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1. Zusammenfassung

1. Zusammenfassung

Diese Arbeit befasst sich mit der kontrollierten und effizienten Poly- und Oligomerisation
von Ethylen. Dies wird durch die koordinative Kettentransferpolymerisation (KKTP)
ermOglicht. Dabei handelt es sich um eine katalysierte Form der Zieglerschen
Aufbaureaktion, wobei die Polymerketten an einem Guanidinatoligand stabilisierten
Zirkoniumkatalysator aufgebaut und in einer stetigen, reversiblen Transmetallierung
zwischen Trialkylaluminiumverbindungen, welche als Kettentransferagens (KTA) agieren,

und dem Katalysator getauscht werden. Die Ketten wachsen somit formal am KTA
(Abbildung 1).

—_— —
L +NHB () 3 AN
Et, | n

Abbildung 1: KKTP von Ethylen mit Triethylaluminium als Kettentransferagens. Als
Prikatalysator wird ein Guanidinatoligand stabilisierter Zirkoniumkomplex Et; I

verwendet. Nach wissrig saurer Aufarbeitung wird HDPE erhalten.

Prikatalysator Et; I kann durch Umsetzung des entsprechenden Carbodiimids mit
Trichloridodiethylamidozirkonium(IV) und anschlieBender Methylierung mit MeMgCl in
guten Ausbeuten erhalten werden.

Erste  Polymerisationsexperimente  zur  Bestimmung der optimalen N,N-
Dimethylaniliniumtetrakis(pentafluorophenyl)boratmenge (B/Zr 0.75 — 4), welches als
Aktivator  agiert, resultierten in  hohen  Polymerisationsaktivititen = von
46600 kg (mol h bar)! bei einem B/Zr Verhiltnis von 1.5.

Das Molekulargewicht und die Dispersitdt der erhaltenen Polymere dnderte sich nicht

(1350 g mol'!; B = 1.3). Die Adressierung des KTAs lag jeweils > 95 %. Bei der 'H-NMR
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Analyse der erhaltenen Polymere konnten keine olefinischen Protonenresonanzen
detektiert werden, was eine 3-H Eliminierung der Ketten ausschlief3t.

Et; I erwies sich nach Aktivierung bei niedrigen (50 °C) Polymerisationstemperaturen bei
geringen Polymerisationsaktivitdten als langzeitstabil. Als beste
Polymerisationstemperatur konnte 70 °C bestimmt werden.

Der Kettentransfer zwischen Zirkoniumkatalysator und Aluminium konnte in
Oligomerisations- und Polymerisationsexperimenten als reversibel bestimmt werden. Dies
gelang liber eine Kettenwachstumsstudie. Mit steigendem Ethylenumsatz verschob sich das
Maximum der Molekulargewichtsverteilung hin zu hoheren Werten. Durch die
Reversibilitit des Kettentransfers konnte das Molekulargewicht der Polymere iiber das
Verhiltnis aus eingesetzter Ethylen-und KTA-Menge gezielt gesteuert werden. Dies wurde
anhand von Experimenten mit einem KTA/Zr Verhidltnis von 20000 gezeigt. Das
Molekulargewicht nahm mit steigendem Ethylenumsatz bei gleichbleibender Dispersitit
(1.3) unter Verlangerung aller Alkylketten am KTA zu. Die Aluminiumterminerung der
Alkylketten wurde anhand eines Oxidationsexperiments der Kettenenden mit Sauerstoff
durch 'H-NMR bestitigt.

Die inverse erste Reaktionsordnung der KKTP in Bezug auf die KTA-Menge konnte auch
bei Et; I festgestellt werden. Dennoch gelang es Polymerisationen bei einem KTA/Zr von
40000 mit hohen Aktivititen (11400 kg (mol h bar)!) durchzufiihren. Die enorm hohe
KTA-Toleranz und Polymerisationsaktivitit konnte auf eine Bifunktionalitdt des
Katalysators aufgrund der Katalysatorarchitektur zuriickgefiihrt werden. Er war im
Gegensatz zu klassischen KKTP-Katalysatoren in der Lage gleichzeitig Kettentransfer und
-aufbau durchzufiihren (Abbildung 2). Dies wurde anhand von '"H-NMR Studien bestitigt.
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Abbildung 2: Klassische KKTP mit Gleichgewicht zwischen Kettenwachstum und

Kettentransfer oben, bifunktioneller Katalysator unten.
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In der KKTP in Gegenwart eines Nickelkettenaustauschkatalysators (KK TP + [Ni]) konnte
Et2 I hoch verzweigte Produkte in der Ethylen-Propylencooligomerisation generieren.
Hierbei wurden die verldngerten Alkylketten am KTA unter der Ausnutzung des
Nickeleffekts simultan zum Kettenaufbau eliminiert, wobei sich eine Schulz Flory
Produktverteilung ergibt. Dies bewies die Féhigkeit des Katalysators, neben Ethylen auch
andere Olefine zu insertieren. Es wurden Aktivitdten von 1350 kg (mol h bar)! bis
2300 kg (mol h bar)! erreicht. Die mittlere Kettenldnge der Produkte konnte durch die
Nickelkatalysatormenge zwischen 13 und 89 C-Atomen eingestellt und das KTA bis zu
27-mal wiederverwendet werden. Die Verzweigungen blieben konstant bei 100
Verzweigungen pro 1000 Kohlenstoffatome (Ciooo) und es wurden neben den zufillig
verzweigten Produkten auch lineare anhand von GC-MS detektiert.

Durch dquimolare Zugabe von Diethylaluminiumchlorid konnte die Auswirkung der
Methylierung des Katalysators untersucht werden. Die Polymerisationsaktivitit nahm pro
Aquivalent DEAC linear um 4100 kg (molhbar)! ab, die Dispersitit, das
Molekulargewicht und die Adressierung des KTAs énderte sich nicht.

Zuletzt wurde die Auswirkung des Ligandenriickgrates auf die Katalysatoraktivitit und
-selektivitét untersucht. Es wurden sieben unterschiedliche Guanidinatoligand stabilisierte
Zirkoniumkomplexe miteinander verglichen. Die Variation fand am nicht koordinierenden
Stickstoffatom des Liganden statt (Dicyclohexylamin, 2,6-Dimethylpiperidin,
Diisopropylamin, Diisobutylamin, Diethylamin, Pyrrolidin N,N-Cyclohexylmethylamin).
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Abbildung 3: Verwendete Prikatalysatoren zur Untersuchung der Auswirkung des

Ligandenriickgrates auf die KKTP.
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Die Polymerisationsaktivitit nahm mit fallendem sterischem Anspruch des
Ligandenriickgrates ab. Die Affinitdt der Alphaolefininsertion wurde anhand der
Copolymerisation von Ethylen und 1-Hexen mittels 'H- und '*C-NMR untersucht. Auch
hier nahm mit fallendem sterischem Anspruch des symmetrischen Riickgrates die
Inkorporation von 1-Hexen ab. Die Asymmetrie des Cyclohexylmethylamin basierten
Guanidinliganden verbesserte die Hexeninkorporation leicht.

Zuletzt wurde anhand von CyMe III die Synthese von hochverzweigten Oligoethylenen
aus Ethylen untersucht. Als Modellreaktion diente die Cooligomerisation von 1-Buten und
Ethylen. Eine Erhohung der 1-Butenmenge fiihrte zur héheren Verzweigungszahlen und
langeren Produkten. Die Ciooo nahm mit steigender Nickelkatalysatormenge zu. Die
Steigerung des Ethylenumsatzes fiihrte zur geringfiigigen Erhéhung der Ciooo und der
mittleren Kettenlinge der Produkte. Eine Temperaturzunahme fiihrte durch die
Verbesserung des B-H Transfers zum Monomer am Nickelkatalysator zur Erh6hung der
Verzweigungszahl der Produkte (Ciooo: 30 — 146). Die Katalysatoren waren bis 90 °C
stabil.



2. Summary

2. Summary

This work is about the controlled and efficient poly- and oligomerization of ethylene. This
is possible by coordinative chain-transfer polymerization (CCTP). It’s a catalyzed form of
Ziegler's Aufbaureaktion, whereby the polymer chains are built up on a
guanidinatoligandstabilized zirconium catalyst and exchanged in a reversible
transmetallation between trialkylaluminium compounds, which act as chain-transfer agents

(CTA), and the catalyst. The chains grow on the CTA (Figure 1).

/\A(\ 3/ AN TafNN H7HO NN
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Figure 1: CCTP of ethylene with triethylaluminum as chain-transfer agent. A
guanidinateligandstabilized zirconium complex Et; I is used as precatalyst. After aqueous

acidic work-up, HDPE is obtained as product.

Precatalyst Et; I can be obtained in good yields by reacting the corresponding carbodiimide
with trichloridodiethylamidozirconium(IV) and subsequent methylation with MeMgCl.
Initial polymerization experiments, to determine the optimal amount of N N-
dimethylaniliniumtetrakis(pentafluorophenyl)borate (B/Zr 0.75 - 4), (activator), led to
activities of 46600 kg (mol h bar)! at a B/Zr ratio of 1.5. The molecular weight and
dispersity of the polymers did not change (1350 g mol'!; B = 1.3). The addressing of the
CTA was always > 95 %. No olefinic proton resonances could be detected in the 'H-NMR
analysis, which eliminates the possibility of B-H elimination.

Et; I proved to be long-term stable at low (50 °C) polymerizationtemperatures with low
polymerizationactivities. The best polymerizationtemperature was determined to be 70 °C.
The chain-transfer between zirconium and aluminium was determined as reversible. This
was done in a chain-growth study. With increasing ethylene conversion, the maximum of

the molecular weight distribution shifted towards higher values. Due to the reversibility of
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the chain-transfer, the molecular weight of the polymers could be tuned by the ethylene
amount. This was shown in experiments with a CTA/Zr ratio of 20000. The molecular
weight increased with increasing ethylene conversion at constant dispersity (1.3) with
elongation of all alkylchains. The aluminum termination of the alkylchains was confirmed
by 'H-NMR by an oxidation experiment.
The inverse first reaction order of CCTP in relation to the CTA-amount was also observed
using Et; I. It was possible to carry out polymerizations at a CTA/Zr of 40000 with high
activities (11400 kg (mol h bar)!). The high CTA-tolerance and polymerization activity
could be attributed to a bifunctionality of the catalyst. In contrast to classical CCTP-
catalysts, Etz I was able to carry out chain-transfer and chain-growth simultaneously
(Figure 2). This was confirmed by "H-NMR studies.
LgrfR’ +AlIRg ® R, _R
Va + “r7 R
chain growth chain transfer

\ J
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Figure 2: Classical CCTP with equilibrium between chain-growth and chain-transfer at the

top, bifunctional catalyst at the bottom.

Using the CCTP in the presence of a nickel chain-transfer catalyst (KKTP + [Ni]), Et2 I
was able to generate highly branched products in the ethylene-propylene
cooligomerization. This proved the ability of the catalyst to insert other olefins besides
ethylene. The extended alkyl chains on the CTA were eliminated simultaneously to the
chain-formation by utilizing the nickeleffect, resulting in a Schulz-Flory product
distribution. Activities of 1350 kg (mol h bar)! to 2300 kg (mol h bar)"! were achieved.
The average chain-length of the products could be adjusted between 13 and 89 C-atoms by
the amount of nickel catalyst and the CTA could be reused 27-times. The branching
remained constant at 100 branches per 1000 carbon atoms (Ciooo) and linear products were
detected by GC-MS in addition to the randomly branched products.

The effect of methylation of the catalyst was investigated by equimolar addition of

diethylaluminiumchloride. The polymerization activity decreased linearly by
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4100 kg (mol h bar)! per equivalent of DEAC, the dispersity, molecular weight and
functionalization of the CTA did not change.

Last, the effect of the ligandbackbone on the catalyst-activity and -selectivity was
investigated. Seven different guanidinatoligand stabilized zirconiumcomplexes were
compared. The variation took place at the non-coordinating nitrogen of the ligand
(dicyclohexylamine,  2,6-dimethylpiperidine,  diisopropylamine, diisobutylamine,

diethylamine, pyrrolidine, N,N—cyclohexylmethylamine).

C%*@ C%N \N@ Cb \N@ C%N @
\/ i i i i i i

Cy. Il iPryll Buy Il Et, |
N
Cb \N@ C%N \N@ QN w@
EthH Et2NH Et2NH
Pip IIl Pyrr Iil CyMe Il

Figure 3: Precatalysts used to investigate the effect of the ligand backbone on the CCTP.

The polymerizationactivity decreased with decreasing steric demand of the ligand
backbone. The affinity of alphaolefininsertion was investigated in the copolymerization of
ethylene and 1-hexene using 'H- and '*C-NMR. The incorporation of 1-hexene decreased
with decreasing steric demand of the backbone. The asymmetry of the
cyclohexylmethylamine-based guanidine ligand slightly improved hexene incorporation.

Finally, the synthesis of highly-branched oligoethylenes from ethylene was investigated
using CyMe III. The cooligomerization of 1-butene and ethylene served as a model
reaction. Increasing the amount of 1-butene led to higher branching numbers and longer
products. Ciooo increased as the amount of nickel catalyst increased. Increasing the ethylene
conversion led to a slight increase in the Cio0 and the average chain length of the products.
An increase in temperature led to an increase in branching of the products (C1000: 30 -
146) due to the improvement in B-H elimination on the nickel-catalyst. Catalystdeactivation

was observed at 90 °C.
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3. Einleitung und theoretischer Hintergrund

3.1 Die weltweite Polyolefinproduktion

Kunststoffe sind aufgrund ihrer Vielfalt in der heutigen Gesellschaft nicht mehr
wegzudenken. Die weltweite Produktion im Jahr 2021 betrug 391 Mio. Tonnen. Die

einzelnen Kunststoffsorten verteilen sich hierbei wie in Abbildung 4 dargestellt.[!]

Biobasierte
Rezyklate; 8% Kunststoffe; 1%

) &

Fossile

Duromere; 7%
PP;

19%

andere Fossile
Thermoplasten;

7%
391 Mio. Tonnen
PS, PS-E; 5% PE-LD, -LLD; 15%
PUR; 6% ’

PET; 6%
PE-HD, -MD; 13%
PVC: 13%
Abbildung 4: Verteilung der weltweiten Kunststoffproduktion aus dem Jahr 2021 nach
Kunststoffsorte. 47 % der Produktion entfallen hierbei auf die Polyolefine Polypropylen

(PP) und Polyethylen (PE) in seinen verschiedenen Modifikationen.!!]

Mit 47 %, 183.8 Mio. Tonnen, der Weltproduktion gehdrt die Klasse der Polyolefine (PP
und PE) zu den wichtigsten Werk- und Wertstoffen in der Kunststoffindustrie. Sie zeichnen
sich dadurch aus, dass sie aus gesittigten Kohlenwasserstoffen aufgebaut sind. Die
Abwesenheit weiterer funktioneller Gruppen resultiert in einer guten chemischen und
physikalischen Inertheit.[?! Die physikalischen Eigenschaften der Polymere kénnen durch
die Variation der Mikro-, im Falle von Polypropylen, und Makrostruktur, im Falle von

Polyethylen, mafigeblich beeinflusst werden (Abbildung 5).
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VN

HDPE LLDPE LDPE

Abbildung 5: Mikro- und Makrostruktur der Polymere Polpropylen und Polyethylen. Es
werden die drei Mikrostrukturen von Polypropylen, ataktisches- (aPP), isotaktisches- (iPP)
und syndiotaktisches- (sPP) Polypropylen gezeigt. Die Polyethylene unterscheiden sich in
ihrer Makrostruktur. Diese ist fiir high density polyethylene (HDPE), linear low density
polyethylene (LLDPE) und low density polyethylene (LDPE) dargestellt.

Die Polypropylene unterscheiden sich grundlegend in ihren physikalischen Eigenschaften.
aPP ist ein amorphes Polymer und weist keinen Schmelzpunkt auf. Es ist bei
Raumtemperatur fliissig, beziehungsweise zéhfliissig, und spielt kommerziell eine eher
untergeordnete Rolle.

iPP ist ein teilkristallines Polymer. Der Glaspunkt liegt bei -10 °C — 0 °C und der
Schmelzbereich zwischen 157 °C — 171 °C. Die Synthese erfolgt in fliissigem Propylen
oder in einem Gasphasenreaktor bei 40 °C. Die Stereoinformation der Stereozentren wird
dabei durch Katalysatoren generiert. Es finden Titaniumhalogenide + Aluminiumalkyle
oder Metallocenkatalysatoren Verwendung.?! Die Kontrolle der Kettenldnge erfolgt tiber
die Zugabe von Wasserstoffl*! und die erzielten Molekulargewichte der Polymere liegen
zwischen 5000 — 166000 g mol'.!*] Die Dispersitit (Mw/Mn; D) liegt bei etwa 2 — 10.5
sPP ist auch ein teilkristallines Polymer. Der Glaspunkt liegt zwischen -15 °C — 3 °C und
der Schmelzbereich zwischen 117 °C — 156 °C. Die Synthese erfolgt katalysiert bei -
78 °C.I21 Als Katalysator finden zum Beispiel vanadiumbasierte Metallocene
Verwendung.[é! Die erhaltenen Molekulargewichte der Polymere liegen zwischen 35000 —
119000 g mol! bei einer Dispersitit von 1.3 — 6.2.12]

Die verschiedenen Polyethylene unterscheiden sich in ihrer Makrostruktur. HDPE ist eine
lange Polymerkette aus Ethyleneinheiten mit vorzugsweise keinen, oder moglichst wenig

Seitenketten. Die Synthese erfolgt im ,,s/urry“ Verfahren oder mittels Gas-Festphasen
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Polymerisation.’l Es finden silicagetrigerte Chrom-, Metallocen- oder Ziegler-Natta-
Katalysatoren Anwendung. Die Ziegler-Natta Katalysatoren werden im spéteren Verlauf
der Arbeit genauer beschrieben. Die Temperatur betrdgt hierbei 80 — 100 °C und die
erzielten Molekulargewichte liegen zwischen 1000 — 1500000 g mol! mit
Polydispersitdten von 1 bis > 10. Die Verzweigung auf 1000 Kohlenstoffatome (Cioo0) liegt
bei etwa 5.2

LDPE ist ein verzweigtes Polyethylen, bei dem keine klare Hauptkette erkennbar ist und
die Seitenketten nicht identisch lang sind. Die Synthese erfolgt mittels radikalischer
Polymerisation von Ethylen in Autoklaven oder Rohrreaktoren bei 130 — 330 °C. Als
Radikalstarter wird Sauerstoff, organische Peroxide in Benzol oder Chlorbenzol als
Losungsmittel verwendet. Es werden Polymere mit Molekulargewichten von 13000 —
18000 g mol! und Dispersititen von 4 — 30 erhalten. Die Verzweigungen auf 1000
Kohlenstoffatome liegen zwischen 8 — 33 und werden durch methyl-, ethyl-, n-butyl-, amyl-
und ldngere Seitenketten ausgebildet.[> 8]

LLDPE hingegen weist eine klare Hauptkette auf, von der gleichméBige Seitenketten
abgehen. Dabei handelt es sich um ein Copolymer, welches aus Ethylen und 1-Buten, 1-
Hexen in einer Gasphasen- oder 1-Octen in einer Fliissigphasenpolymerisation synthetisiert
wird. Es werden Ziegler-Natta-, Philips oder Metallocenkatalysatoren verwendet. Die
Polydispersitdt der erhaltenen Polymere liegt zwischen 1.6 — 35 und der typische Einbau
des Copolymers innerhalb der Kette liegt bei 2 —4 mol%.!> 1 Die physikalischen
Eigenschaften der Polyethylene sind in Tabelle 1 dargestellt.

Tabelle 1: Physikalische Eigenschaften der Polyethylene HDPE, LLDPE und LDPE.[!

HDPE LLDPE LDPE
Dichte [g cm™] 0.94-0.96 0.90-0.94 0.91-0.93
Glaspunkt [°C] -118 —-133 -110 -103 —-133
Schmelzpunktbereich [°C] 125-135 120 - 130 105115

Wiéhrend HDPE ein hartes, steifes Polymer ist, zeichnen sich LLDPE und LDPE durch ihre
Verzweigungen, die die Kristallisation der Polymerstringe storen, als weichere,
verformbarere Werkstoffe aus. Die verringerte Kristallinitdt und Packung zeigt sich in der
Abnahme der Dichte der Polymere.!> ! Die mechanischen Eigenschaften sind somit stark

von der Mikro-, beziehungsweise Makrostruktur des Polymers abhingig.
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3. Einleitung und theoretischer Hintergrund

3.2 Die Zieglersche Aufbaureaktion

Aus der vorhergehenden Ubersicht wird deutlich, dass die metallkatalysierte
Polymerisation von Ethylen und Propylen fiir die Synthese unterschiedlicher
Polypropylene und -ethylene dominiert. Lediglich LDPE wird iiber einen Radikalprozess
erhalten.!]

Karl Ziegler befasste sich in den 1950er Jahren mit Reaktionen zwischen Ethylen und
Trialkylaluminiumverbindungen, vor allem Triethylaluminium. Er stellte fest, dass es bei
erhohten Temperaturen um 100 °C und Ethylendriicken von 100 bar zu einer
Ethyleninsertion in die Aluminium-Kohlenstoffbindung kommt. Dabei war es mdoglich
mehrere Insertionsschritte in die Al-C Bindung zu erzielen. Die Gruppe um Ziegler
bemerkte des Weiteren, dass dabei nur eine Alkylkette der Trialkylaluminiumverbindung

verlangert wird. Der Reaktionsmechanismus der Aufbaureaktion ist in Abbildung 6

gezeigt.[10)
+/
X\
20 - 80 °C
Et_ .H Et.
Al /}l/\
AN Et Et
n
90 -
320 °C 120 °c |* /
Eto ,f\)/\ Et \Al/\/\

All n+2 ]

+n /

Abbildung 6: Reaktionszyklus der Zieglerschen Aufbaureaktion zur Bildung von
Alphaolefinen aus Ethylen und Triethylaluminium. Gezeigt sind die anfingliche

Monomerinsertion, das Kettenwachstum und die Verdrdngungsreaktion.

Im Laufe ihrer Forschungen stellten sie fest, dass es bei erhohten Temperaturen und
reduzierten Ethylendriicken vermehrt zu Abbruchreaktionen der Oligomerisation kommt.
Dabei findet eine 3-H Eliminierung, mit Wasserstofftransfer auf das Aluminiumalkyl unter
Ausbildung einer Hydroaluminiumverbindung statt. Die Produkte werden als Alphaolefine
gewonnen. Die erste Monomerinsertion in die Al-H Bindung kann unter milderen

Reaktionsbedingungen stattfinden (reduzierter Temperatur). Es konnen auch gebildete
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Alphaolefine in diese Al-H insertieren, was zur Ausbildung von Vinylidenen fiihrt. Die
Affinitdt zur Insertion ldngerkettiger Monomere liegt aber klar auf der Seite von Ethylen
(H.C=CH:, > H,C=CHR > H,C=CR:> mit R = Alkankette). Durch die Einstellung der
Parameter wie Ethylendruck und -menge, sowie Oligomerisationstemperatur konnen
Alphaolefine mit einer Kettenlédnge von Cio — Cis generiert werden.!!

