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1 Zusammenfassung

Polyethylen (HDPE) und Polypropylen (iPP) sind neben LDPE die haufigsten Materialien im
Verpackungssektor. Dadurch werden unweigerlich groBen Menge an Kunststoffabféllen
generiert.” Die hohe Chemikalienresistenz lasst bislang nur ein mechanisches Recycling von
Polyolefinen zu. Die Ahnlichkeit in den physikalischen Eigenschaften von HDPE und iPP
macht ein effizientes und vollstdndiges Trennen der Polymere sehr schwer. Im Gegensatz dazu
sind ihre Eigenschaften und Polymerarchitektur so unterschiedlich, dass die Polymere auf
makroskopischer Ebene nicht mischbar sind und ein Blenden der Polymere zu einer drastischen
Abnahme der mechanischen Eigenschaften fuhrt. Phasenvermittler sind in der Lage diese
unmischbaren Phasen durch Verschlaufungen, kristalline Verankerungen oder das Bilden von
Kern-Schale Aggregaten zu vermitteln.®>°" Blockcopolymere haben sich als wirksame
Phasenvermittler herausgestellt. Gangige Herstellungsmethoden leiden aber entweder unter
einer unzureichenden Abbildung der Polymerstruktur der unmischbaren Phasen oder unter
ineffizienten Synthesemethoden, wobei teure Katalysatoren nur als Initiatormolekl fungieren.
In dieser Arbeit wird Uber effiziente und kontrollierte Methoden zur Synthese Olefin-basierter
Blockcopolymere berichtet, welche fir das Recycling von HDPE und iPP-Mischungen
eingesetzt werden konnen. Dabei werden Diblockcopolymere und gepfropfte Blockcopolymere
néher untersucht. Der Schlissel zur Kombination von Effizienz und Kontrolle sind spezielle
Polymerisationskatalysatoren, die in der Lage sind, einen Kettentransfer mit AlEts einzugehen.
Dadurch wird die maximale Anzahl an moglichen Polymerketten durch das kostengtinstige
AlEts und nicht durch den Katalysator bestimmt. Spezielle Selektivitatsmuster der
Katalysatoren ermdglichen die Synthese in einem Eintopfverfahren, wodurch die Effizienz
weiter gesteigert wird. Die Kombination eines guanidinatostabilisierten Zr-Katalysators (Kat")
und eines bisindenylstabilisierten Ansazirconocen Katalysators (Kat'") ermdglichte die
Eintopfsynthese von HDPE-iPP Diblockcopolymeren. Kat' zeigte auBerordentlich hohen
Aktivitaten und eine hohe AIEtz Toleranz auf. Der Katalysator polymerisiert Ethylen durch
reversible koordinative Kettentransferpolymerisation (KKTP), wodurch ein vollstandig
adressiertes AI(HDPE); hergestellt werden kann.” Kat" wird fir die stereoselektive
Polymerisation von Propylen eingesetzt. Die Produktkettenldnge zeigte keine Abhéngigkeit
vom Umsatz des Propylens. Eine Abhangigkeit von der AlEts Konzentration und mit Sauerstoff
oxidierbare Polymerylketten sprechen fir einen Transfer zum Aluminium. Es wurde hoch
isotaktisches Polypropylen (99 % mmmm Pentaden) mit einem mittleren Molekulargewicht
von M, =11660-21600 g mol und einer ® von 2,0-2,8 hergestellt. Durch sukzessive
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Polymerisation von Ethylen mit Kat' und anschlieBender Verlangerung des entstandenen
AI(HDPE); durch Kat" in der Polymerisation von Propylen wurden HDPE-iPP
Diblockcopolymeren erhalten. Das HDPE-iPP wurde durch HT-GPC, 'H-NMR, C-NMR,
DSC, und Mikro-DSC charakterisiert und nachgewiesen. HDPE-iPP wurde als
Phasenvermittler in HDPE/iPP Blends unterschiedlicher Zusammensetzung eingesetzt.
10 Gew.-% des HDPE-iPP waren in der Lage die mechanischen Eigenschaften von iPP,
welches durch 30 Gew.-% HDPE verunreinigt war, fast vollstdndig wiederherzustellen.
Polarisationsmikroskopie-, REM-, und RKM-Aufnahmen sowie weitere DSC-Messungen
konnten Aufschliisse Uber die phasenvermittelnden Mechanismen geben. Neben dem
Herabsetzen der Grenzflachenspannungen zwischen der HDPE- und iPP-Blendphasen, konnte
durch das HDPE-iPP Diblockcopolymer die Phasenseparation des Blends beim Kiristallisieren
durch Resolvatisieren des fliussigen HDPE in Kern-Schale-Aggregaten der HDPE-iPP
Diblockcopolymere unterbunden werden und das HDPE in die iPP-Sphérolithstruktur integriert
werden. Trotz der beeindruckenden Eigenschaften des HDPE-iPP Diblockcopolymers sind
besonders Multiblockcopolymere und gepfropfte Blockcopolymere als effiziente
Phasenvermittler bekannt.5"%*%>®  Eine Kombination definierter Katalysatorsysteme
ermdoglichte die Eintopfsynthese neuartiger iPP-g-HDPE Copolymere. Mit einem Guanidinato-
stabilisierten Ti-Katalysator (Kat'") wurde Ethylen polymerisiert und die gebildeten
Polymerylketten irreversibel auf AlEts Ubertragen. Das Molekulargewicht der Polymerylketten
kann dabei Giber den Ethylendruck und die AlEts-Konzentration gesteuert werden. Das gebildete
HDPEAIEt, wurde kontinuierlich mit einem Ni-Katalysator zu AlEtz und linearen a-Olefinen
recycelt.'® Die gebildeten a-Olefine wurden von Kat' und unter Verwendung des recycelten
AlEts mit Propylen stereoselektiv zu iPP-g-HDPE copolymerisiert. Es wurden sechs
unterschiedliche iPP-g-HDPE Pfropfcopolymere hergestellt, die mittels HT-GPC, *H-NMR,
13C-NMR, DSC und Mikro-DSC charakterisiert wurden. Die Polymere wurden in iPP, welches
zu 30 Gew.-% mit HPDE verunreinigt ist, als Phasenvermittler eingesetzt und mit
kommerziellen Phasenvermittlern verglichen. iPP-g-HDPE mit 4,6 Verzweigungen/Kette und
eine Verzweigungslange von 600 g mol™ fiihrte im verunreinigten iPP schon bei einem Anteil
von 5 Gew.-% zur vollstandigen Regeneration der iPP-Eigenschaften und bewies somit eine
hohere Effizienz als die verwendeten kommerziellen Phasenvermittler, sowie das HDPE-iPP
Diblockcopolymer. Polarisationsmikroskopische Aufnahmen eines HDPE/iPP 30/70 Blends
zeigten, dass beim kontinuierlichen Auskristallisieren Risse an den HDPE-Grenzen auftreten.
Diese Rissbildung konnte durch 5 Gew.-% iPP-g-HDPE verhindert werden. Durch weitere

Untersuchungen, wie REM und RKM, konnte ebenfalls eine Verringerung der
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Grenzflachenspannungen zwischen der HDPE- und iPP-Phase sowie die Funktion des iPP-g-
HDPE als eine Art Klebstoff zwischen den Polymerphasen dargestellt werden. Es konnte
gezeigt werden, dass neben den bekannten linearen Multiblockcopolymeren fur die
Phasenvermittlung von HDPE/iPP Blends auch Diblocke und gepfropfte Polymere eingesetzt
werden konnen. Dabei bieten die Herstellungsmethoden durch die Verwendung der KKTP, eine
hohe Kontrolle tber die Polymerarchitektur sowie eine unvergleichliche Teilcheneffizienz im

Syntheseprotokoll.



