Katalysatoren zur Polymerisation von Alkenen

Text und Abbildungen teilweise aus [1] und [2] iibernommen.

Heute werden weltweit pro Jahr etwa 25-30 Mio Tonnen Polypropylen, 10-12 Mio Tonnen
Niederdruck-Polyethylen und ca. 15 000 Tonnen Aluminiumalkyle hergestellt.

Seit der erstmaligen Herstellung von Polypropylen 1954, bei der ein sprodes und oxidations-
empfindliches Material entstand, hat sich dieses Polymer zu einem der meistgebrauchten Ther-
moplaste entwickelt. Dies wurde mdglich durch viele Verbesserungen bei der Herstellung und
Verarbeitung, durch den Zusatz von Additiven und aufgrund der giinstigen Rohstoftbasis Erdol.
Die Polyolefine Polyethylen (PE) und Polypropylen (PP) koénnen energiesparend hergestellt und
verarbeitet werden, sie sind halogenfrei, recyclingfreundlich und somit 6kologisch und 6kono-
misch attraktive Werkstoffe.

Es besteht eine Tendenz dahingehend, dass immer mehr Aufgaben auf moglichst wenige Kunst-
stoffe konzentriert werden. Dadurch wird das Sammeln, Sortieren und Wiederverwerten effi-
zienter [3]. Um verschiedenste technische Anforderungen erfiillen zu kénnen, miissen Standard-

polymere wie PE und PP {iber einen weiten Bereich variable Eigenschaften aufweisen.

Ist es moglich diese Polymere mit definiert einstellbaren Eigenschaften herzustellen?
Dazu wollen wir uns zunédchst anschauen welche Verfahren es zur Polymerisation von Ethylen

und Propylen gibt.
Verfahren zur Polymerisation von Ethylen und Propylen

klassisches Verfahren:

e radikalische Polymerisation bei 1500 bar und 200 °C mit Sauerstoff oder Peroxiden als
Initiator.

e Dabei entsteht Hochdruckpolyethylen

e stark verzweigte Struktur, geringe Kristallinitit und Dichte (p = 0.91-0.93 g/cm’)

1500 bar
200 °C
m H2C=CH2
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LDPE (low density polyethylene)



Niederdruckverfahren

1953 entwickelte Karl Ziegler in Miilheim ein alternatives Verfahren zur Polymerisation von
Ethylen [4]:

e Reaktionsbedingungen: Normaldruck, Raumtemperatur !

e Gemisch aus TiCl, und AlEt; als Katalysator

e lineare Struktur, hdhere Dichte (p=0.94 — 0.97 g/cm’)

TiCl, /AlEt;
m H,C=—CH, N

Benzin

Y

HDPE (high density polyethylene)

Wenige Monate spiter fand Natta in Mailand, dass sich Propen in dhnlicher Weise polymerisie-
ren lasst [5]:
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Das entstehende Polypropylen kann aufgrund des chiralen Kohlenstoffatoms in der Hauptkette
des Polymers unterschiedliche Taktizititen aufweisen. Die drei moglichen Taktizititen sind
unten dargestellt, jeweils mit der Strukturformel und einer vereinfachten Darstellung, die

nachfolgend verwendet wird.
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Die unterschiedliche Primérstrukturen bestimmen die Sekundirstruktur (Helices, Knduel) und
Tertidrstruktur (Lage der Polymerstringe zueinander). Daraus resultieren unterschiedliche

makroskopische Eigenschaften (siche Polymereigenschaften).

Entwicklung der Ziegler-Katalysatoren

Ziegler-Katalysatoren bestehen aus:

Prékatalysator Cokatalysator

reduzierbare Verbindung eines Ubergangs- | Metallalkyl der 1. bis 3. Hauptgruppe
elementes der Gruppe 4 bis 7

z.B. TiCl4 oder VCly AlR; oder Et,AlICI

Die beiden Komponenten werden in einem inerten Losungsmittel (Kohlenwasserstoff oder
Toluol) gemischt. Dabei kommt es zur Reduktion der Metall-Verbindung, z.B. B-TiCls, Bildung

einer festen Phase (Teilchen 10 um) und zur Gasentwicklung.



polymereigenschaften.pdf

1. Generation

e TiCl; in violetter Modifikation (o-Form — hexagonal dichteste Kugelpackung; y-Form —
kubisch; & = a + y; B-Form — braun fadenformig, geht nicht

e EtAICI

e II=80-90%

e Aktivitat: 0,8 — 1,2 kg PP / g Kat.