Unter Verwendung von Normaldruck bei Temperaturen von 170 °C gelang die
Ethylendimerisierung. Bei der Verwendung von 1-Propen und 1-Buten als Monomere
wurde 2-Methyl-1-penten bzw. 2-Ethyl-1-hexen erhalten. 2-Methyl-1-penten dient als

Ausgansmaterial fiir die groBtechnische Synthese von Isopren.!'!]

3.3 Der Nickeleffekt

Im Rahmen einer Doktorarbeit in der Gruppe von Karl Ziegler befasste sich Erhard
Holzkamp mit der Oligomerisation von Ethylen in Gegenwart von Triethylaluminium.
Anstatt von wachsartigen, organischen Verbindungen wurde bei seinen Experimenten
wiederholt 1-Buten erhalten. Nach anfianglicher Ratlosigkeit konnten Spuren einer
Nickelverunreinigung im verwendeten Polymerisationsautoklaven als Grund der
Dimerisierung von Ethylen bestimmt werden.[!?l Die Arbeiten zur Kkatalytischen
Ethylendimerisierung eréffneten den Weg zum Butadien und wurden von Giinther Wilke
fortgesetzt. Die Reproduktion der Ergebnisse war anfanglich schwer. Bei der Analyse des
Verwendeten Ethylengases fiel auf, dass Holzkamp technisches Ethylen mit 0.5 %
Acetylen verwendete, wihrend Wilke ein mit Natriumaluminiumtetraethyl gereinigtes
Monomergas verwendete. Dieses Acetylen stabilisierte den Nickelkatalysator, der fiir die

Ha, 12-13] Nach dieser Beobachtung gelang

Eliminierung von 1-Buten verantwortlich war.!
Wilke die Reproduktion der Ergebnisse.

Fiir die Dimerisierung von Ethylen mittels Aluminiumalkylverbindung in Gegenwart eines
Nickelkatalysators wird ein katalysierter B-H Transfer der am Aluminium befindlichen
Butylkette zum Monomer angenommen. Somit kommt es nach einem Reaktionsschritt in

der Aufbaureaktion zum Kettenabbruch und der Ausbildung von 1-Buten. Dies ist als

Nickeleffekt bekannt und in Abbildung 7 dargestellt.
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Abbildung 7: Katalysezyklus der Dimerisierung von Ethylen mit Aluminiumalkylen in
Gegenwart eines Nickelkatalysators. Dieser Zyklus ist als Nickeleffekt bekannt.

3.4 Der Ziegler-Natta Katalysator

Die Zieglersche Aufbaureaktion an Triethylaluminium ist lediglich auf wenige
Insertionsschritte und eine Alkylkette beschriankt. Durch Einstellung der Oligomerisation
auf 6 — 8 Ethyleninsertionen, anschlieBender Oxidation mit Luftsauerstoff und Hydrolyse
der Kettenenden konnten primdre Alkohole erhalten werden. Diese konnen als
Ausgangsstoffe fiir Waschmittel dienen.!!a 14]

Die Entdeckung des Nickeleffekts veranlasste Ziegler die Auswirkung von weiteren
Ubergangsmetallverbindungen auf die Zieglersche Aufbaureaktion zu untersuchen. Hierbei
fanden Experimente durch Erhard Holzkamp und Heinz Breil mit den Acetylacetonaten
von Chrom, Mangan, Molybdén, Vanadium und Platin statt. Alle getesteten Verbindungen
beeinflussten die Oligomerisation von Ethylen nicht.[!!a]

Breil stellte fest, dass Tetrachloridotitan in Kombination mit Triethylaluminium Ethylen zu
hochmolekularem Polyethylen bei Normaldriicken polymerisiert, was davor nur durch das
radikalische Hochdruckverfahren moglich war. Ziegler meldete die Entdeckung 1953 zum

(Ha, 151 Auch die Polymerisation von Propylen gelang mit dem neu entdeckten

Patent an.
System.[16]
Giulio Natta beschiftigte sich in derselben Zeit mit der Polymerisation von Propylen. Er

konnte mithilfe von Zieglers Katalysatoren ein neuartiges Polypropylen, nédmlich

13
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isotaktisches Polypropylen, herstellen. Dies war der erste Fall einer stereoregulidren
Polymerisation von Propylen.!!”]

Karl Ziegler und Giulio Natta wurden 1963 fiir ihre Entdeckung auf dem Gebiet der Chemie
und der Technologie der Hochpolymere mit dem Nobelpreis der Chemie geehrt. Dabei ging
es um die beschriebenen Mischkatalysatoren zur Verwendung in der
Nierderdruckpolymerisation von Ethylen und der stereoreguldren Polymerisation von
Propylen.!#]

Das Wachstum der Kette am Polymerisationskatalysator findet nach dem sogenannten

Cossee Arlman Mechanismus statt.['”) Dieser ist fiir einen Kettenwachstumsschritt in

Abbildung 8 dargestellt.

$
m} —
@ I +/ @ | %IJ-(:I @
M] — > [M] —> {IM]-* —> [M]—O
Abbildung 8: Darstellung eines Monomerinsertionsschritt in der Ethylenpolymerisation an
einem aktiven Katalysator nach Cossee und Arlman. Die freie Koordinationsstelle wird

durch das Quadrat symbolisiert. P: Polymerkette, [M]: Polymerisations-katalysator.

Ein nach dem Cossee Arlman Mechanismus polymerisationsfahiger Katalysator muss vier
Merkmale aufweisen. Es muss eine freie Koordinationsstelle fiir die Koordination von
Monomeren gebildet werden. Diese ist in Abbildung 8 als kleines Quadrat dargestellt. Des
Weiteren muss sich bei Ubergansmetallkomplexen ein positiv geladenes Metallzentrum
ausbilden, um die schnelle Insertion des Monomers zu ermdglichen. Das Kation darf nicht
durch ein korrespondierendes Anion koordiniert werden. Es muss sich somit ein nicht
koordinierenden Kation-Anion Paar ausbilden. Zuletzt ist das Vorhandensein einer Metall-
Kohlenstoff oder -Wasserstoff Bindung zu nennen. Hierbei sei auch erwéhnt, dass
neutralgeladene Lanthanoidverbindungen in der Lage sind eine Polymerisationsreaktion zu
katalysieren. Die Reaktionsgeschwindigkeit des Kettenaufbaus ist hierbei im Gegensatz zu
dem Kettenaufbau bei den eben genannten Ubergangsmetallkomplexen deutlich
langsamer.

Der Cossee Arlman Mechanismus beschreibt somit die Insertion eines Monomers in die
vorhandene ¢ — Metall-Kohlenstoff-/ oder Wasserstoffbindung. Hierbei kommt es nach
Koordination und Insertion einer Olefingruppe zu einer syn-Wanderung der Polymerkette
und der freien Koordinationsstelle. Das Wachstum findet an diesen zwei

Koordinationsstellen statt. Um ein Kettenwachstum zu ermdglichen, muss die
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Geschwindigkeit der Koordination eines weiteren Monomers (Abbildung 8, zweiter
Schritt) schneller sein als die der Abbruchreaktion. Die Stirke dieser Metall-Kohlenstoff
Bindung bestimmt unter anderem die Insertionsrate des Monomers. Je stirker diese ist,
desto langsamer ist die Insertion des Monomers. 2]

Die stereoreguldre Polymerisation, die Natta beschrieb, ldsst sich auch anhand dieses
Mechanismus erkldren. Die Sterik des Katalysators ermoglicht / beglinstigt die
Koordination von Propylen nur in einer gewissen Position in Relation zur letzten
Monomerinsertion. Dies wird als Kettenendkontrolle der Polymerisation bezeichnet. Die
anderen Moglichkeiten der Koordination werden durch sterische oder elektronische
Hinderung verschlechtert. Durch die in Bezug auf den Katalysator immer gleiche
Insertionsrichtung bildet sich in diesem Beispiel stereoregulidr polymerisiertes
Polypropylen aus.!]

Als Abbruchreaktionen in der Ziegler-Natta Katalyse sind hauptsdchlich die B-H

Eliminierung mit H-Transfer zum Monomer oder zum Katalysator zu nennen. Die beiden

Reaktionen sind in Abbildung 9 dargestellt.*?]

H
o H P
7o ~wm—a 7/

Abbildung 9: Darstellung der B-H Kettenabbruchreaktionen mit H-Transfer zum
Katalysator (oben) und zum Monomer (unten, am Beispiel von Ethylen). Der Katalysator

wird dabei nicht deaktiviert.

Die B-H Eliminierung fiihrt somit zum Abbruch der Polymerisationsreaktion, der Bildung
von vinylterminierten Polymerketten und dem Start einer neuen Polymerkette. Der
Katalysator wird hierbei nicht deaktiviert.?2l Das Wasserstoff wird hierbei als H-
tibertragen.!?’! Die B-H Eliminierung wird durch steigende Temperatur begiinstig. Hohe
Polymerisationstemperaturen und niedrige Ethylendriicke begilinstigen somit den
Kettenabbruch.

Als Moderator zur Einstellung des Molekulargewichts kann der Polymerisation auch
Wasserstoff zugegeben werden, um die Polymerkette als gesittigtes Polymer zu

eliminieren.¥] Dies ist in Abbildung 10 dargestellt.
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Abbildung 10: Kettenabbruch und Moderation der Kettenldnge in der Ziegler-Natta
Katalyse durch Wasserstoffzugabe. P: Polymerkette

Die geringfiigigen Verzweigungen der Ziegler-Natta Katalyse konnen auch durch den
Cossee Arlman Mechanismus erklidrt werden. Die durch B-H Eliminierung gebildeten o.-
Olefine werden im Laufe der Katalyse reinsertiert, was zu Verzweigungen fiihrt.

Wendell Long beschrieb 1959 die Notwendigkeit einer Alkylgruppe am Ziegler-Natta
Katalysator.?*] Natta arbeitet seiner Zeit mit Dichlorido-bis(cyclopentadienido)titan (IV)
Verbindungen in Kombination mit Triethylaluminium zur Polymerisation von Ethylen,
Propylen und lidngeren o-Olefinen.!!7¢ 251 Die notwendige Alkylierung der Titan-Chlorid
Spezies durch Aluminiumalkylverbindungen ist am Beispiel des homogenen Prikatalysator
Dichlorido-bis(cyclopentadienido)titan (IV) aufgezeigt und von Beermann und Bestian
untersucht wurden.!?®! Die Reaktion ist in Abbildung 11 dargestellt.
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Abbildung 11: Alkylierung eines homogenen Analoga des Ziegler-Natta Katalysators

Dichlorido-bis(cyclopentadienido)titan (IV) nach Beermann und Bestian.

3.5 Die koordinative Kettentransferpolymerisation

Durch die Ziegler-Natta Katalysatoren war nun erstmals die kontrollierte Polymerisation
von Ethylen, Propylen und langeren a-Olefinen mdglich. Dabei konnte stereoregulér
Polypropylen hergestellt und die Kettenldnge der Polymere durch Prozessfiihrung (Druck,

Temperatur, Wasserstoffzugabe) gesteuert werden. >3]
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In den 1990er Jahren befassten sich Samsel und Eisenberg, sowie die Gruppe um Mortreux
mit Ziegler-Natta Katalysatoren und der Zieglerschen Aufbaureaktion.*”] Der
Ubergangsmetallkatalysator baut die Ketten nach Cossee Arlman auf und erméglicht somit
im Kettenwachstumszustand (KWZ) die Insertion von Monomeren. Er ist neben dem
Kettenwachstum auch in der Lage eine Transalkylierung durchzufiihren. Die verlédngerten
Alkylketten werden mit denen von Metallorganylen (M = Al, Zn, Mg) im
Kettentransferzustand ~ (KTZ)  ausgetauscht.?8)  Die  Metallorganyle  werden
Kettentransferagens (KTA) genannt. Somit baut der Katalysator die Ketten auf, sie
wachsen aber formal am KTA. Die koordinative Kettentransferpolymerisation (KKTP) war
geboren. Hierbei werden Kettenaufbau und Kettenwachstum rdumlich voneinander
getrennt. Klassische KKTP-Systeme befinden sich entweder im Kettenwachstumszustand,
bei dem kein Kettentransfer stattfinden kann, oder im Kettentransferzustand, wobei kein

Kettenwachstum stattfinden kann. Der Mechanismus ist in Abbildung 12 dargestellt.
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Abbildung 12: Schematische Darstellung der koordinativen Kettentransferpolymerisation
am Beispiel der Polymerisation von Ethylen mit Trialkylaluminiumverbindungen als KTA.
An den AulBlenseiten ist der Kettenwachstumszustand (KWZ) gezeigt. Hierbei ist der
Ubergangsmetallkatalysator durch die freie Koordinationsstelle in der Lage Ethylen in den
vorhandenen Rest R oder Polymer P Rest nach Cossee Arlman zu insertieren. Der
Kettentransfer zwischen dem Katalysator und dem Kettentransferagens (KTA) findet im
Kettentransferzustand (KTZ) in der Mitte statt. Hierbei wird die verlédngerte Kette des

Katalysators mit einer des KTAs getauscht.

Ist die Reaktionsgeschwindigkeit des Kettentransfers zwischen KTA und Katalysator
deutlich hoher als die des Kettenwachstums, wird ein statistisches Wachstum der
Alkylketten am KTA ermdglicht. Das Gleichgewicht der Reaktion liegt somit im KTZ. Die
Koordination des Kettentransferagens am Ubergangsmetallkatalysator darf nicht zu stark

sein, da es sonst zum Erliegen der Polymerisationsaktivitdt kommt. Des Weiteren wird
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durch die geringe Polymerisationstemperatur bei der KKTP die B-H Eliminierung der
Alkylketten am Ubergangskatalysator mit H-Transfer zum Monomer unterbunden. All dies
ermoglicht das statistische Wachstum aller Polymerketten mit steigendem
Monomerverbrauch bei geringbleibender Polydispersitt.[28-2"]

Der Kettentransfer kann als reversibel oder irreversibel beschrieben werden. Im reversiblen
Fall werden die verlingerten Ketten zwischen Katalysator und Kettentransferagens
konstant ausgetauscht. Schon verlangerte Oligo- und Polymerketten konnen im Laufe der
Reaktion auf den Katalysator zuriick iibertragen und erneut verldngert werden. Dies
versteht sich alles im Sinne der KKTP. Alle Polymerketten wachsen statistisch und
gleichzeitig, mit geringen Dispersititen (gegen 1) am Kettentransferagens. Das
Molekulargewicht der Polymere nimmt mit steigendem Monomerumsatz zu.

Im irreversiblen Fall werden die Ketten vom Polymerisationskatalysator nach mehrfacher
Monomerisertion einmal auf das KTA {iibertragen. Ein Riickiibertrag findet hierbei nicht,
respektive sehr langsam, statt. Die erhaltenen Molekulargewichte der Polymere sind von
Beginn an hoch und dndern sich auch mit einem steigenden Monomerumsatz nur
geringfligig. Die Polymerkettenléinge ist von dem Verhiltnis aus Katalysator zu KTA
abhiingig. Dieses Verhiltnis beeinflusst die Ubertragungswahrscheinlichkeit und
Reaktionsgeschwindigkeit der Transalkylierung mafigeblich. Je mehr KTA in der Reaktion
vorhanden ist, desto kiirzer werden die ausgebildeten Ketten. Da es sich hierbei formal um
einen single-site Katalysator handelt ist die Dispersitét der erhaltenen Polymere 2.128-2%: 301
Im Gegensatz zur normalen metallkatalysierten Polymerisation von Olefinen ohne
Kettentransferagens ist die Polymerkettenanzahl in der KKTP komplett unabhidngig von
der Katalysatormenge. Sie hdngt von der Menge und der Adressierung des KTAs
(Adressierung entspricht Anzahl an Alkylketten, Al: 3, Zn, Mg: 2) ab. In der normalen
metallkatalysierten Polymerisation ohne Kettentransferagens wird nur eine Polymerkette
pro Katalysator ausgebildet. Dadurch kann in der KKTP teurer Metallkatalysator
eingespart werden (Abbildung 13).
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Abbildung 13: Metallkatalysierte Polymerisation von Olefinen am Beispiel von Ethylen
oben gegen KKTP von Ethylen mit Triethylaluminium als Kettentransferagens. Die Anzahl
der gebildeten Polymerketten im oberen Fall entspricht der Anzahl der Ketteninitiator- und
somit Katalysatormolekiilen. Im KKTP-Fall ist die maximale Kettenanzahl unabhéngig
von der Katalysatormenge und entspricht der Menge an KTA multipliziert mit dessen

Adressierung.

Neben der enormen Effizienz des Polymerisationsprotokolls ist die aus dem Kettentransfer
auf das KTA folgende Metallterminierung der Alkylketten zu nennen. Durch die KKTP ist

321" und

die Synthese wohl definierter Metallalkyle, mit Zink-*!l, Magnesium-
Aluminiumterminierungen% 33! moglich. Durch Versetzen dieser Metallalkyle mit reinem
Sauerstoff wird die Bildung von mafigeschneiderten Polymeralkoholen, in Bezug auf deren
Kettenldnge und Dispersitdt, ermoglicht. Als weitere Kettenendterminierungsreaktionen
sind die Ausbildung von Thiolen, Thiolether, Azide, Borate, Borane, Silyle, Aminen und
Thiophenendgruppen zu nennen. Diese Materialien dienen dann als Ausgangsstoff fiir
andere Prozesse wie reversibles Polymerrecycling, die Synthese oder Verwendung als
Makroinitiatoren und Makromonomere zur Blockcopolymersynthese und zur Synthese
neuartiger Polymere und Produkte. 324322 34]

Dennoch gibt es ein fundamentales Problem der KKTP, das die Gruppe um J. R. Norton
im Jahr 2011 genauer untersuchte. Wie eben beschrieben ist die Anzahl der Polymerketten
in der koordinativen Kettentransferpolymerisation unabhéngig von der Katalysatormenge.
Daraus ergibt sich, dass das KTA zu Katalysator Verhéltnis maximiert werden sollte, um
teuren Ubergansmetallkomplex einzusparen. Hierbei stoBt die Reaktion aber an ihre
Grenzen. Durch Zugabe von mehr KTA wird das Verhdltnis der
Reaktionsgeschwindigkeiten des Kettenaufbaus und des Kettentransfers stark auf die Seite

des Transfers geschoben. Somit kommt die Polymerisation letzten Endes zum Erliegen.

Norton schrieb dazu ,,[ Die Kinetik der Reaktion folgt] erster Ordnung in der [Olefin-] sowie
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[Katalysator-] und inverser erster Ordnung in [KTA-] Konzentration.“1*3! Je mehr KTA der
Reaktion zugegeben wird, desto langsamer ist die Polymerisationsreaktion.

Eine koordinative Kettentransferpolymerisation kann in drei unterschiedliche Phasen
unterteilt werden. All diese unterscheiden sich in ihrer Reaktionsgeschwindigkeit der
Kettenaufbaureaktion. Ribeiro ef al. befasste sich im Jahr 2016 mit diesem Thema.*®! Er
beschrieb, dass es zu Beginn zu einer Initialphase kommt, in der die Aktivitdt stark
abnimmt. Die zweite Phase ist die der konstanten Aktivitit, in der das Kettenwachstum
stattfindet. Die dritte Phase beschreibt den Kettenausfall und somit die Deaktivierung des
Katalysators durch dessen Entfernung aus der Reaktionslosung. Da die Polymerketten
zusammen mit dem Kettentransferagens ausfallen, nimmt die Konzentration des KTAs ab.
Dies resultiert in einer anfianglichen Erhéhung der Polymerisationsaktivitét (vergleiche
Nortons inverse erste Ordnung). Ist kein oder unzureichend KTA fiir den Kettentransfer
vorhanden, féllt der Polymerisationskatalysator zusammen mit der Polymerkette aus, was
das Erliegen der Polymerisation bedeutet. Ein schematischer Verlauf der

Polymerisationsaktivitdt gegen den Monomerumsatz ist in Abbildung 14 dargestellt.

Phase | Phase Il Phase I
Initialphase gleichmalRige Aktivitat Kettenausfall und

Deaktivierung
A

Polymerisationsaktivitat

v

Monomerumsatz

Abbildung 14: Schematischer Verlauf der Polymerisationsaktivitdt in der KKTP nach
Ribeiro et al.. Es werden die Initialphase (Phase I) in der die Aktivitit hin zu einem
gleichmifBigen Plateau (Phase II) abnimmt gezeigt. Zuletzt ist die Phase III, die des

Kettenausfalls und der Deaktivierung des Katalysators gezeigt.[*¢]

Der Effekt der inversen ersten Ordnung wird auch an der Ubersicht verschiedener
Katalysatoren ersichtlich. Ein guter Uberblick iiber das Thema der koordinativen

Kettentransferpolymerisation kann anhand der Ubersichtsartikel von R. Kempe aus dem
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Jahr 2007 (281 L. R. Sita 2009 [2°] A, Valente 2013[2°4l und R. Mundil®*”! gewonnen werden.
Im Folgenden werden fiinf verschiede Arbeiten und zugehorige Katalysatoren und Arbeiten
genauer vorgestellt. Hierbei wird auch auf das fundamentale Problem der KKTP genauer
hingewiesen. Es handelt sich hierbei um Katalysatoren basierend auf Metallen der Gruppe
3, 3d-Metallen, der Gruppe 4 und der Lanthanoide. Dies zeigt zudem die grof3e Vielfalt an
verschiedenen KKTP-fahigen Polymerisationskatalysatoren.

Pelletier befasste sich schon ganz zu Beginn der KKTP-Forschung mit lanthanoidbasierten
KKTP-Katalysatoren. Diese sind eine Erginzung der homogenen Ziegler-Natta
Katalysatoren. Er verwendete Pentamethylcyclopentadienido stabilisierte
Samariumkomplexe in Verbindung mit n-Butylethylmagnesium als Kettentransfer-

agens.1?7¢ 320 Der Prikatalysator ist in Abbildung 15 dargestellt.
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Abbildung 15: Molekiilstruktur des von J.-F. Pelletier Pentamethylcyclopentadienido

stabilisierten Samariumprékatalysators.

In dieser Arbeit werden Polymerisationsaktivititen zwischen 38 kgg: (mol h bar)! bei
einem Mg/Sm Verhiltnis von 1000 und 1056 kgg: (mol h bar)™! (Mg/Sm = 20) beschrieben.
Dies zeigt die starke, von Norton beschriebene, Abhidngigkeit der Polymerisationsaktivitat
von der KTA-Menge. Die Dispersitéten der Polymere liegen im Bereich zwischen 1.1 und
2.0 und einem Experiment mit 4.0. Letzteres wurde mit Ausfall der
Magnesiumalkylverbindung durch steigende Molekulargewichte begriindet. Das
Ausbleiben des Kettentransfers zum Kettentransferagens resultierte in einer erhdhten 3-H
Eliminierungstendenz, was klassisch fiir Lanthanocenkomplexkatalyse ist. Pelletier konnte
Polyethylene mit Molekulargewichten von 400 g mol™! — 3070 g mol™! nach wissrig saurer
Aufarbeitung erhalten. Der Adressierung des KTAs Nexp/Nineo lag im Bereich von 0.72 und
1.37. Diese Zahl gibt an, wie viele Ketten sich im Vergleich zum theoretischen Mdglichen
(entspricht der Stoffmenge an KTA multipliziert mit der Funktionalitit, fiir
Diethylmagnesium 2) gebildet haben. Hierbei wir die experimentell bestimmte Stoffmenge
des Polymers (Errechnet aus dem Molekulargewicht der Polymerketten und dem
Monomergasverbrauch. Der Eingebrachte Alkylrest aus dem KTA wird in die Rechnung

mit einbezogen) durch die theoretische Stoffmenge dividiert. Die theoretische Menge
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3. Einleitung und theoretischer Hintergrund

entspricht der Anzahl der Alkylierten am KTA multipliziert mit der Stoffmenge des KTAs.

