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| Einleitung und Problemstellung

| Einleitung und Problemstellung

In einem Einmachglas begann im Jahre 1957 eine der folgenreichsten Entdeckungen
der modernen Chemie. Am Max-Planck-Institut fir Kohlenforschung in Milheim an
der Ruhr fand der Chemiker Karl Ziegler, dass kleine Ethylen-Bausteine schon bei
Raumtemperatur und ohne auBeren Druck lange Ketten aus Polyethylen formen.
Méglich machte dies ein spezieller heterogener Katalysator aus Titantetrachlorid und
Aluminiumalkylen, fir dessen Erfindung und systematische Weiterentwicklung fir die
stereoselektive Polymerisation von a-Olefinen und Dienen Ziegler gemeinsam mit
dem italienischen Forscher Giulio Natta 1963 den Nobelpreis fiir Chemie erhielt.!'™
Das so erhaltene Niederdruck-HDPE (high density polyethylene) unterschied sich
von dem seit 1933 bekannten, durch radikalische Hochdruckpolymerisation herge-

[l yor allem durch seine héhere Dichte.

stellten LDPE (low density polyethylene)
Zu gleicher Zeit wurden SiO./Al,O3-Tragerkatalysatoren entdeckt. Mit der Entwick-
lung des ,Phillips-Katalysators® (Chromoxid auf Silicagel) fanden Hogan und Banks
einen weiteren bedeutenden Zugang zur HDPE-Herstellung, welches durch eine
weitgehend lineare Struktur andere anwendungstechnische Eigenschaften wie z.B.
eine hdhere Steifigkeit als das LDPE (hochmolekular, lang-und kurzkettenverzweigt)

aufweist.!

Die weitere Entwicklung flhrte zu hoch aktiven heterogenen Ziegler-Natta-(ZN)-
Katalysatoren durch Fixierung des Titantetrachlorids auf Magnesiumchlorid, welches
haufig mit weiteren Zusatzen wie Lewis-Basen als internem Elektronendonor zur
elektronischen Absattigung Lewis-acider Zentren behandelt ist. Die Aktivierung des
Katalysators erfolgt mit einer Organoaluminium-Komponente (Et,AICI), wobei TiCl4
zu TiCls reduziert wird.

Der heute am meisten anerkannte Mechanismus fUr die heterogene (klassische)
Ziegler-Natta Polymerisation stammt von Cossee und Arlman. Die einzelnen Schritte
des Kettenwachstums sind Koordination des Monomers an die freie Koordinations-
stelle (m-Komplex) (1), Bildung eines viergliedrigen Ubergangszustandes (Il) und
Insertion des Olefins in die polarisierte Metall-Kohlenstoffbindung (I11).[°!

Mit ZN-Systemen ist die industrielle Herstellung von HDPE, LLDPE (linear low densi-

ty polyethylene, kurzkettenverzweigt) durch Copolymerisation mit a-Olefinen, isotak-
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Einleitung und Problemstellung

tischem Polypropylen sowie von Elastomeren wie EPDM (ethylene propylene diene
rubber) und Poly(1,3-Isopren) méglich.

Etwa 70% der weltweit produzierten Polyolefine (1990: 50Mio.t, 2000: 100Mio.t;
2005: ca. 117Mio.t/Jahr) werden mit heterogenen Phillips-Systemen sowie MgCl,-
getragerten Ziegler-Natta-Katalysatorsystemen produziert. Diese Polyolefine pragen
wie keine andere Werkstoffklasse den menschlichen Alltag. Das breite Anwendungs-
spektrum reicht von der einfachen Plastiktite aus Polyethylen (PE) bis zur hoch
entwickelten Kondensatorfolie aus Polypropylen (PP)."

Die hohe Effizienz dieser bis dato nicht zu ersetzenden konventionellen Katalysator-
systeme wird durch die Tragerfixierung der aktiven Spezies in den heterogenen Sys-
temen erreicht. Dadurch ergeben sich fir die industrielle Produktion und Anwendbar-
keit unverzichtbare Eigenschaften wie erhéhte Temperaturstabilitdt, welche den
Einsatz in der I6sungsmittelfreien Gasphasenpolymerisation erméglicht und eine
kontrollierbare Polymerisation sowie Polymermorphologie durch Einsatz mono-
disperser Tragerpartikel erschlieBt. FUr eine gute Polymerverarbeitbarkeit ist ferner
eine Ausgewogenheit zwischen Verarbeitbarkeit und physikalisch-mechanischen
Eigenschaften notwendig, d.h. Molgewicht und Molgewichtsverteilung missen steu-
erbar sein. Mit modernen Ziegler-Natta-Katalysatorsystemen sind sowohl enge als
auch extrem breite Molmassenverteilungen realisierbar (Basell, Avant ZN 4./5. Gene-

ration).

Diese notwendigen Voraussetzungen flr den industriellen Einsatz erschweren der
jiongsten Entdeckung in der Ubergangsmetallkatalysierten Olefinpolymerisation, den
homogenen Metallocenkatalysatoren, den Durchbruch.

Metallocene sind Ubergangsmetallkomplexe (meist Ti, Zr, Hf) mit Cyclopentadienyl
(Cp)- oder substituierten Cyclopentadienyl-Liganden (,gedeckelt”, sog. Sandwichver-
bindungen). Urspringlich als Modellsysteme mit einheitlichen Katalysezentren (,sin-
gle-site” Katalysatoren) gehandelt, wurden durch Strukturvariationen (Symmetrie,
Veranderung der Substitutionsmuster der Cyclopentadienyl- oder Indenylliganden)
maBgeschneiderte Metallocene entwickelt, die Kunststoffe mit einem in weiten Gren-
zen prazise steuerbaren Eigenschaftsprofil herstellen kénnen.
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Allerdings ruckten die Metallocene erst im Jahre 1980 durch die Entdeckung von
Methylalumoxan (MAQO) durch Sinn und Kaminsky in das Blickfeld der Industrie. Mit
dem durch partielle Hydrolyse von Trimethylaluminium synthetisiertem MAO als
Coaktivator entstehen hoch aktive homogene Katalysatorsysteme flir die Polymerisa-
tion von Ethylen, Propylen und héheren a-Olefinen.®

Die aktive Spezies bei der Metallocenkatalyse ist das Metallocenmonomethylkation,
welches durch Mono- oder Dialkylierung und CI/R-Abstraktion durch den Cokatalysa-
tor gebildet wird. Das entstandene elektronisch und koordinativ ungesattigte Kation
wird durch schwache lonenpaarwechselwirkung mit dem Aluminiumanion stabili-
siert.*"(Abb. I-1)

+
Me |
MAO MAO y ]
CpoZrCly > CpoZrMe, >  CpyZr [MAO-Me]
Alkylierung Alkylabstraktion \E]

Abb. I-1  Aktivierung von Metallocenkomplexen mit Methylalumoxan (MAO)

Die Struktur des MAO ist bis dato nicht vollstandig geklart. Jiingsten Untersuchungen
zufolge wird eine [Al(Me)O],- Kafigstruktur beschrieben, welche mit dem Metallocen
schlafende inaktive und aktive Verbindungen bildet. Die aktive Variante tragt am
Rand des Aluminiumclusters ein zum Metallocen koordinierendes Trimethylalu-
minium AlMes.!"""? Die Koexistenz von schlafenden inaktiven und aktiven Strukturva-
riationen erklart den notwendig hohen Uberschuss an MAO (molares Verhéltnis
Al/Ubergangsmetall = 103-10%) bei der Metallocenaktivierung. Dies sowie das auftre-
tende Reaktorfouling (Anhaften einer Polymerisationsschicht an der Reaktorwand),
welches einen hohen Reinigungsaufwand zur Folge hat, sind kostenspielige Nachtei-
le des MAO.

Auf der Suche nach alternativen aluminiumfreien Cokatalysatoren entpuppte sich
z.B. (Pentafluorotetraphenyl)borat [B(CeFs)4]” als hochaktive und gleichzeitig hohe

Molmassen erzeugende Verbindung.['3'

Nach der Entdeckung des MAO nahm die Entwicklung von industriell attraktiven

Metallocenkatalysatoren einen rasanten Aufschwung. Brintzinger synthetisierte An-
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fang der achtziger Jahre chirale (rac- und meso-Form) ansa-Metallocene (lat. Ansa =
Henkel), die nach ihrer Aktivierung hochisotaktisches Polypropylen erzeugen.['>'”]
(Abb. 1-2)

Eine weitere wichtige Klasse von Katalysatoren fiir die Olefinpolymerisation wurde
bei Dow und Exxon entwickelt. Amidofunktionalisierte verbrickte Halbsandwichkom-
plexe mit eingeschrankter Geometrie (constrained geometry catalyst = CGC) sind
hochaktiv und polymerisieren Copolymere mit héheren a-Olefinen wie 1-Hexen oder
1-Octen (Abb. [-2).'®

Mit der Synthese eines Cs-symmetrischen ,dual-side“-Komplexes gelang es Rieger
et al. durch Aktivierung mit [B(CsFs)s] ein zu ZN-katalysierten EPDM-Polymeren
konkurrierendes hochmolekulares elastomeres Polypropylen herzustellen, welches
durch kontrollierten Einbau von Stereofehlern in das isotaktische PP-GerUst entsteht.
(Abb. [-2)[1920]

P \ ——

\ . ,
MeoSi TiCl
ZrCl 2 2
> 2 \N / HfMe,
& | cg
g By é’
Cosymmetrischer ansa- Constrained Geometry Cs-symmetrischer ansa-
Zirconocendichloridkomplex Catalyst (CGC) Hafnocendimethylkomplex
Brintzinger 1985 Dow Chemical Company 1991 Rieger 2002

Abb. I-2 Wichtige Metallocentypen flr die Olefinpolymerisation

Jedoch blieb der Einzug der MAO-katalysierten Metallocen-Katalysatorsysteme in die
groBtechnische Produktion wider alle positiven Prognosen aus. 1991 kam erstmals
metallocenkatalysiertes Polyethylen (mPE: Exxon, Dow) auf den Markt. Nahezu
10 Jahre spéater im Jahr 2000 werden nur 3% aller Polyolefine mit Metallocen-
Katalysatoren produziert.’?"!

Die Ursache hierfir ist die problembehaftete Heterogenisierung der Metallocen-
systeme, welche flir den Einsatz in bereits bestehende Polymerisations-Verfahren

(».drop-in“-Technologie) notwendig ist. Dabei sollen die hohen Aktivitaten sowie die

4
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fir homogene Metallocene spezifischen Polymereigenschaften durch die Tragerfixie-
rung nicht beeinflusst werden.

Die bisher industriell eingesetzten Metallocene werden mit Silicagel immobilisiert.
Weitere in der Entwicklung von heterogenen Metallocenkatalysatoren flr die Olefin-
polymerisation verwendete Tragermaterialien sind neben Kieselgel z.B. Al,O3z, MgCly,
Zeolithe, Tonmineralien und organische Polymere wie Polystyrol. Bei der Heteroge-
nisierung von Metallocenkatalysatoren gibt es mehrere Methoden, wobei die Immobi-
lisierung des Cokatalysators und direkte Immobilisierung des Metallocens unter-
schieden werden, sowie nach Bindungsart (kovalente Bindung, Physisorption) diffe-
renziert wird. Es zeigt sich, dass durch die Fixierung des Katalysators auf der Ober-
flache eines Tragermaterials das molare Cokatalysator/Metallocen-Verhaltnis (< 10°)
im Vergleich zum MAO deutlich reduziert werden kann. Ferner kénnen auch einfache
Aluminiumalkyle wie AlMes, AlEt; oder Triisobutylaluminium Al'Bus als aktive Cokata-

lysatoren eingesetzt werden.!">'4

Die Heterogenisierung von Metallocenkatalysatoren wird nur zur Optimierung des
Polymerisationsverfahrens bzw. des Polymerisationsverlaufs (kontrollierte Polymer-
morphologie) entwickelt und strebt somit einen vernachlassigbar geringen Trageran-
teil im Polymer an, damit der Katalysator im Polymer verbleiben kann und keinen
Einfluss auf die Polymereigenschaften hat. Eine zeitlich parallele Innovation und ein
neuer Markt in der industriellen makromolekularen Chemie ist die Darstellung von
Nanocompositen, d.h. von Polymerwerkstoffen, verstarkt mit nanoskaligen Fullstoff-
partikeln. In sog. Clay-Nanocompositen (Clay-NCs) werden durch Schmelzinterkala-
tion im Zuge der Polymerverarbeitung oder in situ wahrend der Polymerisation
Schichtsilicate in das Polymer eingebaut, um Flammbarkeit, Gaspermeabilitdt und
vor allem die mechanischen Eigenschaften zu verbessern.”? Das Potential dieser
neuartigen Hybridmaterialien zeigt der Einsatz von thermoplastischen Nanocomposi-
ten in der Automobilindustrie seit dem Jahre 2002 (Basell, USA).[”

n?324 sowie in der

Bereits als Tragermaterial zur Heterogenisierung von Metallocene
NC-Darstellung®*?®! verwendete Schichtsilicate sind Tonmineralien wie Kaolinit,
Hectorit und Montmorillonit. Tonminerale zeichnen sich durch besondere morpholo-
gische Eigenschaften aus wie Teilchenfeinheit (< 2um, Nanomaterialien) mit daraus

resultierender hoher Oberflache und Mesoporositat. Des Weiteren besitzen Schicht-
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silicate wie Montmorillonit ein hohes Kationenaustauschvermégen sowie intrakristal-
line Reaktivitat (Quellvermdgen) und die Fahigkeit zur Delamination.

Vor allem sauer aktivierter Montmorillonit (acider Feststoffkatalysator) findet zahlrei-
che Anwendungen in der Mineralélindustrie (Erddlcracken) sowie in der chemischen
Industrie als Adsorptionsmittel, Katalysatortrager und als Katalysator in organischen

saurekatalysierten Reaktionen.?®!