1l = Isotactic Index; Verhdltnis in siedendem Heptan unlésliches PP zur Gesamtmenge PP in %

Die von Ziegler und Mitarbeitern entdeckten Katalysatoren hatten eine zu geringe Aktivitit. Die
Katalysatorkomponenten mussten nach der Polymerisation zerstort und moglichst weitgehend
aus dem Polymeren entfernt werden, um die Qualitdt des Produktes nicht zu beeintrachtigen.

Die Entwicklung von Katalysatoren mit hoherer Aktivitit war eine interessante Herausforderung.

2. Generation

e TiCl4

e ELAICI

e Donoren (mehrfach ungesittigte KWS, Phosphorverbindungen, o,B-ungesittigte Carbonyl-
verbindungen, Dialkylether, Carbonsdureester)

e [1=93-97%

o Aktivitdt: 3 - 5 kg PP/ g Kat.

e weniger niedermolekulares ataktisches PP

3. Generation

e TiCl, auf kristallinem wasserfreien MgCl,

° Et3A1
e evtl. noch Carbonsiureester als Donoren
e II>98%

e Aktivitdt: 5 - 20 kg PP / g Kat.
e hohe Stereospezifitit und hohe Aktivitit. Auf die Abtrennung von ataktischem PP und von

Kat. kann verzichtet werden.

Die bisher genannten Ziegler-Natta-Katalysatoren haben jedoch einen wesentlichen Nachteil: Sie
werden auf Tragermaterialien aufgebracht, die unldslich in organischen Losungsmitteln sind. Es
handelt sich also um heterogene Katalsatoren. Die Festkorpereigenschaften bestimmen im
Wesentlichen die katalytischen Eigenschaften. Dadurch ist die Katalysatorherstellung hiufig
recht aufwindig und man hat verschiedene katalytisch aktive Zentren vorliegen. Diese verschie-

denen Zentren fithren dann héufig zu einer recht breit gestreuten Polymerverteilung.



Ein groBer Schritt in Richtung Katalysatordesign war die Entdeckung der Metallocenkatalysa-

toren. Hierbei verwendet man l9sliche Metallocenkomplexe mit definierter Struktur.

4. Generation

ansa-Metallocene als homogene Katalysatoren

e Methylalumoxan als Alkylierungsmittel und Lewis-Séure

e hohe Aktivitit, z. B. 1000 kg PE / g Zr " h " bar (entspricht 1 Tonne PE)

e hohe Lebensdauer der Katalysatoren

e Nachteil: groBer Uberschuss an Alumoxan notwendig (100 bis 300 Aquivalente). Dieses ist

noch im Produkt enthalten und muss mit Wasser ausgewaschen werden.

Mechanismus der katalytischen Olefinpolymerisation

Katalysatoraktivierung

Bei den Ziegler-Natta-Katalysatoren der 1. bis 3. Generation liegt ein heterogenes Katalysator-
system vor. Je nach eingesetztem Katalysatortyp lduft die Katalyse auf der Oberfliche von
TiCls-Kristallen oder von TiCls/MgCl,-Mischkristallen ab. Dementsprechend kdnnen wir, wie in
der Abbildung gezeigt, ein oktaedrisch koordiniertes Ti**-Zenrum formulieren.