2 Summary

Polyethylene (HDPE) and polypropylene (iPP) are the most common materials in the packaging
sector, along with LDPE. This inevitably generates large amounts of plastic waste.” Due to their
high chemical resistance, the polymers are mostly recycled mechanically. But the similarity of
the physical properties of HDPE and iPP makes an efficiently and complete separation of the
polymers very difficult. In contrast, their properties and polymer architecture are so different
that the polymers are immiscible at a macroscopic scale, and mixing the polymers leads to a
drastic decrease of the mechanical properties. Compatibilizers are able to mediate these
immiscible phases by entanglements, crystalline anchoring, or the formation of core-shell
aggregates.®>°™ Block copolymers have been shown to be effective compatibilizers. However,
current synthesis methods suffer from either inadequate polymer architectures or inefficient
synthesis protocols in which expensive catalysts act as initiator molecules. In this work,
efficient synthesis protocols are reported for the synthesis olefin-based block copolymers with
high control over the polymer architecture for the recycling of by HDPE-contaminated
polypropylene. Diblock copolymers and grafted block copolymers are investigated in more
detail. The key to meet these requirements are special polymerization catalysts capable of chain
transfer with AlEts. As a result, the maximum number of possible polymer chains is determined
by the cheap AIEtz and no longer by the catalyst. Special selectivity patterns of the catalysts
allow the reactions to be carried out in one-pot processes, which further increases efficiency.
The combination of a guanidinato stabilized Zr catalyst (Kat') and a bisindeny! stabilized ansa
zirconocene catalyst (Kat'") enabled the one-pot synthesis of HDPE-iPP diblock copolymers.
Kat' showed exceptionally high activities and high AIEt3 tolerance. The catalyst polymerizes
ethylene by reversible coordinative chain transfer polymerization (KKTP), which can produce
a fully addressed AI(HDPE)s.” Kat' is used for the stereoselective polymerization of
propylene. The product chain length showed no dependence of the conversion of propylene.
However, the dependence of the AlEts concentration and the polymeryl chains oxidizable with
O2 suggest a transfer to aluminum. Highly isotactic polypropylene (99 % mmmm pentad) with
an average molecular weight of M, = 11660-21600 g mol™ and a molecular mass dispersity of
2.0-2.8 was prepared. HDPE-iPP diblock copolymers were prepared by sequential
polymerization of ethylene with Kat' followed by extension of the resulting AI(HDPE); by Kat"
during polymerization of propylene. The HDPE-iPP was characterized and verified by HT-
GPC, 'H-NMR, 3C-NMR, DSC and micro-DSC. HDPE-iPP was used as a compatibilizer in
iPP contaminated by different amounts of HDPE. 10 wt% HDPE-iPP was able to almost
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completely restore the mechanical properties of iPP contaminated with 30 wt% HDPE.
Polarization microscopy, SEM (REM), and AFM (RKM) images as well as further DSC
measurements were able to provide information on the phase-mediating mechanisms. In
addition to lowering the interfacial tensions between the HDPE and iPP blend phases, the
HDPE-iPP diblock copolymer prevented the phase separation of the blend during crystallization
by resolvating the liquid HDPE in core-shell aggregates of the HDPE-iPP diblock copolymers
and integrated the HDPE into the iPP spherulite structure. Despite the impressive properties of
the HDPE-iPP diblock copolymer, especially multiblock copolymers and grafted copolymers
are known as efficient compatibilizers.>">*%® A combination of specific catalyst systems
enabled the one-pot synthesis of novel iPP-g-HDPE copolymers. A guanidinato stabilized Ti-
catalyst (Kat''") was used to polymerize ethylene and irreversibly transfer the formed polymeryl
chains to AlEtz. The molecular weight of the polymeryl chains can be controlled by the ethylene
pressure and AlEts concentration. The formed HDPEAIEt; was continuously recycled to AlEts
and linear a-olefins using a Ni-catalyst.!® The formed a-olefins were stereoselectively
copolymerized with propylene by Kat' and using the recycled AlEts to form iPP-g-HDPE. Six
different iPP-g-HDPE grafted block copolymers were prepared and characterized by HT-GPC,
DSC, micro-DSC, *H NMR and 3C NMR. The polymers were used as compatibilizer in iPP
contaminated with 30 wt% HPDE and compared with commercial compatibilizer. iPP-g-HDPE
with 4.6 branches/chain and a branch length of 600 g mol™ resulted in complete regeneration
of iPP properties in the contaminated iPP at only 5 wt%, proving to be more efficient than the
commercial compatibilizers used. Polarization microscopy images of an HDPE/iPP 30/70 blend
showed that cracks appeared at the HDPE boundaries during continuous crystallization. These
cracks could be prevented by 5 wt% iPP-g-HDPE. Further investigations such as SEM and
AFM also demonstrated a reduction in interfacial tensions between the HDPE and iPP phases,
as well as the function of the iPP-g-HDPE as a kind of adhesive between the polymer phases.
It was shown that, in addition to the well-known linear multiblock copolymers, diblock and
grafted polymers can also be used for the phase mediation of HDPE/iPP blends. Thereby, the
preparation methods, by using KKTP, offer high control over the polymer architecture, as well

as an exceptionally high efficiency in the molecule economy of the synthesis protocols.



3 Kunststoff — Segen und Fluch

Karl Ziegler setzte 1953 den Grundstein fir die Herstellung von high density Polyethylen und
isotaktischem Polypropylen, die seitdem nicht mehr aus dem alltédglichen Leben wegzudenken
sind.! Die Polymere weisen einzigartige Eigenschaftsprofile auf, weshalb sie in vielen
Anwendungsgebieten das Material der Wahl sind. HDPE zeichnet sich besonders durch seine
hohe Kristallinitat und der damit verbundenen hohen Formbesténdigkeit aus. AuBerdem weist
es eine sehr hohe Chemikalienresistenz und gute Barriereeigenschaften gegenuber
Wasserdampf und Sauerstoff auf.>® HDPE gehort zu den thermoplastischen Kunststoffen.
Dadurch er6ffnen sich eine Vielzahl von Umformungsprozessen, wie z.B. Spritzguss,
Extrusion, Blasformen oder Filmblasen. Die moglichen Produktanwendungen erstrecken sich
von Bechern, Spielzeug, Eimern, Stuhlen, Lebensmittelbehdlter, Kisten (ber
Lebensmittelverpackungen (Folie), Wasser- und Treibstofftanks, Tuten, Rohren und
Isolatoren.* iPP ist wie HDPE ein teilkristallines Polymer, aber mit einer deutlich geringeren
Kristallinitdt. Es hat wie HDPE eine sehr hohe Chemikalienresistenz und gute
Barriereeigenschaften. iPP  besitzt eine hohe Schlagzdhigkeit und einen hohen
Ermiidungswiderstand, weshalb die Einsatzbereiche von denen des HDPE abweichen.?® Auch
iPP ist ein thermoplastisches Polymer, weshalb &hnliche Verarbeitungsmethoden angewendet
werden kdonnen. Der kommerzielle Anwendungsbereich von iPP umfasst Verpackungsmaterial,
Klebebénder, Etiketten, Flaschen, Deckel, Becher, Koffer, Tische, Stuhle, Gefrierboxen,
Wassertanks, Spritzen, Medikamentenverpackung, Rohre, etc.. Besonders im Automotive
Bereich ist iPP sehr beliebt, da der Leichtbau eine immer groRere Rolle spielt. Angefangen
beim Batteriegehduse, sind mittlerweile Bestandteile der Liftungsanlage, wie Lifter und
Leitungsfiihrungen, Innenausstattung, Bestandteile des Bodens, die Verkleidung der A, B, und
C Saule, sowie Armaturenbrett und Mittelkonsole aus iPP. Sogar sicherheitsrelevante Bauteile
wie z.B. die StoRstange kann aufgrund der hohen Schlagzahigkeit heutzutage aus iPP hergestellt
werden.® Das Eigenschaftsprofil der Polymere kann (ber die Kristallinitat, das
Molekulargewicht und die Molekulargewichtsdispersitat, sowie Uber Verdnderungen der
Polymerarchitektur auf verschiedene Einsatzbereiche angepasst werden, was sie zu sehr
vielseitigen Polymeren macht. Der breite Einsatzbereich von HDPE und iPP und ihre hohe
Bestindigkeit gegenuber Wasser und Sauerstoff sorgt fur eine hohe Nachfrage und
dementsprechend auch groRe Mengen an Kunststoffabféallen. Der Kunststoffsektor kann in
sieben verschiedene Polymere eingeteilt werden, welche mit 95 % den Hauptbestandteil der

global und industriell produzierten Polymere ausmachen. Dazu gehtéren LDPE und LLDPE,
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HDPE, iPP, PS, PVC, PET und Polyurethan. Abbildung 1 zeigt das globale primare

Plastikmiillaufkommen in Abhangigkeit vom industriellen Sektor im Jahr 2015."

Elektronik

Bauscktor 4%  Maschinenbau
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Andere
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Abbildung 1: Globale primédre Plastikmullerzeugung bezogen auf industrielle Sektoren (links).
Hergestellte Polymere fiir den Verpackungssektor (rechts).

Der Bereich der Kunststoffverpackungen stellt mit 47 % den dominantesten Bereich dar. Im
Verpackungssektor wurde mit 146 Mt die groRte Menge an Kunststoff hergestellt. Davon
kénnen 141 Mt zur primaren Mdallerzeugung gerechnet werden, wodurch der
Verpackungssektor das schlechteste Recyclingverhalten aller Sektoren zeigt. Die Polymere,
welche im Verpackungssektor zum Einsatz kommen, werden zu 69 % aus Polyolefinen wie
HDPE, iPP und LDPE/LLDPE abgebildet.” Materialchemisch sind im Verpackungssektor
besonders Polymere gefragt, die eine hohe Widerstandsféhigkeit gegentiber Wasser und
Sauerstoff zeigen, keine Schadstoffe an Lebensmittel abgeben und auch ohne Additive leicht
verarbeitet werden kénnen. Aufgrund fehlender funktioneller Gruppen ist besonders die Klasse
der Polyolefine fir den Verpackungssektor geeignet. Diese Eigenschaften, welche zum einen
Segen flr das Produktdesign sind, sorgen andererseits aber auch fur Probleme. Der Mangel an
Verbindungen in Polyolefinen, welche in einem natirlichen Umfeld zersetzt werden,
erschweren das Recycling dieser Polymere. Konnen die Polymere nicht zersetzt oder
weiterverarbeitet werden, fihrt das auf lange Sicht zu einer Akkumulation von Kunststoffen in
der Umwelt. Erste Auswirkungen der Kunststoffverschmutzung kénnen bereits beobachtet
werden und sind Bestandteil intensiver Forschungen.® Das Ziel ist eine zirkulare
Abfallwirtschaft von Kunststoffen, wobei effiziente, universell anwendbare und

ressourcenschonende Recyclingmethoden zum Einsatz kommen.®



4 Grundlagen

4.1 Polymer Lebenszyklus und Recycling

Das Recycling von Polymeren ist ein hoch komplexes Themengebiet und wurde in den letzten
Jahren verstarkt thematisiert.® Um den Recyclingprozess von Kunststoffen besser zu

verstehen, kann der Lebenszyklus eines Polymers betrachtet werden. Der Lebenszyklus von
Polymeren ist in Abbildung 2 dargestellt.