Die Formel ist im Folgenden dargestellt:

MpMonomer
(1) Nexp _ MnPolymer - MR

Ntheo Ngra © X

Hierbei entspricht mmonomer der Masse an Monomer, Mnpolymer der Molmasse des Polymers,
Mr die Masse des Rests an KTA (Ethylrest am Beispiel von Triethylaluminium), nkra der
Stoffmenge des KTAs und x der Anzahl der Alkylketten am KTA.

Somit konnte Pelletier die Verldngerung jeder Alkylkette des KTAs ermdglichen. Des
Weiteren beschrieb er zwei Experimente mit einem Adressierungsgrad des KTAs von 2.0
und 8.5. Somit haben sich deutlich mehr Ketten als theoretisch moglich ausgebildet. Dies
geschieht nach dem Ausfallen der Magnesiumalkylverbindung. Dabei nahm die
Reaktionsgeschwindigkeit des Kettentransfers ab und es kam zu B-H Eliminierung der
weiterwachsenden Ketten am Samarocenkatalysator.

Die verldngerten Magnesiumalkyle wurden des Weiteren mit e-Caprolacton oder
Methacrylsdauremethylester umgesetzt, um neutral-polare Diblockcopolymere zu erzeugen
oder es wurden durch klassische Grignardreaktionen langkettige Alkane, Alkohole, Siuren,
Olefine und Silane gebildet (Abbildung 16). Pelletier beschreibt eine Erhohung des
Molekulargewichts durch die Copolymerisation bei geringbleibender Dispersitét (1.1 PE-
PMMA; 1.26 PE-¢CL).

0] n m-1
2rﬁ)1\0/ o) (l) o) (l) RN
/ R OH
MgEt, 12—;{» Mg{(’\kEtL > Grignard Reaktion ————> )OJ\
N

R” “OH
R
0oL .0 o

Abbildung 16: Von Pelletier ef al. beschriebene Kettenendfunktionalisierungsreaktionen

der langkettigen Magnesiumalkylverbindungen.[27¢]
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3. Einleitung und theoretischer Hintergrund

Britovsek und van Meurs beschrieben einen Bis(imino)pyridin stabilisierten
Eisenkomplex, der in der Lage die koordinative Kettentransferpolymerisation von Ethylen
erstmals mit Diethylzink durchzufiihren. Der Prikatalysator (Abbildung 17) wird mittels
Methylaluminoxan (MAO) aktiviert.3®!

Abbildung 17: Von Britovsek und van Meurs entwickelter und untersuchter

pincerligandstabilisierter Bis(imino)pyridineisen Prékatalysator.

Ohne Kettentransferagens wurde eine Hauptfraktion mit langkettigem Polyethylen
(Mn = 10000 g mol') mit einer Dispersitit von 19.2 erhalten. Kurzkettige
Ethylenoligomere sind dabei auf den Kettentransfer zwischen dem Eisenkatalysator und
dem im MAO vorhandenen AlMe; zuriickzufiihren. Durch die Zugabe von 100
Aquivalenten ZnEt, wurde der Anteil kiirzeren Polymerketten deutlich erhéht (M, =
3000 g mol!). Es konnte dennoch ein hochmolekularer Polyethylenanteil detektiert
werden. Dies spiegelte sich auch in der Dispersitit von 36.8 wider. Durch die Zugabe von
500 Aquivalenten wurden kurzkettige Polyethylene (700 g mol™') mit einer Dispersitit von
1.1 erhalten. Auch hierbei wird die inverse erste Reaktionsordnung der KK'TP nach Norton
deutlich. Die Aktivitit nimmt geringfiigig von 1944 kg (mol hbar)! auf
1404 kg (mol h bar)! ab. Neben der Hydrolyse der Zinkalkyle zur Erzeugung von Alkanen
beschrieb Britovsek nach der Abtrennung des Eisenkatalysators die anschlieBende Zugabe
von Ni(acac), zur Erzeugung von poissonverteilten Alphaolefinen unter Ausnutzung des
Nickeleffekts (Abbildung 7). Das Maximum der Poissonverteilung konnte anhand der
Reaktionszeit und somit dem Ethylenumsatz zu héheren Molekulargewichten verschoben
werden.

Die Gruppe wum Sita Dbefasst sich ausgiebig mit der koordinativen

29¢, 3la-g, 34h, 34i, 391 Erijhe Arbeiten befassen sich mit der

Kettantransferpolymerisation. !
halbmetallocenkatalysierten KKTP von Ethylen mit Dietyhlzink.3°) Der Prikatalysator ist

in Abbildung 18 dargestellt.
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3. Einleitung und theoretischer Hintergrund

Abbildung 18: Von Zhang et al. entwickelter Halbmetallocenhafhiumkomplex zur
Katalyse der KKTP von Ethylen mit Diethylzink.

Die Dispersitdt aller erhaltenen Polymere ist < 1.1 mit Molekulargewichten zwischen
665 g mol™! und 466 g mol"!. Bei einem Zn/Hf Verhiltnis von 20 betrug die Aktivitit
118 kg (mol h bar)"! und nahm auf 83 kg (mol h bar)! bei Zn/Hf = 200 ab. Des Weiteren
beschrieb Zhang et al. die KKTP von Propylen mit Diethylzink zur Erzeugung von
ataktischem Polypropylen mit Molekulargewichten zwischen 1450 g mol! und
111000 g mol'.[3%] Durch die Zugabe von Triethylaluminium neben Diethylzink gelang es
der Gruppe um Sita Propen und weitere Alphaolefine zu oligo- / polymerisieren. Dabei
findet der Kettentransfer vom Hafniumkatalysator auf Aluminium statt. Die
Transfergeschwindigkeit ist hierbei hoher als bei dem Kettentransfer zu Zink. Aluminium
iibertragt wiederrum die Ketten auf das Diethylzink und fungiert somit als Mediator
zwischen Hf wund Zn. Das Syntheseprotokoll wurde ternidre koordinative
Kettentransferpolymerisation genannt.[*°!

Kretschmer et al. befasste sich im Jahr 2006 mit aminopyridinatoliganstabilisierten
Yttriumkomplexen. Diese sind in der Lage die koordinative Kettentransferpolymerisation
von Ethylen in Gegenwart von Aluminium durchzufiihren. Der verwendete Prékatalysator

ist in Abbildung 19 dargestellt.!*!

=
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( SiMe3
SiMe3
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Abbildung 19: Von Kretschmer et al. vorgestellter Organoyttriumkomplex zur Katalyse
der KKTP von Ethylen mit Triethylaluminium.

Ohne die Zugabe eines Kettentransferagens in Form von Trisiobutylaluminiumoxan war

der vorgestellte Katalysator nicht Polymersiationsféhig. Die Polymerisationsaktivitidt nahm
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3. Einleitung und theoretischer Hintergrund

von 1080 kg (mol h bar)! (Al/Y = 5) auf 168 kg (mol h bar)! (Al/Y = 100) ab. Die
gemessenen Dispersititen der Polymere waren ab einem Al/Y Verhiéltnis von 50 <1.1. Das
Molekulargewicht der erhaltenen Polyethylene nahm von 88100 g mol'! auf 1460 g mol!
durch die Erh6hung der Aluminiummenge ab. Die KKTP bei der Verwendung nicht
hydrolysierter Aluminiumalkyle (Trioctylaluminium, Triisobutlyaluminium) war nur mit
sehr geringen Aktivititen von 40 kg (mol h bar)! beziehungsweise 80 kg (mol h bar)’!
moglich. Dies war auf die verstirkte Koordination der elektronenreicheren
Aluminiumalkylen (Aluminoxane sind relativ gesehen elektronendrmer) an das
Organoyttriumkation zuriickzufiihren. Durch die Verwendung unterschiedlicher KTAs war
die Kettenendfunktionalisierung und Erzeugung von Polymeralkoholen mdoglich

(Abbildung 20).14

HO\/\L/’\)\ HO\/\L/)\/\/ HO\/\‘/’\)\Q
n n n

Abbildung 20: Variabilitdt der organoyttriumkatalysierten KKTP nach Kretschmer et al.

zu unterschiedlichen kettenendfunktionalisierten Polymeralkoholen.

Die Gruppe um Kempe befasste sich mit guanidinatoligandstabilisierten
Titaniumkomplexen und deren Anwendung in der KKTP von Ethylen mit

Triethylaluminium.B% 41 Der verwendete Prakatalysator ist in Abbildung 21 dargestellt.

Abbildung 21: Guanidinatoligandstabilisierter Titaniumkomplex der Gruppe um Kempe.

Die Methylierung der Chloridreste am Titanprédkatalysator iibte sich positiv auf die
Polymerisationsaktivitdt aus. In der KKTP von Ethylen mit Triethylaluminium konnten
enorm hohe Aktivitdten erreicht werden (2300 kg (mol h bar)! — 15400 kg (mol h bar)™!).
Das System tolerierte dabei ein aulerordentlich hohes KTA/Katalysator Verhiltnis von
10000 mit der hohen Aktivitit von 15400 kg (mol h bar)!. Die Adressierung des
Triethylaluminiums lag dabei bei 0.1 — 0.8. Die Dispersitét der Polymere von 2 wies darauf

hin, dass es sich hierbei um eine irreversible KKTP handelte (vgl. single-site Katalysator).
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3. Einleitung und theoretischer Hintergrund

Dies wurde anhand einer zeitabhidngigen Polymerisationsstudie mit steigenden
Ethylenumsatz bestétigt. Das gemessene Molekulargewicht nahm mit steigendem
Ethylenumsatz nur geringfiigig zu. Durch die Irreversibilitit ging die Einstellbarkeit des
Molekulargewichts mit dem Ethylenumsatz verloren. Dieses System weiit keine
vollstindige Adressierung des Kettentransferagens auf, was die Atomeffizienz der
Reaktion schmélert.[*!]

Die fiinf vorgestellten Systeme zeigen deutlich die Abhidngigkeit der
Polymerisationsaktivitdit von dem Kettentransferagens zu Katalysator Verhéltnis. Eine
drastische Erh6hung des KTA/Katalysator Verhiltnis > 1000 zur Einsparung des teuren
Katalysators schien bis zu den Arbeiten von Obenauf B% 4! nicht méglich. Obwohl dieser
Katalysator nun hohe Kettentransferangenzmengen tolerieren konnte, schien er aber nicht
die Losung des Problems der ersten inversen Reaktionsordnung zu sein. Durch die
Irreversibilitit des Kettentransfers ist die Einstellbarkeit des Molekulargewichts nicht mehr
oder nur bedingt moglich. Des Weiteren ist durch die geringe Adressierung des

Kettentransferagens die Atomeffizienz der Reaktion erniedrigt.
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3. Einleitung und theoretischer Hintergrund

3.6 Die Koordinative Kettentransferpolymersiation in Gegenwart eines

Kettenaustauschkatalysators

Ein Ansatz, das fundamentale Problem der koordinativen Kettentransferpolymerisation zu
16sen, basiert auf den Arbeiten von Britovsek.[*® Britovsek beschrieb einen
Kettenaustausch mittels Ni(acac), unter Ausnutzung des Nickeleffekts. Dabei wurden im
Anschluss zur KKTP die verldngerten Alkylketten als Alphaolefine eliminiert. Diese
beiden Katalysatoren konnten aber nicht nebeneinander simultan in einer Reaktion genutzt
werden.

Das Problem der Reaktionskinetik inverser erster Ordnung nach Norton!*>! konnte aber
durch die rdumliche Trennung der Kettenaufbau- und Kettenabbruchreaktion umgangen
werden. Dafiir miissen beide Reaktionen simultan nebeneinander als Tandemreaktionen
ablaufen konnen. Hierbei wiirden die Produkte als wertvolle Alphaolefine eliminiert.

Abbildung 22 zeigt eine schematische Darstellung der Tandemreaktion.

MEt,
/-

Kat1 ng  Kat2

\

Abbildung 22: Schematische Darstellung der koordinativen Kettentransferpolymerisation

2R

von Ethylen in Gegenwart eines Kettenaustauschkatalysators (Kat2). Katl:
Polymerisationskatalysator. M = Zn, Mg (x = 2); Al (x =3)

Der Polymerisationskatalysator Katl verldngert Ethylen und transferiert die Ketten im
Sinne der KKTP auf das Kettentransferagens M. Ein zweiter Katalysator, der
Kettenaustauschkatalysator Kat2, eliminiert verldngerte Alkylketten als Alphaolefine und
rezykliert dabei das Kettentransferagens als MEtx. Dieses kann nun wieder im Laufe des
Reaktionszyklus verwendet und verldangert werden. Hierbei handelt es sich um eine &duf3erst
atomOkonome Reaktion. Das Kettentransferagens wird ,katalytisch® eingesetzt und die
Menge an Produkt ist durch die Eliminierungsreaktion unabhéngig von der Katalysator-
und Kettentransferangenzmenge. Somit ergibt sich eine Ldosung des fundamentalen
Problems der KKTP.

Cariou stellte im Jahr 2015 Fe — Zn — Fe System, das in der Lage war, den in Abbildung 22

beschriebenen Tandemprozess zu katalysieren. Sie verwendeten den von Gibson
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3. Einleitung und theoretischer Hintergrund

vorgestellten  Eisenkatalysator®%3 als Kettenaufbaukatalysator. Die verwendeten

Katalysatoren sind in Abbildung 23 dargestellt.[*?]

X
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Abbildung 23: Von Cariou und Shabaker verwendete Katalysatoren fiir die koordinative

Kettentransferpolymerisation in Gegenwart eines Kettenaustauschkatalysators.

Cariou und Shabaker beschéftigten sich mit der Kettenaustauschreaktion. Sie stellten fest,
dass die Verdringungsreaktion der verldngerten Zinkalkyle unter Ethylenatmosphére
mithilfe des Kettenaustauschkatalysators aus Abbildung 23 rechts nur zu etwa 85 %
stattfand und dafiir liber 17 Minuten bendtigt wurden. Die Verwendung eines
Nickelkettenaustauschkatalysators fiihrte zur Vergiftung des Polymerisationskatalysators.
Dies resultierte in einer Deaktivierung der Reaktion. Die relativ langsame und
unvollstindige Verdrdngungsreaktion fiihrte nach wassrig saurer Aufarbeitung zu einer
Produktmischung aus Alphaolefinen und Alkanen. Dabei schwankte der Anteil an Olefinen
zwischen 64 % und 93 %. Es wurden Aktivititen zwischen 456 kg (mol h bar)! und
1448 kg (mol h bar)’! erzielt. Unter Verwendung unterschiedlicher
Kettentransferagensmengen konnte die Produktverteilung der Alphaolefine eingestellt
werden. Hohe KTA-Mengen resultierten in kurzkettigen Produkten, wobei geringe KTA-
Mengen lidngerkettige Produkte begiinstigten. ]

Zusammen mit der Sasol Germany GmbH reichte die Gruppe um Kempe ebenfalls im Jahr
2015 ein Patent zur koordinativen Kettentransferpolymerisation in Gegenwart eines
Kettenaustauschkatalysators ein.[*}l Dem Patent folgten zwei Publikationen im Jahr
2017 und 201831,

Gollwitzer et al. stellte 2017 einen guanidinatioligandstabilisierten Yttriumkomplex vor,
der in der Lage war, die KKTP von Ethylen mit Triethylaluminium durchzufiihren. Die
Zugabe von Bis(cycloocta-1,5-dien)nickel resultierte in der oben beschrieben

Tandemreaktion. Der verwendete Yttriumprékatalysator ist in Abbildung 24 dargestellt.
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Abbildung 24: Von Gollwitzer et al. vorgestellter Yttriumprédkatalysator fiir die
koordinative Kettentransferpolymerisation in Gegenwart eines Nickel

Kettenaustauschkatalysators.

Die Tandemreaktion zwischen Y-AI-Ni stellte sich als vielversprechend heraus. Der
Yttriumkatalysator wurde nicht oder nur im sehr geringen Mafle vom Nickelkatalysator
vergiftet. Die nickelkatalysierte Kettenaustauschreaktion, mit Bis(cycloocta-1,5-
dien)nickel als Prékatalysator, fand vollstindig und schnell statt. Die Verwendung von
Ni(acac), und Ni(O2R'), hingegen fiihrte zu einer nicht vollstindigen Austauschreaktion.
Durch die Variation der Verhéltnisse der Reaktionsteilnehmer zueinander konnte das
Produktspektrum eingestellt werden. Hohe Kettentransferagens- und Nickelmengen
filhrten hauptsédchlich zu 1-Buten (91 mol%). Durch die Verringerung der KTA- und
Nickelmenge konnten kurzkettige Alphaolefine erhalten werden. Wurde die Nickelmenge
weiter reduziert konnten Polymere mit olefinischen Endgruppen mit einer Dispersitéit von
1.3 und einem Molekulargewicht von durchschnittlich 850 g mol! erhalten werden. Das
KTA wurde zwischen 4- und 78-mal wieder verwendet, was die enorme Atomdkonomie
dieser Reaktion zeigt. Dabei konnten Polymerisationsaktivititen zwischen
88 kg (mol h bar)! und 156 kg (mol h bar)! erreicht werden. Die gebildeten Alphaolefine
wurden im Laufe der Reaktion nicht erneut insertiert. Dies hatte zur Folge, dass sich nur
lineare Produkte ausgebildet haben. Die Produkte folgen einer Schulz-Flory Verteilung.[44]
Die Schulz-Flory Verteilung wird iiber den sogenannten K-Faktor genauer beschrieben.
Dieser Faktor gibt die Insertionswahrscheinlichkeit eines weiteren Monomers an. Die
Eliminierungswahrscheinlichkeit entspricht somit 1-K. K-Faktoren <1 beschreiben eine
Oligomerisationsreaktion >1 eine Polymerisationsreaktion. Je kleiner der Faktor ist, desto
schmaler ist die Produktverteilung. Ein K-Faktor gegen 0 beschreibt die Dimerisierung von
Monomeren. Dies ist exemplarisch an der Oligomerisation von Ethylen in Abbildung 25
unter der Ausbildung von a-Olefinen gezeigt. Die Wahrscheinlichkeit der
Kettenaufbaureaktion ist K, die der Abbruchreaktion 1-K.
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Abbildung 25:  Exemplarische  Visualisierung des K-Faktors. Er gibt die
Insertionswahrscheinlichkeit eines weiteren Monomers an. 1-K gibt die
Wabhrscheinlichkeit der Abbruchreaktion (in diesem Fall B-H Eliminierung zu den

jeweiligen Olefinen) an.

Errechnet wird der Faktor aus dem Quotienten der Reaktionsgeschwindigkeit
Kettenaufbau- (Kkettenautbau) und der Kettenabbruchreaktion (Kkettenabbruch). In der Praxis
wird der K-Faktor aus dem Quotienten der Stoffmengen der verldngerten (ns+1) und der
nichtverlidngerten (n,) Fraktion errechnet. Diese Annahme ist valide, da in einem Autoklav

unter konstanten Bedingungen gearbeitet wird.!6]

(2) K = KKettenaufbau _ Npt1
KKettenabbruch L%

Im darauffolgenden Jahr stellte die Gruppe um Kempe ein Ti-Al-Ni System vor.[*3! Dabei
wurden die Kenntnisse vorgehender Arbeiten (Y-AI-Ni  System*  und
guanidinatoligandstabilisierte ~ TitaniumkomplexeB% 4!1)  kombiniert. Durch den
irreversiblen Charakter der Kettentransferreaktion wurde die Einstellbarkeit der Reaktion
verloren. Durch die Variation des Ti/Al Verhiltnis konnte die Kettenldnge der erhaltenen
Polymere mit olefinischen Endgruppen eingestellt werden. Hohe Aluminiummengen,
relativ gesehen zu Titan, begiinstigten die Ausbildung kiirzerer Ketten. Es konnten
Polymere mit Molekulargewichten zwischen 260 g mol! und 7000 g mol! mit einer
Dispersitét von 2 erhalten werden. Die Polymerisationsaktivitidten hingegen waren hoch,
wie zuvor in den Arbeiten von Obenauf et al. festgestellt, und lagen bei
6000 kg (mol h bar)! bis 15000 kg (mol h bar)!. Auch hier konnte keine Reinsertion der
gebildeten Produkte festgestellt werden.[*]

2020 stellte die Gruppe um Ahmadi ein Ni-Zn-Fe System vor.[*”] Die verwendeten
Prikatalysatoren sind in Abbildung 26 dargestellt.
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Abbildung 26: Von der Gruppe um Ahmadi verwendeten Prékatalysatoren fiir die
nickelkatalysierte koordinative Kettentransferpolymerisation von Ethylen in Gegenwart

eines Eisen Kettenaustauschkatalysators.

