

6.4.1 Polymerisation nach der Ryttermethode [40, 41]

Zunachst wird eine Lésung von MMAO in dem zu polymerisierenden Monomer
hergestellt. Dazu wird von 5 ml einer toluolischen MMAO-L6sung (7,82 &% Al) das
Losungsmittel im Olpumpenvakuum vorsichtig unter Rilhren so abgezogen, eldsssding
nicht aufschaumt. Der feste Ruckstand wird in 5 ml Monomer Uber Nabtidgt, unlésliche
Bestandteile werden abfiltriert. Die Losung wird auf —78 °C eliiglt und 8 mg
Et[Ind],ZrCl, werden darin geldst. In einem weiteren Schlenkgefal3 wird 1 g UHNEW-
vorgelegt. Von der kalten Monomer-Katalysator-Losung wird nun so \neligegeben, dass
das vorgelegte UHMW-PE gerade mit Fllssigkeit benetzt ist, dass d&MIPE also keine
Flussigkeit Gbersteht. Dieses Gemisch wird nun tGber Nacht auf Bewp@tatur gebracht.
Das dabei entstandene Polymer wird in salzsaurem Methanol d@dgearund im

Vakuumtrockenschrank getrocknet.

Verwendete Monomere: 1-Hexen
1,7-Octadien
3-Methyl-1-penten

6.4.2 Radikalische Fallungscopolymerisation von Glycidylmethacrylat und
Methylmethacrylat

Zunachst werden zwei LOsungen angesetzt. Die erste Losunchtbeste 15 ml
Methanol, 25 mg AIBN und 1 g Polyvinylpyrrolidon, die zweite Losung aus |[Id&thanol,
2,5 g MMA (2,65 ml) und 1,875 g GMA (1,75 ml). Die zweite Losung wird in eia®@hml-
Schlenkgefald mit Temperiermantel unter Argon vorgelegt und mittedsmostat auf 55 °C

gebracht. AnschlieBend wird die erste LOosung zugegeben, das Schiénladf einen
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Rutteltisch mit einer Ruttelgeschwindigkeit von 150 upm gespannt und wrftaugschluss
24 h polymerisiert. Die Aufarbeitung des Polymers erfolgt durch RuhmréMethanol und

Trocknen bei Raumtemperatur im Olpumpenvakuum.

6.4.3 Ethylenpolymerisation im 250 ml-Glasautoklaven (kleiner Labormal3stab)

6.4.3.1 Apparatur

Der Aufbau der Polymerisationsapparatur ist schematisch in Abbilddaglargestellt.
Der verwendete temperierbare Laborglasautoklav vom Typ BEPimea Blichi besteht aus
einem Glasgefal3 aus Borosilicatglas mit einem Volumen von 250 ral,vda einem
Thermostatisierungsmantel umgeben ist. Mit Hilfe eines Kayest vom Typen RC6 der
Firma mgw lauda wird der Glasautoklav thermostatisiert. Die Righdes Autoklaveninhalts
erfolgt mit einem stopfbuchslosen Ruhrwerk der Firma Bichi. An dievirilller wird noch
ein Glasfligelrihrer montiert.

Die Temperaturmessung im Reaktor erfolgt Gber ein Widerstamasihester vom Typ
PT 100.

Die zweite MessgroRe, der Monomergasverbrauch, wird mit Hilfe von
Massendurchflussmessern der Firma Brooks Instrument B.V. Veehiddhnd, Typ 5850
TR angezeigt. Dabei konnen drei verschiedene Messbereiche, 0 — &00,md —
1000 ml/min und 0 — 5000 ml/min eingestellt werden. Der Innendruck des Rewakidrs
Uber ein Manometer kontrolliert.

Temperaturfihler und Durchflussmesser sind mit einem 2-Kanaillsehréder Firma
Kipp & Zonen verbunden, der die Temperatur- bzw. Durchflusskurve aufzeichnet.

Die gesamte Polymerisationsanlage ist Uber eine Vakuumschieme eimer
Drehschieberpumpe der Firma Leybold-Heraeus sowie der Argongengpverbunden, so
dass sie evakuiert und mit Argon geflutet werden kann.