Problemstellung

Im Arbeitskreis Weiss wurde gezeigt, dass die besonderen Eigenschaften des sau-
reaktivierten Schichtsilicats Montmorillonit K10 auch als Tragermaterial flr die hete-
rogene metallocenkatalysierte Olefinpolymerisation genutzt werden kénnen. Mit der
Darstellung eines heterogenen Katalysatorsystems aus Triisobutylaluminium(TIBA)-
modifizierten Montmorillonit K10 und Zirconocen-/Titanocenkomplexen konnten hohe
Polymerisationsaktivitdten sowohl in der Ethylen- als auch Propylenpolymerisation

erzielt werden.?”-3%

Ziel dieser Arbeit ist zum einen, die Ursache flr die hervorragenden Tragereigen-
schaften des Montmorillonits K10 zu ergriinden.

Mit Hilfe der strukturellen Charakterisierung des saureaktivierten K10 sowie des
heterogenen Cokatalysatorsystems K10/TIBA sollen Aussagen Uber reaktive Zentren
des Schichtsilicats und Uber die auf der Oberflache aktivierte Aluminium-Spezies
getroffen werden.

Ferner sollen Polymerisationsversuche mit physikalisch und chemisch modifiziertem
Montmorillonit Aufklarung tUber Zusammenhénge zwischen Struktur des Schichtsili-

cats und Trageraktivitat geben.

Zum anderen werden die produzierten Clay-Nanocomposite charakterisiert. Dabei
werden die Verteilung des Schichtsilicats im Polymer, die Anbindung des Schichtsili-
cats an die Polymermatrix sowie mechanische Eigenschaften wie Elastizitdtsmodul,
ReiBfestigkeit und —dehnung untersucht und mit Nanocompositen verglichen, die mit
aktuell gebrauchlichen Methoden hergestellt werden.
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Il Schichtsilicate als Tragermaterial fur die Olefinpoly-
merisation

.1 Heterogene Metallocenkatalysatorsysteme

Um aus den synthetisch aufwendigen, aber in Aktivitat und resultierenden Polymer-
eigenschaften unubertroffenen Metallocenen einsatzfahige Katalysatoren fir die
groBtechnische Produktion zu machen, ist die Heterogenisierung ein letzter unum-
ganglicher Syntheseschritt. Ziel der Tragerfixierung ist ein hoch aktives, temperatur-
bestandiges heterogenes Katalysatorsystem, kompatibel mit bereits bestehenden
industriellen Verfahren wie Gasphasen- oder Hochdruckpolymerisation (,drop-in®
Technologie). Nur diese rentable 16sungsmittelfreie Produktion (geringe Investitions-
und Energiekosten) macht die teuren Metallocene konkurrenzfahig gegentber den
bis heute konventionellen heterogenen Ziegler-Natta- (TiCls/AlEts/MgCl,) und Phil-
lips- (CrO./SiO, bzw. CrO,/Al,03) Katalysatoren.*®"! Neben der Polymerisationsakti-
vitét eines heterogenen Systems entscheidend flr eine anwendungsorientierte, zu-
frieden stellende Tragerfixierung ist der Erhalt der durch die variable Struktur des
Metallocens maBgeschneiderten Polymereigenschaften von mPE und mPP. So soll-
ten z.B. Molgewicht, Molgewichtsverteilung sowie Stereoregularitat und Schmelz-
punkt der homogen katalysierten Polymere heterogen reproduzierbar sein.

FUr die Tragerung von Metallocenen grundsatzlich geeignet sind eine breite Palette
sowohl an anorganischen Substanzen wie SiO,, Al,Os, MgCl,, Zeolithe®?3* und
Tonminerale als auch organische Polymere (Polystyrol, Polysiloxane)®>3® sowie
Cyclodextrine®! und Starke.

Je nach Tragermaterial unterliegt die Heterogenisierung des Metallocenkatalysator-

systems einer differenten Methodik:

= Bei der direkten Immobilisierung des Metallocens auf der Trageroberflache liegt
eine kovalente Bindung zwischen Metallocen und Tragersubstanz vor. Das Metal-
locen ist entweder direkt Uber das Zentralmetall®® oder tiber den Liganden che-
misch an die Oberflaiche gebunden (z.B. polymergetragerte Systeme!®®) Die Akti-
vierung erfolgt mit einem Aluminiumalkyl, MAO oder einer Boratverbindung.

= Bei der Immobilisierung des Cokatalysators ist dieser kovalent an der Oberflache

des Tragermaterials gebunden. Nach Aktivierung des Metallocens liegen elektro-
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statische Wechselwirkungen zwischen dem Metallocenkation und dem immobili-

sierten Anion vor."®

= Ein weiteres Verfahren ist die Heterogenisierung des bereits voraktivierten Proka-
talysator/Cokatalysator-Systems. Dabei wird das homogen aktivierte Katalysator-
system auf ein mit Aluminiumalkyl vorbehandeltem Tragermaterial physisor-
biert.“3’36’39]

= Die Selbstimmobilisierung ist eine Methode zur heterogenen Olefinpolymerisation
ohne Verwendung von Tragermaterial. Metallocene mit Alkenyl- oder Alkinyl-
Substituenten am Ligandengertst werden zunachst homogen als Comonomer in
die wachsende Polymerkette eingebaut und somit der weitere Polymerisations-

verlauf heterogenisiert.*®°)

Aufgrund des groBen Interesses fir die groBtechnische Anwendung befasst man
sich auf wissenschaftlicher Ebene zunehmend mit geeigneten neuartigen inerten
Materialien fir die Immobilisierung von Metallocenkatalysatoren.

So wird nach wie vor der Ziegler-typische Trager MgCl, getestet, welcher sich zu-
nachst aufgrund breiter Molmassenverteilungen und niedrigen Werten flir die Stereo-
spezifitdt erzeugter Polypropylene als untauglich fir die Metallocenkatalyse erwies.
Jungere Untersuchungen zeigen aber, dass physikalisch und/oder chemisch vorbe-
handeltes MgCl. als aktives Tragermaterial sowohl fir die MAO-cokatalysierte Poly-
ethylen- und Polypropylenpolymerisation als auch fir die MAO-freie PE-Katalyse
eingesetzt werden kann. Dabei werden auch Polymere mit engen Molgewichtsvertei-
lungen erhalten.[*'*4

Ferner sind neuartige mesoporése Templatmaterialien wie das Alumosilicat MCM-41
bezlglich der Tragereigenschaften fir die Metallocenpolymerisation untersucht wor-
den. Sowohl hinsichtlich der Polyethylen- als auch der Polypropylendarstellung ist es
méglich, aktive heterogene Katalysatoren darzustellen.*?! Kaminsky et al. erhielten
mit dem System MCM-41/MAO/Metallocen Polypropylen mit einer héheren Syndio-
taktizitdt und héheren Schmelzpunkten als mit einem mit spharischem SiO, getrager-
ten Katalysatorsystem.*®!

Mit der Synthese von Polysiloxan- sowie Poly(organosiloxan)mikrogelen entwickelten
Alt et al. Tragermaterialien im Nanobereich, wobei letztere in situ hochaktive hetero-

gene Methylalumoxancokatalysatoren fiir die Ethylenpolymerisation bilden.”!
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Eine weitere sehr interessante Variante der Heterogenisierung ist die Olefinkatalyse
mit funktionalisierten Dendrimeren. Hierbei stellt das Dendrimer einen immobilisierten
Katalysator bzw. Cokatalysator dar. Seyferth et al. patentierten Carbosilandendrime-
re mit peripheren Metallocengruppen fir die MAO-aktivierte Olefin(co-) polymerisati-
on.*®! GroBes Potential hinsichtlich der groBtechnisch bevorzugten Gasphasen- bzw.
-oulk“-Polymerisation steckt darlber hinaus in der Entwicklung von nichtkoordinie-
renden dendrimeren Polyanionen als immobilisierte Cokatalysatoren. Die Bayer AG
synthetisierte polyanionische Carbosilane mit metallocenaktivierenden B(CgFs)s-
Endgruppen und erzielte hochaktive und stabile heterogene Katalysatorsysteme. Die
Vorteile des dendrimeren Tragergerlsts gegentiber Ublichen Materialien wie Silicate
sind eine monodisperse PartikelgréBenverteilung, leicht zugangliche Oberflache
sowie eine kontrollierbare Anzahl an aktiven Zentren.? Ein dazu vergleichbares,
sehr gut aktivierendes System gelang Rieger et al. jingst mit der einfachen Darstel-
lung eines stark verzweigten Polyboran-Cokatalysators."*”

Industriell gebrauchliche anorganische Tragermaterialien fur Metallocene sind haupt-
sachlich spharische Kieselgele; es werden aber auch Zeolithe oder organische Po-
lymere wie Polystyrol eingesetzt.!'33%%

Beispiele fur typische Metallocenkatalysatorsysteme in der aktuellen PE- und PP-
Produktion sind SiO,/AIRs//Metallocen/MAO- bzw. SiO,/MAO/Metallocen- sowie
SiO./AlIRs//Metallocen/Borat-Systeme. Es wird ersichtlich, dass die synthetisch einfa-
che Heterogenisierung durch Physisorption des voraktivierten Katalysatorsystems

auf einem kommerziell erhéltlichen, billigen Tragermaterial bevorzugt wird.

Neben den bereits erwdhnten Zeolithen sind auch natirrliche Tonmineralien geeigne-
te anorganische Tragersubstanzen flur die Ethylen- und Propylenpolymerisation.
Unbehandelte sowie saureaktivierte Schichtsilicate wie der in vorliegender Arbeit
verwendete Montmorillonit stellen mesoporése saure Feststoffkatalysatoren mit ho-
her Aciditat sowie guten Adsorptionseigenschaften dar. Dies kann auch fir die Fixie-
rung eines Aluminiumalkyls als Cokatalysator in der metallocenkatalysierten Olefin-
polymerisation genutzt werden.

Ein weiteres Argument fiir den Einsatz von Schichtsilicaten als Tragermaterial ist die
aktuelle Entwicklung von Clay-Nanocompositen, welche Tonmineralien aufgrund
ihrer Nanokristallinitdt zur Verbesserung der Polymereigenschaften als Flllmaterial

enthalten.
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Mit der Fixierung des Cokatalysators Triisobutylaluminium auf der Oberflache des
saureaktivierten Schichtsilicats Montmorillonit K10 (= immobilisierter Cokatalysator)
und anschlieBender Aktivierung des Metallocens wird ein heterogenes Katalysator-
system dargestellt (s.lll.2.1, S. 67), welches durch die gute Katalysatoranbindung zu
einer verbesserten Fullstoff/Polymermatrix im produzierten Nanocomposit flhren

Muss.

Im Arbeitskreis Weiss wird das natlrliche saureaktivierte Montmorillonit K10 in dieser
Weise bereits seit 1996 in der Ethylenpolymerisation als Tragermaterial fir Ziegler-
Natta- (TiCls, VCls) sowie Metallocenkatalysatoren (Cp2ZrCl,, CpoZrHCI, rac-
Et(Ind)»ZrCly) erfolgreich eingesetzt (Botzenhardf?™). Hofmann zeigte, dass sterisch
anspruchsvolle alkinylsubstituierte Titanocen- sowie cyclische Titanocenkomplexe
(1,1-Di(cyclopentadienyl)titanacyclopentadiene) auf Montmorillonit getréagert héhere
Polymerisationsaktivitdten in der Ethylenpolymerisation vorweisen als im homogenen
System mit MAO als Cokatalysator.?® Zu entsprechendem Ergebnis filhrte die hete-
rogene Ethylenpolymerisation von zweikernigen, alkinylsubstituierten Titanocen-
komplexen.”! Als Cokatalysator wurde Trimethylaluminium sowie Triisobutylalumini-
um verwendet, wobei sich letzteres als gleich oder starker aktiv erwies.

Aus dem Blickwinkel der industriellen Anwendung stellt das Katalysatorsystem aus
saureaktiviertem Schichtsilicat, Triisobutylaluminium und Metallocen ein im Vergleich
zum derzeitig eingesetzten MAO-aktivierten Katalysatorsystem sowie zu obigen
heterogenen Systemen (teure Synthesen) sehr effizientes System dar. Der hetero-
gene Katalysator wird aus kommerziell erhéltlichem, kostenglnstigem Tragermaterial
und Aluminiumalkyl hergestellt, das Triisobutylaluminium ist im Gegensatz zum in-
stabilen, hoch reaktivem MAO ein sehr leicht handhabbares Aluminiumalkyl.

Im Folgenden werden Struktur und Strukturcharakterisierung des saureaktivierten
Montmorillonits K10 detailliert beschrieben. Anhand der analytischen Untersuchun-
gen am TIBA-modifiziertem K10 sollen Informationen Uber die vorliegende oberfla-
chenfixierte Aluminiumspezies gewonnen werden, um letztlich einen Zusammenhang
mit der hohen Katalyseaktivitdt des heterogenen Metallocen-Systems herstellen zu

kdnnen.

10



[1.2 Klassifizierung von Schichtsilicaten

.2 Klassifizierung von Schichtsilicaten

Schichtsilicate lassen sich je nach Schichttyp in Zweischicht (1:1)- und Dreischicht-
minerale (2:1) einteilen.

Die charakteristischen Baueinheiten des Schichtsilicats sind SiO4-Tetraeder sowie
MOe-Oktaeder (M = Al, Mg, Fe). Die Tetraeder sind jeweils Uber die drei Sauerstoff-
ecken der Tetraederbasisflache zu unendlichen Schichten der Zusammensetzung
Si.Os verknlpft und an die kantenverknlpfte Oktaederschicht kondensiert. Die
Sauerstoffionen der Tetraederspitzen gehéren gleichzeitig den Sauerstoffoktaedern
an; alle Sauerstoffionen der Oktaederschicht, die nicht gleichzeitig zu einem SiO4-
Tetraeder gehdren, binden ein Proton und liegen als Hydroxidionen in der Struktur
vor (s. Abb. II-1).