Im Gegensatz zu den vorhergehenden Arbeiten, in denen sich nur lineare Produkte gebildet
haben, wurde hierbei die Ausbildung hochverzweigter Polymere mit branch-on-branch
Struktur und olefinischer Endgruppe berichtet. Die Verzweigung wird iiber den
Nickelkatalysator mittels chain-walking Mechanismus erzeugt. Es wurden Aktivitdten
zwischen 1700 kg (mol h bar)! und 640 kg (mol h bar)! erreicht. Die Abnahme der
Aktivitit ist durch die Erhohung der Eisenkatalysatormenge bedingt. Somit vergiftet der
Eisenkatalysator den verwendeten Nickelkatalysator, was die Anwendbarkeit des Systems
schmilert. Das Molekulargewicht der erzeugten Polymere lag zwischen 116500 g mol!
und 55100 g mol'!. Die Kristallinititen sind durch die hohe Verzweigungszahl sehr gering
(< 13 %).147]

Zusammenfassend lassen sich aktuell zwei verschiedene Systeme definieren. System 1
basiert auf M-Zn-Fe Katalysatoren, wobei der Eisenkatalysator keinen vollstdndigen
Kettenaustausch durchfiihrt. Die Polymerisationkatalysatoren tendieren zur Vergiftung
durch den FEisenkatalysator. Das zweite System basiert auf M-Al-Ni. Die
Verdriangungsreaktion zwischen Aluminium und Nickel 14uft schnell und vollsténdig ab.
Durch die Verwendung von Yttrium ist eine gute Einstellbarkeit der Produkte bei geringer
Polymerisationsaktivitdt gegeben. Die Verwendung von Titaniumkomplexen erhoht die
Aktivitdt auf ein attraktives Level, jedoch unter Verlust der Einstellbarkeit der Produkte

aufgrund des irreversiblen Charakter des Kettentransfers.
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4. Zielsetzung

30, 41 44-45)

Vorhergehende Arbeiten von Obenauf et al.3% *!1 und Gollwitzer et al.l zeigten, dass
guanidinatoligandstabilisierte Metallkomplexe der Gruppe 3 und 4 sehr gute
Polymerisationskatalysatoren im Sinne der koordinativen Kettentransferpolymerisation
sind. Dennoch weisen sie zwei Probleme auf. Das Erste ist die geringe Aktivitit der
yttriumbasierten Katalysatoren und die starke Abhédngigkeit dieser von der
Kettentransferagensmenge (vgl. Reaktionskinetik inverser erster Ordnung!®*!). Dennoch
bestechen sie durch den reversiblen Charakter des Kettentransfers in der KKTP Reaktion,
was die Einstellbarkeit der Kettenlinge mit dem Monomerumsatz ermdglicht. In
Verbindung mit einem Nickelkettenaustauschkatalysator ist die Steuerung der Produkte hin
zur selektiven 1-Buten Synthese, der Synthese kurzkettiger und langkettiger Alphaolefine
moglich.[#4]

Die Aktivitdt verbessert sich drastisch durch den Wechsel von Gruppe 3 auf Gruppe 4
Metallkatalysatoren in Form von guanidinatoligandstabilisierten Titaniumkomplexen.
Durch den Wechsel ergibt sich eine weitere Koordinationsstelle am Metallzentrum. Bei den
titaniumbasierten Katalysatoren geht aber der reversible Charakter des Kettentransfers der
KKTP, und somit die leichte Einstellbarkeit der Produkte mit dem Monomerumsatz
verloren.[3%- 41- 43]

Die vorliegende  Arbeit befasst sich mit  guanidinatoligandstabilisierten
Zirkoniumkomplexen und deren Anwendung in der koordinativen
Kettentransferpolymerisation, sowie ihrer Anwendbarkeit in Verbindung mit einem
Nickelkettenaustauschkatalysator. Dabei wird ein Hauptaugenmerk auf die Aktivitét und
den Charakter der KKTP (reversibel oder irreversibel) gelegt. Die Komplexe werden in der
Poly- und Oligomerisation von Ethylen, sowie der Copoly- und Cooligomerisation von
Ethylen mit Alphaolefinen (Propylen, 1-Buten, 1-Hexen) untersucht. Die
Katalysatoraktivitit und der Alphaolefineinbau wird in Abhéngigkeit von

Reaktionsparametern und des Katalysatordesigns genauer untersucht.
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5. Hocheffiziente Koordinative Kettentransferpolymerisation von

Ethylen

Wie zuvor dargestellt, wiesen bisher bekannte koordinative Kettentransfer
Polymerisationskatalysatoren eine starke Abhédngigkeit der Polymerisationsaktivitéit von
der Kettentransferagenskonzentration auf. Dies konnte mit dem fundamentalen Problem
der koordinativen Kettentransferpolymerisation (KKTP) nach Norton erklart werden.!?8-2%
2%¢. 351 Durch die Erweiterung des KKTP-Protokolls um einen Kettenaustauschkatalysator
konnten verlidngerte Alkylketten am Kettentransferagens (KTA) als wertvolle Alphaolefine
eliminiert werden und das KTA damit rezykliert werden.[*>#%47] Die Menge an gebildeten
Ketten ist hierbei aufgrund der unterstdchiometrischen Verwendung des KTAs unabhéngig
von der KTA und Katalysatormenge. Hierbei geht aber die Metallterminierung der
Alkylketten am KTA verloren, was die Kettenendfunktionalisierung erschwert.

Bifunktionelle Katalysatoren, welche Kettenwachstum und -transfer gleichzeitig
durchfiihren kénnen, wiirden sich als Losung dieses Problems erweisen und das Problem
der inversen ersten Reaktionsordnung nach Norton 16sen.*®! Durch einen sterisch
anspruchsvollen, monoanionischen Guanidinatoliganden ist nicht nur die Stabilisierung des
Gruppe IV Zirkonium Metallzentrums in der Oxidationsstufe +4, sondern auch die
Loslichkeit der Komplexe in apolaren Ldsemitteln gegeben. Die drei weiteren
monoanionischen Liganden ermdglichen die Ausbildung eines Kations durch die
Eliminierung des Liganden, die Koordination eines Aluminats im Kettentransferzustand
und die Koordination einer Polymerkette. Die Synthese des fiir die Katalyse der
koordinativen Kettentransferpolymerisation verwendeten Préikatalysators Et; I ist in

Abbildung 27 dargestellt.
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Abbildung 27: Synthese von Prikatalysator Et: 1 ausgehend von
2,6-Diisopropylcarbodiimid und Trichloridodiethylamidozirkonium(IV) Etherat und
anschlieender Methylierung mit MeMgCl.

Der Metallprakursor Diethylamidotrichloridozirkonium(IV) Etherat wurde nach Brenner ef
al. hergestellt.[**] Et; I kann mit einer Ausbeute von 74 % als farblose Kristalle erhalten
werden. Beide metallorganischen Verbindungen Et; I und Et; I wurden anhand von

Rontgeneinkristallstrukturanalyse genauer charakterisiert. Die erhaltenen Strukturen sind

in Abbildung 28 dargestellt.
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Et, 1 Et, I

Abbildung 28:  Rontgeneinkristallstrukturanalysen von Et; I und Et;II.  Die
Wasserstoffatome und etwaig vorhandene Losemittel wurden aus Griinden der

Ubersichtlichkeit entfernt.

Das Metallzentrum in Et; II koordiniert in einem verzerrten Oktaeder vier Chlorido- und
den Guanidinatoliganden. Da es sich um ein Dimer handelt wird lediglich auf eine Hélfte
eingegangen. Die diskutierten Bindungswinkel und -langen sind bei der anderen Hélfte
identisch. Hierbei bilden CI1, CI3, Cl4 und N2 die verzerrte Ebene und CI2 sowie N1 die
Spitzen des Oktaeders. Der N2—Zr1—Cl3 betrdgt hierbei 157.4 °. Die Spitzen sind um 32.1 °
ausgelenkt (N1-Zr1-CI2 147.9 ©).

Nach der Methylierung wird das Metallzentrum in Et; I durch eine trigonale, bipyramidale
Koordination mit N2 und C32 in den apikalen Positionen stabilisiert. Der N2-Zr1-C32
Winkel wird hierbei um 37 © auf 142.1 © verringert. Die trigonale Ebene wird durch C30,
C31 und N1 ausgebildet. Wichtige Bindungsldngen und Winkel sind in Tabelle 2

aufgezeigt.
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Tabelle 2: Ausgewihlte Bindungslinge [A] und -winkel [°] der Verbindungen Et, I und
Et> II.

Et: 1 Et; 11
Zr1-C30 2.240 Zr1-N1 2.168
Zr1-C31 2.228 Zr1-N2 2.152
Zr1-C32 2.260 Zr1-CI2 2.394
Zr1-N1 2.238 Zr1-Cl13 2.584
Zr1-N2 2.201 Zr1-Cl4 2.596
C 1-N1 1.338 Zr1-Cll 2.388
C1-N2 1.366 C1-N1 1.347
C 1-N3 1.346 C1-N2 1.376
__________________________________ CILN3_________ 1331 _____
N2-Zr1-C32 142.1 Cl2-Zr1-N1 147.9
N1-Zrl1-N2 59.2 N2-Zr1-Cl4 157.4
NI1-C 1-N2 108.4 N1-Zrl1-N2 60.5
NI1-C 1-N2 106.4 NI1-C 1-N2 106.4

Durch die Methylierung fillt die Verkleinerung des N1-Zr1-N2 Winkels um 1.3 © von
60.5 ° auf 59.2 ° auf.

Die klassischen Polymerisationsexperimente wurden in einem 300 ml Stahlautoklaven mit
internem Rithrwerk und externem Wasserheizbad in Toluol als Losungsmittel
durchgefiihrt. Der Monomergasverbrauch wurde mithilfe eines Flusskontrollers detektiert.
Die Zugabe der Reaktanden erfolgte iiber Stammlosungen in Toluol im
Ethylengasgegenstrom.

Nach der Aktivierung des Prikatalysators EtzI mit N N-Dimethylanilinium
tetrakis(pentafluorophenyl)borat (NH'B?) ist er in der Lage, die Zieglersche
Aufbaureaktion zu katalysieren.['% 111 Somit bilden sich in der koordinativen
Kettentransferpolymerisation von Ethylen langkettige, aluminiumterminierte Alkylketten
aus.

Bei ersten Polymerisationsstudien fiel eine sehr hohe Toleranz gegeniiber der
Kettentransferagensmenge bei, hoher Aktivitit auf. Zur Abstraktion eines Methylliganden
und somit zur Aktivierung des Prikatalysators wurde N,N-Dimethylanilinium
Tetrakis(pentafluorophenyl)borat (NH'B-) verwendet. Nach der Eliminierung eines
Methanidoliganden als Methan wird das positiv geladene Metallzentrum durch

Tetrakis(pentafluorophenyl)borat in Form eines nicht koordinierenden Kationen Anionen
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Paars stabilisiert. Die Aktivierung mit 1.5 Aquivalenten NH'B- erwies sich hierbei als

optimal. Dies ist der Studie in Abbildung 29 und Tabelle 3 zu entnehmen.
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Abbildung 29: Abhingigkeit der Polymerisationsaktivitdt vom Aktivator zu Katalysator
Verhiltnis [B]:[Zr]. B=NH'B"; Zr = Et; I. Bedingungen: Vioi = 75 ml; nz: = 0.5 pmol;
nteal = 2 mmol; pec = 1.5 bara; T =70 °C; Ve =3 [; 1000 rpm

Tabelle 3: Polymerisations- und Polymerdaten der Untersuchung der Abhéngigkeit der
Katalysatoraktivitdt vom [B]:[Zr]-Verhiltnis.

[B]:[Zr] Aktivitit M;? b3 Nexp/Niheo”
[kget (mol h bar)!] [g mol!] [%]
0.75 37 500 1360 1.3 94
1 42 200 1310 1.3 97
1.1 42 200 1350 1.3 95
1.5 46 600 1340 1.3 95
2 48 300 1360 1.3 94
3 47 400 1310 1.3 97
4 51 600 1350 1.3 95

Bedingungen: Vi1 = 75 ml; nz: = 0.5 pumol; ntgar = 2 mmol; pet = 1.5 bara; T = 70 °C;
Vet = 3 1; 1000 rpm; a) nach wissrig saurer Aufarbeitung; b) Nexp = Met (Mn — Metny1)™';
Niheo = 3 NTEAL
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Es wurde die Verwendung von 0.75 bis 4 Aquivalente Borat, in Bezug auf das
Metallzentrum Zirkonium untersucht. Eine Aktivierung mit einem [B]:[Zr] Verhéltnis
unter 1 filhrt zu geringen Polymerisationsaktivitidten. Eine weitere Erhéhung iiber 1.5
resultierte lediglich in einer geringen Aktivitidtszunahme. Die Polydispersitét der erhaltenen
Polymere ist bei allen Experimenten mit 1.3 gleichbleibend gering. Nexp/Nimeo gibt die
Adressierung des KTAs an. 100 % entspricht hierbei eine vollstindige Verldngerung aller
drei Alkylreste am KTA (Abbildung 30 Mitte oben). Als einzige Abbruchreaktion der
Polymerisation wird der Kettentransfer vom Katalysator zum Aluminium angenommen.
Das Ausbleiben von B-H Eliminierungsreaktionen kann nach wissrig saurer Aufarbeitung
dieser Al-terminierten Polymerketten durch Abwesenheit olefinischer Protonenresonanzen

und die Ausbildung von HDPE im 'H-HT-NMR bestitigt werden.

-~ — N
S)? ST 3?2{ MAI'(\X\ HCl,q b T
N (K)Q N7 R AN

-0.88

C,D,Cl,
| 8

6.0 55 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0
pPpm

Abbildung 30: "TH-HT-NMR des nach der KKTP wissrig sauer aufgearbeiteten HDPEs bei
120 °C in C2D1Cla.

Der verwendete Katalysator erwies sich bei einer Temperatur von 50 °C als langzeitstabil.
Nach einer Séttigungs- und Initialphase von 10 min blieb der Ethylenverbrauch fiir 45 min
konstant, was in einer Polymerisationsaktivitét von 5 200 kge (mol h bar)! resultierte. Eine
Temperaturerhéhung fithrte zu einer Zunahme der Aktivitit bei 60 °C auf
15900 kget (mol h bar)!, sowie bei 70°C auf 32600 kge (mol h bar)!. Eine
Polymerisation bei 80 °C stellte sich anfangs als aktiver dar, ist aber durch thermische
Katalysatorzersetzung nicht attraktiv. Als Optimum wurde eine Temperatur von 70 °C
angesehen, da neben der hohen Aktivitit und leicht abnehmender Langzeitstabilitdt vor
allem die Loslichkeit des gebildeten AI(HDPE); in Toluol gegeben ist. Der Ethylenfluss

gegen die Polymerisationszeit sowie die Daten der Experimente und erhaltenen Polymere
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sind in Abbildung 31 und Tabelle4 dargestellt. Es ist eine Abnahme des
Molekulargewichts der Polymere und eine Zunahme der Adressierung des
Aluminiumketten (Nexp/Nineo) mit steigender Temperatur zu bemerken. Dies lédsst sich
durch die mit der Temperatur steigende Transfergeschwindigkeit der wachsenden

Polymerkette zwischen Zirkonium Katalysator und TEALI erkldren.

Tabelle 4: Polymerisations- und Polymerdaten der Untersuchung der Temperatur-

auswirkung.
Temperatur Aktivitét M, D Nexp/Niheo”
[°C] [kge: (mol h bar)!] [g mol'] [%]
50 5200 710 1.2 59
60 15900 680 1.1 61
70 32 600 650 1.1 65
80 29200 500 1.2 82

Bedingungen: Vi1 = 75 ml; nz; = 0.5 pmol; nna+s- = 0.75 pmol; ntear = 3 mmol; T =
70 °C; Vet = 3 1; 1000 rpm; a) nach wéssrig saurer Aufarbeitung; b) Nexp = mer (Mn —
Methyl)-l; Niheo = 3 NTEAL
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Ethylenfluss [| min™]
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Abbildung 31: Ethylenfluss gegen die Reaktionszeit bei 50 °C, 60 °C, 70 °C und 80 °C.
Bedingungen: Vi1 = 75 ml; nz: = 0.5 pmol; nnu+s- = 0.75 umol; ntear = 3 mmol; pec = 1.5

bara; Ve =3 1; 1000 rpm.

Im weiteren Verlauf wurde die Natur des Kettentransfers, ob reversibel oder irreversibel,
untersucht. Hierfiir wurden das Kettenwachstum wiahrend der ersten Monomerinsertionen
zu Beginn der Polymerisation und die Verldngerung langerer Alkylreste genauer betrachtet.
Dies wurde durch ein Experiment mit hoher KTA-Menge bei geringem Ethylenumsatz
ermoglicht. In Abbildung 32 ist die Massenverteilung der linearen Alkane vom C4 bis C40
gezeigt. Bei steigendem Monomerumsatz wird die Verldngerung aller Ketten und eine
gleichmifBige Verschiebung des Maximums zu ldngeren Alkanfraktionen deutlich. Dies
spricht fiir einen reversiblen Kettentransfer in der KKTP. Die Gaschromatogramme und
Massenverteilungen aller Experimente sind in Anhang 1 bis Anhang 3 dargestellt. Die K-
Faktoren nehmen mit steigendem Ethylenumsatz zu, was den Ubergang der
Oligomerisations- zur Polymerisationsreaktion zeigt. Die K-Faktoren ergeben sich aus der
Schulz-Flory Verteilung der Produkte und entsprechen der Insertionswahrscheinlichkeit

eines Monomers.[46P: 46d]
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Abbildung 32: Massenverteilung der nach wissrig saurer Aufarbeitung erhaltenen
Alkanfraktionen im Bereich C4 bis C40. Bedingungen: Vo1 = 250 ml; nz: = 1 pmol; nnu+s-
= 1.1 pmol; ntea1 = 50 mmol; pe; = 2 bara; T =70 °C; 1000 rpm.

Aus der Analyse am Anfang der Wachstumsreaktion wird der reversible Charakter des
Kettentransfers ersichtlich. Um dies zu verifizieren, wurde auch das Wachstum lingere
Alkylreste betrachtet. Hierflir wurden bei einer geringeren Aluminiummenge im Abstand
von 21 Monomerumsatz startend bei 101 Etylenumsatz Polymerproben aus dem
Autoklaven entnommen und mittels HT-GPC analysiert und charakterisiert (Abbildung 33
und Tabelle 5).

Auch hier wird durch die Verschiebung der Maxima zu héheren Molekulargewichten der
Molmassenverteilungskurven bei steigendem Ethylenumsatz das statistische Wachstum
aller Polymerketten deutlich. Dies spricht fiir eine reversible KK TP-Reaktion. Gleiches gilt
fiir die Dispersititen der Polymermassenverteilung, die gegen 1 gehen. Weitere Daten der
erhaltenen HDPE-Polymerproben sind Tabelle 5 zu entnehmen. Die Aktivitdt wurde
aufgrund der Entnahme der Proben nicht bestimmt. Neben den wachsenden Polymerketten
war eine steigende Adressierung des KTAs zu beobachten. Nach 12 1 Monomerumsatz
konnen alle Ketten als vollstindig adressiert angesehen werden (95 % - 100 %). In den

Berechnungen wurden die Probenentnahmen und damit resultierende Abnahme der
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Aluminiummenge mit in Betracht gezogen. Die geringe Polydispersitdt von 1.2 deutet auf

einen schnellen Kettentransfer zwischen Zr und Al hin.
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Abbildung 33: Gelpermeationschromatogramme der erhaltenen HDPE-Polymerproben.
Bedingungen: Vi1 = 275 ml; nz: = 1 pumol; nnu+s- = 1.5 pumol; nteal = 14.6 mmol; pet =

1.5 bara; T =70 °C; 1000 rpm; Probenvolumen 8 ml.

Tabelle 5: Polymerdaten zur Untersuchung des Wachstumsprozesses. Die Probe nach 10 1

wurde als Toluollosung und alle weiteren als getrocknete Polymere mittels HT-GPC

untersucht.
Vet M, D Nexp/Niheo”
[1] [g mol'] [%o]
10 350 1.2 89
12 400 1.2 95
14 470 1.2 96
16 550 1.2 96
18 650 1.2 95
20 720 1.2 97
21.5 780 1.2 99

Bedingungen: Vi = 275 ml; nz; = 1 umol; nxp+s- = 1.5 umol; nrgar = 14.6 mmol; pet =
1.5 bara; T = 70 °C; 1000 rpm; Probenvolumen 8 ml a) nach wéssrig saurer
Aufarbeitung; b) Nexp = Met (Mn — Metny1)™; Niheo = 3 NTEAL
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Aus Tabelle 5 wird ersichtlich, dass mit steigendem Monomerumsatz die Kettenldnge des
erhaltenen HDPEs steigt. Um die Polymerisationsaktivitit zu bestimmen und die
Einstellbarkeit der Kettenldnge der Polymere zu zeigen wurden mehrere Experimente mit
einem Al zu Zr Verhidltnis von 20000 durchgefiihrt. Es galt noch die
Aluminiumterminierung der Alkylketten durch Oxidation der Kettenenden mit O zu

bestitigen.

Tabelle 6: Polymerisations- und Polymerdaten der Experimente mit einem Al zu Zr
Verhéltnis von 20 000 vollstindige Adressierung aller Alkylketten, die Einstellbarkeit der

Polymergewichte und die Oxidation der Kettenenden zu zeigen.

Vet Aktivitét Reaktionszeit M, b Nexp/Niheo”
[1] [kget (mol h bar)!] [min] [g mol!] [%]
14 19 500 54 630 1.3 93
16 17 400 69 670 1.3 99
18 15200 89 730 1.3 103
20 12 200 123 800 1.3 107
22 11500 143 890 1.3 107
16% 14 800 82 760 1.3 93

Bedingungen: Vi = 150 ml; nz; = 0.5 pmol; nng+s- = 1.5 pmol; nteai = 10 mmol; pet =
1.5 bara; T =70 °C; 1000 rpm; a) nach wissrig saurer Aufarbeitung; b) Nexp = met (Mn —
Metny1)!; Nineo = 3 nreal; ¢) mit O2 gequencht um nach wissrig saurer Aufarbeitung
Polymeralkohole zu erhalten, 1000 ml Stahlautoklaven.

Mit steigendem Ethylenumsatz nehmen auch hier die Molekulargewichte der erhaltenen
Polymere zu. Die Dispersitit ist gleichbleibend bei 1.3 was wiederum auf den schnellen,
reversiblen Kettentransfer zwischen Zirkonium und Aluminium hinweist. Alle Ketten am
TEAI werden im Laufe der Polymerisation vollstindig adressiert. Die Aktivitit ist bei allen
Reaktionen tiber 10 000 kgt (mol h bar)!. Die Abnahme der Aktivitdt ist dadurch zu
erkliren, dass diese iiber die komplette Reaktion ermittelt wird und hierbei der Katalysator
iiber die Zeit an Aktivitit verliert. Exemplarisch ist der Ethylenfluss gegen die

Reaktionszeit vom 14 1, 18 1 und 22 1 Experiment in Abbildung 34 dargestellt.
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Abbildung 34: Vergleich des Ethylenflusses die Reaktionszeit bei 14 1 (schwarz), 18 1 (rot)
und 22 1 (blau) Ethylenumsatz.

Nach der Initialisierungsphase (0 — 10 min) kommt es zu einer gleichméfBigen Abnahme
der Ethylenaufnahme.l*s) Im Laufe der Reaktion nimmt die Katalysatoraktivitidt durch
Deaktivierungsprozesse leicht ab. Durch die Mittelung iiber die komplette Reaktionszeit
ergibt sich die Abnahme der Aktivitdt bei hoheren Monomerumsétzen.

Der Aktivitétsunterschied bei beiden 16 1 Experimenten lésst sich durch die Verwendung
unterschiedlicher Autoklaven erkldren. Die Oxidationreaktion wurde in einem 1 000 ml
Autoklaven mit elektrischer Heizeinheit durchgefiihrt, welche durch ihre sinusoidale
Temperatursteuerung eine groflere Auswirkung auf die Ethylenaufnahme hat. Diese ist
stark temperaturabhingig.l>’! Die anschlieBende Oxidation der Kettenenden und wissrig
saure Aufarbeitung der Polymere konnte alkoholterminiertes HDPE erhalten werden. Das

"H-HT-NMR dieser Alkohole ist in Abbildung 35 dargestellt.
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Abbildung 35: 'H-HT-NMR des nach der Oxidation der Kettenenden wissrig-sauer
aufgearbeiteten HDPE-OH bei 120 °C in C2D>Cls. Das Integral der Protonenresonanz d ist

auf 2.00 normiert. Das Integral der Resonanz a ist 3.80.

Die Oxidation der Kettenenden bestitigt die Aluminiumterminierung der Alkylketten und
somit den Kettentransfer der Polymerketten vom Zirkoniumkatalysator auf das KTA. Diese
Oxidation findet aber nicht vollstindig statt. Es werden 73 % aller Ketten Hydroxy-
funktionalisiert. Polymeralkohole konnen zur Synthese von Blockcopolymeren als
Makromonomere oder zur Synthese mikrophasenseperierter Polymere genutzt werden.34
34 Die Berechnung der Funktionalisierung der Polymerketten kann durch in Abbildung 35
erwdhnte Normierung der Protonenresonanz der CH> Gruppe am Alkohol auf 2
durchgefiihrt werden. Das Signal a entspricht der Protonenresonanz der CH3 Endgruppe
der funktionalisierten und unfunktionalisierten Polymere. Von diesem wird nun 3
abgezogen (entspricht der Protonenanzahl der Endgruppe der funktionalisierten Polymere).
Dieser Restwert wird durch 3 dividiert, um den Anteil der nicht funktionalisierten Polymere
zu erhalten. Durch die Division des Integrals einer CH3 Protonenresonanz wird die

entsprechende Anzahl der C-Atome erhalten. Die Rechnung ist im Folgenden dargestellt.