Der Start der Polymerisation erfolgt durch die Injektion des litsditors tber ein von
K. Hauschild entwickeltes Einspritzsystem, dargestellt in Abbildufig Es besteht aus zwei
getrennten Kammern, die im Argongegenstrom beflllt werden kdnnen. Wdadie untere
Kammer mit der Katalysatorsuspension befullt wird, wird die oB@am®mer mit einigen ml

Losungsmittel beflllt, um Katalysatorreste der unteren Kamnraukeuspulen. Die optimale
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Spulung der unteren Kammer ist durch einen Brausekopf gegeben, deteren Ende des
Verbindungsstiicks zwischen oberer und unterer Kammer sitzt. Mife Hgines

Argonuberdrucks kann der Inhalt der Kammern dann in den Reaktor injiziert werden.

>
L] 4 bar

ZO@A> )

~X

Abbildung 6-1: Katalysator-Einspritzsystem

1,2 Zweiwegehihne der Kammern
3.4 Einlassventile mit Kupplungsstiicken fir die Argonzuleitung
5 Reduzierventil
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Abbildung 6-2: Flie3schema der Polymerisationsanlage fiir die Polymerisation im kleinen
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Abbildung 6-3: Laborrithrautoklav der Firma Biichi

1. Antriebseinheit

Motor 220/380 VAC
Differentialgetriebe stufenlos regelbar
Drehschalter

Antriebstrager

N =Yoo

. Rihreinheit
Magnetkupplung MA220
Schutzverkleidung
4 Schaft MA220
Diverse Rithrer
M12  unteres Fihrungslager
M10  einschraubbare Ruhrwelle

3. Deckelplatte

F Deckelplatte mit 4 Gewinde6ffnungen
und Kiithlkanal

R diverse Rithrgefille

4. Gestell
Q Oberteil fur Tischaufstellung
A/B  Schutzscheibe aus Polycarbonat

O=z0=
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6.4.3.2 Durchfihrung der Ethylenpolymerisation

Polymerisationsreaktor und Glasfligelriihrer werden zunachst mindesitee Stunde
im Trockenschrank bei 80 °C vortemperiert. Anschlie3end wird deffl&afthrer an die
Ruhrwelle geschraubt, das Einspritzsystem wird zusammengesdtan der Deckelplatte an
der vorgesehenen Offnung angeschraubt und der Glasreaktor selbst BecHedplatte
angeflanscht. Die fertige Apparatur wird nun mindestens 30 min Uber eesdrieberpumpe
evakuiert und das Einspritzsystem mit einem Hei3luftfohn ausgelidszih mehrfachem
Sekurieren mit Argon wird der Reaktor im Argongegenstrom mit 10Ddslingsmittel und
der benttigten Menge Aluminiumalkyl beflllt und unter Ruhren (1200 upm) daeif
gewtnschte Temperatur gebracht.

Hat die Temperatur im Reaktor den gewtnschten Wert erreicitt,di@ Losung mit
Ethylen gesattigt. Wahrenddessen wird das Einspritzsysteiitbéh die obere Kammer
kommen 5 ml Losungsmittel, in die untere Kammer kommt die Katalggaspension. Der
Start der Polymerisation erfolgt durch Einschiessen des Katatgsund Nachspulen mit dem
Losungsmittel der oberen Kammer mit Hilfe von Argonuberdruck (4 ber 2 bar
Ethylendruck im Reaktor).

Durch Stoppen der Monomergaszufuhr, Ablassen des Monomergasuberdrucks und
anschlieBende Zugabe von Methanol zum Reaktionsgemisch wird die Rdmddimtet. Der
Reaktorinhalt wird in 1000 ml salzsaures Methanol gegeben, um das Palyszefallen und
von Aluminiumsalzen zu trennen. Nach Rihren tber Nacht wird das Polifiiereat und
noch einmal einige Stunden in reinem Methanol geriihrt, ehe es nach erneutiéner&fim

Vakuumtrockenschrank bei 60 °C getrocknet wird.