Das Titan(Ill)-chlorid reagiert mit Triethylaluminium unter Bildung einer Ethyltitanium-
Bindung. Sofern noch eine freie Koordinationsstelle an diesem Titaniumatom vorhanden ist,

kann dort das Alken koordinieren. Diese ersten Schritte bezeichnet man als Aktivierung des

Katalysators.
| 3
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Kettenaufbau

Als Modell fiir die heterogene Olefinpolymerisation hat sich der von Cosse und Arlman vorge-
schlagene Mechanismus durchgesetzt [6, 7]. Nach diesem Modell erfolgt das Kettenwachstum —
also die Polymerisation iiber schnell aufeinander folgende Schritte der Insertion des koordinier-
ten Alkens in die vorhandene Titan-Kohlenstoff-Bindung. Die Insertion verlduft regioselektiv,
d.h. die wachsende Polymerkette wird an C2 und das Metallatom an C1 addiert. Der Grund fiir
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diese Regioselektivitdt ist in einem ladungskontrollierten Ablauf der Einschubreaktion zu sehen
[8]. Durch die Insertion entsteht erneut eine freie Koordinationsstelle, es koordiniert ein weiteres
Molekiil Alken usw. ...

Die Elementarschritte der Polymerisation sind also Koordination und Insertion.
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P = Polymerkette

Kettenabbruch
Der Abbruch der Polymerisation erfolgt entweder durch Ubertragung eines B-stindigen Wasser-
stoffatoms auf das Metall (a) oder auf das koordinierte Olefin (b; p-Hydrid-Ubertragung).
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Metallocenverbindungen

Untersuchungen zur Polymerisation mit Metallocenverbindungen wurden bereits sehr frith von
Natta und Breslow durchgefiihrt [9]. So wurde z. B. gezeigt, dass ein Mischkatalysator bestehend
aus Titanocendichlorid und Diethylaluminiumchlorid (Et;AICI) mit méBiger Aktivitdt Ethylen
polymerisiert. Propylen wird von diesem Katalysator gar nicht polymerisiert.

Diese strukturell vollstindig charakterisierbaren Verbindungen boten den grofen Vorteil, die

Funktion der Ziegler-Natta-Katalysatoren an einem einheitlichen Katalysatorzentrum (,,single-
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site“-Katalysatoren) genau zu untersuchen. Daneben wurden auch andere homogene Systeme auf
der Basis von Titanalkoholaten, Vanadiumchloriden und Chromacetylacetonaten mit Alkyl-
aluminiumverbindungen untersucht. Die Metallocenverbindungen dienten zunéchst nur als reine
Modellverbindungen, da die Aktivitdten in der Katalyse einfach zu niedrig waren.

Bei den Metallocenverbindungen verlduft die Polymerisationsreaktion prinzipiell nach dem glei-
chen Mechanismus - {iber Koordination und Insertion der Olefinmolekiile. Die eigentlich poly-
merisationsaktive Spezies ist hierbei hochstwahrscheinlich ein koordinativ und elektronisch

ungesittiger kationischer Alkylkomplex der Zusammensetzung [Cp,MR]".

Aktivierung von Titanocendichlorid mit Et;AlICI:

e Das Titanocendichlorid reagiert mit Diethylaluminium unter Bildung einer Ethyltitanium-
Bindung.

e Mit weiterem Aluminiumorganyl entsteht ein verbriickter Titanocenkomplex.

e Das Chloridion kann bei Bedarf abdissoziieren und eine Koordinationsstelle fiir Ethen frei

machen.

&=
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Mechanismus der Polymerisation mit Metallocenkatalysatoren:
In der unten stehenden Abbildung ist noch einmal die Seitenansicht des verbriickten Titanocen-

komplexes zu sehen. Im Weiteren verwenden wir die Draufsicht.
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e Die Abdissoziation des Chlorids ermdglicht die Koordination des Ethens.

e Durch die Insertion entsteht erneut eine freie Koordinationsstelle, es koordiniert ein weiteres
Molekiil Alken usw...

e Das Kettenwachstum erfolgt also tiber schnell aufeinander folgende Schritte der Koordina-

tion und Insertion des Alkens in die vorhandene Metall-Kohlenstoff-Bindung.

Als Besonderheit sollte hier erwihnt werden, dass agostische Wechselwirkungen zwischen
Wasserstoffatomen der Polymerkette und dem Metallatom eine wichtige Rolle spielen. Aus
Untersuchungen mit deuterierten Olefinen weill man, dass agostische Wechselwirkungen zwi-
schen a-Wasserstoffatomen der Polymerkette und dem Zirconiumatom auftreten [10]. Dadurch
wird der kationische Katalysatorkomplex stabilisiert und die Insertion des Olefins erleich-
tert.