I(CHBKettenende) -3
3

(3) Funktionalisierung = 1 —

Aus den vorhergehenden Studien wurde klar, dass es sich bei verwendetem
guanidinatoligandstabilisierten Zirkoniumkomplex um einen hoch aktiven Katalysator
handelt, der sehr hohe Aluminiummengen toleriert und Ethylen reversibel im Sinne der

KKTP polymerisiert.
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Als nédchstes wurde untersucht, ob fiir den Katalysator die Kinetik inverser erster Ordnung
nach Norton in Bezug auf die KTA Konzentration, gilt.*>] Hierfiir wurden mehrere
Experimente bei unterschiedlichen Aluminiummengen/-konzentrationen durchgefiihrt. Die

Daten dazu sind Tabelle 7 zu entnehmen.

Tabelle 7: Polymerisations- und Polymerdaten der Experimente zur Untersuchung der

inversen ersten Reaktionsordnung in der KTA-Konzentration.

1/c TEAL Aktivitdt M, b Nexp/Niheo”
[1 mol™!] [kget (mol h bar)!] [g mol!] [%]

50 54 600 950 1.2 88

38 45 500 760 1.2 83

33 41700 650 1.2 78

25 32 600 650 1.1 65

19 26 700 520 1.1 60

15 21 800 500 1.1 51

10 14 600 fliissig

Bedingungen: Vi1 = 75 ml; nz: = 0.5 umol; nxu+s- = 0.75 pumol; per = 1.5 bara; T = 70
°C; Ve = 3 I; 1000 rpm; a) nach wissrig saurer Aufarbeitung; b) Nexp = met (Mn —
Methyl)-l; Niheo = 3 NTEAL

Mit steigender Aluminiumkonzentration nimmt die Aktivitit, wie von Norton beschrieben,
in einer inversen ersten Ordnung ab. Dies ist grafisch in Abbildung 36 dargestellt. Dennoch
ist die Aktivitdt im Vergleich zu literaturbekannten Systemen deutlich héher. Die Abnahme
des Molekulargewichts und der Adressierung der Kettenenden ist durch die
gleichbleibenden Monomermenge von 3 1 Ethylen zu erkldren. Es wird die selbe Menge an
Monomer auf mehr Ketten verteilt. Mit steigenden KTA-Mengen nimmt auch die
Dispersitét ab, was sich durch die Steigerung der Transfergeschwindigkeit zwischen Zr und

Al erkléren lasst.
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Abbildung 36: Abhingigkeit der Polymerisationsaktivitit von der inversen TEAI
Konzentration. Bedingungen: Vi = 75 ml; nz: = 0.5 pmol; nna+s- = 0.75 pmol; pet =

1.5 bara; T =70 °C; Vet =3 [; 1000 rpm.

Aus der Studie geht hervor, dass die Polymerisationsaktivitit von der KTA-Konzentration
abhéngig ist. Demnach sollte bei einer Erh6hung der TEAl Menge, bei gleichbleibender
Konzentration in der Toluollosung, die Aktivitit nicht abnehmen. Hierfiir wurden
Experimente mit einem Al zu Zr Verhéltnis von 10 000 bis 40 000 durchgefiihrt. Die Daten

konnen Tabelle 8 entnommen werden
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Tabelle 8: Polymerisations- und Polymerdaten der Experimente mit steigenden KTA-

Mengen bei gleichbleibender Konzentration.

Al:Zr Vet Aktivitit M, p2) Nexp/Niteo?)
1] [kget (mol h bar)!] [g mol!] [%]
10 000 3 21 800 500 1.1 51
20 000 6 21200 490 1.1 52
30 000 9 14 000 460 1.1 54
40 000° 12 11 400 480 1.03 52

Bedingungen: Losungsmittel Toluol; nz: = 0.5 pmol; nnp+s- = 0.75 pmol; cteal =
66.6 mM; pet = 1.5 bara; T = 70 °C; 1000 rpm; a) nach wéssrig saurer Aufarbeitung; b)
Nexp = Met (Mn — Metny1)"; Niheo = 3 nieAs; €) 1 000 ml Stahlautoklav.

Die Ethylenmenge wurde bei der Steigerung der KTA-Menge angepasst, um dhnliche
Polymere (ca. 480 g mol!) zu erhalten und die Adressierung der Alkylketten konstant zu
halten (ca. 52 %). Die Dispersitit aller Polymere ist sehr gering. Bei einem Verhéltnis von
40 000 konnte ein Wert von 1.03 ermittelt werden. Die Aktivitit nimmt mit steigender KTA
ab. Dies ist wieder durch die Mittelung iiber die ganze Reaktionszeit zu erkldren. Wird der
Monomergasfluss iiber die Reaktionszeit betrachtet, féllt die gleichbleibende
Polymerisationsaktivitit auf.

Das Experiment mit 121 Ethylenumsatz wurde in einem groBeren Autoklaven mit
elektrischer Heizung durchgefiihrt, was den sinusoidalen Verlauf der Ethylenaufnahme
erklart. Die Monomeraufnahmen sind bei allen Experimenten bis zum Abbruch der
einzelnen Reaktion nach den jeweiligen Umsétzen konstant. Dies zeigt, dass die Aktivitét
von der Aluminiumkonzentration, aber nicht von der Aluminiummenge abhingig ist

(Abbildung 37).
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Abbildung 37: Ethylenfluss der Experimente zur Erhohung der KTA-Menge bei
gleichbleibender Al Konzentration. Die Experimente wurden nach 3 I (schwarz), 6 1 (rot),
91 (blau) und 121 (griin) Ethylenumsatz abgebrochen. Bedingungen: Losungsmittel
Toluol; nz; = 0.5 pmol; nnu+s- = 0.75 pumol; ctear = 66.6 mM; pe = 1.5 bara; T = 70 °C.

Um die hohe Aluminiumtoleranz und Polymerisationsaktivitit zu erkliren, wird von einem
bifunktionellen Katalysator ausgegangen, der neben dem Kettenwachstum gleichzeitig
auch den Kettentransfer zum KTA ermoglichen kann. Das postulierte, grundlegende

Gleichgewicht in der Katalyse ist in Abbildung 38 gezeigt.
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Abbildung 38: Postuliertes Transfergleichgewicht des bifunktionellen Katalysators. Neben
der Koordination eines KTAs ist der Katalysator in der Lage weitere Polymerketten
aufzubauen. Bei der Koordination eines weiteren KTA-Molekiils kann das erste eliminiert

werden, was wiederum zu einer freien Koordinationsstelle am Katalysator fiihrt.

Zur Schaffung eines vorldufigen Einblicks in den Aktivierungsprozess wurden
temperaturabhdngige NMR-Studien in Deuterobrombenzol durchgefiihrt. Nach Zugabe
von NH'B- konnte die Bildung von Methan beobachtet werden. Dies ldsst sich durch die
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Eliminierung eines Methanidoliganden und somit die Bildung einer freien
Koordinationsstelle erkliren. Diese wird durch eine m%Koordination des freien
N,N-Dimethylanilin stabilisiert. Die zugehdrigen Protonenresonanzen der Arylprotonen
sind hierbei 6.94 ppm, 6.34ppm und 6.30 ppm, sowie 2.73 ppm fir die der
Methylprotonen.®!! Das zugehérige 'H-NMR Spektrum ist in Abbildung 39 gezeigt.
Hierbei wird die eben beschriebene Aktivierung dargestellt und mit dem Spektrum von
freiem N,N-Dimethylanilin und dem Kation des Katalysators verglichen. Die
Verschiebung der einzelnen Protonenresonanzen ist fiir den Tief- (2) und Hochfeldbereich

(1) dargestellt.
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Abbildung 39: 400 MHz 1H-NMR Studie von N,N-Dimethylanilin (blau), Et; I (griin) und
Et; I+ NH'B-bei -30 °C. 1 VergroBerung des Hochfeld-, 2 des Tieffeldbereichs. Die durch
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Koordination verschobenen Protonenresonanzen sind mit Pfeilen markiert. * zeigt die

Bildung von Methan.

Nach Bildung des Zr-Kations erfahren durch die Eliminierung eines Methanidoliganden,
der damit verbundenen Ausbildung des Zirkoniumkations und der n®-Koordination von
N,N-Dimethylanilin, anndhernd alle Protonenresonanzen einen Hochfeldshift. Die sich bei
0.32 ppm ausbildende Singulettresonanz kann auf die Ausbildung von Methan
zuriickgefiihrt werden. Das Kation wird durch das nicht koordinierende Anion B(C¢Fs)4
stabilisiert. Dies kann durch eine ausbleibende Verschiebung der Fluorresonanzen im '°F
NMR-Spektrum bestétigt werden. (Anhang 4) Die Reaktionsgleichung fiir die Aktivierung
des Prikatalysators ist in Abbildung 40 dargestellt.
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Abbildung 40: Aktivierung des Prikatalysators und Methanbildung durch Eliminierung

eines Methanidoliganden.

Der Kettentransfer wurde mittels "H-NMR in CD>Cl, untersucht. Als Modellverbindung
diente hierbei Trimethylaluminium (TMA). Es wurden temperaturabhingige
Tieftemperatur 'H-NMR Studien bei &dquimolarem Umsatz von Et;I mit TMA
durchgefiihrt, um den Kettentransfer (Abbildung 41) zwischen Katalysator und KTA

genauer zu betrachten.

L
| +AlMe;  Me | Me _Me

Me Me Me Me
Et, |

Abbildung 41: Umsatz von Et; I mit TMA zur Untersuchung des Kettentransfers zwischen

dem Prdkatalysator und dem Kettentransferagens.
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Abbildung 42 oben: Temperaturabhingige 400 MHz 'H NMR-Studie von Et; 1 +
dquimolarer Menge TMA in CD,Cl,. Unten: 5 °C Spektrum der temperaturabhiangigen 'H
NMR-Studie.

Abbildung 42 oben zeigt die temperaturabhingige '"H NMR-Studie der Reaktion von Et; I
und TMA. Durch die Verdnderung der Spektren mit der Temperatur und die breiten
Protonenresonanzen wird klar, dass die Koordination des TMAs stark temperaturabhéingig
und dynamisch ist. Das Spektrum, das bei 5 °C aufgenommen wurde (Abbildung 42 unten),
zeigt am besten den postulierten Kettentransfer zwischen Katalysator und dem
Kettentransferagens. Diese Reaktion dient als Modellreaktion. Hierbei wurden die dem

Liganden zugehorigen Resonanzen mit L und die den Methylen zugehdrigen mit 1, 2 und
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3 markiert. Es kommt somit zur Ausbildung dreier breiter Resonanzen mit den Integralen
6 zu 6 zu 6 fir Zr-Me (Resonanz 1 0.33 ppm iiberlagert von den zwei N-CH>-CH3
Resonanzen des Ligandenriickgrates), Zr-Me-Al (Resonanz 2 -0.30 ppm) und Al-Me
(Resonanz 3 -0.78 ppm). Quantenchemische Berechnungen ergaben aber, dass die
Ausbildung einer Tetramethylaluminat Koordination bei Zr im Vergleich zu
Lanthanidionen nicht begiinstigt ist.’*] Dennoch hat Zr eine starke Tendenz zur Ausbildung
einer oktaedrischen Koordinationsumgebung (vgl. Abbildung 28 links), was durch die
verzerrte trigonal bipyramidale Koordinationsumgebung im verwendeten Prékatalysator

Et; I nicht erfullt ist.
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6. Die KKTP in Gegenwart eines Nickel-Kettenaustauschkatalysators

Et: I zeichnet sich als hochaktiver Polymerisationskatalysator aus, der die KKTP von

44-43] beschrieb die Erweiterung der

Ethylen reversibel durchfiihren kann. Gollwitzer et al.!
klassischen KKTP um einen Nickel-Kettenaustauschkatalysator, um zum einen das KTA
als TEAI zu rezyklieren und die Produkte als wertvolle a-Olefine zu eliminieren. Hierbei
konnte eine von der KTA-Menge unabhédngige Produktmenge generiert werden. Der
yttriumbasierte Katalysator zeichnete sich vor allem durch die gute Einstellbarkeit der
Produktverteilung zwischen selektiver 1-Buten Synthese und der Synthese kurzkettiger
sowie langkettiger o-Olefine aus. Die Aktivitit lag hierbei zwischen 88 -
156 kget (mol h bar) .44l Die Arbeiten mit titaniumbasierten KKTP Katalysatoren
zeichneten sich durch eine hohere Aktivitit (6 000 — 18 000 kget (mol h bar)™!) aus,
verlieren aber aufgrund des irreversiblen Kettenwachstums die Einstellbarkeit der
Produkte.[*! Et; I konnte nun durch den reversiblen Kettentransfer und die hohe Aktivitit
beide Systeme miteinander verbinden. Hierbei wurde die Cooligomerisation von Ethylen
mit Propylen untersucht, um mehrfach methylierte a-Olefine zu erhalten, welche als
Grundole fiir die Schmiermittelherstellung dienen kénnen.[>3] Des Weiteren konnte durch
die Cooligomerisation ein Einblick in den Mechanismus der Olefininkorporation

gewonnen werden. Das Schema der ablaufenden Reaktion ist in Abbildung 43 dargestellt.

Abbildung 43: Schema der Koordinativen Kettentransferpolymerisation in Gegenwart
eines Nickel-Kettenaustauschkatalysators. Hierbei handelt es sich um eine

Cooligomerisation von Ethylen und Propylen zur Synthese mehrfach methylverzweigter

Alphaolefine.

Um die Cooligomerisation von Ethylen und Propylen zu ermdglichen, sind beide
Monomere in der Reaktionslosung. Hierfiir wurde das verwendete Losungsmittel, 125 ml
Toluol, vor der Zugabe von Ethylen mit Propylen abgesittigt, da nicht in einem Cofeed
beider Monomere gearbeitet werden konnte. Die Experimente wurden in einem 300 ml

Stahlautoklaven mit internem Riithrwerk durchgefiihrt. Die Temperaturkontrolle erfolgte
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hierbei iiber ein externes Wasserbad. Die Zugabe der Reaktanden erfolgte als Stammldsung
in Toluol. Nach Zugabe aller Komponenten im Propylengegenstrom wurde das verwendete
Losungsmittel mit Propylen komplett abgesittigt. Die Ethylenzugabe erfolgte nach der
Séttigungsphase von etwa 30 min. Hierfiir wurde der Propylenhahn geschlossen, der
Uberdruck abgelassen und Ethylen aufgepresst. Der Monomergasverbrauch wurde mithilfe
eines Flusskontrollers detektiert.

Der Aktivator wurde bei den Experimenten von NH'B- auf dAMAO gewechselt, um einen
langzeitstabilen Katalysator zu erzeugen. Dies ist deutlich durch die Darstellung des
Ethylenflusses gegen die Reaktionszeit ist in Abbildung 44 zu erkennen. Bei den
Experimenten konnte des Weiteren festgestellt werden, dass Et; I in der Lage ist, gebildete
Alphaolefine wieder zu insertieren. Somit konnten verzweigte Produkte erzeugt werden.
Die Reaktionsbedingungen der Oligomerisation und die Analyse der Produkte sind in

Tabelle 9 aufgezeigt.

Tabelle 9: Reaktionsbedingung der Aktivierung des Katalysators mit AMAO und NH'B".

Aktivator Aktivitat? Kettenldnge Verzweigung pro
[kget (mol h bar)!] [C-Atome] Kette C1000
NH'B- 10 000 9 0.03 3
dMAO 4 800 17 0.31 16

Bedingungen: Vi1 = 75 ml; nz: = 0.5 pmol; cteai= 26 mM; cniccopy2 = 26 uM; namao =
250 pmol; nng+s-= 0.75 pmol; Ve =10 1; 1000 rpm, T = 50 °C

56



6. Die KKTP in Gegenwart eines Nickel-Kettenaustauschkatalysators

0.9
—— NH+B-

0.8 — dMAO

Ethylenfluss [I min™]

0.0 4

LA L DL DL L DL B L L L L L L
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140
Reaktionszeit [min]

Abbildung 44: Darstellung des Ethylenflusses gegen die Reaktionszeit bei der Aktivierung
des Prakatalysators Et; I mit NH'B- und dMAO.

Es wurde eine Vorstudie in der Ethylenhomooligomerisierung angefertigt, um
festzustellen, bei welchen Temperaturen Katalysator Et; I am aktivsten ist. Hierfiir wurde
die Temperatur von 40 °C bis 70 °C variiert. Der Ethylendruck wurde hierbei jeweils
angepasst um die Séttigung an Ethylen im Toluol konstant zu halten.>® Die Ergebnisse

sind in Tabelle 10 aufgezeigt.

Tabelle 10: Abhdngigkeit der Aktivitit von der verwendeten Temperatur.

Temperatur  pet Aktivitat? Kettenldnge Verzweigung pro TONai
[°C] [bara] [kget (mol h bar)!'] [C-Atome]  Kette C1000
40 2 6 500 21 0.4 19 68
50 2.85 7 000 20 0.4 20 71
55 3 7 500 19 0.4 21 75
60 33 5 800 16 0.4 25 89
70°) 3.8 4 000 14 0.4 29 89

Bedingungen: Vi1 = 75 ml; nz; = 1 pmol; cteai= 26 mM; cnicoby = 26 pM; namao =
500 pmol; Ve =32 1; 1000 rpm; a) aus Ethylenumsatz errechnet; b)Ve = 28 1.
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Aufgrund der bei 55 °C festgestellten hochsten Aktivitdt wurden alle weiteren Experimente
bei dieser Temperatur durchgefiihrt. Zu Beginn der Cooligomerisationsstudien wurde die
Auswirkung unterschiedlicher Propylendriicke, und damit unterschiedlicher Mengen am

Comonomer m, auf die gebildeten Produkte untersucht. (Tabelle 11)

Tabelle 11: Abhéngigkeit der Ausbildung der Verzweigungen vom angelegten
Propylensittigungsdruck.

ppr Aktivitit? Kettenldnge Verzweigung pro TONAI
[bara]  [kget (mol hbar)!]  [C-Atome] Kette Cio00
1.1 6 000 21 0.7 33 17
2 4300 16 0.8 50 22
3 1700 15 1.5 100 24

Bedingungen: Vi1 = 125 ml; nz: = 1 pmol; cteai= 8 mM; cniccopy = 8 UM; namao = 500
pmol; pee = 3 bara; T =55 °C; Vi: =4 1; 1000 rpm; a) aus Ethylenumsatz errechnet.

Mit steigendem Propylenpartialdruck nimmt die Aktivitdt und die mittlere Kettenldnge der
Produkte ab. Die Verzweigungen, und damit die eingebaute Menge an Comonomer m,
nimmt mit steigendem Propylendruck zu. Die Sittigung bei 1.1 bara entspricht einer
Propylenmenge von 65 mmol, bei 2 bara von 115 mmol und bei 3 bara von 175 mmol. Im
Anschluss werden immer 175 mmol Ethylen umgesetzt. Der Sattigungsdruck wird nicht
mehr erhoht, da der verwendete Ethylendruck im zweiten Schritt 3 bara entspricht. Dieser
kann somit nicht iiberschritten werden. Die TONai, die turnover number am Aluminium
nimmt mit steigendem Propylendruck zu. Diese gibt an, wie oft ein KTA-Molekiil pro
Reaktion wieder verwendet wird. Auch dies zeigt die hohe Effizienz der Reaktion auf. Die
mittlere Kettenldnge und die Verzweigung wird anhand des 'H-NMR der toluolischen
Reaktionslosung bestimmt. Die Rechnung und ein '"H-NMR Spektrum sind exemplarisch

in Abbildung 45 dargestellt.
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23.05
5.49
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Abbildung 45: "TH-NMR Spektrum (500 MHz) der toluolischen Reaktionslésung des 2 bara
Experiments. Die zur Berechnung der mittleren Kettenldnge und des Verzweigungsgrades

wichtigen Resonanzen sind integriert.

Das Spektrum in Abbildung 45 ist auf die CH-Protonenresonanz des a-Olefins referenziert,
da angenommen wird, dass alle Fraktionen als a-Olefine eliminiert wurden. Die mittlere
Kettenldnge wird berechnet, indem das Integral des CH> Resonanzbereich halbiert und das
des CHs-Bereichs durch drei geteilt wird. Somit wird die Anzahl der dazugehdrigen
Kohlenstoffe ermittelt. Diese beiden Werte werden addiert und drei weitere Kohlenstoffe

(fiir a, B und y Kohlenstoff der Kette) dazugezéhlt. Daraus ergibt sich:

23.05 5.49
(4) Kettenlange = — + =3 +3=1636 =16

Die Verzweigungen werden anhand des CH3 Resonanzbereichs errechnet. Es wird davon
ausgegangen, dass alle Produkte als a-Olefine wahrend der Reaktion eliminiert wurden.
Hierfiir wird vom Integralwert 3 abgezogen, welche den Protonen des linearen Kettenendes
zugeordnet sind. Das Restintegral entspricht den Resonanzen der CH3 Gruppen der
Verzweigungen. Um die Anzahl der darunterliegenden Kohlenstoffatome zu bestimmen,
wird dieses Restintegral wiederum durch 3 geteilt. Somit erhélt man die Verzweigungen

pro Kette.

5.49 -3
(5) Verzweigung pro Kette = —3 = 0.83

Um die normierte Verzweigung, die Ciooo, die Verzweigungen auf 1000 Kohlenstoffatome,

zu berechnen, werden nun die Werte aus Gleichung 4 und 5 benétigt. Sie ergibt sich, indem
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1000 durch die Kettenlédnge dividiert und mit der Verzweigung pro Kette multipliziert wird.

Fiir dieses Beispiel ergibt sich:

1000
(6) ClOOO == T' 0.83 == 51.88 5 52

Die TONa; wird berechnet, indem die Stoffmenge der gebildeten Produkte mit der
Stoffmengen von TEAI ins Verhiltnis gesetzt wird. Die Stoffmenge der Produkte wird
anhand des Ethylenumsatzes errechnet. Diese wird durch das mittlere Molekulargewicht
der Produkte dividiert. Die Masse an umgesetzten Ethylen wird erhalten, indem der
Ethylenumsatz mit dem molaren Volumen unter physikalischen Normbedingungen
dividiert und mit 28.05 g mol! (Molmasse Ethylen) multipliziert wird. Die zu Beginn
durch TEAI eingebrachten Ethylgruppen werden hierbei vernachléssigt. Daraus ergibt sich
die TONai wie folgt:

41 _ 3
27414 Tmol 1 28-05> g mol

(7) TONy = 16 - 14.03 g mol-! 10.001 mol

=223 =22

Die Verwendung des fiir diese Anwendung maximalen Propylendrucks hat sich als bestes
herausgestellt, weswegen alle weiteren Experimente bei diesem Druck durchgefiihrt
wurden.