Ublicher Ansatz bei der Ethylenpolymerisation:

Polymerisation mit silicagetragerten Zieglerkatalysatoren:
100 ml Exxsol
20 mg Katalysator
Aluminiumalkyl: TiBA mit dem Verhaltnis Al:Ti = 40:1

PEethylen = 2 bar
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Polymerisation mit auf GMA/MMA-Copolymer getragerten Ziegleakggatoren:
100 ml Exxsol
20 mg Katalysator
Aluminiumalkyl: TiBA mit dem Verhaltnis Al:Ti = 40:1

PEthylen = 2 bar

Polymerisation mit auf UHMW-PE-getragerten Metallocenen
100 ml Exxsol
100 mg Katalysator
1 ml 20%ige TiBA-LAsung als Scavenger

PEethylen = 1 bar

6.4.3.3 Ethylen-1-Hexen-Copolymerisation im 250 ml-Glasautoklaven

Bei der Copolymerisation von Ethylen und 1-Hexen wird prinzipiell agen

vorgegangen wie bei der Ethylenhomopolymerisation. Das Comonomer h-Maxkdabei

entweder mit dem Loésungsmittel im Reaktor vorgelegt, oder ed mir einem spéteren

Zeitpunkt nach dem Start der Polymerisation (ber das Einspritasysi@chdosiert.

Grundsatzlich werden die Polymerisationszeiten bei der Copolyrienisacht kurz gehalten

(einige Minuten) um eine Verarmung der Reaktionslésung an Comonomermzeiden und

stets gleiche Konzentrationsverhaltnisse im Reaktionsgemisch vorliedeien.
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6.4.4 Ethylenpolymerisation im 4 |-Stahlreaktor (grof3er Labormalfistab)

6.4.4.1 Apparatur

Die Polymerisationsversuche im 4 |-Stahlreaktor wurden bei deon&i GmbH in
Oberhausen durchgefuhrt. Der Aufbau des Reaktors &hnelt dem desaldlas; allerdings
verfugt die Anlage nicht Uber ein Einspritzsystem. Der verwendeteklav ist ein 4 I-
Stahlautoklav mit Temperiermantel (SFS-Reaktor, IngenieurbauZsFgh, zylindrisches
Rundbodengefald mit aufgeschweiltem Mantel aus Cr-Ni-Mo-Stahl mio#érablass). Die
Ruhrung erfolgt Uber einen Ruhrer mit Magnetantrieb (Arter YWarigGetriebe mit
stopfbuchslosem Rihrwerk und zweistufigem Schlagblatrihrer Typ VMERE. Die
Innentemperatur wird mit einem Widerstandsthermometer (PT M@gssen, die Messung
des Reaktorinnendrucks erfolgt tGber ein Manometer. Der Ethyleawetbrwird tber
Gasmengendurchflussmesser ermittelt. Samtliche Messdateylefisterbrauch, Temperatur,
Druck) werden Uber einen Computer aufgenommen und ausgewertet.

Mit Hilfe einer Warmwasserumlaufheizung der Firma Julabo &Z&. 5/6) mit
Magnetventilsteuerung wird die Temperatur im Autoklaven geregelt.

Uber den Anschluss an eine Ethylenringleitung wird der Autoklav dam
Monomergas versorgt, das ohne weitere Nachreinigung der Ringle@tinommen wird. Ein

weiterer Anschluss an eine Stickstoffversorgung erméglicht das Anbeiter Inertgas.

6.4.4.2 Durchfihrung der Ethylenpolymerisation

Der Reaktor wird zunéchst zusammengebaut und tdber Nacht mit Sticyespfiilt.
AnschlieRend wird er mit 21 Exxsol befullt und die bendtigte Mengemidiumalkyl
zugegeben (Verhaltnis Al : Ti = 20 bis 40). Die Lésung wird uRi@nren (750 upm) auf die
gewlnschte Temperatur gebracht. Da der Autoklav kein EinsprimsyBesitzt, wird die
Katalysatorsuspension mit Hilfe einer Pipette im Stickstoffgegenstuoiosiert.

Die Polymerisation wird durch das Offnen des Ethylenventils gestastélass zunachst
Sattigung und Monomerverbrauch durch Polymerisation Gberlagert sind.