[ 31

Abb. ll-1 Darstellung der Schichtstruktur der 1:1-Zweischichtminerale (oben) und
2:1-Dreischichtminerale (unten)?®

11
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1:1-Schichtsilicate bestehen aus je einer Tetraeder- und Oktaederschicht; die
Schichten sind ungeladen und werden durch Dipol-Dipol-Wechselwirkungen, Was-
serstoffbriickenbindungen und van-der-Waals-Krafte zusammengehalten.”® Zu den
1:1-Zweischichtmineralen gehdren die Serpentin- und Kaolinminerale (Kaolinit als
bekannter Vertreter; Rohstoff in der Porzellanindustrie). Die beiden Mineralgruppen
unterscheiden sich in der Belegung der Oktaederschicht und werden als trioktaedri-
sche (alle Oktaederliicken mit Mg?* besetzt) und dioktaedrische (% aller Oktaederli-
cken mit AI** besetzt) Schichtsilicate bezeichnet.

Bei der 2:1- Schichtstruktur sind zwei SiOq4-Tetraederschichten spiegelbildlich Uber
eine Schicht kantenverknUpfter MOg-Oktaeder miteinander verbunden (TOT-Struktur,
s. Abb. II-1), wobei beide Oberflachen in idealer Konfiguration ein hexagonales Netz
der Sauerstoffatome der Tetraederbasisflachen abbilden. Pyrophyllit und Talk stellen
die unterscheidbaren ungeladenen dioktaedrischen und trioktaedrischen Mineral-

gruppen innerhalb der 2:1-Dreischichtsilicate dar.

Durch die geochemischen Bildungsbedingungen kommt es bei der Kristallisation von
Schichtsilicaten zum isomorphen Ersatz héherwertiger Kationen durch niederwertige
und somit zu einer negativen Uberschussladung. Der elektrostatische Ausgleich
erfolgt durch hydratisierte Zwischenschichtkationen. Bei 2:1-Dreischichtmineralen mit
Schichtladung wird zwischen tri- und dioktaedrischen Smectiten differenziert.

Pyrophyllit x=0 Talk
dioktaedrisch trioktaedrisch
Z, [A13*1KE [Si,]te!" O49(OH), Z, [Mgz?*1°kt [Si]*®!" O44(OH),
M92+ Li+
Montmorillonit Smectite Hectorit
Fe3+l
Nontronit

Abb. 1I-2 Klassifizierung von di- und trioktaedrischen Smectiten
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Abb. 1I-2 zeigt die Entstehung dioktaedrischer (Montmorillonit, Beidellit, Nontronit)
und trioktaedrischer (Saponit, Hectorit) Smectite durch Oktaeder- oder Tetraeder-
substitution der ungeladenen 2:1-Schichtsilicaten Pyrophyllit und Talk.

Durch die relativ schwachen Krafte im Zwischenschichtraum sind Schichtsilicate fur
intrakristalline Reaktionen leicht zuganglich. Sowohl anorganische oder organische
Kationen als auch neutrale Gastmoleklle neben oder statt Wasser kénnen durch
einfachen lonenaustausch der hydratisierten Zwischenschichtkationen eingelagert
werden (Interkalation). Die Aufweitung der Schichten kann bis zur Delamination fih-
ren, d.h. bis zum vollstandigen Zerfall des Kristallverbunds in einzelne Lamellen.
Hoher geladene, hydratisierte Kationen wie AI**, sog. Kationenséuren, bedingen eine
Aciditat des Schichtsilicats, welche in der Katalyse vielféltiger Reaktionen genutzt

wird.

Naturliche Schichtminerale wie Kaolinit, Saponit, Hectorit und Montmorillonit als auch
teilweise deren synthetischen Vertreter werden als Fill- und Tragermaterial in der
Polymersynthese eingesetzt. In vorliegender Arbeit wird natlrlicher Montmorillonit
zur Heterogenisierung von Metallocenkatalysatoren flr die Olefinpolymerisation

verwendet.

1.3 Das Tonmineral Montmorillonit als Tragermaterial flir die Ole-
finpolymerisation

I.3.1  Struktur und Anwendung

Montmorillonit ist der Hauptbestandteil des Tongesteins Bentonit, benannt nach einer
Tonlagerstatte bei Montmorillon in Stdfrankreich. Bentonite entstehen durch Degra-
dation von Glimmermineralen und als Neubildung aus Verwitterungsprodukten, ins-
besondere von vulkanischen Tuffen und Aschen. Als Tonmineral zur Familie der 2:1-
Schichtsilicate gehérend, wird Montmorillonit der Gruppe der dioktaedrischen Smecti-
te zugeteilt (s. Abb. II-2).

Im Montmorillonit sind in der Tetraederschicht in geringem MaBe Si** durch AI** so-

wie in der Oktaederschicht A** durch Mg®* ersetzt. Die dadurch resultierende
13
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Schichtladung (x = 0.36!°") wird durch hydratisierte Na*- und Ca?*-Kationen kompen-
siert. Das sog. Zwischenschichtwasser wird bei 100-200°C reversibel abgegeben.
Montmorillonit weist einen vom Wassergehalt abhdngigen Schichtabstand d_. von
<10A (0Owt% H,0) bis ~15A (=20wt% H,0) auf.?®

Aufgrund der mittleren Schichtladung sind beim Montmorillonit ein nahezu uneinge-
schranktes Kationaustausch- und Interkalations- mit einem hohen Quellvermégen
kombiniert, was diesem Mineral eine herausgehobene Stellung unter den Tonminera-
len verleiht.

Diese spiegelt sich in breiten technischen Anwendungsmaglichkeiten flr natdrlichen,
alkalisch oder sauer aktivierten Montmorillonit wider. In der Bauchemie wird das
Schichtsilicat als rheologisches Additiv flir mineralische Bindemittelsysteme (Mbrtel,
Zement, Beton) oder I6semittelhaltige Systeme wie Bautenfarben- u. lacke, als Thi-
xotropierungsmittel (Sttzflissigkeit bei Bohrungen, ,Bohrspiilung“) sowie als Dich-
tungsmittel jeglicher Art (nattrlicher Baustoff) eingesetzt. Montmorillonit oder Bento-
nit findet weiterhin Anwendung in der Landwirtschaft und Lebensmitteltechnologie
(Filtermaterial) als Zusatz fiir Humus, Kompostierung, Binde- und Bleichmittel fiir Ole
(Raffination) oder Katzenstreu.

Ein weiteres interessantes Einsatzgebiet flr das saureaktivierte Tonmineral ist die
Katalyse in der Mineral®él- und chemischen Industrie. In der organischen Synthese
wird Montmorillonit fiir heterogen sauer katalysierte Reaktionen sowie fiir Ol- und
chemische Umwandlungsreaktionen eingesetzt. Durch Impragnieren von sauremodi-
fiziertem Montmorillonit K10 mit Fe(lll)- und Cu(ll)-Nitrat (clayfen, claycop) werden
redoxaktive Katalysatoren flr organische Reaktionen erzielt. Die bereits erwahnten
hervorragenden Eigenschaften des Montmorillonits als Katalysatortrager fir die Ole-

finpolymerisation sind Inhalt vorliegender Arbeit.[26>'-53]

11.3.2 Sauer aktivierter Montmorillonit

Far die meisten Anwendungen ist die saure Aktivierung der Bentonite/Montmorillonite
notwendig. Seit Beginn des letzten Jahrhunderts ist bekannt, dass durch Saurebe-
handlung von Bentonit hochaktive ,Bleicherden® entstehen, die urspringlich als Ent-

farbungsmittel zur Aufhellung dunkler Ole verwendet wurden. Im Zuge neuer moder-
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ner Technologien wandelte und vergréBerte sich deren Anwendungsbereich
(s. 1.3.1) (Tonsil®, Stidchemie Moosburg).

Bei der Saureaktivierung entstehen mesoporése Produkte mit hoher spezifischer
Oberflache und Adsorptionsvermégen. GemaR zahlreicher Literatur, erstmals 1966
von Banin und Ravikovitch beschrieben, initiiert die Einlagerung von Protonen in die
Zwischenschicht die Zersetzung des Minerals.?**® Dabei werden zunéchst die aus-
tauschfahigen Kationen des Montmorillonits durch Protonen substituiert, anschlie-
Bend die Oktaederschichtionen (AI**, Mg?*, Fe®") herausgeldst. Diese nehmen so-
dann aufgrund der Instabilitdt des H'-gesattigten Zustands im Zuge einer Autotrans-

formation die Kationenaustauschplatze im Zwischenschichtraum ein.”!

Abhéangig von den gewahlten Reaktionsbedingungen (Saurekonzentration, Tempera-
tur, Reaktionszeit) bleiben die Silicatschichten im Zentrum eines Fundamentalteil-
chens unter keilférmiger Desorientierung der Schichten gegeneinander erhalten.
Diese Keilwirkung kommt durch osmotische Quellung der protonierten Zwischen-
schichten zustande. An den Réandern 6ffnen sich die Silicatplattchen reiBverschluss-

artig und kondensieren zu amorpher Kieselsaure (s. Abb. 1I-3).

Keilporen

Abb. II-3 Desorientierung der Schichten und Bildung amorpher Kieselsaure bei der
Saureaktivierung von Montmorillonit®®®!

Durch die Aufweitung der Rander, welche als ,Aufblahung®, ,voluminése Wucherun-
gen“ oder als ,Blindel gebrauchter Banknoten® beschrieben wird, steigt die spezifi-
sche Oberflache erheblich. Gleichzeitig wird der Porendurchmesser vergréBert sowie
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dreidimensionale Poren gebildet. Die Sdurebehandlung bedingt ferner eine Reduzie-
rung der Schichtladung, was wiederum den Aufléseprozess der Oktaederschicht
vorantreibt und schlieBlich die protonensauren Gruppen fiir an- oder einlagernde
Fremdmolekiile zugéangig werden lasst.*®!

11.3.3 ,,Reaktive Zentren®“ im Montmorillonit K10

Montmorillonit K10 ist ein fester saurer Katalysator der Reihe K5, K10, K20 und K30
(Sud Chemie AG, Moosburg), wird aus bayerischem Rohton (Ca-Bentonit) durch
Saurebehandlung gewonnen und kommerziell vertrieben (Fluka). Der Aktivierungs-
prozess verlauft bei Siedetemperatur unter Variation der HCI-Konzentration und
Reaktionszeit, wobei die Produkte K5 - K80 mit unterschiedlich anteiliger Brgnstedt-/
Lewis-Saure- Aciditat entstehen.

K10, der Ublichste Vertreter dieser Serie, nimmt innerhalb der K-Serie eine Mittelstel-
lung in der Saureaktivitat ein. Bronstedt-saure Zentren im K10 sind freie Defekt-
SiOH- (schwach acide) und SiOH-Gruppierungen mit Wasserstoffbriickenbindungen
an den amorphen Randbereichen sowie hydratisierte Kationen im Zwischenschicht-
raum. Zur Lewis-Aciditat beitragende Gruppen sind strukturelle AIOH an der Okta-
ederschicht des Netzwerks und eventuell vorhandene Fe®**-lonen in der Zwischen-
schicht, wobei hier ein Maximum der Lewis-Saurestarke durch Dehydratisierung
(,freie“ Fe®**-lonen) erreicht wird. Durch die Saurebehandlung resultieren also zwei
aktive ,Oberflachen® (Zwischenschichtraum und amorphe Randzonen) mit unter-
schiedlichem Sauretyp und -starke sowie unterschiedlicher Zuganglichkeit (s. 111.1.5).
Diese anteilige Verteilung von Bronstedt- und Lewis-Aciditat ist in starkem MaBe
abhangig vom Hydrationszustand der Zwischenschichtkationen.®”! Die Oberflachen-
aciditat von Alumosilicaten ist qualitativ und quantitativ erfassbar durch das Adsorpti-
onsverhalten ausgewahlter Molekile (Ammoniak, Acetonitril, Pivalonitril) an die
Oberflache. Wéahrend durch Chemisorption von NH3; die Gesamtanzahl der aciden
Zentren innerer und auBerer Oberflache bestimmbar ist (K10: 0,2mmol/g)®”% wer-
den durch geeignete Wahl von Adsorbentien exponierte Lagen acider Gruppen (au-
Bere Oberflache) von schwerer zugéanglichen Zentren (innere Oberflache) unter-
schieden. Flessner et al. (Stdchemie) weisen durch Adsorption von Pivalonitril
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((CH3)3CCN) schwache Branstedt-Aciditat der freien SiOH auf der auBeren Oberfla-
che der Montmorillonit-Katalysatoren K5-K30 nach.*%®"!

Die Gegenwart von AI** und Fe**- lonen in der Zwischenschicht lasst sich mittels
einer fOr quellfahige Schichtsilicate charakteristischen GréBe, der Kationen-
austauschkapazitat (KAK), nachweisen. Das Austauschvermdégen gegen NH;*
(NH4CI-Methode) wird durch die unterschiedliche Selektivitat der lonen fir den Zwi-
schenschichtraum beeinflusst. Hierbei spielen vor allem Ladung und Hydrations-
enthalpie der Kationen (AI** > Mg?* >Ca®* > NH,*= Na* > K*) fiir die Affinitat an die
Silcatschichten die entscheidende Rolle. Die Werte in Tab. llI-1 zeigen eindeutig,
dass nach der Saurebehandlung sowohl die Zwischenschichtkationen des Rohmate-
rials (Ca®*, Na*) als auch Al**, Mg?* und Fe** in der Zwischenschicht vorhanden sind.
Dabei spiegeln die Verhéltnisse der KAK-Werte der Oktaederionen die Verteilung der
Kationen in der strukturellen Oktaederschicht wider. Die Abnahme der Gesamtkatio-
naustauschkapazitat des saurebehandelten K10 im Vergleich zum unbehandelten

natiirlichen Montmorillonit (70-100mmol/100g®®) betragt mehr als 50%.