» Ressource

Tertidres Recycling

Depolymerisation v
— Pyrolyse » Monomer
Upcycling
A 4
Polymerisation

Sekundéres Recycling

A 4

— Kompatibilisieren [ Ur-/Umformen

A

Priméres Recycling

Energie

\ 4

Deponie

Abbildung 2: Schematische Darstellung des Lebenszyklus und der Recyclingstrategien von
Kunststoffen.102

Zuné&chst wird ein Monomer aus einer Ressource hergestellt. Das Monomer stellt in der Regel
die kleinste Wiederholeinheit eines Polymers dar. Das Monomer wird polymerisiert, wodurch
ein Polymer entsteht. Im Falle thermoplastischer Polymere, welche den Grofdteil der
kommerziell vertriebenen Polymere einnehmen, kann durch einen thermischen Ur- oder
Umformungsprozess, wie z.B. Spritzguss oder Extrusion, dem Polymer eine Form und
Funktion gegeben werden. In diesen Prozessen werden haufig Additive wie Flussmittel,
Stabilisatoren oder Farbstoffe dem Polymer beigefiigt.!! Polymere, die prozessbedingt als
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Abfall anfallen, kdnnen in einem sogenannten ,,closed loop* direkt recycelt werden und erneut
dem Umformungsprozess beigeftigt werden. Sollten sich die beigefiigten Additive als stérend
herausstellen, ist ein weiterer Aufreinigungsschritt notwendig. Diese Form des Recyclings kann
als priméres Recycling bezeichnet werden und ist mit einem sehr geringen Aufwand und hoher
Effektivitat verbunden. Die hergestellten Produkte werden im Handel angeboten und gelangen
somit zum Endverbraucher. Die meisten Lebensmittelverpackungen werden nach einmaligem
Gebrauch entsorgt und bilden im Miull eine Mischung unterschiedlicher Kunststoffe. Die
Eigenschaften von Polymeren kdnnen sich stark unterscheiden. Dementsprechend sind auch die
maoglichen Recyclingmethoden von den Eigenschaften des Polymers abhangig und missen fur
die meisten Polymere spezifisch gewahlt werden. Polymere, welche Hydrolyse empfindliche
Gruppe beinhalten, wie z.B. Polyester, kénnen durch Katalysatoren, hohe Temperaturen
und/oder Basen in ihre monomeren Bestanteile zersetzt werden.*? Es existieren Polymere, wie
PMMA, bei denen sich die Depolymerisationstemperatur unterhalb der Zersetzungstemperatur
befindet. Dadurch ist eine thermisch gesteuerte Depolymerisation méglich, in der das Monomer
MMA gebildet wird.!® Diese Methoden, in welchen das Monomer wiedergewonnen werden
kann, werden als chemisches Recycling bezeichnet und kénnen in die Kategorie des tertiaren
Recyclings eingeordnet werden. Die Monomere kdnnen im Anschluss wieder in der
Polymerisation eingesetzt werden, wodurch ein neuwertiges Polymer erhalten wird. Weitere
Methoden des tertiaren Recyclings stellen die Pyrolyse, die Gasifizierung und das Upcycling
dar. Die Polymere werden unter Sauerstoffausschluss hohen Temperaturen ausgesetzt, wodurch
sie in klirzere Molekiile zersetzt werden. Dabei kommen haufig Katalysatoren zum Einsatz, um
die bendtigten Temperaturen zu senken. Auch hier werden, &hnlich dem chemischen Recycling,
erneut organische Grundstoffe oder Monomere gewonnen.* Hohe Temperaturen, aufwendige
Anlagen und Produktmischungen sind hohe Kostenfaktoren, weshalb das chemische und
mechanische Recycling oft bevorzugt wird. Polymere, die keine funktionellen Gruppen
aufweisen, deren Polymerstruktur chemisch nur schwer zuganglich ist oder thermische
Recyclingprozesse energetisch nicht wirtschaftlich sind, werden auf andere Weise recycelt. Der
Bereich umfasst das sekundare Recycling und basiert auf mechanischen Recyclingmethoden.
Die Polymermischungen werden mechanisch zerkleinert, gewaschen und aufwendigen
Sortierungs- und Aufreinigungsprozeduren unterzogen. Dabei mussen zunéchst nicht-polymere
Materialien wie Metalle und Additive entfernt werden. Dann werden die unterschiedlichen
Polymere in aufwendigen Sortierungsanlagen auf Basis ihrer physikalischen Eigenschaften
getrennt. Die sortenreinen Polymeren werden dann in der Regel als Rezyklat einem

jungfraulichen Polymer in kleinen Mengen beigemischt. Diese Sortierung ist aber hadufig
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unvollstandig und ineffizient, wenn die physikalischen Eigenschaften der Polymere keinen
signifikanten Unterschied aufweisen.'®" PET-Flaschen nehmen hier eine Sonderstellung ein. Sie
werden sortenrein gesammelt und lediglich die Trennung des PET-Flaschenkorpers vom iPP-
Flaschendeckel ist notwendig.™ Eine besonders groRe Herausforderung stellen die Polyolefine
dar, welche sich in ihrer chemischen Struktur und ihren physikalischen Eigenschaften sehr
dhnlich sind.® Eine weitere groRe Herausforderung sind mehrschichtige Folien, aufgebaut aus
unterschiedlichen Polymeren. Hier ist eine rein mechanische Trennung nicht mehr moglich. Als
Konsequenz kénnen die Polymere nur als Blend, also als Mischung der Polymere, verarbeitet
werden. % Die wenigsten Polymere sind auf makroskopischer Ebene miteinander mischbar.
Ursache daflr sind h&aufig unterschiedliche Viskositaten und Grenzflachenspannungen der
Polymerschmelze, sowie Unterschiede der Polymerarchitektur. Daraus resultiert in den meisten
Polymerblends eine Makrophasenseparation der unterschiedlichen Polymerbestandteile, was zu
einer Abnahme der mechanischen Eigenschaften, wie z.B. der Festigkeit oder der Zahigkeit des
Produktes fihren kann.!” Durch die Zugabe von Phasenvermittlern ist es mdglich, die
physikalische Bindung der Phasen zu verbessern und wieder ein mechanisch leistungsfahiges
Produkt zu erzeugen. Diese Phasenvermittler mussen auf den Polymerblend zugeschnitten sein
und haufig in groReren Mengen eingesetzt werden, um eine ausreichende Wirkung zu
erzielen.!® Ist das priméare, sekundire und tertidgre Recycling keine Option, wird der
Kunststoffmill auf der Deponie gesammelt. Hier kommt er oft als Energietrdger zum Einsatz
und wird fiir die Strom und Warmeerzeugung genutzt.*® Aus Ressourcen schonender Sicht und
den Vorgaben einer zirkularen Abfallwirtschaft® ist das Verbrennen von erdélbasierenden
Kunstoffen nicht zielfuhrend. Aus wirtschaftlicher Sicht ist es jedoch meist die
Recyclingmethode der Wahl, da sowohl primares, sekundares und tertidres Recycling einen

deutlich héheren Aufwands- und Kostenfaktor haben.%2
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4.2 Polyolefin basierte Polymerblends

Der Verpackungssektor hat den Hauptanteil am produzierten Kunststoffmill. Dieser Sektor
besteht primér aus den Polyolefinen LDPE, LLDPE, HDPE und iPP. Die Hauptkette dieser
Polymere besteht aus Kohlenstoff-Kohlenstoff Bindungen und besitzt keine funktionellen
Gruppen. Als Recyclingstrategie eignet sich, neben der nicht zirkularen Energiegewinnung
durch Verbrennung, das mechanische bzw. sekundére Recycling. Im mechanischen Recycling
werden aufwendige Aufreinigungs- und Trennmethoden angewendet. Die Polyolefine lassen
sich somit z.B. Giber den Dichteunterschied von Polymeren wie PVC oder PET abtrennen. Das
Trennen von Polyolefinen ist weniger effizient und es ist schwierig hohe Reinheitsgrade zu
erhalten, da die Polyolefine keine signifikanten Unterschiede in Dichte und Loslichkeit
aufweisen. Besonders Polyolefinmischungen und mehrschichtige Folien stellen eine groRe
Herausforderung dar.?’ Trotz der zum Teil dhnlichen Eigenschaften fiihren Verunreinigungen
der Polyolefine durch andere Polyolefine oft zu einer signifikanten Abnahme der mechanischen
Eigenschaften, da die Polymere nicht miteinander mischbar sind.?! Um das Recyclingpotential
von Polyolefinen besser zu verstehen sind in Tabelle 1 die Strukturformeln der kommerziell
vertriebenen Polyolefine LDPE, HDPE und iPP und ausgewdhlter physikalischer und
chemischer Eigenschaften aufgefihrt.
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Tabelle 1: Physikalische und chemische Eigenschaften von LDPE, HDPE und iPP im Vergleich.??

LDPE HDPE iPP
LDPE
Strukturformel M M
Recyclingcode tm S tﬂﬂ S dﬂﬁ S
PE-LD PE-HD PP
et e | L s
Konformation © Verzweigt e Zick-Zack e |sotaktisch
M
! Ca. 13000 - 18000 Ca. 1000 - 1500000 | Ca. 5000 - 166000
[g mol™]
b 4 -30 1-10 2-10
Dichte
0,92-0,93 0,94 - 0,97 0,90-0,91
[g cm™]
Losungsmittel 1,2,4-Trichlorbenzol, Dekalin, halogenierte
(T>60"°C) Kohlenwasserstoffe, aliphatische Ketone, Xylol
Tm
eC] Ca. 105 - 115 Ca. 125-135 Ca. 157 -171
Tg . .
. -103 bis -133 -118 bis -133 -10
[°C]
Kristallinitat
29 - 60 60 - 90 29-75
[%]
Schmelzviskositat 55 10 - 65 3-10
[kPa s] y=0s7 y=0s? y=0s?
MFI 0,3-55 0,1-100 2-31
[g 10 min*] (230 °C; 3,8 kg) (190 °C; 2,16 kg) (230 °C; 2,16 kg)

LDPE wird im Hochdruckverfahren aus Ethylen hergestellt. Dieser Prozess beruht auf einem
radikalischen Polymerisationsprozess. Kettenabbriiche und -Ubertragungen sind gangige