Die Beendigung der Polymerisation erfolgt durch Abdrehen der |dtthyfuhr,
Ablassen des Ethylentuberdrucks und kurzes Spulen mit Stickstoff. Dagnd?-
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Losungsmittel-Gemisch wird dann tber den Bodenablass abgelasdgmeiPeste werden
mit Exxsol aus dem Reaktor herausgesptilt, das Polymer wird alfilind mit Isopropanol

gewaschen. Das so gereinigte Polymer wird dann im Trockenschrank bei 60ct&mgttr

Ubliche Polymerisationsparameter:
Tp=80°C
PEethylen = 4 bar

Ruhrung: 750 upm

6.4.5 Ethylenpolymerisation in der Pilotanlage

6.4.5.1 Apparatur

Die Polymerisationsversuche in der Pilotanlage wurden bei der T@&orieH in Oberhausen
durchgefuhrt. Die Pilotanlage besteht aus einem temperierbarerStdfilieaktor mit
Ruhrwerk, Monomergas- und Inertgaszufuhr. Die Anlage kann sowohl kontinuialdi@uch
diskontinuierlich  betrieben werden. Beim kontinuierlichen Betrieb wird die
Katalysatorsuspension aus einem Vorlagenbehélter Uber eine Dosierpenpanent
zugespeist, beim diskontinuierlichen Betrieb kann die Katalysatorsuspenskiriibee einen
Einfullstutzen in den Reaktor gegeben werden. Uber weitere Messgérinen wahrend der
Polymerisation noch Reaktorfullstand, Polymerfillstand im Reaktoiesdw Konzentration
des Aluminiumalkyls bestimmt werden. Fur die AufarbeitungRi@gmers sind dem Reaktor
ein Zwischenbehélter, eine Filterschnecke, ein Zersetzer und \Wérbelschichtofen

nachgeschaltet.

6.4.5.2 Durchfihrung der Ethylenpolymerisation

Zur Entfernung von Verunreinigungen im Reaktor wird dieser zunaahst einer
aluminiumalkylhaltigen Losung und anschlieend mehrere Stunden ickstBtf gespdult.
Nach dieser Vorbehandlung wird der Reaktor mit LésungsmittelAlunahiniumalkyl befullt
und unter Ruhren auf die gewiinschte Reaktionstemperatur gebracht.ZNgahe der

Katalysatorsuspension wird nun so langsam Ethylen bis zum gewimé&uttek zugegeben,
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dass die freiwerdende Reaktionswarme kontrolliert werden kann. Remtinuierlichen
Betrieb des Reaktors wird die im Vorlagenbehalter befindli€atalysatorsuspension uber
die Dosiervorlage permanent zugespeist, in der Regel 40 ml Katabtsgiension pro
Stunde. Die Aufarbeitung des Polymers erfolgt durch Ausschleusung den
Zwischenbehélter, wo das Polymer-Losungsmittelgemisch zunabgskihlt wird, ehe mit
Hilfe der Filterschnecke 40-60 % des Losungsmittels abgetreenaten, die als Mutterlauge
wieder dem Reaktor zugefuhrt werden kénnen. Im Zersetzer wincesiishe Losungsmittel
Uber Wasserdampfdestillation abgetrennt. Die vollstdndige TrocknunBalgsers erfolgt

im Wirbelschichtofen.

Typischer Ansatz einer Ethylenpolymerisation in der Pilotanlage:
T: 75 °C

Pcona 3 bar

[All: 0,4 mmol/l (TIBA)

Kat.: 2,72 mmol Ti
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6.5 Videomikroskopie

6.5.1 Experimenteller Aufbau

Abbildung 6-4  zeigt den  experimentellen  Aufbau  zur  Durchfiihrung

videomikroskopisch tiberwachter Polymerisationsexperimente.

Abbildung 6-4: Versuchsaufbau fir die videomikroskopischen Untersuchungen

Wichtigste Komponente der Anlage ist ein Fensterautokav, der in Abbildung 6-5tsepara
in gedffnetem Zustand wiedergegeben ist. Das Gesamtvolumen aldroRekammer betragt
etwa 50 ml. Am Boden der Reaktionskammer ist ein Edelstahlteller et 4 cm
Durchmesser mittig in eine Vertiefung einsteckbar. Ein Eddistinder, der passgenau in
die Kammer eingesetzt werden kann, fixiert eine polierte Eddésheibe wenige Millimeter
unter dem als Deckel dienenden Fenster. In der Seitenwand desrRdelfinden sich zwei
Bohrungen, die zu einem Kugelventil bzw. zu einem Manometer fihren. Vom zweitieh seit