Tab. lI-1  KAK-Werte fir Montmorillonit K10, Sidchemie; ermittelt durch NH4CI-
Methode (IUF Dusseldorf)

oo [ v | k| A [ v | re | s

KAK
[mmol/100g]

6,5 ‘ 4,3 ‘ 0,5 “ 9,8 ‘ 2,2 1,0 ‘ 24
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IIl Versuchsergebnisse

Il Versuchsergebnisse

lll.1 Charakterisierung des Tonminerals

Um aufzuklaren, welche reaktiven Zentren bzw. phyikalisch-chemische Eigenschaf-
ten die hohe Trageraktivitat in der Olefinpolymerisation bedingen, wird im Folgenden
die Struktur des Schichtsilicats anhand verschiedener physikalischer Analytikmetho-
den charakterisiert. Dabei werden differente Strukturdetails von Rohmontmorillonit
(Sudchemie Moosburg, gewonnen aus dem Abbauprodukt Ca-Bentonit durch Korn-
gréBenfraktionierung mittels Zyklonabscheider aus wassriger Suspension), sdureak-
tivierten K10 (Stdchemie, s. 11.3.3, S. 16) sowie unterschiedlich calcinierter Montmo-
rillonite herausgearbeitet, welche weiterfiihrend mit den Polymerisationsergebnissen
in Zusammenhang gebracht werden sollen.

Die exakte chemische Zusammensetzung und Schichtladung sowie die Gehalte an
Beimengungen wie Quarz, amorphem SiO,, amorphem Al,O3 usw. von niederbayeri-
schen Montmorilloniten wurden von Késter und Vogt eingehend untersucht und zu-
sammengestellt. Als angenaherte Formel, unter Vernachlassigung der geringen Fe-
Gehalte sowie tetraedrischer Al-Substitution, wird folgende mittlere Strukturformel
genannt: Z*o s6{[Al1.6sMgo,36][Sis]O10(OH)2]}-nH20). P!

ll.1.1  REM/TEM-Aufnahmen

Abb. IlI-1 zeigt die Rasterelektronenmikroskopaufnahmen von Rohmontmorillonit und
Montmorillonit K10. Die oberen Bilder bilden die KorngréBenverteilung ab, in den
unteren Aufnahmen hdherer Auflésung sind einzelne Schichtsilicatkristallite sichtbar.
Rohmontmorillonit weist eine erkennbar breitere KorngréBenverteilung auf; geman
der Trockensiebanalyse (Datenblatter Stidchemie) betragt der Siebrlickstand von
Partikeln >63um im Rohmontmorillonit 46,2%, im K10 max. 25%.

In den REM-Aufnahmen des saurebehandelten Montmorillonit K10 wird die durch die
molekularen Schichten vorgegebene Platichenstruktur sowie der Saureangriff an den
Randern erkennbar (s. Abb. IlI-1). Dies wird durch eine PartikelgréBenmessung

18



[ll.1 Charakterisierung des Tonminerals

Abb. llI-1 Rasterelektronenmikroskopaufnahmen von Rohmontmorillonit (RM) und
saureaktiviertem Montmorillonit K10 mit 20um (oben, Partikelgré Benvertei-
lung) und 200nm Auflésung (unten)

bestatigt, welche eine Verteilung von 1-100um mit einer Schulter bei ca. 2um und ein
Maximum bei ca. 25um zeigt (Partikelgr6Benbestimmung mittels Lichtstreuung,
s. IV.3.2, S. 148). Bei den vermessenen Partikeln im Rohmaterial und Montmorillonit
K10 handelt es sich vermutlich um beim Trocknungsvorgang teilweise auch durch
Kondensation entstandene Agglomerate. Natlrlicher Montmorillonit weist Primarteil-
chengréBen unter 2um auf.

Die Transmissionselektronenmikroskop-Aufnahmen (Abb. 11I-2) machen die nanoska-
ligen Dimensionen der Schichtsilicate sichtbar. Typisch flir Montmorillonitkristalle aus
Bentonitlagerstatten sind Schichtdurchmesser von 30-300nm und Stapeldicken von
15-30, in dispergiertem Zustand 1-10 Lamellen.

Anhand der Abmessungen der Transmissionselektronenmikroskop-Aufnahmen liegt
im Rohmaterial eine laterale Ausdehnung der Kristallite von 70-100nm sowie gemit-
telte Schichtdicken von ca. 30nm (= 30 Lamellen) vor; das Aspektverhéltnis im

Montmorillonit K10 lasst sich zu 100nm : 25nm = 4 bestimmen.
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RM

Abb. IlI-2 Transmissionselektronenmikroskopaufnahmen von  Rohmontmorillonit
(RM, oben) und saureaktiviertem Montmorillonit K10 (unten)
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[ll.1 Charakterisierung des Tonminerals

Die TEM-Aufnahmen zeigen sichtbare Kristallite des Rohmontmorillonits. In der ab-
gebildeten VergréBerung eines Stapelpakets kann ein konstanter Schichtabstand
zwischen den einzelnen Lamellen von ca. 15A abgelesen werden. Dies entspricht
dem erwarteten d-Wert des hydratisierten Schichtsilicats (s. I11.1.3, S. 24).

Im sdureaktivierten Montmorillonit K10 erscheinen die Kristallite im Vergleich zum
Rohmaterial weniger regelmaBig und vor allem in den Randzonen ,verschmiert®. Der
Effekt des Saureangriffs ist deutlich erkennbar, die Fehlordnung nimmt zu. Der ver-
gréBerte Ausschnitt zeigt einen Bereich eines K10-Kristallits mit intakter Dreischicht-
struktur (links) und beginnender amorpher Struktur (rechts oben, Pfeilmarkierung).
Die hohe Auflésung der TEM-Aufnahme macht eine Wechsellagerung von Mono-
und Bihydratschicht (12A/15A), eine TOT-(Tetraeder-Oktaeder-Tetraederschicht)-
Einheit (9,5A) sowie die einzelnen Tetraeder- und Oktaederschichten (je ca. 3,2A)
sichtbar. Das reale Abbild der Schichtsilicatkristallite durch die Transmissionselektro-
nenmikroskopie ist konform mit den gemittelten Werten aus der Pulverdiffraktometrie.
(11.1.3, S.24)

.1.2 TG/DTA-MS

Um den zahlreich durchgeflihrten analytischen und experimentellen Untersuchungen
mit thermisch behandelten Montmorillonitproben eine Grundlage zu geben, wurde
der Reaktionsverlauf des Schichtsilicats in Abhangigkeit von der Temperatur mittels

Massenspektroskopie-gekoppelter Thermogravimetrie verfolgt.

Abb. 1lI-3 stellt die Messkurven von Rohmontmorillonit und saureaktiviertem K10
gegenuber. Die TG-Kurve (griin) gibt den relativen Massenverlust der Probe wieder;
das DTA-Signal (blau) zeigt die Temperaturdifferenz zwischen Probe und Referenz
und damit thermodynamische Uberginge (Peakmaxima: endotherm; Peakminima:
exotherm) auf. Zusatzlich wird durch das gekoppelte Massenspektrometer noch die
Massespur flr das abgegebene Wasser detektiert (rote Kurve).
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Abb. llI-3 MS-gekoppelte TG/DTA-Diagramme von ungetrocknetem Rohmontmoril-
lonit (oben) und Montmorillonit K10 (unten), amu = 18: H,O, rote Linie
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[ll.1 Charakterisierung des Tonminerals

Nach Lagaly wird das adsorptiv gebundene Zwischenschichtwasser bei Smectiten
bis maximal 300°C abgeben; die weitere Wasserabgabe beruht auf den Verlust der
strukturell gebundenen Hydroxidgruppen (Kondensation).?® Die beiden TG-Kurven
sind nahezu kongruent und unterscheiden sich nur in der relativen Massenanderung.
Der bis 300°C bestimmbare Massenverlust betragt im Rohmaterial 5,5%, im K10
4,3%. Diese Werte entsprechen der Abnahme an Zwischenschichtwasser im saure-
behandelten K10 durch die teilweise Auflésung der Dreischichtstruktur. Im weiteren
Verlauf der TG-Kurven bis 800°C sind mit AM=4,6% im Rohmontmorillonit und
AM=3,4% fur Montmorillonit K10 analoge Abweichungen festzustellen. Der Gesamt-
massenverlust betragt 10,1 sowie 7,7%; der saureaktivierte K10 verliert somit 24%
weniger Wasser als das unbehandelte Rohmaterial.

Der Abgabe des Zwischenschichtwassers zufolge zeigt das DTA-Signal des Roh-
montmorillonits einen schwachen endothermen Peak bei 100°C. Der weitere bis
600°C stetig abfallende Kurvenverlauf ist nicht auswertbar; eine zweite und dritte
endotherme Reaktion, wie sie Lagaly am Montmorillonit zwischen 400 und 730°C
bzw. bei ca. 850°C beobachtet, ist nicht identifizierbar. Das DTA-Signal im K10 ist
noch deutlich verschlechtert; der endotherme Peak der Zwischenschichtwasserab-
gabe wird nicht mehr detektiert.

Wahrend das DTA-Signal keinerlei Aussage Uber Strukturlibergénge ab ca. 400°C
zulasst, gibt die Massenspur des abgegebenen Wassers interessante Informationen.
Sowohl im Rohmontmorillonit als auch im K10 sind dem TG-Verlauf entsprechende
Maxima bei 100°C zu erkennen (Abgabe des Zwischenschichtwassers), wobei ge-
man der geringeren Anzahl an Zwischenschichtwassermolekullen die Intensitat des
Peaks im K10 deutlich geringer ist. Der weitere Reaktionsverlauf zeigt bei beiden
Materialien ab 350°C ein breites Signal mit zwei Peakmaxima bei 482 und 628°C. Da
die Massenspur den lonenstrom, also die Zahl der abgegebenen Wassermolekile
anzeigt, sind diese Peakmaxima als Strukturlibergénge in Form von Dehydroxylie-
rungsreaktionen identifizierbar, welche bei ca. 480 und 630 °C stattfinden.

Drits et al. untersuchen Strukturverdnderungen von dioktaedrischen 2:1-
Schichtsilicaten wahrend Dehydroxylierung-Rehydroxylierungs-Reaktionen. Es wird
zwischen Proben mit cis-vakanten (cv) und trans-vakanten (tv) Schichten unterschie-
den, was auf eine unterschiedliche Verteilung der oktaedrischen Kationen auf cis-
und trans-Platze beruht (s. Abb. IlI-4). Da der strukturelle OH-OH-Abstand bei cv-
Konfiguration langer ist als in tv-Schichten, dehydroxylieren cv-Schichtsilicate bei
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héherer Temperatur (= 700°C) als tv-Minerale (= 550°C). Stattfindende Strukturum-
wandlungen (cv — tv) weisen die Autoren durch Rehydroxylierung nach, welche bei
400°C, 1kbar und eine Reaktionsdauer von 10d realisiert wurde. Dabei findet jedoch
gemaB der beschriebenen Schichtabstanden der rehydroxylierten Proben (Bsp.:
Wyoming-Montmorillonit; d(001) = 9,5A) keine Hydratisierung der Zwischenschicht
mehr statt (irreversibler Prozess).[®?!

Diesem Literaturzitat folgend kénnen die bei Rohmontmorillonit und K10 gefundenen
identischen Signale der Massenspur als Dehydroxylierungsreaktionen struktureller

OH-Gruppen in tv- (480°C) und cv-Struktur (630 °C) interpretiert werden.

Al
[ Al | @

Allola a]ola]a
Al | Al | o | Al | Al [ o | Al'| trans-vakant
Al oA [A]ol]lA A ,
Hydroxidgruppen
 freie Oktaederplatze
Al Lj~ Al | Al | Al | Al | Al
Al | Al | Al | Al | Al | Al | cis-vakant
Al | Al | Al | Al | Al | Al

Abb. llI-4 Zweidimensionale Verteilung von Kationen (Al stellvertretend fur Al + Mg)
und Leerstellen in trans- und cis-vakanten Oktaederschichten

Al

ll.1.3 Pulverdiffraktometrische Untersuchungen

Das Pulverdiffraktogramm des Rohmontmorillonits im Winkelbereich 4-40 26 zeigt
die fir ein natlrliches Schichtsilicat charakteristischen basalen Reflexe 0071 (inten-
siv), 003 und 005 (schwach) sowie die durch Unordnung zustande kommende hk-
Banden 02/11 und 20/13 (Abb. l1I-5a.%®! Wahrend die Basisreflexe relativ scharfe und
symmetrische Signale geben, sind die durch zweidimensionale Beugung an den
einzelnen Schichten erzeugten hk-Banden (h00, 0kO, hkO-Reflexe) breit und asym-
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[ll.1 Charakterisierung des Tonminerals

metrisch. Diese sog. A-Form wird durch Translations- und Rotations-Fehlordnungen
innerhalb der ab-Ebene der Silicatschicht verursacht (turbostratische Fehlordnung).
Uber den 007-Reflex lasst sich der Schichtabstand des hydratisierten Materials zu
d=15,1A berechnen, welcher der zweiten Hydrationsstufe (12H,O-Molekiile pro Kati-
on, ,Bihydrat“) in Dreischicht-Tonmineralen entspricht.*® Die verbreiterte Peakform
mit einer Halowertsbreite (HWB), die einer Schichtverteilung von 2,2A entspricht, gibt
Aufschluss Uber eine vorliegende statistische Wechsellagerung als Folge inhomoge-
ner Ladungsverteilung in der Zwischenschicht sowie der endlichen Dicke der Fun-
damentalpartikel.