Kettenabbruch
Dieser erfolgt grundsitzlich in dhnlicher Weise wie bei den heterogenen Ziegler-Katalysatoren

[2].
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Aktivitat von Metallocenkatalysatoren fiir die Ethenpolymerisation

Bis etwa 1980 wurden die Metallocenverbindungen vorwiegend als Modellverbindungen ver-
wendet, da die Aktivitdten in der Katalyse einfach zu niedrig waren. Sinn und Kaminsky ent-
deckten jedoch eine Mdglichkeit, wie sich die Aktivitdt von Metallocenverbindungen als Kataly-
satoren in ungeahnter Weise steigern lasst.

In der Tabelle sind homogene Katalysatorsysteme mit den jeweiligen Mischungsverhiltnissen

der Katalysatorkomponenten und der Aktivitét dargestellt.

Tab. Aktivitdt von Metallocenkatalysatoren fiir die Ethenpolymerisation [11, 12].

Verhéltnis M : Al : H,O | Aktivitit
M=Ti, Zr [g PE/gM «h]

Cp.TiCl, / EtAICI 1:2 800

Cp.TiCl, / Me,AIC] 1:6 4 000

Cp.TiCl, / Me,AIC1 / H,O 1:6:3 40 000

Cp,TiMe, / Methylalumoxan | 1 : 100 4 000

Cp2ZrMe, / Methylalumoxan | 1 : 10 000 1 000 000

In der Tabelle ist die bereits im vorigen Abschnitt genannte Modellverbindung Cp,TiCl,/Et,AlCI
mit einer Aktivitit von 800 g PE / g Titan und Stunde gezeigt. Wenn man diesem System
geringe Mengen Wasser hinzufiigt erfolgt eine sprunghafte Steigerung der Aktivitit auf das 50
fache! Was bewirkt Wasser in Gegenwart von Aluminiumalkylen?

Es tritt eine teilweise Hydrolyse des Aluminium-Alkyls zu Alumoxanen auf. Wenn man gleich
teilweise hydrolysierte Aluminiumalkyle in Form von Methylalumoxan verwendet, so erreicht
man ebenfalls hohe Aktivititen. Die hochste Aktivitdt eines Metallocenkatalysators wurde mit
dem von Sinn und Kaminsky entwickelten System Cp,ZrMe, / Methylalumoxan erreicht. Pro

Gramm Zirconium kann man bis zu einer Tonne Polyethylen produzieren!

Struktur von Methylalumoxan (MAO)
Wenn man Trimethylaluminium mit definierten Mengen Wasser teilweise hydrolysiert, erhélt

man ein Gemisch von verschiedenen oligomeren, linearen und cyclischen Methylaluminoxanen.

H3C\
LCliH3 l» H3C\ /CH3 /AI—O\
Al=0T7 /Al—O Al—O Al\ g Al—CH,
H;C lH3 , CH, Al—O
by |

Das links dargestellte Strukturfragment ,,Methyl-Aluminium-Sauerstoff* stellt einen Ausschnitt
aus den Methylalumoxan-Molekiilen dar. Dieses Methylaluminoxan kann als Cokatalysator ver-

wendet werden.



Aktivierung mit Methylalumoxan

Die Funktion des Cokatalysators Methylalumoxan besteht zunédchst darin, das Metallocen-
dichlorid zu methylieren. Aulerdem wirkt das Methylalumoxan als Lewis-Sdure und ist in der
Lage durch Abstraktion einer anionischen Methylgruppe aus dem Metallocendimethyl das poly-

merisationsaktive Alkylkation zu erzeugen [13].

+
ﬂ cis Jr 274 o ] 1~
w2 Al o \ WCH; T A0 \M [
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M = Ti, Zr

Das sterisch anspruchsvolle Methylalumoxan fungiert aulerdem als Stabilisator fiir das hoch-

reaktive Metallocenkation, wie es beispielhaft in der unten stehenden Abbildung dargestellt ist.