angebrachten Kugelventil fihrt eine Bohrung zum Reaktorboden und mindet interbal
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einsteckbaren Tellers. Eine Bohrung im Autoklavenmantel, die keinegang zum
Autoklaveninneren bietet, dient der Aufnahme eines Thermoelementshiessn wird der
Reaktor mit einer Borosilicatglasscheibe. Die Glasscheibe durch einen aufgeschraubten
Deckel fixiert und mit einem Viton O-Ring gedichtet. Der Durcksez des effektiv
sichtbaren Fensters betragt 9 cm. Konstruktionsgemald ist der AutioklaArbeiten bei
Drucken bis zu 160 bar ausgelegt, aus Sicherheitsgriinden ist paralldlamometer eine
Berstscheibe installiert, Gber die der Autoklav beim Uberschreiv@ 160 bar Arbeitsdruck
entspannt. Eine Dichtigkeitsprifung mit 150 bar Wasserstoff wurdenbetrlebnahme unter
der Einhaltung gebotener Sicherheitsstandards erfolgreich duiibiigedie Temperierung
des Autoklaven erfolgt Uber eine separate, drucklose Thermofluidkamanterhalb der
Reaktionskammer und einem daran Uber Schlauche angeschlossenen &ttermmstaten
der Firma Lauda. Mit Wasser als Thermofluid ergibt sich so mEproduzierbar
einzustellender Temperaturbereich zwischen 20 °C und 80 °C, der bef Bextd durch die
Wabhl eines anderen Thermofluids erweitert werden kdnnte.

Das Inertisieren des Autoklaven erfolgt durch Anlegen eines difidichvakuums,
erzeugt von einer Turbomolekularpumpe mit Drehschieberpumpe zur Erzeugsg
Vorvakuums. Der im Autoklaven erreichbare Enddruck liegt unte? mbar bei einer
Leckrate < 10 mbar | §', bestimmt durch He-Lecksuche mit dem Gerat UL 100 der Firma
Leybold-Heraeus. Eine gute Inertisierbarkeit wird durch gl&teelstahloberflachen im
Autoklaveninnenraum erreicht, gleichzeitig sind diese Oberflachernarihg gegen
Aluminiumalkyle, welche haufig als Cokatalysator oder Scavenger eiagesstien.

Als Monomergase stehen beim derzeitigen Aufbau Ethylen (MeGsede 3.5) und
Propylen (Messer, Garde 3.5) zur Verfugung. Der Ethylendruak ier ein Reduzierventil
auf 0-10 bar reduziert, Propylen wird unter dem Flaschendruck von ca. 1feiba® °C
verwendet. Zur Reinigung und Trocknung werden die Monomergase jeweils élnen mit
NaAl(Et), geflllten 500 ml Autoklaven geleitet.

Die aufbereiteten Monomergase werden Uber eine dinne Kapillare zum
Fensterautoklaven geleitet. Alle Leitungswege sind mdglichst katmalggn und mittels
Swagelok-Verschraubungen und Teflon gedichteten Kugelhdhnen sowohl drudkfesich
vakuumdicht ausgefuhrt.

Zur Partikelbeobachtung dient ein speziell adaptiertes Stereomikrds&bpaler Firma
Leica. Die Optik besteht aus einem Planapo-Frontobjektiv, einem &nSfuéchsler (0,63-
4,0 x) sowie einer C-Mount Kamerahalterung und einem Spezialadaptéviantage der
Consumer-CCD-Kamera Nikon Coolpix 990 auf den C-Mount Port des Mikroskopsh Dur
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eine Verschiebeeinheit kann das Frontobjektiv mittig unter den Ka8tmhlengang
geschwenkt werden. Die gewdahlte Mikroskopoptik bietet einen hinreichend ngrol3e
Arbeitsabstand bei Verwendung aller 5 VergroRerungsstufen, um Obgakiteder
Edelstahlscheibe im Autoklaven durch das druckfeste Fenster zu f&emssBei der
Motorzoom-Einstellung 23,4mm der CCD-Kamera, entsprechend maximaler
Bildvergro3erung, ergeben sich folgende Grof3en fir ein 2048x1536 Pixelsendas
Digitalbild:

Zoomeinstellung | PixelgrofRe | Bildbreite | Bildhdhe

am Mikroskop [um] [mm] [mm]
0,63x 7,56 15,5 11,6
1,0x 4,83 9,9 7.4
1,6x 2,93 6 4,5
2,5x 1,78 3,6 2,7
4,0x 1,12 2,3 1,7

Tabelle 6-1: Zuordnung der BildgréB3e bei verschiedenen Zoomeinstellungen

Als Lichtquelle dient ein diffuses Ringlicht mit hochfrequenzigetier flimmerfreier
Leuchtstoffréhre (10 W, Farbtemperatur ca. 5600 K).