001
m Qz
02/11
E: 20/13
= Qz Qz
D * N
4

005

TR oﬁ,,/ \

(b)

5 10 15 20 26 30 35 40 45 50 55 60
Winkel [°26]

Abb. 1lI-5 Pulverdiffraktogramm von (a) Rohmontmorillonit und (b) saureaktiviertem
Montmorillonit K10 im hydratisiertem Zustand; Qz = Quarz: a-Quarz ge-
man ICSD-Datenbank [75-443]

Im Montmorillonit K10 nimmt das 007-Signal deutlich an Intensitat ab und ist stark
verbreitert (HWB = 3,2A), was auf eine zusatzliche Desorientierung der Schichten
und damit einer weiteren ,Verdinnung“ der Fundamentalpartikel und das Auftreten

verschiedenartiger Kationen mit verschiedenen Hydrationszustanden im Zwischen-
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schichtraum durch die S&urebehandlung zurlckzufuhren ist (s.11.3.2, S. 14). Der
mittlere Schichtabstand des hydratisierten Materials unterscheidet sich mit d=13,8A
deutlich vom Rohmaterial (Abb. IlI-5b und ergibt sich aus einer statistischen Wech-
sellagerung von Mono- (12,3A) und Bihydrat- (15,2A) Schichten®® (s.I1l.1.1, S. 18).
Der Saureangriff ist allerdings noch nicht soweit fortgeschritten, dass durch entstan-
dene amorphe Kieselsaure — wie in der Literatur beschrieben — eine Erhéhung des
Untergrunds im 26-Bereich von 18-30° erkennbar ist.!®

In beiden Diffraktogrammen finden sich scharfe Fremdsignale von kristallinem
a-Quarz (mit * gekennzeichnet), welche durch die zunehmende Fehlordnung bzw.

den Anstieg des amorphen Anteils im K10 besser detektiert werden.

d=10,1A "
= 1 (@)
o |
= | |
| 1 (c)
i | kll |l|
Mﬁk |"L w\ﬂ
o 1N (VIR W (b)
Yy Ut st gt Y| L/ W LT
d=13,8A | '
;z‘i’!:;'- i el M A (a)
I T T T T T T T T T T T T .I
5 10 15 20 25 30 35 40
Winkel [°26]

Abb. llI-6 Pulverdiffraktogramme von unterschiedlich thermisch behandeltem Mont-
morillonit K10; (a) hydratisiert, (b) 200°C, (c¢) 400°C, (d) 500°C, Quarz-
peaks mit * markiert
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Da die Trageraktivitat des Montmorillonits in der Olefinpolymerisation in Abhangigkeit
vom Hydrationszustand bzw. von der thermischen Vorbehandlung untersucht werden
soll, werden im Nachfolgenden die Pulverdiffraktogramme unterschiedlich calcinierter
Proben diskutiert (Abb. I1I-6).

Der Schichtabstand des bei 200°C im Argonstrom ausgeheizten Montmorillonit K10
entspricht mit d = 10,1A dem dehydratisierten Zustand, d.h. das Zwischenschicht-
wasser ist nahezu vollstandig abgegeben worden.*® Die deutlich erkennbare Asym-
metrie des 0017-Reflexes lasst auf einen Anteil nicht vollstandig dehydratisierten
Schichten mit héherem d-Wert schlieBen. Durch die Calcinierung bei 400 und 500°C
wird die vollstandige Dehydratisierung des saurebehandelten Tonminerals erreicht,
erkennbar am Verschwinden der Asymmetrie des 0071-Reflexes. Bei der Dehydrati-
sierung bzw. Dehydroxylierung der strukturellen Hydroxidgruppen ab 400°C handelt
es sich um einen irreversiblen Prozess. Die thermisch behandelten Proben konnten
bei Raumtemperatur und Atmosphéarendruck nicht mehr rehydratisiert werden; es
wurde keine Schichtaufweitung durch Quellung im Pulverdiffraktogramm detektiert
(Diffraktogramm nicht abgebildet). Mit der Calcinierung einhergehende Strukturédnde-
rungen sind in den Diffraktogrammen nicht sichtlich (s. TG-MS, 111.1.2, S. 21).

lll.1.4 Oberflaichenbestimmung durch No-Physisorption

Da es sich bei den Schichtsilicaten um stark mesopordse Feststoffe handelt, sind
spezifische Oberflache Sger sowie Porenvolumen V, und PorengrdBenverteilung
wichtige GréBen mit nicht unerheblichem Einfluss auf die Katalyseeigenschaften.

Die Oberflacheneigenschaften von natlrlichem Montmorillonit (Rohmontmorillonit)
und K10 wurden mittels Physisorption bestimmt (s. 1V.2.1.6, S. 142).

Die Isothermen fir Rohmontmorillonit und Montmorillonit K10 sind mit Stickstoff als
Messgas bei 77K aufgenommen. Der Isothermenverlauf fir beide Schichtsilicatpro-
ben ist charakteristisch flir mesopordse Stoffe (IUPAC Isothermentyp IV, Hysterese-
typ 3 bzw. 4) und unterscheidet sich nur durch das deutlich héhere Adsorptionsvolu-
men im K10. Die BET-Oberflache des unbehandelten Rohmaterials errechnet sich zu
87m?/g (Abb. lll-7a). Aufgrund der teilweisen Aufldsung des Schichtverbands bzw.
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der Aufweitung der Randbereiche durch die S&ureaktivierung steigt die spezifische
Oberflache beim K10 auf 203m?g an (Abb. 1I-7b).

Der Hystereseverlauf ist in beiden Adsorptionsisothermen nahezu kongruent. Die
Form der Hysterese kann nach IUPAC zwischen H3 und H4 klassifiziert werden und
wird demnach in unbehandeltem und saureaktiviertem Montmorillonit durch schlitz-
oder keilférmige Poren bestimmt (s. IV.2.1.6, S. 142).
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Abb. lll-7 Nx-Adsorptionsisothermen von unbehandeltem (a) Rohmontmorilllonit (m),
Sger: 87m?/g und (b) Montmorillonit K10 (e), Sget: 203m?/g bei 77K (Pro-
benvorbehandlung s.IV.2.1.6, S. 142)

In der Literatur hingegen wird durch eine Saurebehandlung vorherrschend eine An-
derung der Hysterese von H3—H2 diskutiert. Mendioroz et al. postuliert bereits 1987
zwei sich Uberlagernde Porengeometrien in sdurebehandeltem Montmorillonit, nam-
lich die der noch intakten Schichtstruktur und die der amorphen Kieselsdure sowie

der angegriffenen Rander. Eine Veranderung der Isothermen wird aber erst ab einer
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Saurekonzentration von 4mol/l beobachtet (4N HCI, 80°C, 1h, Sger = 419m?/qg).
Durch die Saureaktivierung wandelt sich dann die Hysterese von schlitzférmigen zu
sog. ,inkbottle“-férmigen Poren (H3—H2, s 1V.2.1.6, S. 142). Die Ursache fir diese
Veranderung bei héherer Sdurekonzentration ist nach Mendioroz eine beginnende
vollstandige Auflésung von Schichtsilicatpartikel. Die verbleibenden Tetraederschich-
ten polymerisieren zu einem dreidimensionalen Silicatnetzwerk mit eigener Poren-
struktur, welche sich als H2-Hystereseform in der Adsorptionsisotherme widerspie-
gelt.®
behandeltem Montmorillonit ab einer vergleichbaren Konzentration von 2mol/l (4N
H.SO4, 80°C, 2h, Sger = 348m?/g).[%®! In jiingerer Literatur wird der Hysteresetyp H2

auf komplexe netzartige Strukturen zuriickgeflihrt, was dessen Auftreten in stark

I Kumar et al. beobachten eine analoge Texturanderung (H3—H2) in HaSO4-

saurebehandelten Schichtsilicaten mit der Bildung eines kondensierten Silicatnetz-
werks erklart.®?! Der Saureangriff im vorliegenden Montmorillonit K10 scheint nicht
soweit fortgeschritten zu sein, dass die Adsorptionsisotherme eine veranderte Hyste-
rese durch neu entstehende Porenformen aufweist. Vergleicht man die Isothermen
sowie die spezifischen Oberflachen des K10 mit den Ergebnissen von Mendioroz
und Kumar, so ergeben sich gute Ubereinstimmungen bei den 2N-s&urebehandelten
Montmorilloniten (Mendioroz: 2N HCI; Sger = 2439/m2; Kumar. 2N H>SOg4; Sget =
190m?/g; K10: Sger = 203m?/g). Mit dieser Saurekonzentration wird gemaB Mendio-
roz et al. in der ersten Stufe durch H"-Austausch und Eliminierung von Verunreini-
gungen im Zwischenschichtraum eine ,Offnung“ der Smectit-Lamellen (Aufhebung
der Aggregatbildung von Fundamentalpartikeln) erreicht. In der zweiten Stufe wird
die oktaedrische Aluminiumschicht angegriffen und teilweise herausgelést. Aufgrund
der im Vergleich zum unbehandelten Ausgangsmaterial bleibenden H3-Hysterese
und konstanten BET-Koeffizienten Cger folgern die Autoren, dass der Stickstoff auf
gleiche Weise von der Oberflache adsorbiert wird. Die in den Isothermen sichtbare
Texturanderung (gesteigerte spezifische Oberflache, s Abb. 111-7) ist quantitativ und
nicht qualitativ zu verstehen. Durch zunehmenden Saureangriff wird immer mehr
Oberflache (= Oberflache der auBeren Silicatschichten des Montmorillonits) expo-

niert.[6%

Weitergehende Informationen Gber die Porengeometrie in Rohmaterial und saureak-
tiviertem Montmorillonit kbnnen aus der Porenanalyse der Isotherme gewonnen

werden. Es werden flr porése Feststoffe wichtige GréBen wie PorengrdBenvertei-
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lung und Porenvolumen erhalten. Da die Adsorptionsisotherme kein Sattigungsni-

veau (Plateau) aufweist, kann keine exakte, absolute PorengréBenverteilung be-

stimmt werden. Der zulassige Vergleich der beiden Tonmineralproben ist in Abb. 111-8

dargestellt.
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Abb. IlI-8 PorengréBenverteilung von unbehandeltem (a) Rohmontmorillonit (m) und
(b) Montmorillonit K10 (e) (Probenvorbehandlung s.1V.2.1.6, S 142)

Beide Porenverteilungen weisen im Mesoporenbereich ein Maximum bei einem iden-

tischen Porendurchmesser von ca. 35-50A auf. Diese Montmorillonit - charakteristi-

sche PorengréBe lasst sich durch ungleich lange Schichtlamellen an den Kanten

innerhalb eines Fundamentalpartikels erklaren (s. Abb. 11I-9A). Das Maximum Uber-

lagernd zeigt der Rohmontmorillonit eine breite Verteilung von Keilporen >40A

(s. Abb. 111-9B), die durch teilweise vorliegende Desorientierung der Schichten im

nattrlichen Montmorillonit gebildet werden (vgl. I11.1.3, S. 24).

Der deutliche Anstieg der Keilporen zwischen 45-100A im saureaktivierten K10

kommt durch osmotische Quellung der protonierten Zwischenschicht zustande.
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Gleichzeitig entstehen neue Poren <30A in der durch partielle Kondensation entstan-
denen ungeordneten Silicatstruktur an den aufgefédcherten Randern (s. Abb. 111-9C).

Mikro (< 20A)- und Mesoporen (20-30A)
innerhalb der amorphen Tetraederschichten

Abb. lll-9 Schematische Darstellung von Porenstrukturen in Rohmontmorillonit (A,
B) und saureaktiviertem Montmorillonit (C) (TEM-Aufnahme von Roh-
montmorillonit)
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Tab. IlI-1 (S. 33) zeigt, wie sich die Veranderungen durch die Saurebehandlung in
der spezifischen Oberflache Sger und Porenvolumen Vp ausdriickt. Hervorzuheben
ist der Anstieg des Gesamtporenvolumens von 0,17ml/g im Rohmaterial auf nahezu
den doppelten Wert von 0,33ml/g im K10.

Die No-Adsorptionsmessungen der calcinierten Proben liefern kongruente Isothermen
(nicht abgebildet) sowie Ubereinstimmende BET-Werte. Dies entspricht der Auswer-
tung fir die PorengréBenverteilung. Die Kurven fir das bei 200°C, 400°C und 500°C
ausgeheizte Schichtsilicat K10 sind nahezu identisch, ebenso wie die Werte fir Po-
renvolumen und PorengréBe (Abb. 111-10 u. Tab. IlI-1).
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Abb. 1lI-10 PorengréBenverteilung von calc. Montmorillonit K10; 200°C (e), 400°C
(w); 500°C (A), Porenanalyse mit BJH-Desorption, s. IV.2.1.6, S. 142
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Aufgrund nahezu unverinderter Porenverteilung im Bereich <30A findet durch die
thermische Behandlung offensichtlich keine weitere Kondensation der amorphen
Tetraederschichten statt.

Ein Vergleich mit hydratisiertem Montmorillonit war nicht sinnvoll, zumal die Proben
fur die Adsorptionsmessung zur Vorbehandlung im Hochvakuum ausgeheizt werden

mussen und somit bereits teilweise dehydratisiert werden.

Tab. llI-1 Physisorptionsdaten von Rohmontmorillonit und Montmorillonit K10 sowie
unterschiedlich calciniertem K10

Messung der Adsorptionsisotherme mit N, bei 77K, Porenanalyse mit BJH-Desorption; Sger:
spez. Oberfldche, Vp: Gesamtporenvolumen, Dp: mittlerer Porendurchmesser, s. IV.2.1.6,
S. 142

_— Seer Ve Dp

Montmorillonit 5 .
[m/g] [ml/g] (Al
Rohmontmorillonit unbehandelt 87 0,17 77
K10 unbehandelt 203 0,33 64
K10/200°C 191 0,35 72
K10/400°C 190 0,35 75
K10/500°C 192 0,35 76
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ll.1.5 FTIR-spektroskopische Untersuchungen

Mit der Entwicklung der verbesserten FTIR-Spektrometer findet die IR-Spektroskopie
vielfaltige, zunehmend an Interesse gewinnende Anwendung in der Clay-Forschung.
Sie gibt Einblicke in die lokalen atomaren Umgebungen der Schichtstruktur und lie-
fert wichtige Informationen Uber die unterschiedlichen OH-Gruppierungen, H,O-
Banden und SiO-Geristschwingungen der Silcatschichten im Tonmineral. Dabei
stehen neben der konventionellen Transmissions-Methode mittels KBr-Presslingen
(pellet) auch neue Reflexionstechniken zur Verfigung. In dieser Arbeit wurde zu-
nachst die diffuse Reflexion (DRIFT) zur Aufnahme der IR-Spekiren angewandt,
welche keinerlei Probenpraparation erfordert. Allerdings ist diese Technik fir die
Interpretation des Si-O-Streckschwingungsbereichs (970-1150cm™) unzulanglich, da
hier im Bereich unterhalb 1200cm™ so genannte ,Reststrahlenbanden* als Folge von
Spiegelreflexion auftreten.®”’! Aus diesem Grunde wurden dafiir IR-Spektren mittels
KBr-Presslingen aufgenommen.