Gollwitzer et al** zeigte, dass das System der KKTP in Gegenwart eines Nickel
Kettenaustauschkatalysator durch die Varianz der Konzentration der einzelnen Reaktanden
zueinander eine enorm groBe Einstellbarkeit der Produkte ermdglicht. Im Folgenden wird
die Auswirkung unterschiedlicher Aluminiumkonzentrationen diskutiert. Die Ergebnisse

sind in Tabelle 12 dargestellt.

Tabelle 12: Auswirkung unterschiedlicher TEAl Konzentrationen auf die gebildeten
Produkte.

CTEAI Aktivit4t? Kettenldnge Verzweigung pro TONai
[mM] [kget (mol h bar)!']  [C-Atome] Kette Cio00
4 2200 17 1.4 82 42
8 1700 15 1.5 100 24
16 1 600 15 1.2 80 12

Bedingungen: Vioi = 125 ml; nz: = 1 umol; cniccopy: = 8 uM; namao = 500 pmol; pet = 3
bara; ppr = 3 bara; T = 55 °C; Ve =4 [; 1000 rpm; a) aus Ethylenumsatz errechnet.

Mit einer steigenden Aluminiummenge nimmt die mittlere Kettenldnge leicht ab. Auch

hierbei wird, analog zur klassischen KK TP, eine Verringerung der Aktivitét festgestellt. Es
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wird nur eine geringfligige Auswirkung auf den Verzweigungsgrad festgestellt. Am
stiarksten nimmt die TONa; ab. Dies ist durch die steigende Menge an Aluminium (vgl.
Rechnung 4) zu erkldren. Die erwiinschte Varianz im Produktspektrum kann {iber die
Aluminium-konzentration aber nicht erreicht werden.

Nachdem die Auswirkung unterschiedlicher Aluminiummengen nicht sehr maf3igeblich die
Produkte variiert hat, wird die Varianz unterschiedlicher Nickelmengen untersucht. Die

Ergebnisse sind in Tabelle 13 dargestellt.

Tabelle 13: Auswirkung unterschiedlicher Ni(COD)> Konzentrationen auf die gebildeten
Produkte.

CNi(COD)2 Aktivitat? Kettenldnge Verzweigung pro TONai
[uM] [kget (mol h bar)!]  [C-Atome] Kette Cio00
1 2300 89 9.2 103 4
2 2200 35 33 94 10
3 2150 27 2.8 104 13
4 2100 23 1.9 83 16
6 1900 18 1.6 89 20
8 1700 15 1.5 100 24
16 1350 13 1.3 100 27

Bedingungen: Vi1 = 125 ml; nz: = 1 umol; cteai = 8 mM; namao = 500 pmol; pec = 3
bara; ppr = 3 bara; T =55 °C; Ve =4 [; 1000 rpm; a) aus Ethylenumsatz errechnet.

Die Auswirkung unterschiedlicher Nickelkatalysatormengen fallt, in Bezug auf die mittlere
Kettenldnge, viel deutlicher auf. Mit steigender Nickelmenge nimmt die Kettenldnge, die
Aktivitdt, die Verzweigungen pro Kette ab und die TONa; zu. Die Abnahme der Aktivitét
kann mit einer geringfligigen Vergiftung des Zr-Polymerisationskatalysators erklért
werden. Die Zunahme der TONa; ist auf die Verringerung der mittleren Kettenldnge
zuriickzufiithren. Somit nimmt die Stoffmenge an Produkten mit steigender Nickelmenge
zu, was in der steigenden KTA Rezyklisierung resultiert. Interessanter ist der Effekt auf die
mittlere Kettenlinge und die Verzweigungen. Betrachtet man den Katalysezyklus
(Abbildung 43) fillt auf, dass der Nickelkatalysator die eliminierende Komponente der
Reaktion ist. Somit nimmt die Kettenlinge mit steigender Nickelmenge ab, da die
Eliminierung der Produkte wahrscheinlicher wird. Die Verzweigung pro Kette nimmt auch
ab. Wird dies aber auf 1000 Kohlenstoffatome normiert féllt auf, dass die Verzweigung
konstant bei circa 100 Verzweigungen pro 1000 Kohlenstoffatome bleibt. Dies zeigt, dass

der Nickelkatalysator die Selektivitét des Polymerisationskatalysators nicht beeinflusst und
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die Insertion beider Monomere am Zirkoniumkatalysator immer mit der gleichen
Wabhrscheinlichkeit stattfindet. Somit erweist sich die Variation der Nickelmenge als
Stellschraube fiir die mittlere Kettenlénge der Produkte.

Die Cooligomerisation von Ethylen und Propylen wurde mittels Gaschromatographie mit

gekoppelte Massenspektroskopie genauer untersucht. (Abbildung 46)
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Abbildung 46: Gaschromatogramm der toluolischen Reaktionslésung des 3 bara Standard
Experiments (8 uM Ni(COD),; 8 mM TEAI) im Retentionsbereich von 6.5 — 9.6 Minuten,
was den Fraktionen von 1-Decen bis 1-Dodecen entspricht. * kann der

Propylenhomooligomerisation und ° Verunreinigungen im Toluol zugeordnet werden.

Um den Einbau beider Monomere genauer zu verstehen, wurde der Bereich von 1-Decen
bis 1-Dodecen mittels Gaschromatographie mit gekoppelter Massenspektroskopie genauer
untersucht und die Produkte aufgrund ihres Zerfallsmustern den einzelnen Fraktionen
zugeordnet. Die verzweigten Fraktionen sind jeweils deutlich durch die linearen Fraktionen
aus dem Ethylen Homooligomerisationsprozess eingegrenzt. Nach der linearen C10
Fraktion bilden sich alle Konstitutionsisomere aus vier Molekiilen Ethylen und einem 1,2-
insertiertem Propylen Molekiil. Die im 'H-NMR geringen Mengen an Vinyliden konnen
durch die Propylenhomooligomerisation und durch die Eliminierung der Produkte nach
einer Propeninsertion erklart werden. Eine Rezyklisierung des KTAs ist auch durch Propen
moglich. Dies ist durch die endstandigen Propeneinheiten der Produkte 6 bis 10 deutlich
ersichtlich. Die Oligomerisation/Kette wurde hierbei von einer C3 Einheit am Aluminium
gestartet. Somit vergiften langerkettige Olefine den Prozess der KKTP + Ni nicht. Nach

der linearen C11 Fraktion bilden sich auch hierbei wieder alle Konstitutionsisomere aus
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6. Die KKTP in Gegenwart eines Nickel-Kettenaustauschkatalysators

einem endstdndigen Molekiil Propen, einem 1,2-insertiertem Molekiil Propen und drei
Molekiilen Ethylen. Die Ausbildung der Isomere 2 — 5 und 7 — 10 ist hierbei relativ
zueinander gesehen dhnlich wahrscheinlich (Integral des Signals). Somit erfolgt keine
selektive Synthese einzelner Produkte. Das Verhalten setzt sich wie beschrieben, unter der
Bildung mehrerer Isomere, fiir kiirzere und ldngere Fraktionen fort. Hierbei sind die

verzweigten Fraktionen von den linearen eingegrenzt. (Abbildung 47)
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Abbildung 47: Gaschromatogramm der toluolischen Reaktionslésung des 3 bara Standard
Experiments (8 uM Ni(COD),; 8 mM TEAI) im Retentionsbereich von 3.5 — 25 Minuten,

was den Fraktionen von 1-Octen bis 1-Octacosen entspricht.

Es ist deutlich zu erkennen, dass das Verhéltnis aus linearen zu verzweigten Produkten bei
langerkettigen Fraktionen auf der Seite der verzweigten Produkte ist. Dies ist auch logisch,
da die Bildung linearer Produkte nur durch den Ethylenhomooligomerisationsprozess, oder
fiir ungeradzahlig lineare Produkte nach dem Start von einem C3 Fragment erfolgt. Die
Insertion des Comonomers Propylen erzeugt immer verzweigte Produkte. Der Bereich vor
C8 Linear wurde nicht dargestellt, da dieser vom verwendeten Losungsmittel, Toluol,

iiberlagert ist.
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6. Die KKTP in Gegenwart eines Nickel-Kettenaustauschkatalysators

Katalysator Et; I eignet sich somit, um neuartige Produkte mittels koordinativer
Kettentransferpolymerisation mit Nickelkettenaustauschkatalysator aus Ethylen und
Propylen zu generieren. Durch die Verwendung des Zirkoniumkatalysators werden, wie
bei den Arbeiten der guanidinatoligandstabilierten Titaniumkomplexe von Gollwitzer et
al., hohe Oligomerisationsaktivititen erhalten.[*>) Der Unterschied hierbei ist, dass
Zirkonium lidngerkettige Olefine auch insertiert, was in der Ausbildung verzweigter
Alphaolefine bzw. einem geringen Anteil an Vinylidenen fiihrt. Des Weiteren wird durch
den reversiblen Charakter der KKTP-Reaktion die hohe Einstellbarkeit des
Produktspektrums analog der Yttriumarbeiten von Gollwitzer ermdglicht.*#l Somit
verbindet die Klasse der Guanidinatoligand stabilisierten Zirkoniumkomplexe beide

vorhergehenden Arbeiten.
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7. Variation des Ligandenriickgrates des Zirkoniumkomplexes

Die Arbeit zeigt, dass durch die Stabilisierung eines Zirkonium Metallzentrums mit einem
Guanidinatoliganden nach Aktivierung hoch aktive Polymerisationskatalysatoren erhalten
werden konnen. Diese sind in der Lage, Olefine im Sinne der reversiblen koordinativen
Kettentransferpolymerisation zu polymerisieren. Betrachtet man den Guanidinliganden,
fallt die Moglichkeit der strukturellen Variabilitit am Riickgrat und an den Arylresten auf.
(Abbildung 48)

R -R?

Ar\ )\ JAr

Abbildung 48: Schematische Struktur des Guanidinliganden. Die Variabilitit kann am
Riickgrat R! und R? aber auch an den Arylresten stattfinden.

Johannes Obenauf befasste sich mit der Variation der Arylreste und konnte keine positiven
Effekte feststellen. Zum einen kam es zum Ligandentransfer vom aktiven Katalysator auf
das KTA (in diesem Fall Aluminium), oder die Aktivitdt des Katalysators wurde stark
beeintrichtigt.[*!]

Die Variation in dieser Arbeit beschrinkt sich hierbei auf die Reste R! und R? des Liganden.
Es wurden sieben unterschiedliche Liganden untersucht. (Abbildung 49)
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Abbildung 49: Variation des Ligandenriickgrates mit sieben unterschiedlichen
Aminmotiven. Diisopropylamin, Diisobutylamin, Pyrrolidin, Diethylamin,

Cyclohexylmethylamin, 2,6-Dimethylpiperidin und Dicyclohexylamin.
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7. Variation des Ligandenriickgrates des Zirkoniumkomplexes

Die Synthese des Diethylamin substituierten Prakatalysators erfolgt nach in Abbildung 27
gezeigter Reaktion. Die restlichen sechs Prikatalysatoren werden iiber eine andere Route
erhalten. Hierflir werden zuerst die korrespondierenden Guanidine ausgehend vom
jeweiligen sekundidren Amin und Bis(2,6-diisopropylphenyl)carbodiimid synthetisiert. Die
Reaktion ist in Abbildung 50 dargestellt. Die Guanidine konnten in guter Ausbeute nach

gezeigter Reaktion erhalten werden oder wurden zur Verfiigung gestellt.
1) THF; 0 °C; 10 min

R1‘N'R2 + Buli 2) THF; RT; 1 h .~ RLN'RZ
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Abbildung 50: Synthese der unterschiedlichen Guanidine ausgehend vom jeweiligen
sekunddren Amin. Dieses wird in einem ersten Schritt mittels n-Butyllithium (BuLi) in
Tetrahydrofuran (THF) als Losungsmittel deprotoniert und lithiiert. Im zweiten Schritt
wird  Bis(2,6-diisopropylphenyl)carbodiimid  zugegeben. Nach wissrig saurer
Aufarbeitung, Extraktion in Diethylether und Umkristallisation Ethylacetat/Pentan (50/50)

wird das jeweilige Guanidin in hohen Ausbeuten erhalten.

Diese Guanidine werden nun mit dem Metallprikursor Trichloridodiethylamido-
zirkonium(IV) etherat in Toluol umgesetzt und iiber eine stattfindende Amineliminierung

die korrespondierenden Prikatalysatoren als Trichloride erhalten. (Abbildung 51)
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Abbildung 51: Synthese der Prikatalysatoren iiber Amineliminierung am Metallprékursor
ausgehend vom jeweiligen Guanidin und dem Trichloridodiethylamido-zirkonium(IV)
etherat. Das eliminierte Amin kann in manchen Fillen an das Metallzentrum des

Prikatalysators rekoordinieren.
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In der untersuchten Studie werden sieben verschiedene Prékatalysatoren in Bezug auf
Olefininkorporation, Ethylenoligomerisation und Ethylenpolymerisation miteinander
verglichen. Dariiber hinaus wird untersucht, ob verzweigte Produkte analog der Ethylen
Propylen Cooligomerisation aus dem Ethylenhomooligomersiationsprozess erhalten
werden konnen. Dies wire ein attraktiver und giinstiger Weg, um Grunddle fiir die
Schmiermittelherstellung zu gewinnen. Die verschiedenen Prékatalysatoren sind in

Abbildung 52 dargestellt.
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Abbildung 52: In dieser Studie untersuchte und verwendete Prékatalysatoren.

Fir den Diethylaminrest wurde wieder der Prakatalysator Etz I verwendet. Die
Aminkoordination des Diethylamins nach der Amineliminierung bleibt fiir die
Prikatalysatoren mit sterisch anspruchsvollen Riickgriten aus. Dies ist bei ‘Pr; I, ‘Buy IT

und Cy; II der Fall.
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Die Prikatalysatoren werden als Stammldsung in Toluol in den Autoklaven eingebracht.
Es wird ein 100 ml Glasautoklav, welcher vor dem Experiment evakuiert wurde, mit Toluol
gefiillt und alle notigen Reaktanden {iber Spritzen im Ethylengasgegenstrom injektiert. Die
Temperaturkontrolle erfolgt hierbei {liber ein externes Wasserbad mit Heizplatte. Der
Monomergasstrom wird mithilfe eines Flusscontrollers detektiert. Die Produktlésungen
werden mittels Gaschromatographie untersucht. Erhaltene Polymere werden in einer
wissrig sauren ethanolischen Losung gefillt und mittels HT-GPC charakterisiert. Sollten
andere Comonomere als Ethylen und Propylen verwendet werden, werden diese mittels
Spritze (1-Hexen) oder durch Kondensieren der Gasphase (1-Buten) vor der Toluolzugabe
dem Autoklaven zugefiihrt.

Bevor die Auswirkung des Ligandenriickgrates auf die Oligomerisationsreaktion
untersucht wurde, wurde der Einfluss von Chloridionen auf die Polymerisationsaktivitét
betrachtet.  Hierfiir ~wurden der Polymerisation &dquimolare Mengen an
Diethylaluminiumchlorid (DEAC) zugegeben, um den Katalysator selektiv zu vergiften.
Die Ergebnisse sind in Abbildung 53 und Tabelle 14 dargestellt.
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Abbildung 53: Abhédngigkeit der Polymerisationsaktivitit von dem Verhiltnis der
Chloridmenge zum Katalysator DEAC:[Zr] Zr = Et; 1. Die Steigung der Regressionsgerade
betrdgt — 4 100 kge: (mol h bar)!. Bedingungen: Vi = 75 ml; nz: = 0.5 umol; nreal = 3
mmol; pet = 1.5 bara; T =70 °C; Ve =3 1; 1000 rpm.
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Tabelle 14: Polymerisations- und Polymerdaten der Untersuchung der Auswirkung der

Chloridionen.
DEAC:[Zr] Aktivitit My p3) Nexp/Niheo?

[kget (mol h bar)!] [g mol!] [%]
0 32 600 640 1.1 64
1 26 600 570 1.1 74
2 22 600 580 1.1 72
3 18 200 590 1.1 71
4 15 600 600 1.1 70
5 9 000 570 1.1 74
6 8 400 600 1.1 70

Bedingungen: Vit = 75 ml; nz; = 0.5 pmol; nnp+s- = 0.75 pumol; ntear = 3 mmol; pet =
1.5 bara; T =70 °C; Vet =3 1; 1000 rpm; a) nach wissrig saurer Aufarbeitung; b) Nexp =
Met (Mn - Methyl)-l; Niheo = 3 NTEAL

Durch die d4quimolare Zugabe von DEAC zum Katalysator wird die Auswirkung der
steigender Chloridmengen ersichtlich. Die Aktivitdt sinkt linear. Die Steigung der
Regressionsgerade von entspricht — 4 100 kgt (mol h bar)!. Drei Aquivalente an Chlorid
halbieren unter gewéhlten Reaktionsbedingungen die Aktivitit des Katalysators.

Als Aktivator fand in den folgenden Studien wieder dMAO Verwendung, um die
Langzeitstabilitdt der Oligomerisationsreaktion zu ermdglichen.

In der ersten Studie werden alle Prékatalysatoren in der koordinativen
Kettentransferpolymerisation unter identischen Bedingungen untersucht. Die Ergebnisse

der Studie sind in Tabelle 15 dargestellt.

Tabelle 15: Abhdngigkeit der Aktivitét in der koordinativen Kettentransferpolymerisation

vom Ligandenriickgrat.

Cy: I  PipIll  PryII Bu; Il Et;I PyrrIIl CyMe III

Aktivitit?
[kget (mol 10 000 8 400 7 150 8200 7200 6 260 6 830
h bar)!]
Bedingungen: Vo1 = 50 ml; nz: = 1 pmol; ctear = 20 pmol ml'; namao = 500 pmol; pe; =
1.5 bara; T =70 °C; Vet = 1 1; 1000 rpm; a) aus Ethylenumsatz errechnet.

Die Aktivitdt folgt wieder dem sterischen Anspruch des Ligandenriickgrates. Dies kann mit
der Ab- und Zunahme der Transfergeschwindigkeit zwischen Katalysator und KTA erklart

werden. Lediglich der Katalysator ‘Pr; II fillt aus dieser Beobachtung heraus, was eine
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Deaktivierung des Katalysators vermuten ldsst. Wird der Kettentransfer zwischen
Katalysator und KTA begiinstigt, nimmt die Geschwindigkeit des Monomereinbaus leicht
ab, was in einer Abnahme der Polymerisationsaktivitit resultiert. Der Katalysator befindet
sich somit linger im Transferzustand. Die geringe Aktivitdtszunahme bei CyMe III im
Vergleich zu Pyrr III kann durch die Asymmetrie des Riickgrates erklért werden.

Des  Weiteren  werden  alle  Prikatalysatoren in  der  koordinativen
Kettentransferpolymerisation mit Nickel-Kettenaustauschkatalysator unter identischen
Bedingungen untersucht. Hierbei wird das Hauptaugenmerk auf den K-Faktor gelegt, der
als Indikator unterschiedlicher Kettentransfergeschwindigkeiten dient. Je kleiner der K-
Faktor ist, desto hoher ist die Geschwindigkeit des Transfers der Ketten zwischen dem
Polymerisationskatalysator und Kettentransferagens Triethylaluminium. Somit ist dieser
Faktor ein Messwert, um das Gleichgewicht zwischen der Polymerisationsreaktion und der
Kettentransferreaktion zu evaluieren. Um valide Ergebnisse zu erzielen, werden alle

Experimente dreimal durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 54 dargestellt.
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Abbildung 54: Untersuchung der Auswirkung des Ligandenriickgrates auf den K-Faktor

der Reaktion bei unterschiedlichen Prikatalysatoren. Die Varianz der Messergebnisse ist
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mit Fehlerbalken dargestellt. Cy, III (0.51), Pip III (0.50), ‘Pr; IT (0.45); ‘Buz IT (0.43),
Et; 1 (0.33), Pyrr III (0.24), CyMe III (0.15) Bedingungen: Vi, = 25 ml; nz: = 1 pmol;
cteal = 80 mM; cniccopy2 = 80 uM; ngmao = 500 umol; pet = 3 bara; T =55 °C; Ve =1 1;
1000 rpm

Es ist eine deutliche Abhéngigkeit des K-Faktors der Polymerisationsreaktion in
Abhéngigkeit des Ligandenriickgrates zu erkennen. Der hochste Wert wird fiir Cy; 111
(0.51) erhalten. Die Abnahme folgt der Verringerung des sterischen Anspruchs des
Ligandenriickgrates. (Abbildung 55)

AT LG b D j

K= 0.1 0.50 0.45 0.43 0.33 024  0.15

Abbildung 55: Sortierung der Katalysatoren nach abnehmenden K-Faktor.

Die Abnahme des sterischen Anspruches des Riickgrates fiihrt zu hoheren
Transfergeschwindigkeiten zwischen Katalysator und KTA und daraus resultierend zur
Abnahme der Polymerisationsaktivitit. Die Ausbildung des bimetallischen
Ubergangskomplex Zr-PE-Al wird somit begiinstigt. Daraus resultiert die Abnahme der
mittleren Kettenlinge der Produkte, und somit des K-Faktors. Die Asymmetrie des
Riickgrates bei Prakatalysator CyMe III hat noch einmal einen deutlichen Einfluss auf den
K-Faktor im Vergleich zum kleinsten, symmetrische Ligandenriickgrat (Pyrrolidin).

Die Variation des Riickgrates hat demnach einen Einfluss auf die Polymerisations-
beziehungsweise Oligomerisationseigenschaften der Katalysatoren. Aus diesem Grund
wurde der Einbau von zugegebenen Comonomeren genauer untersucht. Jedes Experiment
wurde hierfiir dreimal durchgefiihrt. Die Verzweigung mit Propylen wurde durch vorherige
30-miniitige Sattigung des Toluols mit Propylen durchgefiihrt. 1-Buten wurde vor
Experimentstart in den Autoklaven einkondensiert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 16

dargestellt.
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Tabelle 16: Analyse der Abhéngigkeit des Comonomereinbaus vom Ligandenriickgrat. Als
Comonomere wurden 1-Propen und 1-Buten untersucht. Zur Normalisierung der
Ergebnisse wurden die Verzweigung auf 1000 Kohlenstoffatome berechnet. Die Sortierung

der Katalysatoren wurde den vorhergehenden Experimenten entnommen.

Riickgrat Ci000 Propylen ® Ci000 1-Buten P
Cy. 11 279+ 8 95+ 6
Pip 111 25343 105+ 5
Pry 11 139+ 10 68 +4
Buy I1 232+ 8 92 £2
Et:1 159+ 10 94 +£5
Pyrr 11T 186 + 18 677
CyMe 111 218+ 6 79+9

Bedingungen: a) Vi1 = 25 ml; nz; = 1 pmol; ctear = 80 mM; cnicopy = 80 pM; namao =
500 pmol; ppr = 3 bara; pet = 3 bara; T =55 °C; Ver=11; 1000 rpm; b) Vo = 20 ml; Vgy
=5 ml; nz: = 1 pmol; crear = 80 mM; cnicopy2 = 80 uM; namao = 500 umol; pec = 4 bara;
T=55°C; Vee=11; 1000 rpm.