Auf dem Stativ des Mikroskops ist ein Kreuztisch mit Mikromet@rggben montiert.
Auf diesem Kreuztisch wird der Fensterautoklav mit einer Kleommaibe fixiert und kann
so prazise unter dem Mikroskop bewegt werden um eine geeignetescBroigsfeld

aufzusuchen.
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Abbildung 6-5: Fensterautoklav im ge6ffneten Zustand
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Abbildung 6-6: Zeichnung des Fensterautokaven
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6.5.2 Durchfihrung der Gasphasenpolymerisationen

Die Apparatur wird zum Inertisieren evakuiert, bis ein Enddruck &mBar erreicht
wird, wobei der Fensterautoklav auf 80 °C temperiert wird. Zur Belpdlas Autoklaven
wird dieser mit unter geringem Uberdruck stehendem Argon befillt woa der
Gasversorgung und der Thermofluidschleife getrennt. Die mit &aaks Thermofluid
gefullte Kammer wird entleert und um Wasserreste zu entfermerwarmen Zustand
mehrfach mit Aceton gespult und evakuiert, bevor der Autoklav in die Glovebox
eingeschleust werden kann. Hier erfolgt die Reaktorbeladung vorzsgsweer hochreinen
Bedingungen (@< 1 ppm, HO < 1 ppm), um eine Katalysatordesaktivierung zu verhindern.
Auf den Teller in der unteren Kammer kann ein tragerfixiertes fhiaglesiges Aluminiumalkyl
als Scavenger, oder einen entsprechende Menge Katalysatoglisbalsf Scavenger, jedoch
mit dem Zusatzeffekt einer Erhdhung des Monomergasstromes, gegetsm.wiuf die
polierte Edelstahlplatte werden Katalysatorkoérner so aufgesttass sie moglichst vereinzelt
positioniert sind. Hierzu genuligt bei gut rieselfahigen Katabysgstemen ein vorsichtiges
Streuen von der Spatelspitze, sofern es erforderlich war wurder feim einem Salzstreuer
ahnlicher Vorsatz auf den Normschliff des Katalysatorgefa3&ggesetzt. Nach SchlieRen des
Deckels kann der beladene Autoklav ausgeschleust und an den Gaspodhlasges
werden.

Zum Einstellen der Reaktionstemperatur wird der Autoklav an den \oeteérmen
Thermostatenkreislauf angeschlossen. Die bei der Trennung des dhassses
luftexponierten Leitungen werden evakuiert und ausgeheizt. Parailel eine zur
videomikroskopischen Beobachtung besonders geeignete Stelle der &atalgbhe mittels
Kreuztisch angefahren und nach Auswahl der gewilinschten VergroRerungsahelle 6-1)
fokussiert. Nach Start der Bildaufnahme in vordefinierten Intervém die Polymerisation
durch Aufpressen des gewilnschten Monomergasdruckes auf den Autoklavemetgesta
werden. Dabei ist es moglich, die Argonatmosphare beizubehalten od&utbdlaven zuvor
zu evakuieren. Um die Reaktion abzubrechen wird der Autoklav entspannt und die
Bildaufnahme beendet.
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6.6 Polymeranalytik

6.6.1 Bestimmung der mittleren Molmasse aus der Viskositatsmessung uber di
Viskositatszahl

Die Viskositatsmessungen wurden am automatischen Viskositatsrieef3s4¥'S 440
der Firma Schott durchgefuhrt. Als Thermostat diente das CT 115%aéberon der Firma
Schott. Als Durchflussviskosimeter wurden Ubbelohde-Viskosimeter deraFschott der
Groéfe | mit einem Kapillardurchmesser von 0,63 mm verwendet.