In FTIR-Spektren von Smectiten werden Streck- und/oder Deformationsschwingun-
gen struktureller Hydroxidgruppen (MOH), zu adsorbiertem bzw. Zwischenschicht-
wasser gehérender OH, von SiOH-Defektstellen (Kanten oder nach Saureaktivie-
rung) sowie tetraedrische Geristschwingungen (SiOSi, SiOAl) detektiert. In Tab.
[lI-2, S. 42 sind Literaturwerte charakteristischer Wellenzahlen fir Montmorillonit und
Hectorit zusammengetragen, welche in nachfolgende Diskussion mit einbezogen

werden.

Zunachst werden Interpretationen der typischen Schwingungen von Smectiten eror-
tert, welche anhand Abb. IlI-11 in den Transmissionsspekiren des Rohmaterials und
des saureaktivierten Montmorillonits K10 zu erkennen sind. Im Anschluss folgt der in
gleicher Abbildung dargestellte Vergleich des unbehandelten und saureaktivierten
Montmorillonits unter Einbezug von Vergleichswerten fiir Silanolgruppen aus Alumo-
silicaten und Kieselgelen (s. Tab. IlI-3, S. 43). AbschlieBend werden Veranderungen

der OH-Streckschwingungen durch Calcinierung der Schichtsilicatproben dargelegt.
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Abb. lll-11 FTIR (Transmission, KBr-Pressling) von (a) Rohmontmorillonit und (b)
saureaktiviertem Montmorillonit K10

Das breite Streckschwingungssignal der kationgebundenen Hydroxylgruppen (von =
3630cm™") entsteht durch Uberlagerung mehrerer Signale verschiedener Typen OH-
gebundener Kationpaare in der Oktaederschicht. Nach Zviagina ergeben sich durch
Kurvenfit bei Fe-haltigem Montmorillonit zwei bis vier unterschiedliche AIOHAI Ban-
den sowie die Signale fiir die Kationenpaare AIOHMg, MgOHFe und FeOHFe.[*®!

Dem Wasser zuzuordnende Streckschwingungssignale befinden sich im Wellenzahl-
bereich von 3620-3200cm™, welche zu breiten Einzelsignalen bei ca. 3420 (vy) und
3200cm™ und einer scharfen Bande bei 3620cm™ aufgeldst werden kénnen. Letztere
bezeichnen Catriati et al. und Gessa als Hochfrequenzschwingung v\, und fihren
jene aufgrund der somit starken OH-Bindung auf schwache geweitete intermolekula-
re Wasserstoffbriicken zwischen Oberflachen-Sauerstoff-Atomen und benachbarten
Wassermolekilen oder auf in dehydratisierten Schichtsilicaten an Kationen koordi-
nierte Rest-Wassermolekule zurtick. Damit werden jene ,freien” Wassermolekile von
,oulk liquid“ — Molekllen mit untereinander starken durch intramolekulare H-Briicken
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wechselwirkende Wassermolekile unterschieden, welche die bereits erwahnte
Streckschwingungsbande vi, bei 3240cm™ sowie die Deformationsschwingung &, bei
1630cm™ erzeugen. Laut IR-spektroskopischen Untersuchungen ist letztere zudem
gekoppelt mit den Si-O-Streckschwingungen der Tetraederschicht (s.u.). Mit abneh-
mendem Schichtabstand bzw. zunehmender Trocknung ist eine Veranderung sowohl
der vsi.o-Streckschwingung als auch der Deformationsschwingung &, der Zwischen-
schichtwassermolekile beobachtbar. Wahrend im hydratisierten Zustand kurze star-
ke ,bulk“-&hnliche H-Brickenbindungen vorherrschen, existieren lange schwache H-
Bricken, wenn die Schichten durch die Trocknung enger aneinander lagern.

Es resultiert eine durch verschiedenartig H-gebundene Wassermolekile inhomogene
Zwischenschicht-Lésung, in ihren Eigenschaften nicht vergleichbar mit gewdhnlichen
ionischen Lésungen. 7%

In diesem Zusammenhang interessant ist eine jingst in der Literatur beschriebene
und kristallographisch eindeutig charakterisierte 10A-Phase von Talk, welche unter
Druck entsteht und nachweislich ein H,O-Molekil pro Formeleinheit enthalt
(MgsSisO10(OH)2H.0; Comodi et al. 2005 '"). Das H,O-Molekiil ist im Zwischen-
schichtraum positioniert und wechselwirkt Gber H-Briicken mit den apikalen O-Atome
der benachbarten Silicium-Tetraeder. Von Fumagalli et al. bereits 2001 beobachtete
breite Raman-OH-Streckschwingungsbanden bei 3593cm™ und 3668cm™ sowie eine
dazugehérige Deformationsschwingung bei 1593cm™ solcher Phasen stimmen mit

Comodis Ergebnissen iberein.”?!

Im Bereich von 900-400cm™ liegen die Signale der Deformationsschwingungen dmon
der strukturellen Metall-OH-Gruppierungen. Im Montmorillonit werden die Signale fir
daion bei 916cm™ und Samgon bei 840cm™ unterschieden. Eisenhaltige Smectite zei-
gen zusatzlich noch die Bande Sareon bei ca. 880cm™. Die charakteristischen struk-
turellen Si-O-Streckschwingungen werden als breite Bande bei 1026-1040cm™ de-
tektiert, die entsprechenden Deformationsschwingungen dsijoa und siosi bei 520 bzw.
470cm™. Die Existenz von SiOH-Gruppierungen wird gemaB Madejovd durch ein
Signal bei 970cm™ untermauert.[°67:73!

Die Anwesenheit von Quarz im Schichtsilicat wird durch die charakteristische sym-
metrische Streckschwingungsbande vsiosi bei 800cm™ sowie einer breiten Bande bei
1150-1090cm™ bestatigt.?°? Allerdings werden gleiche, nur leicht verbreiterte Sig-

nale fir amorphe Silicate detektiert, so dass sich eine Unterscheidung zwischen
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kristallinem Quarz und Anteile an amorphen Silicatstrukturen im Schichtsilicat als

auBerst schwierig erweist.l’*!

Abb. 11I-11 zeigt die vergleichende Darstellung der Transmissionsspektren von Roh-
montmorillonit und sdureaktiviertem Montmorillonit K10 im hydratisierten Zustand, in
Abb. IlI-12 ist der OH-Streckschwingungsbereich unterschiedlicher Montmorillo-
nitproben gegenidbergestellt.

Das Rohmaterial zeigt eine kleine Schulter bei 3742cm™, wobei es sich um bereits
vorhandene Defekt-SiOH an den Kanten der Kristallite handelt. Diese charakteristi-
sche Bande isolierter SIOH (3742cm™) nimmt im K10 durch die Bildung von SiOH-
Gruppen entlang der entstehenden amorphen Kieselsdure durch den Saureangriff
stark an Intensitat zu (Abb. IlI-12). Flessner (Stdchemie) beschreibt diese in FTIR-
Studien der sauren Montmorillonit-Katalysatoren K5-K30 als ,auf der auBeren Ober-
flache der Tetraederschichten exponierte terminale Silanolgruppen in Defektstellen®.
Ferner postuliert Flessner zusatzliche durch Saureangriff freigesetzte SiOH an ,glat-
ten” Oberflachen anhand einer unproportional hohen Zunahme der Intensitaten der
SiOH-Banden relativ zum Anstieg der ermittelten BET-Oberflache innerhalb der auf-
steigend sauren K-Katalysatoren der Reihe K5, K10, K20 und K30.5°!

Das breite asymmetrische Maximum der strukturellen oktaedrischen Al.OH-Bande
verschiebt sich leicht zu héheren Wellenzahlen (3630cm™ bzw. 3636cm™), verliert an
Intensitat und wird schmaéler. Dies ist einerseits bedingt durch die teilweise Delami-
nierung, andererseits durch eine Veranderung der Bindungszustande der Wassermo-
lekUle (s.u.). Der Anteil an Zwischenschichtwasser geht zurlick, bestéatigt durch die
Abnahme der Deformationsschwingung 6., der Anteil an adsorbiertem Oberflachen-
wasser nimmt zu.

Weitere Erlauterungen zum OH-Streckschwingungsbereich von K10 und Rohmont-
morillonit folgen bei der Diskussion der DRIFT-Spektren der calcinierten Proben
(s.u.).

Im Si-O-Schwingungsbereich ist beim s&ureaktivierten K10 eine Verstarkung der
breiten vsio-Bande, jedoch keine deutliche Verschiebung zu héheren Wellenzahlen
durch die Entstehung amorpher Kieselsaure zu erkennen (Abb. Ill-11). Die erwartete
zusétzliche ,out of plane“-Streckschwingung (1080-1095cm’™) des dreidimensionalen
Silicatnetzwerks™ wird durch die Anwesenheit von bereits im Rohmaterial als Ver-

unreinigung vorliegenden kristallinem Quarz bzw. amorphem Silicat Uberlagert. Die
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durch SiOH-Gruppen erzeugte breite Bande bei 950-970cm™ ist aus gleichem Grun-
de nicht eindeutig identifizierbar. Im Bereich der dwon-Deformationsschwingungen
verschwindet die Bande damgoH (840cm™) im K10, wahrend das Schultersignal fiir
Sareor Noch zu erkennen ist (880cm™). Daraus lasst sich folgern, dass im Zuge der
Saurebehandlung nahezu alle Magnesium-lonen aus dem Oktaederschichtverband
herausgeldst wurden. GemaB Komadel steigt bei dioktaedrischen Smectiten der
Aufldsungsgrad der MOg-Oktaederschicht mit zunehmender Mg?*- und Fe®*'-
Substitution.l”® Letztlich ist durch die teilweise Zerstdérung des Dreischichtverbands
eine geringe Abnahme der Intensitat des Osioa-Signals im Verhéltnis zum &sjosi-

Signal festzustellen.

Um zu klaren, ob die IR-Spektroskopie strukturelle Veranderungen im Montmorillonit
sichtbar macht, sind DRIFT-Spektren von unbehandeltem, bei 200°C, 400°C und
500°C unter Argonstrom im Wirbelbettofen ausgeheizten K10-Proben sowie von
unbehandeltem und bei 500°C calcinierten Rohmontmorillonit aufgenommen worden.
Abb. IlI-12 vergleicht den OH-Streckschwingungsbereich der Spekitren.

Im Gegensatz zu den Transmissionsspektren wird durch die DRIFT-Methode eine
bessere Aufldsung erreicht. AnknUpfend an den Vergleich von unbehandeltem Roh-
montmorillonit und saureaktiviertem K10 verschiebt sich die Schulter im v,-Bereich
von 3200cm™ im Rohmaterial zu héheren Wellenzahlen von 3420cm™ im K10, wo
eine zweite Schulter bei 3530cm™ sichtbar wird. Letztere ist méglicherweise SiOH-
Briicken der hydratisierten amorphen Kieselsaurebereiche zuzuordnen, wie sie in
mesopordsen Alumosilicaten”® oder Kieselgelen zu finden sind (s. Tab. IlI-3,
S. 43778 _Ein weiterer Erklarungsversuch fiir das Auftreten der Bande bei 3530cm™
ist die Bildung von Zeolith-ahnlichen SiOHAI-Gruppierungen bei der Saureaktivie-
rung. Diese ,Bricken-OH® werden im FTIR-Spektrum als Hochfrequenzsignal bei ca.
3640-3610cm™ (exponiert) sowie als Niederfrequenzbande bei ca. 3540cm™ (in Hohl-
raumen) detektiert.l”®!

Jedoch erscheint das Signal bei 3530cm™ ebenfalls im calcinierten Rohmontmorillo-
nit, was zumindest der Zuordnung von Kieselsdure-typischen Schwingungen wider-

spricht.
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Abb. 11I-12 OH-Streckschwingungsbereich der DRIFT-Spekiren von calciniertem
Montmorillonit K10 (unbehandelt, 200°C, 400°C, 500°C) und Rohmont-

morillonit (unbehandelt, 500 °C)

39



IIl Versuchsergebnisse

Der Vergleich des calcinierten Rohmontmorillonits mit dem calcinierten sdureaktivier-
ten K10 bestétigt einerseits die in Abb. Ill-11 schwach detektierbare Schulter termi-
naler SiOH; das Signal ist zwar weniger intensiv als im K10, aber doch deutlich vor-
handen. Andererseits wird hier das differente AIOH/SiOH-Verhaltnis erkennbar. Im
K10 ist das Verhéltnis zugunsten des Siliciums verschoben, bedingt durch die teil-
weise Aufldsung der Schichtstruktur mit einhergehender Abnahme der strukturellen
AIOH und der gleichzeitigen Entstehung von SiOH an Defekistellen sich bildender
amorpher Kieselsdure. Im v,-Bereich ist im Rohmaterial eine verbleibende Schulter-
bande bei 3530cm™, im K10 bei ca. 3470cm™ zu erkennen.

Die bei 200°C thermisch behandelte saureaktivierte K10-Probe hat geman den pul-
verdiffraktometrischen Untersuchungen das als ,bulk liquid® charakterisierbare Zwi-
schenschichtwasser (s.0.) nahezu vollstandig abgegeben. Dies bestatigen auch die
TG-MS-Messung des K10, welche ferner ab ca. 350°C eine weitere kontinuierliche
H.O-Abgabe abbildet mit zwei Maxima in der Massespur, welche die Dehydroxylie-
rung struktureller AIOH anzeigen (s. 111.1.2, Abb. 1lI-3, S. 21).

Im IR-Spekrum ist dementsprechend bis 400°C Calcinierungstemperatur eine stetige
Abnahme im Bereich der v,-Schwingung (Verlust von Oberflachenwasser), ab 400°C
hingegen ein deutlicher Intensitatsverlust der breiten strukturellen OH-Bande relativ
zum sich scharf abzeichnenden SiOH-Signal bei 3742cm™ feststellbar (s. Fenster in
Abb. 111-12).