Nebenreaktionen, wodurch eine hohe Anzahl an Verzweigungen und breite

Molekulargewichtsverteilungen auftreten.?2 HDPE hat keine bzw. sehr wenige Verzweigungen
und kann als Es wird

lineares Polymere angesehen werden. in der Regel im
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Niederdruckverfahren, durch die katalytische Polymerisation von Ethylen mithilfe von
Metallalkylen?*, Ziegler-Natta Katalysatoren!, Phillips Katalysatoren® oder Metallocen-
Katalysatoren®®, hergestellt. Der katalytische Prozess ermdglicht eine héhere Kontrolle tiber
das Molekulargewicht und die Molekulargewichtsdispersitit des HDPE. iPP kann wie HDPE
durch z.B. Ziegler-Natta-Katalysatoren?’ oder Metallocen-Katalysatoren®® hergestellt werden.
Als Monomer wird Propylen eingesetzt, welches katalytisch und stereokontrolliert
polymerisiert wird. Das Polymer weist wie HDPE kaum, bis keine Langkettenverzweigungen
auf. Die Orientierung der Methylgruppe sorgt bei PP fir eine Ubergeordnete
Helixkonformation der Polymerkette. Durch den katalytischen Syntheseprozess ist auch hier
eine hohere Kontrolle Gber das Molekulargewicht und dessen Verteilung moglich als im
radikalischen Hochdruckverfahren. Die Unterschiede in der Polymerarchitektur bestimmen
malgeblich die Eigenschaften der Polymere. Trotz der &hnlichen oder sogar identischen
Wiederholeinheiten, weisen LDPE, HDPE und iPP signifikante Unterschiede auf, die auf
makroskopischer Ebene zu einer Phasenseparation und Entmischung fiihren kdnnen. Je nach
Herstellungsmethode kénnen die Polymere sehr unterschiedliche
Molekulargewichtsverteilungen und Unterschiede in der Kettenkonformation aufweisen,
weshalb viele physikalische und chemische KenngréfRen nur als Bereich angegeben werden
konnen. Unter LDPE, HDPE und iPP hat LDPE in der Regel das niedrigste Molekulargewicht
und die breiteste Molekulargewichtsverteilung. LDPE hat die niedrigste Schmelztemperatur
mit maximal 115 °C gefolgt von HDPE mit maximal 135 °C. iPP hebt sich mit einer maximalen
Schmelztemperatur von 171 °C deutlich von LDPE und HDPE ab. Durch die langsame
Kristallisation des iPP, treten in der Kristallisationstemperatur keine grofRen Unterschiede
zwischen HDPE und iPP auf.?® Anhand des Tg sind LDPE und HDPE (beide etwa -120 °C)
nahezu nicht voneinander zu unterscheiden. Auch hier hebt sich iPP mit einem Tg4 von -10 °C
deutlich von denen des LDPE und HDPE ab. HDPE hat einen sehr hohen Kristallisationsgrad
von maximal 90 %. LDPE weist hier eine maximalen Kristallisationsgrad von maximal 60 %
auf. Der Kristallisationsgrad des iPP kann zwischen denen des HDPE und LDPE angesiedelt
werden. Die Schmelzviskositaten von LDPE, HDPE und iPP kdnnen tber einen groRen Bereich
variieren. Das Gleiche ist fir den MFI zu beobachten. Die groRe Varianz in den
Polymereigenschaften von LDPE, HDPE und iPP, sowie die haufigen Uberschneidungen z.B.
in Loslichkeit und Dichte, erschwert die Entwicklung allgemein anwendbarer Trennmethoden
fiir diese Polymere. Die Polymere sind wiederum so unterschiedlich, dass sie in Mischungen

oft negative Auswirkungen auf die Eigenschaften des Endprodukts haben.
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4.3 Phasenvermittlung von HDPE/iPP Blends

Das vollstandige Trennen von Polyolefinen wie LDPE, HDPE und iPP ist oft nur schwer und
unter sehr grofien Aufwand maoglich. Dementsprechend sind Recyclingmethoden, bei denen die
Trennung der Polymere nicht notwendig ist von hohem Interesse. Solche Polymermischungen,
auch bezeichnet als Polymerblend, fuhren allerdings nur in wenigen Fallen zu einer positiven
Kombination der Eigenschaften der beiden Einzelpolymere. Grund daflr ist eine positive
Gibbsenergie (G). Diese setzt sich zusammen aus der Enthalpie (H), welche von der Energie
(U), Druck (P) und Volumen (V) des Systems abhangt, sowie der Entropie (S) und der

Temperatur (T).2
H=U+PV
G=H-TS

Weist ein System eine positive Gibbsenergie auf, sind die polymere nicht mischbar, wodurch
es zur Ausbildung zweier Phasen kommt und sich Grenzflachen zwischen den Polymerphasen
bilden. Diese Grenzflachen stellen eine Schwachstelle im Polymerblend dar, wodurch die
mechanischen Eigenschaften beeintréchtigt werden. Die Phasenseparation fuhrt bei Polymer
Blends je nach Verhaltnis der Polymeranteile und Kristallisationsarten zu unterschiedliche
Phasenmorphologien.®® Meist bildet die Minoritatsphase Tropfchen aus, welche von der
Majoritatsphase umgeben sind. Sind beide Polymere in zu gleichen Teilen vorhanden, kann es
auch zur Ausbildung einer cokontinuierlichen Phase beider Polymere kommen.®! Durch
geeignete Phasenvermittler kann die Grenzflachenenergie zwischen den Polymeren beeinflusst
werden, wodurch eine Verdnderung der Phasenmorphologie erreicht werden kann. Diese
Veranderungen konnen einen starken Einfluss auf die Phasenanbindung der Polymere haben
und somit auch die mechanischen Eigenschaften beeinflussen. Dieses Verhalten trifft auch fur
Blends aus PE und iPP zu und wurde mehrfach naher untersucht.®? Abbildung 3 zeigt
schematisch einen Blend aus HDPE (links) und iPP (rechts).
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a) HDPE-Phase iPP-Phase

b) Amorphe Block Copolymere

C) Teilkristalline Block Copolymere

=

Abbildung 3: Schematische Darstellung eines Blends aus HDPE und iPP. a) Reiner Blend. b) Wirkweise
eines amorphen Blockcopolymers. ¢) Wirkweise eines teilkristallinen Blockcopolymers.

Abbildung 3a) zeigt den reinen unmischbaren Polymerblend. Die HDPE-Phase und die iPP-
Phase liegen voneinander getrennt vor und bilden eine scharfe Phasengrenze aus, welche als
Schwachstelle wirkt. Abbildung 3b) zeigt die Wirkweise eines amorphen Diblockcopolymers.
Das amorphe Diblockcopolymer kann sowohl mit der HDPE- als auch mit der iPP-Phase
wechselwirken. Bei amorphen Blockcopolymeren findet die Phasenanbindung ausschlieRlich
uber Verschlaufungen des Blockcopolymers mit den amorphen Bestandteilen der
Polymerphasen statt. Abbildung 3c) zeigt die Wirkweise eines teilkristallinen
Blockcopolymers. Dieses ist ebenfalls in der Lage mit beiden Polymerphasen

wechselzuwirken. * Zum groRen Teil findet die Phasenanbindung durch kristalline
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Verankerungen statt. Besonders fur teilkristalline Polymerblends, wie der beschriebene
HDPE/iPP Blend, sind diese kristallinen Verankerungen von entscheidender Bedeutung. Das
Blockcopolymer muss mit den reinen Polymerphasen cokristallisieren kénnen, weshalb die
Einzelbldcke des Blockcopolymers die Polymerphasen des Blends moglichst genau abbilden
muss. Das Herstellen von Blockcopolymeren, welche die Polymerphasen prézise
widerspiegeln, stellt eine grofle Herausforderung dar, da eine hohe Kontrolle uber die
Polymerarchitektur sowie eine ausreichende Effizienz der Synthese gegeben sein muss.3* Als
wirksame Phasenvermittler fir HDPE/iPP Blends stellten sich Olefin basierte Copolymere,
Blockcopolymere, Multiblockcopolymere und gepfropfte Copolymere heraus. Die Ergebnisse

wurden in den letzten 30 Jahren in regelmaRigen Abstinden zusammengefasst.®®
4.3.1 Statistische Copolymere als Phasenvermittler flir HDPE/iPP Blends

Das positive Verhalten von Polypropylen Copolymeren auf die Schlagz&higkeit von
Polypropylen wurde bereits 1975 von Brydson festgehalten.®® Ausschlaggebend dafiir ist das
elastomere Verhalten dieser Copolymere. Infolgedessen wurden Propylen-Ethylen ,,random*
Copoylmere®’, Ethylen-Propylen-Dien Terpolymere?®, Ethylen-Vinylacetat Copolymere® und
thermoplastische Elastomere*® eingesetzt, um die Eigenschaften von PP basierten Blends zu
modifizieren. Die elastomeren Eigenschaften verbesserten zwar die Schlagzahigkeit, hatten
aber eine Abnahme der Zugfestigkeit bei Bruch, der maximalen Zugfestigkeit und des E-
Moduls des Blends zur Folge.*! Die ,,random* Copolymere interagieren nicht, nach dem in
Abbildung 3 dargestellten Konzept, mit beiden Einzelphasen des Polymerblends. Sie sind mehr
als ein Additiv zur Verbesserung der Elastizitat und der Schlagzéhigkeit zu betrachten.