Der Einbau von Propylen ist im Vergleich zu 1-Buten stark erhoht. Die Einbauraten fiir den
Katalysator ‘Prz II sind bei allen Versuchsreihen erniedrigt, was auch hier wieder von einer
leichten Deaktivierung des Katalysators ausgehen ldsst. Bei den Propen Studien kann keine
Korrelation zwischen Einbau und Ligandenriickgrat gezogen werden. Die Katalysatoren
Cy: I1, Pip III, ‘Bu; IT und CyMe III neigen zur Propylenoligomerisation, was die hohen
Einbauraten erkldart. Das Problem aus beschriebener Studie 1ist, dass die
Einbauwahrscheinlichkeit und somit die Affinitdt der unterschiedlichen Katalysatoren
lingere Alphaolefine zu insertieren iiber dieses Experiment nicht vollstdndig bestimmt
werden  kann.  Dies  liegt daran, dass durch die  Zugabe des
Nickelkettenaustauschkatalysators die Transfergeschwindigkeiten zwischen Zr und Al,
sowie Al und Ni Mafgeblich fiir die Produktbildung sind. Um einen genauen Einblick in

die Affinitit zu lingeren Monomeren zu gewinnen, wurde das KKTP + Ni System
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vereinfacht. Hierbei wurde nun die Copolymerisation von Ethylen und 1-Hexen unter
geringen Ethylenumsitzen betrachtet.

Fiir diese Untersuchung wurde in den Glasautoklaven im Ethylengasgegenstrom 1-Hexen
in Toluol als Comonomer zugegeben, mit dem Kettentransferagens Triethylaluminium
versetzt und der Prikatalysator als Stammlosung in Toluol zugegeben. Die
Copolymerisation startet nach Zugabe von dMAO. Die Produkte wurden anschlieend
nach Entfernung aller volatiler Bestandteile mittels 'H und '3C NMR-Spektroskopie
charakterisiert, um den Einbau des Comonomers in die Ethylenkette zu bestimmen. Die
Berechnung des 1-Hexen Einbaus in die Ethylenkette ist am Beispiel der Reaktion mit
Cy: II als Prékatalysator gezeigt.
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Abbildung 56: '3C-NMR Spektrum des durch Cy; II gebildeten 1-Hexen Ethylen

Copolymers mit VergroBerung des Bereichs von 12.8-15.5 ppm. Die zwei

Kohlenstoffresonanzen konnen den CHsz Kohlenstoffen der aus 1-Hexen gebildeten

Butylseitenketten (Tieffeldverschoben; 43.27) und den Polyethylenkettenenden

(Hochfeldverschoben; 6.00) zugeordnet werden. Die Integrale sind auf die Anzahl der

Protonen der CH3-Kettenenden normiert.

Aus dem C-NMR Spektrum (Abbildung 56) kann iiber die Integrale der CH3 Resonanzen
um 14.1 ppm der Einbau von 1-Hexen pro Polymerkette bestimmt werden. Die
tieffeldverschobene Resonanz kann den Butylseitenketten, die sich durch die Insertion aus
I-Hexen ergeben, zugeordnet werden. Die andere Resonanz ist den Kettenenden

zuzuordnen. (Abbildung 57) Die Berechnung des Einbaus ist in Gleichung (8) dargestellt.
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Abbildung 57: 1-Hexen Ethylen Copolymer. Die Normierung der hochfeldverschobenen
Kohlenstoffresonanz ist auf die sechs Protonen der Kettenenden zuriickzufiihren. Die
tieffeldverschobene Resonanz kann den CH3 Atomen der Butylseitenketten zugeordnet

werden.

I(CHsy,) _43.27
3 3

(8) Npuy= =14.42

Durch die Normierung der Integrale der Kohlenstoffresonanzen auf die Anzahl der
Protonen der Seitenketten ergibt sich die Anzahl der Butylseitenketten, indem das Integral
CH3py: durch die Anzahl der zugehdrigen Protonen dividiert wird. In diesem Beispiel
werden pro Kette durchschnittlich 14.42 1-Hexen Molekiile eingebaut.

Um das Verhiltnis aus npex/(NHextne) zu bestimmen, wird die Anzahl der
Kohlenstoffatome pro Kette aus der Kombination von 'H NMR und '3C NMR bestimmt.
Hierfiir wird das Integral der Protonenresonanzen der CH; Wasserstoffatome im Bereich
der chemischen Verschiebung von 0.9 ppm im 'H NMR-Spektrum auf 3.00 normiert.
Somit sind das 3C NMR- und das 'H NMR-Spektrum auf die Anzahl der zugehorigen CH3

Gruppen normiert.
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Abbildung 58: '"H NMR-Spektrum des durch Cy; II katalysierte Copolymerisation von
I-Hexen und Ethylen erhaltenem 1-Hexen Ethylen Copolymers. Das Integral der
Protonenresonanz der CH3 Gruppen ist auf 3 normiert. Der zweite Integralbereich (16.63)
deckt alle weiteren Resonanzen der Polymerkettenwasserstoffatome (CH>, CH) ab. Das
Wasserstoffrestsignal des verwendeten Losungsmittels CDCl3 ist markiert. Die
Protonenresonanz um 2.1 ppm kann nicht vollstindig entferntem Reaktionslosungsmittel,

Toluol, zugeordnet werden.

Anhand Gleichung (9) wird die reale Anzahl der CH; Gruppen pro Copolymerkette (ncn3)
berechnet. Hierfiir wird die Summe beider *C Integrale (I(CH313ctor)) durch 3 dividiert.
Diese Zahl fungiert als Normierungsfaktor der 'H NMR-Integralwerte, da dieser auch fiir
die CH> und CH-Gruppen gilt.

I(CH313CtOt) _ 4'9.27

=16.42
3 3

(9) neus =

Die Integralwerte der Protonenresonanzen im '"H-NMR-Spektrum werden mit dieser Zahl
multipliziert, um deren realen Integralwert zu bestimmen. Die Protonenresonanzen der CH»
und CH-Gruppen fallen im '"H NMR-Spektrum iibereinander. Aus diesem Grund wird vom
realen Integralwert dieses Bereich der Wert des Integrals der CH Protonenresonanz
subtrahiert. Diese entspricht der Anzahl der Butylseitenketten npuy1 = [(CHin). Durch die
Division der realen Integralwerte durch die Anzahl der zugehorigen Protonenanzahlen (3

in CH3, 2 in CH>) ergibt sich die Anzahl der Kohlenstoffatome der jeweiligen CHy
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Gruppen. Formal wird der Integralwert der CH Gruppen durch eins dividiert. Es ergibt sich
die mittlere Kettenldnge des Copolymers. Die Rechnung ist in Gleichung (10) aufgezeigt.

I(CH31y)'ncys  [1(CHZ1y) neyz] — npuey
3 + 2 nButyl

3:16.42 [16.63-16.42] — 14.42
=—3 1 2

(10) Kettenldange =

+14.42 = 160.2

Mit diesen Informationen ldsst sich die Menge an Ethylenmolekiilen pro Kette ng
errechnen. Von der Kettenlinge wird die Anzahl der Kohlenstoffatome der insertierten
Hexenmolekiile (npuyi x 6) subtrahiert. Daraus ergibt sich die Anzahl der
Kohlenstoffatome, die durch Ethylen entstanden sind. Dieser Wert wird noch durch 2
dividiert, um die Anzahl der Ethylenmolekiile zu bestimmen. Die Rechnung ist in

Gleichung (11) dargestellt.

Kettenldnge — (Npygy * 6) _160.2 — (14.42-6)
2 B 2

(11) ng= = 36.83

Der Anteil des eingebauten 1-Hexens nuex wird nun aus dem Verhéltnis von npuyi und der

Summe von npuy und ng; errechnet. Es ergibt sich Gleichung 12.

Nty 14.42

12 = -
(12)  nye Npuy + N 14.42 + 36.83

= 0.28

Die Ergebnisse fiir alle Copolymerisationreaktionen sind in Tabelle 17 dargestellt.
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7. Variation des Ligandenriickgrates des Zirkoniumkomplexes

Tabelle 17: Analyse des 1-Hexen Einbaus in die Ethylenkette in Bezug auf das
Ligandenriickgrat. Bei der Reaktion handelt es sich um die Copolymerisation von Ethylen
und 1-Hexen mittels koordinativer Kettentransferpolymerisation. Der Comonomereinbau

durch 'H und "*C NMR errechnet und als npex (npex + net)! angegeben.

Cy: I PipIll  PryII Buy I1 Et;I  Pyrr Il CyMe Il

NHex
(%] 28 28 22 21 22 20 23
Aktivitit®)
[kget (mol 8200 9200 6 800 7 450 9400 7 200 6 800
h bar)!]

Bedingungen: Vi = 30 ml; Vaex = 10 ml; nz, = 2 pmol; ctear = 25 mM; ngmao = 1000
pmol; pet = 2 bara; T =70 °C; Ve = 3.5 1; 1000 rpm; a) aus Ethylenumsatz errechnet.

Es ist klar eine Abhéngigkeit des 1-Hexeneinbaus vom Ligandenriickgrat zu erkennen.
Katalysatoren, deren Ausbildung des bimetallischen Zr-PE-Al Komplexes durch die
sterische Hinderung des Riickgrates erschwert wird, bauen das Comonomer besser in die
PE-Kette ein. Somit verschlechtert sich der Einbau mit der Abnahme des K-Faktors. Dies
ist auch an den Ergebnissen in Tabelle 17 zu Erkennen. Fiir die symmetrischen Riickgrate
nimmt der Wert von 28 auf 20 ab. Die Asymmetrie von CyMe III wirkt sich positiv auf
den Comonomereinbau aus. Dieser nimmt trotz deutlicher Abnahme des Alphawerts
(Abbildung 54) zu.

Zuletzt wird ein Katalysator genauer auf die Anderung verschiedener Reaktionsparameter
untersucht. Als zu untersuchender Katalysator wird hierbei CyMe III verwendet, da dieser
die kiirzesten Produkte in der Ethylenhomooligomerisation (geringster K-Faktor) mit durch
die Asymmetrie getriebenen erhohten Einbau von Comonomeren verbindet. Somit konnten
durch diesen Katalysator hochverzweigte Oligoethylene aus Ethylen allein erzeugt werden.
Als Modelreaktion wird hierbei die Cooligomerisation von Ethylen mit 1-Buten verwendet.
Dies stellt dennoch die Ethylenhomooligomerisation dar, da es sich durch die mit Schulz
Flory beschriebenen Produktverteilung bei 1-Buten um das Hauptprodukt der klassischen
Ethylenoligomerisation handelt. Durch die Zugabe des Comonomers wird die Reaktion
somit beschleunigt und die anfinglich notwendige Ausbildung von 1-Buten fillt weg.
Zuerst wird dieser steady state, bei dem die Reaktionsgeschwindigkeit der Ausbildung und
des Einbaus des Comonomers identisch ist bestimmt. Dieser Zustand wird nach vorheriger
Zugabe von 1-Buten iiber verschiedene Studien mit unterschiedlichen Ethylenumsitzen

ermittelt. Im  weiteren Verlauf wird die Reaktion der koordinativen
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7. Variation des Ligandenriickgrates des Zirkoniumkomplexes

Kettentransferpolymerisation in Gegenwart eines Kettenaustauschkatalysators genauer
studiert. Dabei wird die Auswirkung unterschiedlicher Nickel- und Aluminiummengen
sowie unterschiedlicher Reaktionstemperaturen untersucht. Das Hauptaugenmerk der
Untersuchung gilt den unterschiedlichen Produkten.

Die Experimente wurden in einem 100 ml Glasautoklaven durchgefiihrt. Die notwendige
Menge an 1-Buten wurde vor jedem Experiment in den vorher evakuierten Autoklaven
einkondensiert und dieser im Anschluss mit Ethylen begast. Das notwendige Toluol wurde
im Ethylengegenstrom dem 1-Buten zugegeben und der Autoklav auf die notwendige
Temperatur mittels externen Wasserbades erhitzt. Alle anderen weiteren Komponenten
wurden als Stammldsung in Toluol zugegeben. Das Gesamtvolumen der Reaktion betrug
jeweils 25 ml. Die Auswertung der Verzweigungen erfolgt wieder aus dem 'H-NMR
Spektrum der Reaktionsldsung (vgl. Abbildung 45). Das noch vorhandene 1-Buten wurde

herausgerechnet.

Tabelle 18: Abhédngigkeit der Verzweigung und der Kettenldnge der Produkte nach
Vorlage von 1-Buten mit unterschiedlichem Ethylengasverbrauch unter Verwendung von

CyMe II1.

Vet Verzweigung Kettenldnge
[1] Ci000 [C-Atome]
1 30 9.2
2 46 9.7
4 48 10.0
8 51 10.4
16 50 11.5

Bedingungen: Vu =5 ml; Vior = 25 ml; nz; = 1 pmol; creal = 80 mM; cnicopyz = 80 uM;
namao = 500 pmol; pet = 4 bara; T =55 °C; 1000 rpm.

Die Kettenlédnge der Produkte nimmt nur geringfiigig mit steigendem Ethylenumsatz zu,
was flir die Ausbildung eines steady states spricht. (Tabelle 18). Hingegen nimmt die
Verzweigung der Produkte mit steigendem Ethylenumsatz leicht zu und néhert sich 50
Verzweigungen auf 1000 Kohlenstoffatomen. Um die Vergleichbarkeit aller weiteren
Experimente zu wahren, werden diese allesamt nach einem Liter Ethylenumsatz beendet.

Nachdem die Auswirkung unterschiedlicher Ethylenmengen auf die Produktgestalt, dem
ersten Monomer der Reaktion, untersucht wurde, wird die Abhédngigkeit unterschiedlicher

1-Butenmengen genauer betrachtet. Durch eine Erhohung sollte, sofern der Katalysator
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7. Variation des Ligandenriickgrates des Zirkoniumkomplexes

eine gute Affinitdt zu o-Olefinen hat, die Verzweigungsanzahl zunehmen. Bei den

Experimenten wurden drei verschiedene Mengen an 1-Buten vorgelegt.

Tabelle 19: Abhingigkeit der Verzweigung und der Kettenlinge der Produkte mit

unterschiedlich vorgelegten 1-Butenmengen unter Verwendung von CyMe II1.

Vaut Verzweigung Kettenldnge
[ml] Cio00 [C-Atome]
5 30 9.2
10 53 9.5
15 106 13.5

Bedingungen: Veu =5 ml; Vet=11; Vior = 25 ml; nz: = 1 pmol; crear = 80 mM; cnicopyz
= 80 uM; namao = 500 pmol; pet = 4 bara; T =55 °C; 1000 rpm.

Die Menge der Verzweigungen und die Kettenldnge nimmt mit steigender 1-Butenmenge
zu (Tabelle 19). Dies spricht wiederum dafiir, dass der Katalysator in der Lage ist,
Alphaolefine einzubauen.

Nachdem der Einfluss der beiden Monomere auf die Reaktion analysiert wurde, wurde nun
die Auswirkung der Cokatalysatormenge, die Menge des Nickelkatalysators untersucht
(Tabelle 20). Eine Erhohung der Nickelkatalysatormenge fiihrt zu einer Zunahme der
Verzweigungen. Hingegen den Erwartungen nimmt die mittlere Kettenléinge der Produkte
ab. Somit erweist sich die Nickelmenge, im Vergleich zur Ethylen-Propylen
Oligomerisation (Tabelle 13) nicht als Stellschraube dieser Reaktion. Es kann davon
ausgegangen werden, dass die Selektivitit des Zirkoniumkatalysators durch die
Anwesenheit des Nickelkatalysators verdndert wird, was mit einer Vergiftung des

Polymerisationskatalysator durch den Kettenaustauschkatalysator erklart werden kann.
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7. Variation des Ligandenriickgrates des Zirkoniumkomplexes

Tabelle 20: Abhingigkeit der Verzweigung und der Kettenlinge der Produkte mit

unterschiedlicher Kettenaustauschkatalysatormengen unter Verwendung von CyMe II1.

CNi(COD)2 Verzweigung Kettenldnge
[eM] Cio00 [C-Atome]
40 14 9.4
80 30 9.2
160 37 10.7
320 41 10.7

Bedingungen: Vgu =5 ml; Vi =1 1; Vit = 25 ml; nz: = 1 pmol; creal = 80 mM; namao =
500 umol; pet = 4 bara; T =55 °C; 1000 rpm.

Zuletzt wird die Auswirkung der Oligomerisationstemperatur auf die Produkte untersucht
(Tabelle 21). Eine FErhohung der Reaktionstemperatur ohne eine Anpassung des
Reaktionsdrucks fithrt zur Zunahme der Verzweigungen. Dies ldsst sich durch die
Verbesserung der B-H Eliminierung der gebildeten Produkte und somit der Erhohung der
1-Butenmenge erkldren. Die anfangliche Verringerung der mittleren Kettenlédnge lésst sich
durch die Abnahme der Ethylenkonzentration durch die steigende Temperatur erkldren. Ab
60 °C nimmt die Kettenldnge wieder zu. Dies kdnnte mit der Verbesserung der a-Olefin
Inkorporation am Zirkoniumkatalysator einhergehen. Ab 90 °C kommt es zur thermischen

Deaktivierung des Katalysators.

Tabelle 21: Abhingigkeit der Verzweigung und der Kettenldnge der Produkte mit der

Reaktionstemperatur.
Temperatur Verzweigung Kettenldnge
[°C] Cio00 [C-Atome]

30 34 21.2
40 32 13.3
50 38 11.4
55 30 9.2

60 63 10.6
70 93 12.3
80 146 17.7
90 98 12.1

Bedingungen: Vpy =5 ml ; Vi = 1 1; Vit = 25 ml; nz: = 1 pmol; crear = 80 umol ml;
eniccopy2 = 80 nmol ml!; namao = 500 umol; pet = 4 bara; 1000 rpm.
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8. Experimenteller Teil

8.1 Allgemeine Anmerkungen

Alle Arbeiten mit luftempfindlichen Substanzen fanden unter Ausschluss von Sauerstoff
und Wasser mittels klassischer Schlenktechnik oder in einer mit Stickstoff oder Argon
gefiillten Glovebox (mBraun) statt. Die deuterierten Losungsmittel wurden vor Gebrauch
entgast, iiber Molsieb (4 A) getrocknet und destilliert. Die verwendeten Lsungsmittel
wurden iiber Natrium getrocknet und in Schutzgasatmosphére, mit Benzophenon als
Indikator, destilliert.

Z(NEt2)41** und (EtzN)ZrCl3(OEt)# 331 wurden nach publizierter Vorschrift synthetisiert.
N,N-Dimethylanilin (vor Verwendung entgast, fiir 12 Stunden iiber LiAIH4 geriihrt und
unter Argon auf Molsieb 4 A gelagert), Methylmagnesiumchlorid (3.0 M in THF),
Diisobutylamin (vor Verwendung entgast, fiir 12 Stunden iiber LiAlH4 geriihrt und unter
Argon auf Molsieb 4 A gelagert), Diispropylamin (vor Verwendung entgast, fiir
12 Stunden iiber LiAlH4 geriihrt und unter Argon auf Molsieb 4 A gelagert) und Toluol
(99.8 %, Wasserfrei), Trimethylaluminium und Diethylaluminiumchlorid (25 Gew.-% in
Toluol) wurde von Sigma-Aldrich erworben.

Diethylamin, Dicyclohexylamin, N-Methylcyclohexylamin, 2,6-Dimethylpiperidin,
1-Hexen (alle vor Verwendung entgast, fiir 12 Stunden iiber LiAIH4 geriihrt und unter
Argon auf Molsieb 4 A gelagert), n-Butyllithium (2.5 M in Hexan) wurden von Acros
bezogen.

N,N-bis(2,6-diispropylphenyl)carbodiimid wurde von TCI bezogen.

Triethylaluminium wurde von SASOL Germany GmbH bezogen

HCI wurde von Kraft bezogen.

ZrCl4, Dimethylanilinium-tetrakis(pentafluorophenyl)borat wurde vom ABCR bezogen.
Ethylen und 1-Buten wurde von Linde AG (Polymer Grade) bezogen.

dMAO wurde durch das Entfernen fliichtiger Bestandteile einer Methylaluminoxanldsung
in Toluol (Chemtura Europe Limited) erzeugt.

LiAlH4 und MgSO4 wurde von Merck bezogen.

Das fiir Polymerisationsexperimente verwendete Toluol und Ethylen wurde iiber R3-11
getragerte Kupfer Sauerstoffabsorber (BASF) und ALl2Os (Fischer Scientific) geleitet.
1-Buten wurde vor den Experimenten iiber SUPELCO BIG SUPELCO ™ O (Model
503088) und SUPELCO BIG MOISTURE TRAP (Model 23991) aufgereinigt.
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8. Experimenteller Teil

Das verwendete Molekularsieb wurde vor Verwendung im Hochvakuum bei 350 °C
getrocknet und aktiviert.

iPr2

Die Prikatalysatoren ‘Buz IT und Pip IIT sowie Gua®™™ und Gua™? wurden vom Lehrstuhl

fiir Anorganische Chemie II unter der Leitung von Prof. Dr. Rhett Kempe zur Verfiigung

gestellt.

8.2 Geriite

Elementaranalyse (C.H,N)

Elementaranalyse wurden an einem Vario Elementar EL III Durchgefiihrt

Gaschromatographie (GC)

Die toluolldslichen Fraktionen wurden an einem Agilent 6890N Gaschromatograph mit
Flammenionisierungsdetektor und einer HP-5 Séule (30 mx 0.32 mm x 0.25 um)
durchgefiihrt. Die Proben wurden vor Verwendung tiber MgSO4 getrocknet und gefiltert.
Um die korrekte Menge an den Oligomerfraktionen zu erhalten wurde die jeweiligen

Integralwerte der einzelnen Fraktionen um folgende Faktoren angepasst. (Tabelle 22)

Tabelle 22: Anpassungsfaktoren filir die Gaschromatographie. Die Faktoren fiir Ce-Ca22

wurden fiir o.-Olefine und Cys4-Csg fiir Alkane bestimmt.

Kettenldnge Anpassungsfaktor Kettenldnge Anpassungsfaktor

Co 1.0143 Cas 0.9947
Cs 0.9789 Cas 1.0023
Cio 1.1839 Cas 0.9918
Cn 1.4259 Cso 0.9300
Cua 1.5207 Can 0.7297
Cis 1.4788 Cs4 0.6200
Cis 1.4559 Cse 0.4300
C2o 1.1864 Css 0.3121
Cxn 0.9615

Gaschromatographie — Massenspektroskopie (GC-MS)
Die GC-MS Messungen wurden an einem Agilent 7890 A GC System durchgefiihrt. Diese
ist mit einem 5975 C inert MSD-Detektor und einer HP-5 MS Sdule (30 m x 0.32 mm

x 0.25 pm) ausgestattet.
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Hochtemperaturgelpermeationschromatographie (HT-GPC)

Die HT-GPC Messungen wurden an einem Agilent (Polymer Laboratories Ltd.)
PL-SEC 220 hochtemperatur Chromatographen mit RI-Detektor und DP-Detektor
durchgefiihrt. Es wurde eine Vorsdule und drei linear mixed bed Séaulen (Agilent Olexis).
Die Messungen wurden bei 150 °C in 1,2,4-Trichlorobenzol als mobile Phase durchgefiihrt.
Vor der Messung wurden die Polymere in der mobilen Phase in einem externen Ofen geldst
(0.1 gew.-%) und ohne Filtration injiziert. Die Molekulargewichte der Proben wurden auf
eng verteilte HDPE-Standards referenziert (My = 110 — 430 000 g mol!, K = 40.6 und
a = 0.725).