Die IR-Spektren aller K10-Proben bis 400°C weisen eine Schulter bei 3700cm™ auf.
Eine Erklarung fir diese OH-Bande geben Zviagina et al., die im Kurvenfit verschie-
dener Montmorillonite den Fit-Peak bei ca. 3700cm™ einer strukturellen Al,OH-
Gruppierung zuordnen, deren Ursprung aber nicht eindeutig geklart wird.®® Das
Verschwinden dieser Bande von AIOH bei 500°C, begriindet durch Kondensation
von AIOH, bestatigt diese Zuordnung.

Die erkennbare Asymmetrie der breiten Streckschwingungsbande (Maximum: ca.
3630-3650cm™) in allen Spektren der K10-Proben ist ein Indiz fiir die Uberlagerung
mindestens zweier Peaks mit vergleichbarer Intensitat. Dies bedeutet, dass neben
dem strukturellen MOH-Signal ein weiteres OH-Streckschwingungssignal vorhanden
ist, wobei beim 500°C getrockneten K10 eine Intensitatsverschiebung der zugrunde
liegenden Banden eintritt, zu sehen anhand der veranderten Form der Peakspitze.
Im Kurvenverlauf des Rohmontmorillonits hingegen ergibt sich eine symmetrischere
Peakspitze, welche somit nicht aus der Uberlagerung der strukturellen MOH-Signale
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resultiert und sich auch durch die Calcinierung bei hoher Temperatur nicht verandert.
Folglich ist die Herkunft der zweiten Bande in den K10-Spektren in den durch die
Saureaktivierung entstandenen Kieselsaure-Bereichen (SiOH) zu lokalisieren (s.u.).
Desweiteren verschiebt sich das Maximum der charakteristischen Streckschwingung
Vw von 3400cm™ beim unbehandelten zu 3440cm™-3470cm™ in den Spektren der
calcinierten Proben. Gleichzeitig nimmt die Intensitat der breiten Wasserbande konti-
nuierlich ab. Da das flir die Quellung verantwortliche Zwischenschichtwasser bei
200°C nahezu vollstandig und bei 400°C vollends abgegeben wurde (s. Il1.1.3), ist
dieser Intensitatsverlust — in Einklang mit dem TG-Kurvenverlauf (s. Abb. 11I-3) — auf
kontinuierliche Abgabe von oberflachengebundenem Wasser zurtickzufthren.
Vergleichbare mit Oberflachenwasser wechselwirkende bzw. Briicken-SiOH- Signale
werden in Alumosilicaten und Kieselgel bei ca. 3735-3675cm™ detektiert."*”® Chen
et al. postuliert vier verschiedene Typen von Silanolgruppen am mesoporésen Alu-
mosilicat MCM-41. Durch Silylierung werden freie SiOH-Gruppen (3740cm™), O-
Atom- (=3700cm™") sowie H-Atom- (=3630cm™) verbriickt benachbarte Silanolgrup-
penpaare unterschieden. Der vierte Typus wird als Ketten wechselseitig verbriicken-
der Hydroxygruppen vermutet und einem Wellenzahlbereich von 3600-3450cm™
zugeordnet.l’® (s. Tab. I1I-3, S. 43)

Zusammenfassend sei festgestellt, dass auch durch Calcinierung bei héheren Tem-
peraturen die Wasserbande v, bzw. das Signal vysion im Bereich von 3600-
3450cm™ in allen Spektren nicht verschwindet, also stark adsorptiv gebundenes
Wasser in auBeren und/oder inneren Oberflachen im mesoporésen Geflige des sau-
reaktivierten, aber auch des Rohmaterials verbleibt. Es ist somit keine absolute
»1rocknung“ durch die Calcinierung im Argon-Wirbelbettofen méglich. Die in dehydra-
tisiertem Talk nachgewiesene 10A-Phase (s.0.) bestétigt verbleibende H,O-Molekiile
im Zwischenschichtraum (innere Oberflache); mdglicherweise erklart sich damit die
detektierte Bande bei ca. 3530cm™ im calcinierten Rohmontmorillonit.

Auch ist darauf hinzuweisen, dass die breite OH-Bande, meist allgemein als struktu-
relle AIOH-Bande bezeichnet, in mehrere Signale aufgelést werden kann. Zum einen
sind die OH-Streckschwingungssignale aller méglichen Kationpaare im Signal enthal-
ten (ca. 3700-3590cm™), zum anderen liegen auch Briicken-SiOH sowie in Schichtsi-
licaten postulierte v,-Banden in diesem Wellenzahlenbereich (s. Tab. 1lI-3, S. 43).

Eine klare Interpretation des OH-Streckschwingungsbereichs ist somit nicht méglich.
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Quelle Mineral Streckschw. Zuordnung Deformations- Zuordnung

v [cm'1] schw.

5 [cm™]
Madejova, Mont 3630 (br) Vaion, Oktaedrische AIOH 916 Saion, Oktaedrische Al,OH
Vibr Spec-  morillonit 1030 (br), 1083;  vsio, tetr. SiO-Schwingung, s.a.”; 844 Samgon; Oktaedrische AIMgOH
troscop. 800 Vsio, amorphes Silica, 3d-Netz 880 Sarreon, Oktaedrische AlFeOH
2003%" werk 974 Ssion, SIOH-Schw.
520 Osioai, Si-O-Al-Schw. (okt. Al)
“Kaufhold, 470 Ssio, tetr. Si-O-Si-Schw.
Disserta-
tion 20012 Y , , ,
ectorit 3680 Vmgon, Oktaedrische MgOH 655 Omgon, Oktaedrische Mg;OH
3620 Vw, durch schw. H-Briicken an
die SiO-Oberflache geb. H,O
1012 (br) Vsio, tetr. SiO-Schwingung
Smectite 3430 (br) Vw, ads. H,O

Zviagina, Mont- 3700 (11% Int.)  vaionais (? Pyrophyllit-&hnlich), — —
Clays Clay morillonit 3650 (15-35%) Vaionai (1), mehrere Banden aufgr.
Min. 3630 (1 7-33‘70) VAIOHAI (2) struktureller Effekte
2004 (z.B. tetr./oktaedr. Subst.)

3605 (17-26%) Vaionmg, d. Oktaedr. Mg-Subst.

3590 (5-22%) VmgoHmg, d. Oktaedr. Mg-Subst.

3570 (2-6%) VEeoHFe, d. Oktaedr. Fe-Subst.

= 3420 Vw1, H20

~ 3200 Va2, H0
Flessner,  Mont- 3741 Vsion, terminale, isolierte SiOH — —
Mol Catal. morillonit 3648 Vaion, Oktaedrische AIOH
A.:Chem K10
2001®°  (Calc.:

500°C)
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Quelle Mineral Streckschwingungen v Zuordnung
Deformationsschwingung &
[cm™]
Hunger, Angew. Chem. Int. Zeolithe 3740 Vsion, terminale, isolierte SiOH, Defektstellen
Ed. 2001 3650-3610 Vsionai, saure Briicken-OH, (zugénglich, Hochfrequenz)
3540 Vsional, Bricken-OH (in Hohlrdumen, Niederfrequenz)
Chen, Angew. Chem 1995¢1  MCM-41 3740 Vsion, Isolierte SiOH
3700-3690 Vsino..H, H-Briickenbindung Uber
H-Atom zu benachbartem SiOH
3640-3620 Vsion..o, H-Briickenbindung tiber H-Atom zu benach-
bartem SiOH
3600-3450 Vu-sion, Ketten wechselseitig
verblckender OH-Gruppen
1685 &, adsorbiertes H,O
Heger, Dissertation 199771 Kieselgel ~ 3747-3749,5 Vsion, isolierte und geminale SiOH
(Aerosil 3738, 3743 Vsion, isolierte, schwach wechselwirkende SiOH
300) 3715-3675 Vh.sion, H-Briicken-SiOH
3650-3540 VsiHo.- H,0 , Uber H-Atome adsorbiertes H,O
>3500 VsioH(H,0), durch adsorbiertes H,O gestérte SiOH
3615, 3430 (br), 3230 (br) Va, fllissikeitsahnliches H,O
Cariati, Clays Clay Min. Mont- 3420, 1635 Vu; Ou, flissigkeitsdhnliches Wasser (,bulk liquid“) mit
1981 morillonit starken intramolekularen H-Briicken
3620 v 'w, Hochfrequenzschwingung, schwache H-Briicken,
an Kationen koord. Restwassermolekule in dehydrat.
Schichtsilicaten
Fumagalli, Earth Planetary Talk, 3668, 3593 (br) (Raman) vw, Zwischenschichtwassermolekiile,
Sci. Lett. 20017 ,10A-
Comodi, Amer. Mineral Phase” 1593 (Raman) ow, ZWischenschichtwassermolekile
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IIl Versuchsergebnisse

1.6 Festkorper NMR MAS Untersuchungen

Die #Si-, 2’Al und 'H-NMR-Spektren von Rohmontmorillonit und saureaktiviertem
K10 wurden mit der MAS(magic angle spinning)-NMR-Technik mittels direkter Anre-

gung sowie CP(cross polarization)-Polarisation aufgenommen (Methodik s. 1V.2.1.8)

.1.6.1 2°Si MAS NMR

Die 2°Si-MAS-Spektroskopie ist die aufschlussreichste Methode zur Strukturauf-
klarung von fehlgeordneten, amorphen (Alumo-)Silicaten. Unterschiedliche Umge-
bungen der Si-Atome in der tetraedrischen Koordination spiegeln sich in deutlich
unterscheidbaren, charakteristischen chemischen Verschiebungen im #Si-NMR-
Spektrum wider. Abb. 1lI-13 veranschaulicht die in der Literatur Ubliche Q"-

Nomenklatur.

Der Bereich der 2°Si-chemischen Verschiebungen erstreckt sich von ca. -70ppm bis
-120ppm (Abb. 1lI-14). Das ,n“ in der Nomenklatur zeigt die Anzahl der direkt angren-
zenden SiO4-Tetraeder an. Es wird unterteilt in Q®>-Bereich (Q*(OH): Si-Atom mit zwei

benachbarte Si-Tetraeder = Defektstellen an den Kanten, 20H-Gruppen), Q3-Bereich

(Si-Atom mit drei benachbarte Si-Tetraeder, eine O oder OH-Gruppe, Q*(OH) und
einen Q*-Bereich (Si-Atom mit vier benachbarte Si-Tetraeder).

Direkt benachbarte Al-Atome in SiO4-Tetraeder flhren innerhalb jeden Bereichs zu
einer Tieffeldverschiebung um ca. 5-7ppm pro Al-Atom. Q"(0Al) beschreibt die che-
mischen Verschiebungen der Si-Umgebungen in Silicaten und Kieselsauren, die
Q*(mAl)-Reihe (blau) charakterisiert Zeolithe und die Q3(mAl)-Reihe (rot) ist typisch
fiir Schichtsilicate mit tetraedrischer Substitution durch AI** (Montmorillonit, Beidellit,
Saponit, s. Abb. 1I-2).
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Abb. llI-13 Q"-Nomenklatur méglicher Silicium-Umgebungen in (Alumo-)Silicaten

In Tab. Ill-4 sind Literaturdaten 2°Si-chemischer Verschiebungen einiger strukturver-

wandter 2:1-Dreischichtsilicate sowie deren durch Saurebehandlung erhaltener Pro-

dukte zusammengestellt.
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Qi Q’(mAl) Q*(mAl)
Q 4
——
Q*(0AI)
Q*(0Al)

E— (1Al
) e Q1A

oA 0 e QRA)
1 Q'(3A))

I Q(4Al)
l L I L | l I l I I |

-70 -80 -80 -100 -110 -120 ppm

Abb. lll-14 Chemische Verschiebungen fir die mdglichen Silicium-Umgebungen
Q"(mAI) in 2Si MAS-NMR-Spektren von (Alumo-)Silicaten; blau: Q*(mAl)
in Zeolithen, rot: Qs(mAI) in substituierten Schichtsilicaten &

Charakteristisch ist das Q3(0Al)-Signal der strukturellen Tetraederschicht in Montmo-

rilloniten und Hectoriten (-92ppm bis -97ppm), welches die Si-Atome abbildet, die mit

drei weiteren SiO,-Tetraedern (Q% und einem AlQg- bzw. MgOs-Oktaeder eckenver-

knUpft sind (Abb. 1ll-15). Ist tetraedrisches Aluminium in der Silicatschicht vorhanden

(Montmorillonit, Beidellit, Saponit), so wird es signifikant als Q3(1Al)-Signal bei -86 bis

-89ppm detektiert.
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Quelle Mineral unbehandelt saureaktiviert Nachweis/
»Si-NMR d[ppm] Q" 2Si-NMR 3[ppm] Q" Methode
Tk&g., Clay Miner. 4
1994 ©1) Montmorillonit  -93 Q¥(0Al) oa 845?2:; 5 CPMAS
Breen, J. Mater. JP -87.,5 (7%) Q¥(1Al) o 3o
Chem. 1995 %! -101 (15%)  Q*(SiOH)
Tkag, Montmorillonit = JP B 290 ~p.
Clay Miner. 19947 SWy-1  -107.3 (12%) Q* (Quarz) ~ =9P (+ Quarz) Si-CP-MAS
-112 Q*(0Al)
Komadel, Clays : -95,5 Q®%(0Al) -102 Q® (SiOH) 29en:
Clay Miner. 1996 Hectorit 445 Q‘(am. Si0,) -92 Q2 (SiOH) Si-CP-MAS
SQ%,Q°%= 37%
x=0,3-0,75:
Del ol -96,9...-92,3 Q®(0Al)
M?nz\;oé%b 3 e Saponit  -89,1..-87,6 Q*(1Al) _ 296 MAS
' x=05-0,75:
-84,3...-83,3 Q°*(2Al)
-91,9 (80,9%) Q°(0Al)
Al I I . _
Moa, Clays Ciay Beidellt  -87,3(16,0%)  Q°(1A) — “SiMAS
' -83,2 (0,8%) Q%(2Al)
Weir, Clays Clay (tetré+Sut§t.: -94,6 (center) #Si-COSY
Miner. 2002 1*! Fe™, A", .92 1(intermediate) — 1H-29G;.
-86; -91 Q*(1Al) 29Gi-MAS
Dekany, Appl. Clay - 86 -91 QEAN: Q% o o, + Defektstellen Si/Al-Ber./
Sci. 1999 Sepiolith 93" g6; .99 Q%(0A)) 93;-96;-99 QL (0A) Lowenstein-
' I -102 Q¥(SIOH)/Q3(1A1/Q°
-112 Q*(0Al) Regel
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O