4.3.2 Lineare Diblock- und Multiblockcopolymere als Phasenvermittler fir HDPE/iPP
Blends

Damit Blockcopolymere als Phasenvermittler wirksam sind, missen die Einzelphasen des
Polymerblends maoglichst prazise in den Einzelblécken des Blockcopolymers widergespiegelt
sein. Bei Blockcopolymeren fur HDPE/iPP Blends stellt die Synthese eine grofRe
Herausforderung dar. HDPE l4sst sich durch die Hydrierung von Poly-1,4-Polybutadien*? und
durch die koordinative Polymerisation von Ethylen herstellen.® Erstere Herstellungsmethode
zeigt eine Abweichung zur streng linearen Struktur von HDPE, da durch den gelegentlichen
1,2-Einbau des 1,3-Butadiens bei der anionischen Polymerisation Verzweigungen entstehen.
Der Vorteil, der sich durch die anionische Polymerisation ergibt, sind sehr schmale

Molekulargewichtsverteilungen des HDPE (D = 1). Fir die koordinative Polymerisation von
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Ethylen kdnnen eine Vielzahl unterschiedlicher Katalysatorsysteme eingesetzt werden. Sie sind
in der Lage Polyethylen streng linear mit unterschiedlichen Kettenlangen und
Molekulargewichtsverteilungen zu polymerisieren.*® Die Anzahl an Syntheserouten zur
Herstellung von iPP fallen geringer aus, da das Polypropylen stereokontrolliert hergestellt
werden muss. Dazu eignet sich die koordinative Polymerisation von Propylen, bei welcher
heterogene Ziegler-Natta-Katalysatoren®*, Ansa-Metallocen-Katalysatoren*® oder ,,constrained
geometrie Katalysatoren®® zum Einsatz kommen. Je nach Katalysatorsystem konnen
unterschiedliche Molekulargewichtsverteilungen sowie Polymerkonformationen realisiert
werden. Um ein HDPE-iPP Blockcopolymer herzustellen missen maligeschneiderte
Katalysatorsysteme verwendet werden, wobei ein Katalysator entweder in der Lage ist beide
Blocke herzustellen oder zwei Katalysatoren zum Einsatz kommen, einer fir den HDPE- und
einer fur den iPP-Block. 2003 konnten Busico et al. erstmalig HDPE-iPP Diblockcopolymere
herstellen. Sie verwendeten einen ,,constrained geometrie* zirconiumbasierten Prékatalysator
mit einer C2 Symmetrie, der in der Lage ist, sowohl Ethylen linear als auch Propylen linear und
isotaktisch zu polymerisieren. Als Co-Katalysatoren eigneten sich MAO oder DMAB mit
AliBus als ,,Scavenger. Das HDPE-iPP Diblockcopolymer wurde durch die sukzessive ,,quasi
lebende* Polymerisation von zunéchst Ethylen und anschlieBend Propylen erreicht. Das My der
Einzelbldcke ergab fiir den HDPE-Block 3600 g mol™ und fiir den iPP-Block 5000 g mol™ und
insgesamt eines Molekulargewichtsdispersitat von 1,2. Der verwendete Katalysator erzeugt iPP
mit einer Stereoregularitit von 80 % mmmm-Pentaden. Der PE-Block wies eine
Kristallisationstemperatur von 107 °C, der i-PP-Block eine von 87 °C auf. Die Block-
Architektur wurde durch Vergleiche des HDPE-iPP Blockcopolymers mit analog hergestellten
Homopolymeren  bewiesen. Abweichung der Loslichkeit, der Schmelz- und
Kristallisationstemperatur, sowie niedrigere Kristallinitdten weisen auf die Blockarchitektur
hin. Es wurde vermutet, dass das HDPE-iPP Diblockcopolymer wirksam in der
Kompatibilisierung von HDPE/iPP Blends ist, ein Nachweis fand aber nicht statt.*” 2006
entwickelten Arriola et al. die ,,chain shuttling“-Polymerisation zur Herstellung Olefin basierter
Multiblock-Copolymere. Sie verwendeten DEZ als Kettentransfermittel. Die Anzahl der
hergestellten Ketten war nicht langer von der Anzahl der Katalysatormolekile abhangig,
wodurch mehrere Multiblockcopolymer pro Katalysatormolekil hergestellt werden konnte.
Das Polymer wurde durch die Kombination zweier Katalysatoren hergestellt, welche eine
unterschiedliche Selektivitat gegenuber dem Einbau von Okten zeigten und in der Lage waren
Ketten Uber DEZ auszutauschen. Es wurde postuliert, dass Ethylen-b-(Ethylen-co-Okten)

entsteht, welches alternierend harte und weiche Blocke aufweist. Es wurden
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Multiblockcopolymere  mit  einem M,  zwischen 40100 -53100 und einer
Molekulargewichtsdispersitdit ~von  2,0-3,2 erhalten. Die  Polymere  wiesen
Schmelztemperaturen zwischen 124 und 120 °C auf. Der Nachweis der Blockarchitektur
konnte durch den Vergleich der Molekulargewichtsverteilung der Produkte aus der
Polymerisation ohne DEZ und mit DEZ erbracht werden. Ohne DEZ tritt eine bimodale
Verteilung auf, wahrend sich mit DEZ eine schmale monomodale Verteilung ergibt.*® Das
Polymer aus der ,chain shuttling Polymerisation wurde in weiteren Studien in der
Kompatibilisierung von HDPE-iPP Blends eingesetzt*® und ist bekannt unter dem Markenname
INFUSE™®0, 2007 setzte Hustad et al. die Grundlage fiir ein weiteres Olefin basiertes
Blockcopolymer. Es handelt sich um ein Diblockcopolymer mit einem HDPE-Block und einem
Ethylen/Propylen Copolymer Block (HDPE-b-(Ethylen-co-Propylen)). In einem Reaktor
wurden zundchst aluminiumterminiertes HDPE hergestellt. Diese Ketten wurden dann auf ein
Kettentransfermittel Ubertragen und anschlieBend in einem zweiten Reaktor durch die
Copolymerisation von Ethylen und Propylen verlingert.>® Diese Polymere sind unter dem
Namen INTUNE™?®2 zy finden und zeigten in der Phasenvermittlung von HDPE/iPP Blends
eine hohere Wirksamkeit gegeniiber dem INFUSE™, da die weichmachenden Eigenschaften
geringer ausfielen. Das Verhalten auf die Schlagzdhigkeit und Domaénenbildung von
INTUNE™ wurde in Blends aus iPP und kommerziellen Polyolefin Elastomeren untersucht.>
Die Additivierung mit 5wt.-% INTUNE™ fiihnrte zu einer Abnahme des
Doménendurchmessers der Elastomerphasen und zu einer besseren Verteilung des Elastomers
in der Polypropylenphase. Weder INFUSE™ noch INTUNE™ spiegeln die Molekiilstruktur
von HDPE/iPP prazise wider, weshalb mindestens 5 - 10 wt.-% fiir eine phasenvermittelnde
Wirkung in Blends notwendig waren. 2017 entwickelte die Gruppe um Coates erstmalig ein
HDPE-iPP  Multiblockcopolymer. Sie verwendeten einen sterisch eingeschrankten
Hafniumkatalysator, der in der Lage ist, Ethylen und Propylen (stereoselektiv) zu
polymerisieren. Durch sukzessives Wechseln des Monomergases zwischen Ethylen und
Propylen, gelang es ihnen kristalline HDPE-b-iPP Di- und Tetrablockcopolymere herzustellen.
Die Polymere hatten mittlere Molekulargewichte von My = 44000 — 283000 g mol™? und eine
Molekulargewichtsdispersitat von = 1,3 - 1,4. Die Polymere wiesen nur einen Schmelzpunkt
zwischen 124 und 133 °C auf. Die Schmelzpeaks des HDPE und iPP iiberlagerten. Durch **C-
NMR Spektroskopie konnte der isotaktische Charakter des Polypropylen-Blocks mit einer
Taktizitdt von 81 % mmmm-Pentaden nachgewiesen werden. Es wurden Versuche zur
Delaminationbestandigkeit und Zugfestigkeit von HDPE/iPP 70/30 Blends durchgefuhrt. Als

besonders effizienter Phasenvermittler stellten sich die Tetrablockcopolymer heraus. 1 wt.-%
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fiinrte zu einer Erhéhung der Dehnung von 12 % auf 450 %.%* Aufgrund der hohen Effizienz
des Multiblockcopolymers wurde es in weiteren Studien noch ndher untersucht.> 2022 stellten
die Gruppen um Coates und De Rosa eine Synthese Route von iPP-b-HDPE
Diblockcopolymeren dar. Die Polymere werden (ber eine Zweistufen Eintopf Synthese, tber
den bereits beschriebenen Pyridylhafnium/B(CeFs)s Katalysator hergestellt. Sie stellten
Diblockcopolymere  unterschiedlicher  Kettenlangen der  Einzelblocke und  der
Gesamtkettenlangen her. Die Gesamtkettenlange variierte dabei zwischen 122000 und
180600 g mol™ und hatte eine Molekulargewichtsdispersitat von 1,2 bis 1,3. Die Polymere
wurden durch DSC, Réntgenstreuungsexperimente und Polarisationsmikroskopie Experimente
néher untersucht. Das iPP weist nur eine geringe Schmelztemperatur von 135 °C auf und
uberlagert so mit dem Schmelzbereich des HDPE-Blocks. Sie zeigten, dass bei ihrem
Blockcopolymer die HDPE-Phase vor der iPP-Phase kristallisiert und die Kristallmorphologie
durch die HDPE-Phase definiert wird.>®