M ~ + —_— M CH;
CH, L o AII/CH3
Al
AICH
e\ s
M=Ti, Zr O
CH,

Funktion von Methylalumoxan
e Methylierung des Metallocendichlorides
e Chlorid- oder Methylabstraktion

e Bildung des Zirconocen-Kations
Fiir eine hohe Aktivitit des Katalysators ist ein groBer Uberschuss an MAO notwendig. Diese ist

vermutlich auf ein ungiinstiges Aktivierungsgleichgewicht entsprechend nachfolgender Glei-

chung zuriickzufiihren.
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AuBlerdem dient das Methylalumoxan als Putzmittel fiir Verunreinigungen (,,scavenger* fiir
Katalysatorgifte). Moglicherweise bietet MAO auch eine stabilisierende Umgebung fiir das
Metallocenkation in der Art von Wirt-Gast-Wechselwirkungen oder als schiitzende Hiille.
Methylalumoxane haben auch bestimmte Nachteile: Einerseits sind sie relativ teuer, andererseits

erhdlt man aluminiumhaltige Polymere.

Kationische Metallocenalkyle

Wenn kationische Metallocenkomplexe in Gegenwart von MAO hochaktive Katalysatoren sind,
dann sollten kationische Metallocenalkyle auch allein — also in Abwesenheit von MAO — kataly-
tisch aktiv sein. Tatsdchlich konnte gezeigt werden, dass kationische Alkylkomplexe des
Titaniums und Zirkoniums Ethylen polymerisieren [14]. Die Verbindungen 1 und 2 sollen dafiir
als Beispiel dienen. Die Verbindung 1 erhdlt man durch Oxidation von Zirkonocendimethyl mit
Silbertetraphenylborat. Der kationische Komplex wird durch die schwache Lewis-Base Tetra-
hydrofuran stabilisiert. Der Komplex polymerisiert Ethylen mit méaBiger Aktivitit . (12 g PE /
mmol Katalysator - h - atm).

In weiteren Untersuchungen wurde deutlich, dass kationische Alkylkomplexe nur dann als hoch
aktive Katalysatoren wirken, wenn sie nicht durch Lewis-Basen stabilisert werden. Die Koordi-
nation einer Lewis-Base am Metallatom erschwert die Koordination des Olefins an das Lewis-

saure Kation.

CH
1. Ag[BPh,] CH;CN 3

S/

[Cp,Zr(CH;),] > THF Zr\O i 1
o 2x(CHyy,) PINHMe)” BCGFsl \Zr/ — )

-CH,

/
- PhNMe, %
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Die Synthese eines basenfreien Komplexes gelingt z.B. durch Protolyse von Bis(pentamethyl-
cyclopentadienyl)dimethylzirconium mit dem N,N-Dimethylaniliniumsalz von Tetrakis(penta-
fluorophenylborat) [B(CsFs)4]". Dieses Anion ist sehr stabil, nicht basisch und koordiniert —

wenn tiberhaupt — nur duflerst schwach an Lewis-Séuren (siehe schwach koordinierende Anio-

nen). Der ionische Komplex 2 katalysiert die Polymerisation von Ethen (375 g PE / mmol Kat. -
h - atm), Propen und die Copolymerisation von Ethen mit Buten.

Zusammenfassung

Der Cokatalysator Methylalumoxan ist also dafiir zustéindig, einen kationischen Alkylkomplex
zu erzeugen und diesen gegebenenfalls zu stabilisieren. Kationische Metallocenalkylkomplexe
konnen ohne Cokatalysator eingesetzt werden.

Damit sind zunéchst die Fragen nach der Funktion des Cokatalysators und dem Mechanismus
der Polymerisation beantwortet.

Im Weiteren (siche stereospezifische Polymerisation) werden wir uns anschauen, warum

verschiedene Geometrien der Metallocenverbindungen bei der Polymerisation von Propen zu

unterschiedlichen Polymerketten fiihren (unterschiedliche Taktizitét).
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