Rontgeneinkristallstrukturanalyse

Die Rontgeneinkristallstrukturanalyse wurde an einem STOE-IPDS II Diffraktormeter
(MMo-Ka) = 0.71073 A), welches mit einer Oxford Cryostream Tieftemperatureinheit
ausgestattet ist. Die Strukturlosung und -verfeinerung wurde mit SIR971°%1, SHELXL-
20130571 und WinGXD81 durchgefiihrt.

Kernresonanzspektroskopie (NMR)

Die 'H-, BC- und '""F-Messungen wurden an Varian INOVA ('H: 299.9 MHz,
13C: 75.4 MHz), Varian INOVA 400 ('H: 399.8 MHz, *C: 100.5 MHz, '°F: 376.3 MHz)
und an einem Bruker Avance IIT HD (‘H: 500.1 MHz, 13C: 125.8 MHz) Spektrometern

durchgefiihrt. Die 'H- und '’C-Spektren wurden an das Wasserstoffrestsignal des
verwendeten Losungsmittels referenziert. Chemische Verschiebungen () sind in ppm

angegeben.

Polymerisationsautoklaven

Ein typisches Polymerisationsexperiment wurde in einem 300 ml Edelstahlautoklaven
(BiichiGlasUster) mit mechanischem Riihrwerk (1 000 rpm, BiichGlasUster cyclone 075)
durchgefiihrt. Die Temperatur wurde iiber ein externes Wasserbad kontrolliert. Die 1-Buten
Cooligomerisationsexperimente wurde in einem 100 ml Glasautoklaven (BiichiGlasUster)
mit mechanischem Riithrwerk (1 000 rpm, BiichiGlasUster cyclone 075) durchgefiihrt.
1-Buten wurde bis zu einem gewiinschten Volumen bei -30 °C einkondensiert. Die

Temperaturkontrolle erfolgt hierbei iiber ein externes Wasserbad. Die kinetische
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Wachstumsstudie und  Oxidationsexperimente  wurden in einem 1000 ml
Edelstahlautoklaven (BiichGlasUster) mit Bodenventil zur Probenentnahme und
mechanischem Riithrwerk (500 — 1 000 rpm, BiichiGlasUster cyclone 300) durchgefiihrt.
Die Temperatursteuerung erfolgt hierbei iiber einen fest verbauten Heizmantel, der eine
elektrische Heizung und Wasserkiihlung vereint. Der Monomergasfluss (Ethylen und
Propylen) wurde mit einer Bronkhorst High-Tech El-Flow Einheit detektiert und iiber eine
Festleitung in den Autoklaven eingebracht. Die Aufzeichnung des Monomerflusses gegen
die Reaktionszeit wird am Computer mittels den Programmen FlowPlot V3.35 und

FlowView 6 V1.23 erzielt.
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8.3 Synthesen

8.3.1 Synthese von Trichloridodiethylamido-zirkonium (IV) Etherat

-
N~ OEt
CI—Z:rfa 2
Cl

Die Synthese des Metallprikursor erfolgt nach abgeinderter publizierter Vorschrift.[4%: 5]
23 g ZrCls (98.7 mmol; 1 4q.) werden in 300 ml Diethylether bei 0 °C geldst. Es werden
41 ml Diethylamin (400 mmol; 4.05 4q.) zugegeben. Im Anschluss werden bei 0 °C
langsam 160 ml #-Butyllithium (2.5 M; 400 mmol; 4.05 4q.) zugetropft und fiir vier
Stunden unter Druckausgleich bei dieser Temperatur geriihrt. Nach einstiindiger
Erwdrmung der Reaktionslosung auf Raumtemperatur wird das Reaktionsgefdf3
verschlossen und die Losung fiir weitere 24 Stunden geriihrt. Das Zwischenprodukt,
Tetrakis(diethylamido)-zirkonium (IV) wird nach Filtration iiber eine Fritte (Por.3) und
anschlieBender Destillation als oranges Ol erhalten.

12.88 g ZrCly (55 mmol; 3 4q.) werden bei 0 °C in 250 ml Diethylether gelost. 7 g
Tetrakis(diethylamido)-zirkonium (IV) (18.4 mmol; 1 4q.) werden mit 50 ml Diethylether
vermischt und unter Kiihlung und Riithrung bei 0°C zur Losung gegeben. Das
Reaktionsgemisch wird nach Erhitzen auf Raumtemperatur fiir 18 Stunden geriihrt. Im
Anschluss wird das Losungsmittel entfernt und der Riickstand zweimal mit 40 ml Hexan
gewaschen. Nach Entfernen aller volatilen Bestandteile im Hochvakuum wird 17.2 g (86 %
Ausbeute) des gelben Feststoffs Trichlorido-diethylamido-zirkonium (IV) als Etherat

erhalten.
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8.3.2 Synthese von Di-p-chlorido-bis[2,3-bis(2,6-diisopropylphenyl)-1,1-
diethylguanidinato-tetrachlorido-zirkonium(IV)] (Et; II)

o

EtzN—</ zf\ CI ,)—NEt2

(A

Die Synthese erfolgt nach publizierter Vorschrift. 4]

6.736 g Trichlorido-diethylamido-zirkonium (I'V) Etherat (19.6 mmol; 1 4q.) und 7.103 g
N,N*-bis(2,6-diisopropylphenyl)carbodiimid (19.6 mmol; 1 &q.) werden in 100 ml Toluol
geldst und fiir 24 Stunden bei 60 °C geriihrt. Das Toluol wird im Vakuum entfernt und der
Riickstand zweimal mit 30 ml Hexan gewaschen. Nach Entfernen aller volatilen
Bestandteile im Hochvakuum wurden 12.6 g (91 % Ausbeute) farblose Kristalle erhalten.
Kristalle, die zur Rontgeneinkristallstrukturanalyse verwendet werden kdnnen, werden
durch Uberschichtung der Toluollésung mit Hexan erhalten werden.

'H-NMR (300 MHz, CsDg¢): & = 7.13-7.04 [s, 6 H, ArH]; 3.55 [m, 4 H, CH(CH3):]; 2.61
[q9, J = 6.8 Hz, 4 H, N(CH:CHs)2]; 1.50 [d, J=6.6 Hz, 12 H, CH(CH3):]; 1.18 [d,
J=6.8 Hz, 12 H, CH(CH3)2]; 0.23 [t, 3] = 7.0 Hz, 6 H, N(CH>CH3):] ppm.

BC-NMR (75.4 MHz; CsDs): 6 = 169.6 [NCN]; 143.5 [N-ArC]; 141.0 [0-ArC]; 127.3
[p-ArC]; 124.8 [m-ArC]; 41.5 [N(CH2CH3)2]; 29.0 [CH(CHs)2]; 26.1 [CH(CHa):]; 24.2
[CH(CH3)2]; 11.4 [N(CH2CH3)2] ppm.

Elementaranalyse: CssHgsClgNeZr2 (1264.53) berechnet: C 55.09, H 7.01, N 6.65;
gefunden: C 54.13, H 6.95, N 6.53.
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833 Synthese von 2,3-bis(2,6-diisopropylphenyl)-1,1-diethylguanidinato-
trimethanido-zirkonium(IV) (Et; I)

Die Synthese erfolgt nach publizierter Vorschrift. (48]

1.176 g Di-p-chlorido-bis[2,3-bis(2,6-diisopropylphenyl)-1,1-diethylguanidinato-
tetrachlorido-zirkonium(I'V)] (0.93 mmol; 0.95 &q.) warden in 50 ml Hexan suspendiert.
Hierzu wird langsam unter Riihren bei -78 °C 1.96 ml Methylmagnesiumchloridldsung in
THF (5.88 mmol; 3 M; 6 4q.) gegeben. Die Reaktionslosung wurde auf Raumtemperatur
erwdrmt und iiber Nacht geriihrt. Es werden 0.93 g (85 % Ausbeute) farblose Kristalle nach
lagern des aufkonzentrierten Filtrats bei -30 °C erhalten.

'H-NMR (300 MHz, C¢Dg): 6=7.09 [s, 6 H, ArH]; 3.62 [sept.,J = 6.8 Hz, 4 H, CH(CH3):];
2,74 [q, J = 7.1 Hz, 4 H, N(CH,CH3),]; 1.36 [d, 3J =7.1 Hz, 12 H, CH(CH3)2]; 1.24 [d,
3J=6.9Hz, 12H, CH(CHs).]; 0.86 [s, 9H Zr(CHs)s]; 0.26 [t, J=7.1Hz, 6H,
N(CH2CH3)2] ppm.

BC-NMR (75.4 MHz; C¢Ds): 6 = 169.5 [NCN]; 143.3 [N-ArC]; 142.7 [0-ArC]; 125.5
[p-ArC]; 124.3 [m-ArC]; 51.5 [Zr(CHs)3]; 40.8 [N(CH2CHa3)2]; 28.5 [CH(CHs)2]; 25.9
[CH(CH3)2]; 24.0 [CH(CH3)2]; 11.3 [N(CH2CH3)2] ppm.

Elementaranalyse: C32Hs3N3Zr (571.01) berechnet: C 67.31, H 9.36, N 7.36; gefunden:
C 67.15,H9.46, N 7.33.
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8.3.4 Synthese von N,N'"-Bis(2,6-diisopropylphenyl)-N',N'-dicyclohexylguanidin

(GuaCy2)

Pr N Pr

C%m*\ @

iPr iPr
80 mL THF wird mit 8,68 mL (43,57 mmol; 1,05 eq) Dicyclohexylamin versetzt und unter
Riihren mittels Eisbad auf 0 °C gekiihlt. Zu dieser Losung wird iiber einen Zeitraum von
5 Minuten 17 mL »n-BuLi (2,5 M; 42,50 mmol; 1,03 eq) zugetropft. AnschlieBend wird das
Eisbad entfernt und die Reaktion fiir 1 Stunde bei Raumtemperatur unter Druckausgleich
geriihrt.
15 g Bis(2,6-diisopropylphenyl)methandiimin (41,37 mmol; 1 eq) werden in 20 mL THF
gelost und der Reaktionslosung iiber 5 Minuten zugetropft. Die Reaktionslosung wird fiir
1,5 Stunden unter Riickfluss geriihrt.
Nach Abschluss der Zeit wird die Losung mit etwa 100 mL VE-H>O/HCI abgebrochen und
mit 100 mL Ethylether (Et2O) ausgeschiittelt. Nach Trennung der organischen Phase von
der Wissrigen wird letztere noch zweimal mit 50 mL Et:O ausgeschiittelt. Die vereinigten
organischen Phasen werden mit Natriumsulfat getrocknet und das Losemittel am
Rotationsverdampfer entfernt.
Der Feststoff wird in einem Gemisch aus Ethylacetat:Pentan (50:50) umkristallisiert. Es
bilden sich durchsichtige Kristalle mit einer Ausbeute von 14,83 g (66 %).
'H-NMR (300 MHz, C¢Ds, 298K): § = 7.30-7.28 [m, 2 H, ArH], 7.09-6.97 [m, 4 H, ArH],
5.22[s,1 H,NH], 3.47 [sept,4 H,J =7 Hz, CH(CHs)2], 3.11 [tt,2 H,J = 12/ 3 Hz, N-CH],
2.22 [m, 4 H, CHz], 1.73 [m, 8 H, CHz], 1.44 [d, 6 H, J = 6 Hz, CH(CHz3):], 1.43 [d, 6 H,
J=6 Hz, CH(CHs)2], 1.33 [d, 6 H, J = 6 Hz, CH(CHs)2], 1.08 [m, 8 H, CH2], 0.88 [d, 6 H,
J =6 Hz, CH(CHz3).] ppm.
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8.2.5 Synthese von N,N'-Bis(2,6-diisopropylphenyl)-N',N'-dicyclohexylguanidino-
trichlorido-zirkonium(IV) (Cy: II)

lg (1,84 mmol, 1eq) N,N"-Bis(2,6-diisopropylphenyl)-N',N'-dicyclohexylguanidin
werden in 20 mL Hexan geldst und mittels Eisbad auf 0 °C gekiihlt. Es werden langsam
0,74 mL 2,5 M n-BuLi (1,85 mmol, 1 eq) zugegeben und die Reaktionslosung fiir 1 Stunde
bei dieser Temperatur und eine weitere Stunde bei Raumtemperatur unter Druckausgleich
geriihrt.

428 mg (1,84 mmol, 1 eq) ZrCls werden in 20 mL Toluol suspendiert, der Ligandldsung
zugegeben und das Gemisch 2 Tage bei Raumtemperatur geriihrt.

Im Anschluss wird das Losemittel mittels Hochvakuum entfernt, das Produkt mit Toluol
extrahiert und kristallisiert. Es ergibt sich 978 mg Feststoff (1,32 mmol; 71 % Ausbeute)
'H-NMR (300 MHz, CsDs, 298K): & = 7,30-7,28- [m, 2 H, ArH], 6,97-7,09 [m, 4 H, ArH],
3,47 [sept, 4 H, ] =7 Hz, CH(CHa3)2], 3,11 [tt, 2H, J = 12 / 3 Hz, N-CH], 2,22 [m, 4 H,
CH:], 1,73 [m, 8 H, CH:], 1,44 [d, 6 H, J=6 Hz, CH(CHs)2], 1,43 [d, 6 H, ] =6 Hz,
CH(CHs)2], 1,33 [d, 6 H, J = 6 Hz, CH(CHs)-], 1,08 [m, 8 H,CH:], 0,88 [d, 6 H, J = 6 Hz,
CH(CHs):] ppm.

8.2.6 Synthese von 1-Cyclohexyl-2,3-bis(2,6-diisopropylphenyl)-1-methylguanidin

Pr Pr
80 mL THF wird mit 5,73 mL (43,57 mmol; 1,05 4q) Methylcyclohexylamin versetzt und
unter Rithren mittels Eisbad auf 0 °C gekiihlt. Zu dieser Losung wird iiber einen Zeitraum

von 10 Minuten 17 mL n-BuLi (2,5 M; 42,50 mmol; 1,03 d4q) zugetropft. AnschlieBend
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wird das Eisbad entfernt und die Reaktion fiir 1 Stunde bei Raumtemperatur unter
Druckausgleich geriihrt.

15 g Bis(2,6-diisopropylphenyl)methandiimin (41,37 mmol; 1 4q) werden in 20 mL THF
gelost und der Reaktionslosung iiber 5 Minuten zugetropft und die Reaktionslosung fiir
1,5 Stunden unter Riickfluss geriihrt.

Nach Abschluss der Zeit wird die Losung mit etwa 80 mL VE-H>O/HCI abgebrochen und
mit 80 mL Ethylether (Et,O) ausgeschiittelt. Nach Trennung der organischen Phase von der
Waissrigen wird letztere noch zweimal mit 50 mL Et;O ausgeschiittelt. Die vereinigten
organischen Phasen werden mit Natriumsulfat getrocknet und das Losemittel entfernt.
Der Feststoff wird in einem Gemisch aus Ethylacetat:Pentan (50:50) umkristallisiert. Es
bilden sich durchsichtige Kristalle mit einer Ausbeute von 11,21 g (57 %).

'H-NMR (300 MHz, C¢Ds, 298K) & =7.32-7.24 [m, 2 H, ArH]; 7.13-6.98 [m, 4 H, ArH],
5.24 [s, 1 H, NH], 3.47 [sept, 2 H, J =6.7 Hz, CH(CH3)2], 3.32 [sept, 2 H, ] = 6.7 Hz,
CH(CH3):], 3.06 [tt, 1 H, J = 11.3 /3.3 Hz, N-CH], 2.73 [s, 3 H, N-CH3], 1.65-1.45 [m, 2
H, CH], 1.41 [d, 12 H, J=6.2 Hz, CH(CH3)2], 1.33 [d, 6 H, J = 6 Hz, CH(CHa)2], 1.28-
0.96 [m, 6 H, CH2], 0.91 [d, 6 H, ] = 5.9 Hz, CH(CH3):], 0.87-0.68 [m, 2 H, CH>] ppm.

8.2.7 Synthese von 1-Cyclohexyl-2,3-bis(2,6-diisopropylphenyl)-1-
methylguanidinatotrichloridozirkonium(IV) (CyMe III)

pr N7 pr

N\JiN
Pr CI//Z{&Cl Pr
Et,NH
1,5g (3,15 mmol; 1 4q) 1-Cyclohexyl-2,3-bis(2,6-diisopropylphenyl)-1-methylguanidin
wird in 25 mL Toluol unter Riihren geldst. Zu dieser Losungen werden 1,088 g
(3,47 mmol; 1,1 4q) [ZrCl3(NEt)]*Et2O als Metallprakursor gegeben. Diese Mischung
wird fiir einen Tag bei 50 °C geriihrt.
Nach Abkiihlen wird das Produkt filtriert und mit 5 mL Toluol aus dem Riickstand

extrahiert. Es werden nach Umkristallisieren 341 mg (15 % Ausbeute) Produkt erhalten.

90



8. Experimenteller Teil

"H-NMR (300 MHz, Cs¢Ds, 298K): § = 7.32-7.24 [m, 2 H, ArH], 7.13-6.98 [m, 4 H, ArH],
3.47 [sept, 2 H, ] = 6.7 Hz, CH(CH3)2], 3.32 [sept, 2 H, J = 6,7 Hz, CH(CHj3)], 3.06 [tt,
1 H,J=11.3/3.3 Hz, N-CH], 2.65 [d. 4 H, ] = 7 Hz, NH-CH>], 2.15[s, 1 H, NH], 2.05 [s,
3 H, N-CH], 1.60-1.45 [m, 2 H, C-CHa], 1.41 [d, 12 H, ] = 6.2 Hz, CH(CHz)2], 1.33 [d,
6 H, T = 6 Hz, CH(CHz)2], 133 [d, 6 H, J = 6 Hz, CH(CHj)s], 1.28-0.96 [m, 6 H, C-CH.],
0.91 [d, 6 H, J = 5.9 Hz, CH(CH3)2], 0.73 [t, 6 H, J = 7 Hz, NH-CH»-CHs], 0.87-0.68 [m,
2 H, C-CHz] ppm.

8.2.9 Synthese von N,N'-Bis(2,6-diisopropylphenyl)-N',N'-diisorpropylguanidino-
trichlorido-zirkonium(IV) (iPr; II)

1,486 g (3,2 mmol; 1,1 4q) N,N"-Bis(2,6-diisopropylphenyl)-N',N'-diisopropylguanidin
wird in 15 mL Toluol unter Riihren gelost. Zu dieser Losungen werden 1,0 g (2,9 mmol;
1 4q) [ZrCI3(NEt2)]*Et20 als Metallprakursor gegeben. Diese Mischung wird fiir einen Tag
bei 50 °C geriihrt.

Nach Abkiihlen wird das Produkt filtriert und mit 5 mL Toluol aus dem Riickstand
extrahiert. Es werden nach Umkristallisieren 225 mg (11 % Ausbeute) Produkt erhalten 'H-
NMR (300 MHz, CsDs, 298K): 6 =7.28 [t,2 H,J = 6.7 Hz, ArH], 7.12-6.98 [m, 4 H, ArH],
3.53-3.42 [m, 6H, CH(CH3)2], 1.41 [d, 6 H, J=6.6 Hz, N-CH(CHa3)2], 1.39 [d, 6 H,
J=6.6 Hz, N-CH(CHs)2], 1.25 [d, 6 H, J = 6.7 Hz, ArC-CH(CH3)2] ppm.
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8.2.10 Synthese von N,N'-bis(2,6-diisopropylphenyl)pyrrolidine-1-

carboximidamidotrichloro-zirkonium(IV) (Pip III)

Et,NH
1,22 g (2,80 mmol; 1 4q) Gua™™ werden in 30 ml Et,O unter Riihren geldst und auf 1,08 g
(3,13 mmol; 1,12 4q) [ZrCI3(NEt)]*Et20 als Metallprakursor gegeben. Der Ether wird im
Vakuum entfernt und 50 ml Toluol zugegeben. Diese Mischung wird fiir einen Tag bei
55 °C geriihrt.
Nach Abkiihlen wird das Produkt filtriert und mit 5 mL Toluol aus dem Riickstand
extrahiert. Es werden nach Umkristallisieren 212 mg (11 % Ausbeute) Produkt erhalten.
"H-NMR (400 MHz, C¢Ds, 298K): § = 7.14-7.05 [m, 6 H, ArH], 4.14 [sept, 2 H, ] = 6.6 Hz,
CH(CH3)2], 2.65 [m, 4 H, NH-CH>], 2.59 [t, 4 H, J = 6.1 Hz, N-CHz], 2.11 [s, | H, NH],
1.60 [m, 4 H, N-CH»-CHz], 1.59 [d, 6 H, J = 6,7 Hz, CH(CH3)2], 1.26 [d, 6 H, J = 6.7 Hz,
CH(CHs).], 0.84 [t, 6 H, ] = 6.3 Hz, NH-CH,-CHs3] ppm.
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11. Anhang

Anhang 1: Gaschromatogramme der Reaktionslosung zur Untersuchung der Natur des

Kettentransfers bei hohen KTA-Mengen nach 21,4 1,6 1und 10 1.
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Anhang 2: Gaschromatogramme der Reaktionslosung zur Untersuchung der Natur des

Kettentransfers bei hohen KTA-Mengen nach 14 1, 16 1 und 18 1.
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Anhang 3: Massenverteilung der nach wissrig saurer Aufarbeitung erhaltenen
Alkanfraktionen im Bereich C4 bis C40 mit Cumol als internem Standard. Der K-Faktor

wurde Uber alle Fraktionen ermittelt.

Probe ! mcs mce mcg Mclo Mci2 Mci4  Mcle Mg Meo Me22

[g] [g] (g] [g] [g] [g] [g] [g] [g] [g]

1
21 1142 090 045 021 010 005 003 0.0l
41 1194 177 LIl 068 041 024 014 008 005 0.03
61 ;202 218 168 121 085 056 036 023 014 0.09
101 1 1.66 224 222 202 174 143 114 088 066 049
141 ;101 187 215 227 226 214 194 170 145 120
161 1098 171 205 226 235 232 220 207 179 154
181 ' 0.87 151 191 221 242 250 245 238 221 198
|
Probe : mc24 mc2e mc2g mcso mcs2 mcs4 mcse mcss mc4o K
el el el [el [gl (gl (gl (gl [e]
21 1 0.40
41 ;002 0.0l 0.52
61 1005 003 002 00l 0.57
101 1035 025 018 012 008 006 004 003 002 0.69
141 , 097 076 0.60 045 034 025 019 014 010 078
161 1 130 1.07 086 0.68 053 041 031 024 020 08I
181 ' 172 146 121 099 079  0.63 049 039 032  0.84

Bedingungen: Vi1 = 250 ml; nz; = 1 umol; 1.1 pmol NHB~; nteai = 50 mmol; pe; = 2
bara; T =70 °C; 1000 rpm; interner Standard Cumol.
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11. Anhang

Anhang 4: 376 MHz '°F NMR von NH'B- (Cyan) und Et; I + NH'B- (Rot) bei — 30 °C in
CesDsBr

iPr iPr
O 0
N /g N )
N4

iPr iPr

A g(c Fs)
N~ 6"5)4
e o] |
100 -110 -120 -130 -140 -150 -160 -170
ppm
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