4.3.3 Gepfropfte Copolymere als Phasenvermittler fir HDPE/iPP Blends

Multiblockcopolymere kdnnen sehr effektive Phasenvermittler sein. Um als Phasenvermittler
wirksam zu sein, muss das Multiblockcopolymer nicht zwingend linear sein. Die Gruppe um
Dekmezian beschéftigte sich schon im Jahr 2000 mit Katalysatorkombinationen, die die
Synthese von ,.kammartigen* Blockcopolymeren ermdglichen. Sie verwendeten ein CP2ZrCl»
um vinylterminiertes HDPE zu erzeugen. [CsMesSiMe2NCi12H23] TiCl2 ermdglichte in einem
zweiten Schritt die Copolymerisation des vinylterminierten HDPE mit anderen Monomeren.
Als Aktivator wurde MAO verwendet. Die erzeugten Makromonomere hatten eine
Vinylterminierung zwischen 56 und 95 mol-%, ein mittleres Molekulargewicht von
Mn = 1700 — 49000 g mol und einer Molekulargewichtsdispersitat zwischen 2,2 und 5,6. Es
wurden reine HDPE- und Ethylen-co-Buten Makromonomere erzeugt. Trotz der alpha-Olefin
diskriminierenden Eigenschaften des Metallocenkatalysators wurden bis zu 12 mol.-% Buten
eingebaut. Anschliefend wurden Copolymerisationen der Makromonomere mit Ethylen,
Propylen, Buten und Norbornen als Monomer durchgefiihrt. Die Blockstruktur wurde durch
GPC-FTIR nachgewiesen. Mechanische Studien zu dem Verhalten des PP enthaltenden
gepfropften Copolymers wurde nicht durchgefiihrt.>” 2002 gelang der Gruppe um Zhu die
Copolymerisation von Propylen mit Ethylen-co-Propylen Makromonomeren, wodurch iPP-g-
(Ethylen-co-Propylen) entstand. Die Makromonomere wurde mit einem rac-
Dimethylsilylenbis(2-methylbenz[e]indenyl)-zirconiumdichlorid/ MAO Katalysator
hergestellt. Die Copolymerisation der Makromonomere wurde mit einem sterisch gehinderten
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[Cs-Mes(SiMezN'Bu)]TiMe/Tris(pentafluorophenyl)boron  durchgefiihrt.  Es  konnten
Verzweigungen mit einem mittleren Molekulargewicht von Mn = 2600 - 17000 g mol™ und
einer Verzeigungsdichte von 2,8 Verzweigungen pro Polymerkette eingefiihrt werden.
36 — 44 % der Makromonomere hatten eine vinylische Endgruppe. 39 - 45 % der Ethylen-co-
Propylen Copolymere wiesen ein Vinyliden anstelle des a-Olefins auf. Es wurden Studien zum
Einfluss der Verzweigungsdichte und der Verzweigungslange durchgefihrt. Polymere mit
Verzweigungen kleiner 7000 g mol™* waren nicht in der Lage Verschlaufungen auszubilden,
weshalb kaum Einflisse auf das rheologische Verhalten festgestellt wurden. Sowohl die
Erhohung der Verzweigungsdichte als auch der Verzweigungslange zeigte einen signifikanten
Einfluss auf das rheologische Verhalten, sobald die Mindestlange uberschritten wurde. Zu den
phasenvermittelnden Eigenschaften des iPP-g-(Ethylen-co-Propylen) wurden keine weiteren
Studien durchgefiihrt.>® 2006 gelang es Rulhoff und Kaminsky syndiotaktisches Polypropylen
mit langkettigen HDPE-Seitenketten herzustellen. Mit dem Metallocen Katalysator
[(CH3)2CCp2]ZrClo/MAO  wurden  vinylterminierte HDPE-Makromonomere mit einem
mittleren Molekulargewicht von M, = 1260 — 7700 g mol™ erzeugt. Die Kettenlange konnte
durch die Polymerisationstemperatur und die Ethylen Konzentration gesteuert werden. Eine
geringere Ethylen Konzentration und eine hdhere Temperatur fuhrten zu kiirzeren a-Olefinen.
Die a-Olefin Makromonomere wurden anschlieBend durch ein Cs-symmetrischen
[PhoC(Cp)(Flu)]ZrCl> mit Propylen copolymerisiert, wodurch syndiotaktisches Polypropylen
mit HDPE Langkettenverzweigungen entstand. Das Copolymer wurde durch fraktionierte
Kristallisation aufgereinigt und analysiert. Es wurden Copolymere mit einem mittleren
Molekulargewicht von My, = 111300 - 209400 g mol* und einer Molekulargewichtsdispersitat
von B=15-1,7 erhalten. Die Copolymere hatten einen Makromonomer Anteil von
0,002 - 0,062 mol-%. Studien zu der Wirkung des Copolymers als Phasenvermittler wurden
nicht durchgefiihrt.>® 2015 entwickelte Ohtaki et al. Die Synthese von (E-co-a-Olefin)-g-
iPP/sPP. Das Erzeugen des Polypropylen Makromonomers mit einer terminalen Vinyl-
Endgruppe stellt dabei die grofite Herausforderung dar. Das allylterminierte sPP-
Makromonomer wurde mit einem Bis(phenoximin)titan(l\VV) Katalysator hergestellt, welcher
eine Taktizitat von 96 % rrrr-Pentaden ermdglichte und eine p-Hydrid-Eliminierung mit einem
gleichzeitigen 2,1 Einbau des Propylens kombiniert.®® Allylterminiertes iPP wurde mit einem
Metallocenkatalysator hergestellt, der den Kettenabbruch durch eine g-Methyl-Eliminierung
durchfiihrt. Es konnten Taktizititen von 92 % mmmm-Pentaden erzielt werden.%! Die
Makromonomere und Ethylen/Okten oder Ethylen/Propylen wurden mit einem Pyridylamido

Hafnium Katalysator copolymerisiert, wobei (E-co-a-Olefin)-g-iPP/sPP erhalten wurde. Es
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wurden Copolymere mit mittleren Molekulargewichten von My, = 209000 - 280000 g mol,
einer Molekulargewichtsdispersitat von 1,6 - 2,0 und Verzweigungsdichte von 1,1 - 3,7 pro
Kette erhalten. Die Copolymere wiesen eine Schmelztemperatur von 121 - 144 °C auf. Es
wurden keine weiteren Studien zur Phasenvermittlung durchgefiihrt.%? 2016 stellte die Gruppe
um Lopez-Barrén HDPE-g-aPP her und untersuchten dieses auf seine Wirkung als Flussmittel
in HDPE und iPP. In einem ersten Schritt wurden aPP Makromonomere erzeugt. Sie
verwendeten einen  rac-dimethylsilylbis-2-methyl-3-propylindenylhafniumdimethyl/N,N-
dimethylaniliniumtetrakis-(hepttafluoro-2-naphtyl)borat Katalysator. Dieser terminierte die
Polypropylketten zu 81 - 84 % durch eine B-Methyleliminierung, wodurch allylterminierte
aPP-Makromonomere mit einem mittleren Molekulargewicht von 11500 — 17800 g mol™ und
einer Molekulargewichtsdispersitat von 2,5 — 6,4 erhalten wurden. Fur die Copolymerisation
der Makromonomere und Ethylen wurde aufgrund seiner hohen Affinitat gegenlber dem a-
Olefin Einbau Bis(p-triethylsilyl-phenyl)carbyl(cyclopentadienyl)(2,7-di-t-
butylfluorenyl)hafnium-dimethyl/dimethyl-anililiniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat

gewahlt. Sie erhielten Copolymere mit einer bimodalen Molekulargewichtsverteilung, einem
mittleren Molekulargewicht von 43000 - 51000 g mol™* und einer
Molekulargewichtsdispersitat von 63,0 - 64,1. Das Molverhaltnis zwischen Ethylen und
Propylen in den Copolymeren betrug 51 und 66 mol-% Ethylen. Es entstanden eine grolie
Menge niedermolekulare Nebenprodukte von zufélligen Copolymeren und nicht reagierten
aPP-Makromonomeren. Es zeigte sich, dass das Copolymer sehr grenzflachenaktiv war und in
Mengen von 5 Gew.-% die Flieeigenschaften von HDPE/PP 50/50 Blends fast auf die von
LDPE modifizieren.%® 2020 gelang den Gruppen um Coates und Bates die Synthese von HDPE-
g-iPP Blockcopolymeren. Im ersten Schritt wurde allylterminiertes iPP mit einem Ansa-
Metallocen Katalysator, welcher in der Lage ist in Anwesenheit von Vinylchlorid als
Kettenterminierungsmittel, eine B-Chlorid Eliminierung durchzufiihren.®* Es wurden iPP-
Makromonomere mit einem mittleren Molekulargewicht von 6000 - 28000 g mol™* hergestellt.
Die Makromonomere und Ethylen wurden mit einen Hafniumpyridylamido/B(CsFs)3
Katalysator copolymerisiert. Es wurde eine Produktmischung aus nicht reagierten
Makromonomer und Copolymer erhalten. Die Copolymere hatten mittlere Molekulargewicht
von 185000 — 413000 g mol™ und ein Verzweigungsdichte von 2 - 16 iPP-Verzweigungen pro
Kette. Sie analysierten das Verhalten des HDPE-g-iPP in HDPE/iPP 70/30 Blends und konnten
eine Beziehung zwischen Verzweigungsldnge und der Verzweigungsdichte herstellen. Eine
hohere Anzahl an Verzweigungen fihrte zu einer Reduktion der iPP-DoménengroRe des

Blends. In Spannungs-Dehnungsversuchen konnte gezeigt werden, dass 5 Gew.-% des HDPE-
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g-iPP im Blend eine deutliche Verbesserung der Dehnungseigenschaften (600 % Dehnung) im
Vergleich zum reinen Blend (20 % Dehnung) aufwies. Langere Ketten und eine hohere
Verzweigungsdichte fiihrte zu einer Verbesserung der Dehnungseigenschaften des Blends.
RKM-Messungen zeigten, dass im additivierten Blend die iPP-Doméanen nach dem Strecken

im elastischen Bereich nach wie vor eine vollstandige Anbindung an die HDPE-Phase haben.®
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4.4 Koordinative Kettentransfer Polymerisation — eine effiziente und kontrollierte