Als Losungsmittel fur das Polymer diente Dekalin, versetzt Inif/l 3-lonol als
Stabilisator. Es wurde eine Polymerlésung der Konzentration 0,2 gg#idtelit. Dazu wurde
das Polymer eingewogen, mit Dekalin versetzt und anschlielend bé&C160d einer
Ruhrgeschwindigkeit von 130 upm 1 h unter einer Argonatmosphare gerihrt.0AterR
wurde ein KPG-Ruhrer verwendet. Langsame Ruhrgeschwindigkeit ugoh@&mosphére
sollten einen Abbau der Polymerketten verhindern, der eine Verfalschies
Messergebnisses mit sich gebracht hatte. Die Messung dehflDeszeiten erfolgte bei
135 °C. Zunachst wurde die Durchflusszeit des reinen Dekalins bestansdhlieRend die
der Polymerlésung.

Die Ermittlung der reinen Durchlaufzeiten erfolgt Uber die hageh-Korrektur. Mit
Hilfe der korrigierten Durchflusszeiten kann nun Uber folgende GlegcdieViskositatszahl

VN berechnet werden:

VN =1t ~1) 10000
2\,

t'to:  relative Viskositat
VN: Viskositatszahl [ml/g]
t: korrigierte Durchlaufzeit fur reines Dekalin [s]

to: korrigierte Durchlaufzeit fir die Polymerldosung [s]

Uber die Margolies- und die Martin-Gleichung kann nun aus der Vigksaithl die

Molmasse berechnet werden.
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M, = 53700 (iy]** Margolies-Gleichung
logn =log[n] + K [[n][c Martin-Gleichung

My:  mittlere Molmasse [g/mol] (Viskositatsmittel)
[n]: intrinsische Viskositat [dl/g]
n: VN [dl/g]

Konstante, K = 0,1399g

Konzentration, ¢ = 0,02 g/dlI

Die Martin-Gleichung lasst sich nur tUber ein nusates Naherungsverfahren l6sen.
Daher wurde in einem TabellenkalkulationsprogramenGleichung so oft durchlaufen, bis
der errechnete Wert der Schleife x nur noch eimmge Abweichung vom Wert der Schleife
x-1 aufweist. Der so erhaltene Wert wurde danniénMargolies-Gleichung eingesetzt, um

die Molmasse zu berechnen.
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6.6.2 Bestimmung der Schittdichte eines Polymeren

Die Schuttdichte wurde mit Hilfe eines zylindrisoh&efalRes bekannten Volumens
bestimmt. Das Gefal3 wurde zunachst leer gewogeschAirl3end wurde das Polymer so in
das Gefald geschuttet, dass dieses dabei nichti#esthwurde, um dadurch auftretende
Verfalschungen der Messergebnisse zu vermeident dieeGefaRoffnung herausragendes
Polymer wurde abgestrichen und das so gefilllte GSgf@wogen. Der Quotient aus der
Polymermasse und dem Geféaldvolumen ergab dann kiigt&ichte in g/l.

6.6.3 Differential Scanning Calorimetry (DSC)

DSC-Messungen wurden mit einem DSC 820 der FirmélédeToledo angefertigt.
Dazu wurden 5-10 mg einer Polymerprobe in einepld@uminiumtiegel eingewogen und
das Schmelzverhalten Uber ein bestimmtes Temppragramm beobachtet.
Standardtemperaturprogramme waren:

fur PE: Aufheiz-/Abkihlrate 10 °C/min, Temperatudieh 25-160 °C, Aufzeichnen
der ersten Aufheizkurve, des Abkuhlthermogrammsiesaes Reheats.

fur PP: Aufheiz-/Abkuhlrate 10 °C/min, Temperatudieh 25-180 °C, Aufzeichnen der

ersten Aufheizkurve, des Abkihlthermogramms sowe Rleheats.

Angegebene Schmelzpunkte beziehen sich immer gufidamum des Schmelzpeaks.

6.7 Elektronenmikroskopie

Praparation der Proben und Aufnahme derselben wuide der Abteilung flr
Elektronenmikroskopie des Institutes durchgefuhrt.

Katalysatoren werden zunadchst an Luft desaktivagimtliche Proben werden vor der
morphologischen Untersuchung mit Gold bedampft.

Die Mikrotomschnitte werden mit einem Diamantmes@®dikrotom Ultracut der Fa.
Reichert) angefertigt. Vor dem Schneiden der Pwiba diese in ein Epoxydharz eingebettet.

Das fur die elektronenmikroskopischen Aufnahmerweadete Gerat ist ein S-3500N
von der Firma Hitachi.
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