Methode der Polymersynthese

Die Arbeit von Coates zeigte, wie wichtig die Rolle der hohen Kontrolle Uber die
Polymerarchitektur von Blockcopolymeren ist, wenn sie einen effizienten Phasenvermittler
darstellen sollen.>* Die Arbeiten der DOW Chemical Company zeigten, wie wichtig ein
hocheffizienter Prozess fiir die Synthese von Phasenvermittlern ist.*® Die Kombination von
Kontrolle und Effizienz stellt eine grofle Herausforderung in der Polymersynthese dar. Die
koordinative Kettentransferpolymerisation (KKTP) stellt eine Methode zur Synthese Olefin
basierter Polymere dar, welche trotz einer hohen Kontrolle eine effiziente Polymerisation
ermdoglicht. Abbildung 4 stellt schematische das Konzept der KKTP anhand der Polymerisation
von Ethylen dar. Der Katalysator muss dafiir eine freie Koordinationsstelle besitzen, an die das
Olefin koordinieren kann. Daflir muss der Prakatalysator durch eine Sdure aktiviert werden.
Die Sdure muss dabei ein sterisch anspruchsvolles Anion bilden, welches die freie
Koordinationsstelle nicht blockiert und fir das Monomer zuganglich halt. Am Metallzentrum
muss eine Metallalkyl oder eine Metallhydrid-Bindung vorhanden sein, in die das Monomer
insertiert. Bei einem Polymerisationsschritt koordiniert das Monomer Uber die freie
Koordinationsstelle an das Metallzentrum des Katalysators. Es bildet sich ein viergliedriger
Ubergangszustand zwischen der Doppelbindung des Monomers und der Metall-Alkyl/Hydrid-
Bindung aus. Das Monomer insertiert in die Metall-Alkyl/Hydrid-Bindung, wodurch der
viergliedrige Ubergangszustand aufgehoben wird und wieder eine freie Koordinationsstelle
erzeugt wird.®® Dieser Mechanismus kann als Kettenwachstumszustand (KWZ) betrachtet
werden und ist theoretisch beliebig oft wiederholbar. Fur die KKTP ist zusatzlich ein
Kettentransfermittel (KTA) notwendig. In der Literatur meist diskutierte KTA-Verbindungen
sind Hauptgruppenmetallalkyle wie MgEt, oder AlEts oder spite Ubergangsmetallalkyle wie
DEZ. Fur einen Kettentransfer koordiniert das KTA an die freie Koordinationsstelle des aktiven
Katalysators und tauscht eine Alkylkette mit denen des Katalysators aus. Das KTA koordiniert
reversibel an den Katalysator, weshalb nach dem Kettentransfer die freie Koordinationsstelle
wieder erzeugt werden kann. Dieser Prozess kann als Kettentransferzustand (KTZ) beschrieben
werden. Sowohl fiir den KWZ als auch den KTZ ist die freie Koordinationsstelle notwendig,
weshalb sich in den meisten Fallen das KKTP-System entweder im KTZ oder KWZ befinden

kann, nicht aber in beiden Zustédnden gleichzeitig.
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Abbildung 4: Konzept der KKTP, dargestellt anhand der KKTP von Ethylen mit AlEt; als KTA. Blau:
Kettentransfer; Rot: Kettenwachstum.

In  Abhéngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeiten des Kettenwachstums und des
Kettentransfers kann die KKTP in die reversible und die irreversible KKTP eingeteilt werden.
Ist der Kettentransfer deutlich schneller als das Kettenwachstum, findet im Idealfall nur eine
Monomerinsertion statt, bevor die Alkylkette wieder auf das KTA (bertragen wird. Dabei wird
ein statistisches Wachstum der Polymerketten erreicht. Theoretisch existiert kein
Abbruchmechanismus, weshalb die reversible KKTP als quasilebende Polymerisation
betrachtet werden kann und Molekulargewichtsdispersitaten kleiner 2 moglich sind. Bei der
reversiblen KKTP kann eine Kettenlangenabhangigkeit von der KTA-Konzentration
festgestellt werden. Des Weiteren findet ein kontinuierliches Wachstum der Polymerketten (iber
die Reaktionszeit und dem Monomerverbrauch statt. Die Polymerylketten kodnnen
funktionalisiert werden, durch z.B. Oxidation oder Halogenierung der KTA-terminierten
Polymeryle. Bei der irreversiblen KKTP ist das Kettenwachstum deutlich schneller als der
Kettentransfer. Am Katalysator findet eine Mehrfachinsertion des Monomers statt, bevor die
Alkylketten wieder auf das KTA Ubertragen werden. Haufig durchlduft ein Alkyl nur einen
Transfer-Wachstum-Transferzyklus. Der Ubertrag der Polymerylketten auf das KTA entspricht
dem Kettenabbruch, wodurch Molekulargewichtsdispersitdten von 2 erhalten werden. Die
Kettenldange der Polymere in der irreversiblen KKTP ist abhdngig von der KT A-Konzentration.
Die Kettenldnge bleibt tber die Reaktionszeit nahezu konstant und ist unabhangig vom
Monomerumsatz. Als Abbruchmechanismus tritt ausschlieRlich der Ubertrag auf das KTA auf.
Die Polymerylketten konnen funktionalisiert werden, durch z.B. Oxidation oder
Halogenierung. In den letzten 20 Jahren wurden viele KKTP-Systeme auf Prakatalysator, KTA

und Aktivator ausfihrlich untersucht und regelmaRig zusammengefasst.®’
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4.4.1 Reversible koordinative Kettentransfer Polymerisation von Ethylen  mit

Aluminiumalkylen

1992 erschien die erste Pionierarbeit zur KKTP von Samsel. Er verwendete ein
Hafniummetallocen, aktiviert mit B(CeFs)s3, als Polymerisationskatalysator. Als KTA setzte er
ALEts ein. Er polymerisierte Ethylen und konnte zeigen, dass eine tberstéchiometrische Menge
an PE-Oligomeren, bezogen auf die Katalysatormenge, erzeugt wurde. Durch die Oxidation der
adressierten Aluminiumalkyle konnte er den Ubertrag der Polymerketten auf das Aluminium
bestatigen.®® Im Jahr 2000 gelang Rogers und Bazan die KKTP mit einem Chromocen, aktiviert
mit MAO. Als KTA setzten sie Trimethylaluminium (TMA) ein. Als Produkt wurde PE-
Oligomere erhalten. Das System wies bei einem KTA/Katalysator-Verhéltnis von 1000 eine
AKktivitat von 100 Kgpolymer mol™t h't bar! auf.5® 2004 stellten Mani und Gabbai einen weiteren
Chromkomplex ([Cp”Cr(CsFs)-U-Clz)2]) vor, der in der Lage war einen Kettentransfer mit AlEts
durchzufiihren. Der Katalysator benotigt keinen Aktivator und polymerisiert Ethylen zu
Oligomeren mit einer Kettenldnge von bis zu 17 Wiederholeinheiten. Der Katalysator hatte eine
Produktivitat bis zu 211 Kgeolymer mol™ h't barl.’® 2006 konnte Kretschmer et al. den
reversiblen  Kettentransfer zwischen einen  Organoyttriumkomplex, aktiviert —mit
Dimethylaniliniumtetrakis-(pentafluorophenyl)borat (DMAB), und Triisobutylaluminium
(TIBA) oder Tetraisobutylaluminiumoxid (TIBAO) als KTA nachweisen. Die Kettenlange lief3
sich Uber die Menge des KTA einstellen und die transferierten Ketten konnten mit Sauerstoff
zu Alkoholen oxidiert werden. Es wurden Kettenlange bis 3900 g mol™ bei einer Aktivitat von
400 Kgrolymer mol h™t bar? unter reversiblen Bedingungen erhalten.”* 2010 beschrieb die
Gruppe um Chen die KKTP mit einem Zirkonocenkatalysator ([CP*2ZrCl;]), aktiviert mit
MAO. Als KTA verwendeten sie TMA. Molekulargewichtsdispersitaten von 1,3 und eine
Kettenldngenabhangigkeit von der TMA-Konzentration legten einen reversiblem KKTP nahe.
Das System toleriert 50 Aquivalente TMA und mit einer Aktivitat wvon
130 Kkgrolymer mol™ ht bar?. Im reversiblen Bereich wurde Polyethylen mit einer Kettenliange
von 3000 g mol™? erhalten.”? 2010 stellte die Gruppe um Kempe verschiedene NCN-Ligand
stabilisierte Yttrium Prakatalysatoren her. Aktiviert mit DMAB, konnte der Katalysator Ethylen
polymerisieren. In Anwesenheit von TIBA wurden Polymere mit einem Molekulargewicht bis
zu Mn=4200g mol? und einer Molekulargewichtsdispersitit kleiner 1,1 erhalten. Der
Katalysator tolerierte bis zu 150 Aquivalente Aluminiumalkyle. Bei 100 Aquivalenten TIBA
konnten Aktivitdten bis zu 960 kgrolymer mol™ h™t bar® bei der Polymerisation von Ethylen
erreicht werden. Der Transfer der Polymerylketten auf das Aluminium wurde durch

Oxidationsversuche bestitigt.”® Die Gruppe um Norton veréffentlichten 2011 eine ausfiihrliche
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Studie, zum Kettenwachstum und Kettentransfer. Als Katalysator verwendeten sie
unterschiedliche Zirkonocenkomplexe, aktiviert mit B(CsFs)z oder [PhsC][B(CsFs)a4]. Als KTA
fur ihre Studien verwendeten sie hauptséchlich TMA, flhrten aber auch Studien mit sieben
weiteren Aluminiumalkylderivaten durch. Sie stellten die Kinetik fir die einzelnen
Reaktionsschritte der KKTP auf, woraus sie eine Reaktionsgeschwindigkeitsabhéngigkeit
erster Ordnung fur die Katalysator- und Olefin-Konzentration und eine inverse erste Ordnung
fir die KTA-Konzentration feststellten.”* 2022 stellte die Gruppe um Kempe einen neuartigen
Polymerisationskatalysator fir die reversible KKTP von Ethylen vor. Der Katalysator besteht
aus einem guanidinatostabilisierten Zirconiumkomplex, aktiviert mit DMAB. Der Katalysator
zeigt aulergewoOhnlich hohe Aktivitdten und AlEts-Toleranzen ([M]:KTA =40000;
Aktivitat = 11500 kgee mol™ ht bar?). Pro Katalysatormolekiil kénnen bis zu 60000 Ketten
hergestellt werden. Die Polymerketten werden bis zu 99 % auf das KTA (bertragen, wodurch

die Polymerylketten einfach weiter umgesetzt oder funktionalisiert werden kénnen.”
4.4.2 Reversible koordinative Kettentransfer Polymerisation von Propylen

Propylen reversibel zu polymerisieren, stellt sich aufgrund des sterisch anspruchsvollerem
Monomers als schwierig heraus. Da die Eigenschaften von Polypropylen stark von der
Stereoregularitat der Wiederholeinheiten abhéngig ist, ergeben sich weitere Herausforderungen
fiir die KKTP. Im Jahr 2008 gelang es der Gruppe um Sita erstmals ataktisches Polypropylen
mittels KKTP einer Molekulargewichtsdispersitat kleiner 1,1 herzustellen. Sie verwendeten
einen Cp Hf(Me).-[N(Et)C(Me)N(Et)] aktiviert mit [PhNMezH][B(CsFs)4] als Katalysator. Als
KTA verwendeten sie DEZ. Sie konnten sowohl zeigen, dass eine Kettenldngenveranderung in
Abhangigkeit der DEZ-Konzentration auftritt, als auch eine Kettenlangenabhéngigkeit von der
Reaktionszeit vorhanden ist. Es wurde ataktisches Polypropylen mit einem mittleren
Molekulargewicht von My, = 1450 - 111000 g mol* mit Molekulargewichtsdispersititen
zwischen 1,0 und 1,2 erhalten.”® Mit dem gleichen Katalysatorsystem gelang es der Gruppe um
Sita 2013 durch KKTP Stereoblockcopolymere des Propylens herzustellen. Sie modifizierten
den Prakatalysator Cp Hf(Me).-[N(Et)C(Me)N(Et)] zu einem dinuklearen Prakatalysator, der
in der Lage ist, Propylen mit einer Stereoregularitdt von bis zu 70 % mmmm-Pentaden zu
polymerisieren. Eine Mehrfachinsertion des Propylens nach jedem Transfer fuhrte zur
Ausbildung von isotaktischen Stereoblocken. Es wurde Stereoblock Polypropylen mit einem
mittleren Molekulargewicht von Mn = 2900 - 32000 g mol* und einer
Molekulargewichtsdispersitaiten von 1,1-25 erhalten. Die Polymere wiesen
Schmelztemperaturen mit maximal 114 °C und sehr geringe Kristallinitaten auf, weshalb das
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Polymer eine amorphe Erscheinung aufwies.”” 2016 konnte die Gruppe um Sita den Transfer
der Polypropylkette auf das DEZ durch eine Endgruppenfunktionalisierung durch lod
beweisen.’® Aufgrund der fehlenden Kontrolle tiber die Stereoregularitat des Polypropylens bei
der reversiblen KKTP von Propen, ist sie aktuell ungeeignet fur die Synthese von

Phasenvermittlern.

4.4.3 lrreversible koordinative Kettentransfer Polymerisation von Ethylen mit

Aluminiumalkylen

Die Anzahl der Katalysatoren, die in der Lage sind, einen irreversiblen Kettentransfer mit
Aluminiumalkylen durchzufiihren ist groRRer als die der Katalysatoren, die zu einem reversiblen
Transfer im Stande sind. 1999 beschrieb Britovsek et al. 2,6,-Bis(imino)pyridyleisen und
Kobalt Polymerisationsprikatalysatoren [(2,6-(ArNCRY)2CsHsN)MX,]; R! = Me, H; M = Co,
Fe; X =CI, Br; n=2, 3. Die Prakatalysatoren wurden mit MAO aktiviert. Das erzeugte
Polyethylen wies iberwiegend bimodale Molekulargewichtsverteilungen auf. Sie zeigten, dass
sie die Kettenlange durch unterschiedliche Aluminiumkonzentrationen beeinflussen konnten,
uber die Reaktionszeit aber keine Verédnderung der Kettenlédnge auftritt. Die niedermolekulare
Polymerfraktion wurde den transferierten Ketten zugeschrieben. Die hochmolekulare
Polymerfraktion wurde iiberwiegend S-H-Eliminierungsprodukten zugeordnet.”® Im Jahr 2000
beschrieb die Gruppe um Kim den Kettentransfer in einem CP*2ZrCl./MAO-System. In der
Regel findet die Terminierung in solchen Systemen tiberwiegend durch S-H-Eliminierung statt.
Sie stellten fest, dass durch die Copolymerisation des Ethylens mit Allylbenzol, der Transfer
zum Aluminiumalkyl zum bevorzugten Terminierungsschritt wird. Sie zeigten den
Kettentransfer durch die Zunahme an hydroxy-funktionalisiertem Polymer in Anwesenheit von
Allylbenzol & 2002 beschrieb Kim erneut den Kettentransfer von Cp“2ZrClo/MAO. Zusétzlich
zu MAO gaben sie TMA als KTA hinzu. Nach der oxidativen Aufarbeitung konnten sie zeigen,
dass eine p-H-Eliminierung nicht mehr auftritt und eine Ausbeute des Oxidationsproduktes von
85 % erzielt wurde.®? 2004 beschrieb Wang einen 2,6-Bis(imino)pyridyleisenkomplex als
Préakatalysator in der Polymerisation von Ethylen, ahnlich dem von Britovsek. Sie untersuchten
den Einfluss von alternativen Aktivatoren und verwendeten Triethylalumoxan (TEAO),
Ethylalumoxan (EAO) und Tetraisobutylalumoxan (TBAO) als Aktivatoren. Sie variierten die
Aktivatorkonzentration zwischen 500 und 2000 Aquivalenten, bezogen auf den Katalysator.
TEAO flhrte zu einer bimodalen Molekulargewichtsverteilung der Polymere, wéhrend EAO
und TBAO zu monomodalen Verteilungen fiihrten. Sie zeigten, dass die bimodale

Molekulargewichtsverteilung auf der Kettentransferreaktion zwischen dem Katalysator und
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dem freien AlEts des TEAO stattfindet, was zu einer niedermolekularen Polymerfraktion
fiihrte.82 2010 beschrieb Bialek verschiedene salenstabilisierte Komplexe des Titans,
Zirkoniums und Vanadiums als Prakatalysatoren in der Polymerisation von Ethylen. Sie
verwendeten MAO, Et,AICI und EtAICI; als Aktivator. Sie untersuchten die Endgruppe der
Polyethylene ndher. Dabei stellten sie fest, dass sowohl bei den Titankomplexen als auch bei
den Zirkonkomplexen, hydroxyterminierte Polyethylene nicht zu vermeiden waren. Neben den
Oxidationsprodukten wurden vinylterminierte Polyethylene durch g-H-Eliminierung erzeugt.
Der Vanadium Komplex zeigte eine Abhadngigkeit des Kettentransfers vom verwendeten
Aktivator. Mit Et,AICI wurden ausschlieflich Vinylendgruppen beobachtet, wéhrende mit
EtAICI; ein Kettentransfer moglich war.8® 2011 beschrieb die Gruppe um Kempe Titan
Komplexe, welche durch sterisch anspruchsvollen elektronenreichen Aminopyridinatoliganden
stabilisiert wurden. Der Komplex wurde als Prékatalysator in der Polymerisation von Ethylen
und Styrol untersucht. Der Katalysator zeigte hdhere Aktivitaten und eine bessere Affinitat
gegeniiber zyklischen Olefinen, wenn anstelle von MAO, TMA freies MAO (d-MAOQ)
verwendet wurde. Die Abwesenheit von olefinischen  Nebenprodukten, eine
uberstochiometrische Anzahl an Polymerketten gegentiber der Katalysatorkonzentration, sowie
der Einfluss des freien TMA auf die Aktivitat, legten einen Transfer der Polymerketten auf das
Aluminium sehr nahe.® 2013 untersuchte die Gruppe um Kempe einen weiteren
Titankatalysator. Sie verwendeten erneut das Titan als Metallzentrum und stabilisierten es mit
unterschiedlichen N,N"-bis(2,6-diisopropylphenyl)benzamidinen. Die Komplexe wurde mit
MAO aktiviert und in der Polymerisation von Ethylen untersucht. Es wurden Studien mit
d-MAO als Aktivator und AlEts als KTA durchgefiihrt. Alle Katalysatoren waren aktiv und
zeigten eine deutliche Abhangigkeit der Polyethylen Kettenldnge von der KT A-Konzentration.
Die KTA-Konzentration wurde zwischen 0 und 10000 Aquivalenten, bezogen auf die
Katalysatorkonzentration, variiert. Es wurden Aktivititen zwischen 300 und
3500 kgrolymer mol™t ht bar? beobachtet und Polymere mit einem mittleren Molekulargewicht
zwischen My = 780-141000 g mol™ erzeugt.?> 2014 erweiterte die Gruppe um Kempe das
Amidinsystem zu einem Guanidinsystem. Sie verwendeten weiterhin Titan als Metallzentrum
und stabilisierten dieses mit unterschiedlichen Guanidinatliganden. Der Komplex wurde mit
DMAB aktiviert und in der KKTP von Ethylen untersucht. Er wies Aktivitdten von bis zu
13000 Kgrolymer mol™ ht bar? bei einer gleichzeitig sehr hohen AlEts-Toleranz auf. Die Menge
an AIEts wurde zwischen 250 wund 25000 Aquivalenten, bezogen auf die
Katalysatorkonzentration, variiert. Es konnte eine deutlich berstéchiometrische Anzahl an

Polymerketten bezogen auf die Katalysatorkonzentration hergestellt werden. Es wurden keine
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Olefine in den Produkten beobachtet, was Abbruchreaktionen neben dem Kettentransfer
ausschlief3t. Es konnte gezeigt werden, dass eine Abhangigkeit der Kettenldnge gegentber der
AlEts-Konzentration vorliegt und kein Wachstum der Polymerketten (ber die Reaktionszeit
stattfindet. Die Polymerkettenlénge konnte zwischen My = 1800 und 11700 g mol™ eingestellt
werden und wies (iberwiegend eine Molekulargewichtsdispersitat von etwa 2,0 auf.®® Die
irreversible KKTP von Ethylen mit Aluminiumalkylen ist bereits hdufig untersucht worden,
doch gibt es nur wenige Systeme, die eine hohe Kontrolle Gber die Kettenldnge und die
Molekulargewichtsverteilung  der  Produkte  erlauben, bei  gleichzeitig  hoher

Polymerisationsaktivitat und Aluminiumtoleranz.
4.4.4 Stereoselektive irreversible koordinative Kettentransfer Polymerisation von Propylen

Bei der irreversiblen KKTP v