Abb. llI-15 Ausschnitt der Kristallstruktur eines quellfahigen Dreischichtsilicats (TOT-
Folge mit Kation Z auf den Zwischenschichtplatzen)

Die saurebehandelten Produkte zeigen einheitlich neue Peaks bei -111/ -112ppm,
welche vierfach tetraedrisch koordinierte Si-Atomen in neu entstandenen kondensier-
ten Bereichen zuzuordnen sind Q*(0Al). Weiterhin verbleibendes tetraedrisches
Aluminium in den amorphen Randbereichen mit der Konfiguration Q*(1Al) findet Tkac
tieffeldverschoben bei -105ppm. Ferner erscheinen Signale im Q3 (-102ppm) und
Q?-Bereich (-92ppm), die als Defektstellen der amorphen kieselsaureartigen Struktur
mit terminalen OH-Gruppen interpretiert werden (Q*(OH)/ Q3(OH)).">8"

Im Sepiolith sind mittels 2D-NMR-Spektren drei Q*(0Al)-Signale der Tetraederschicht
zwischen -92 und -99ppm unterscheidbar, die sich aus der Faserstruktur dieses
Tonminerals erklaren. Die Struktur ergibt sich durch Zusammensetzen von Aus-
schnitten einer Dreischichtstruktur (oktaedrisches Mg, tetraedrische Substitution
durch Fe*" und AI**), die in der Schichtebene in einer Richtung unendlich (Faserlan-
ge), in der anderen Richtung auf acht Oktaeder begrenzt sind. Diese Leisten sind
senkrecht zur Schichtebene im Schachbrettmuster, um eine Schichtdicke versetzt,
angeordnet. Dadurch entstehen kanalférmige Hohlrdumen, in denen sowohl koordi-
natives Wasser als auch zeolithdhnliches Wasser gebunden ist. Mittels 2°Si-COSY
und "H-**Si-HETCOR-Spektren lassen sich den drei auftretenden Q°-Signalen Struk-
turplatze fur die entsprechenden Si-Atome innerhalb der begrenzten Schicht-Einheit
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zuweisen. Ferner findet Weir einen Peak mit sehr geringer Intensitat bei -85ppm,
welcher aufgrund der sichtbaren Korrelation zu OH-Gruppen ('H-?*Si-HETCOR,) als
Q?(OH) interpretiert wird.'® Dekany hingegen ordnet den bei -86 und -91ppm detek-
tierten Signalen im Sepiolith-Spektrum Q3*(1Al)-Konfiguration zu, gestiitzt durch
Berechnungen des Si/Al-Intensitatsverhéltnisses.

Das 2°Si-MAS-Spektrum des von Dekany sdurebehandelten Sepioliths weist eben-
falls wie beim Montmorillonit und Hectorit Q*- und Q®-Signale mit chemischen Ver-
schiebungen von -112 und -102ppm auf.®!

In natUrlichen Tonmineralen in variablen Anteilen enthaltener Quarz weist eine che-

mische Verschiebung von -109+2ppm auf (Q*(0Al)).18"#"]

Neben den Literaturdaten von natirlichen Tonmineralen ist es fir die nachfolgende
Interpretation der 2°Si-NMR des saureaktivierten Montmorillonits K10 zweckmaBig,
NMR-Daten far synthetische Materialien wie Zeolithe und Alumosilicate sowie flr
synthetische Kieselsduren und deren Ausgangssilicate hinzuzuziehen (s. Tab. IlI-5,
S. 50).

Dabei stellen Zeolithe einerseits mit iberwiegend Q*(0Al)- (-108 bis -114ppm) bzw.
Q*(4Al)- (-89,6; Bsp.: Zeolith A) und Kieselsduren andererseits mit hauptséchlich
Q% OH)-Umgebungen (-101 bis -103ppm) die beiden Pole dar.

Eine Mittelstellung nimmt das synthetische alumosilicatische Molekularsieb Mu-14
ein, in dessen Struktur Valtchev neben unterschiedlichen Q*-Signalen im 2°Si-1H-
HETCOR-Spektrum zwei Q3(OH)-Peaks (-101; -104ppm) sowie die sauren Zeolith-
Gruppierung als Q3(1AI)OH bei -108,0ppm identifiziert.®®%% Bei der Differenzierung
der Q*-Signale wird das bei tiefstem Feld detektierte Signal bei -108,5ppm Q*(0Al)-
Siliciumatomen zugeordnet, welche von umgebendem Aluminium beeinflusst werden
(= Q*(—Al)).

Mit den natirlichen Schichtsilicaten strukturell verwandt sind die synthetischen Na-
Schichtsilicate Na,Si>Os, welche im NMR-Spektrum je nach kristalliner Form ein oder
zwei vorherrschende Q%(0Al)-Signale fir die SiO4-Tetraederschicht abbilden. Die
Werte flr die chemische Verschiebung reichen nach Heidemann von -86,7 bis
-94ppm fir Q°.
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- . N 29a: n Nachweis/
Quelle (Alumo)-Silicat//Kieselséaure Si-NMR 3[ppm] Q Methode
Valtchev, Microporous i 3
Mesoporous Mat. Mu-14 18; 5 845?5)) oder Q*(OH) °Si-CP-MAS
2000%; (Alumosilicatisches Moleku- 02" Q*(1AOH) 'H-*°Si-
gZ}Z:CQ/Z)%T'[SCS]hem' larsieb; ITE-Typ Zeolith) -108.5: -112 bis -114 Q*(—>Al), Q4(0AI) HETCOR
-91;-100,7; -110,7 Q°/Q%OH); Q* (SiO)
Amorphe Zeolith-Precursor -85 Q**(mAl) 290 D
\E/nglé%r;EQB{. Phys. Chem. (Synthese aus SiO,/ am. -98,5 Q**(0Al) SI-CP-MAS
Al,O3) -89,6 Q*(4Al) (Zeolith A)
-84 Q%3AI)OH
Kim, J. Ind. Eng. Chem. amorphes Na-Silicat: -90; -102 Q°
2000°" dehydratisiert -96, -107 Q®
Heidemann, synthet. Na-Schichtsilicate:
Z. Allg. Anorg. Chem. ~ 9-NaxSi>Os 94,3 QZ
1992%2; B-Na,Si,Os -86,7; -88,6 (-90,3) Q po:
5-Na,Si;05 (SKS-6) -90,4 (-86,3; -88,2) Q° 298_362/'{\*/3\ .
Heidemann’ Z. A//g NaHS|2053H20 (Kanem|t) '97,7 Qs " i
Anorg. Chem. 1995 getr. Vakuum/RT -95 (-97,3; -109) Q°
110°C -91,3;-93,9 (-109)
240°C, 4d -89,2; -92,4; -98; -110 Q% Q,
Heidemann, Z. Allg. 0-H,Si,O5 (Phyllokieselsaure, -98,4 (75%); -101,9 (25%) Q® (5-Form); Q°
Anorg. Chem. 1985%1  Teilbereiche kondensiert) -110 Q4
synthet. Na-Schichtsilicate:
Almond, J. Mater. Kenyait // = H-Kenyaiit -101; mehrere Q*-Signale Q% =SiO-H (H-Br.) 29Gi.CP-MAS
Chem. 1997%! Magadiit / H-Magadiit -101; -110...-114 (3) // -101,8; Q% =8i0-H (H-Br.);
Q* (keine Angaben) Q* // Q*(OH)
Schwieger, Z. Kristal-  Makatit / H-Makatit -92...-94 (4) // -102,7; -100,2; Q% =SiO'Na*, =SiOH//  *Si- MAS
logr. 1991 107,5; -114 Q*OH); Q* 2Si-CP-MAS
Laoalv. J. Mater hydratisiertes K-Silicat -92,0 Q°
Chgerg” 5009 (Kenyait-Struktur), (kristallne ~ -101,8 Q? 295i-MAS
' Kieselsaure) -109...-120 Q*
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[ll.1 Charakterisierung des Tonminerals

Das 6-Na,Si,Os (SKS-6), welches der Tetraeder-Schichtstruktur der Tonminerale am
ahnlichsten ist (Abb. 1ll-16), zeigt einen Strukturpeak bei -90,4ppm. Beim durch H'-
Austausch gebildetem Produkt NaHSIi>O5-3H.O (Kanemit) verschiebt sich der Struk-
turpeak zu héherem Feld (-97,7ppm). Beim Trocknen im Vakuum wiederum wird das
Q3-Signal tieffeldverschoben (-95ppm), nach Calcinieren bei 110°C ist eine weitere
Tieffeldverschiebung und eine Aufspaltung in zwei intensitatsgleiche Peaks zu beo-
bachten (-91,3; -93,9). Diese Abweichungen hinsichtlich Peaklage und -anzahl fihrt
Heidemann auf Veranderungen der charakteristischen Strukturparameter wie SiO-
Bindungslange und SiOSi-Bindungswinkel beim Trocknungsvorgang zurick. Die
urspringlichen Schichten erfahren eine starkere Faltung bzw. es entstehen unter-
schiedlich strukturierte Silicatschichten, wobei d(SiO) gréBer wird und <SiOSi klei-
ner.®® In allen Trocknungsprodukten ist ferner ein Q*-Signal zu beobachten, welches
mit zunehmender Temperatur und Trocknungsdauer an Intensitdt gewinnt und auf

eintretende Kondensation von SiOH-Gruppen schlieBen lasst.

<
« 1% .«

«

Abb. lll-16 Ausschnitt der Kristallstruktur von 8-NasSi-Os (SKS-6); zwei Tetraeder-
schichten mit Na* auf den Zwischenschichtplatzen

Eine weitere Hochfeldverschiebung des Strukturpeaks mit gleichzeitiger Aufspaltung
tritt im 2°Si-Spektrum der Phyllokieselsdure 8-H,Si>Os (aus 5-Na,Si»Os) auf. Das Q*-
Signal bei -110ppm zeigt laut Heidemann partiell hdher kondensierte Bereiche der
Kieselsaure an. Mittels °Si-CP-NMR wird den Signalen bei -98,4 und -101,9ppm
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eine Q3(OH)-Konfiguration zugeordnet. Das erste Signal wird Silicium in einer weit-
gehend unverdnderten 3-Struktur zugewiesen, das zweite Signal dagegen einer Q®-
Spezies, die zu den durch Kondensation veranderten Q*-Bereichen benachbart ist.
Die Anderung der chemischen Verschiebung des Q3-Strukturpeaks vom Silicat zur
Kieselsdure wurde auch an weiteren kristallinen Na-Schichtsilicaten wie Kenyait,
Magadiit und Makatit untersucht.®>! Im Kenyait sowie Magadiit wird nur ein Signal
bei ca. -101ppm gefunden, welches als Q* (=SiO-+*H) an intermolekularen H-Briicken
beteiligten strukturellen Q3-Si-Atomen zugeordnet wird. In den NMR-Spektren der
entsprechenden Kieselsaure treten nahezu identische Q®-Verschiebungen auf.
Dagegen findet Schwieger im Makatit-Spektrum vier strukturelle Q3-Peaks zwischen
-92 und -94ppm, also vier verschiedene Si-Typen, die anhand von CP-Spektren als
Siloxid-Struktur =SiO'Na" (3Signale) und Silanol-Struktur =SiOH (1Signal) identifiziert
werden. Das H-Makatit-Spektrum zeigt zwei Q*(OH)-Signale bei -100,2 und
-102,7ppm.F®

Aus den aufgezeigten Diskussionen von #°Si-NMR-Spektren von Schichtsilicaten und
Alumosilicaten sind folgende Bereiche extrahierbar, die fir die anschlieBende Zuord-
nung der ?*Si-NMR-Signale von Rohmontmorillonit und s&dureaktiviertem Montmoril-
lonit K10 hilfreich sind:

Q*(0Al) -92 bis -99ppm

Q%(1Al) -86 bis -89ppm

Q*(0Al) -108 bis -120ppm

Q*(1Al) -103,5; -105ppm

Q? (OH) -91; -92ppm
Q*(1AI)OH, Q3(2AI)OH  -104 bis -98ppm
Q*(1AI)OH -108,5ppm
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[ll.1 Charakterisierung des Tonminerals

29G6i-MAS-NMR von Rohmontmorillonit und saureaktivierten Montmorillonit K10

Im Folgenden werden die ?°Si-MAS-Spektren von Rohmontmorillonit und Montmoril-
lonit K10 diskutiert (Abb. 111-17, Abb. [lI-18). Dabei sollen die Veranderungen verur-
sacht durch Trocknung sowie Saurebehandlung herausgestellt werden. Es wurden

zur Entfaltung die ungeglatteten Spektren herangezogen (Daten s. 1V.2.1.8, S. 145).
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Abb. lll-17 Kurvenfit des 2°Si-MAS-NMR-Spektrums (direkte Anregung) von hydrati-
siertem und dehydratisiertem (200 °C) Rohmontmorillonit
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Der Kurvenverlauf des 2°Si-Spektrums von ungetrocknetem Rohmaterial lasst sich
mit finf Peaks anpassen. Dabei sind deutlich Q3- (-93,7ppm; -102,3ppm) und Q*-
Konfiguration (-107,6ppm; -112ppm) unterscheidbar. Der intensivste Peak bei
-93,7ppm ist der die Tetraederschicht charakterisierende Strukturpeak Q*(0Al). Das
Signal bei -86ppm entspricht gemaB der chemischen Verschiebung Q?- oder Q*-
Konfiguration. Aufgrund der prozentualen Intensitat von ca. 8% (Mittelwert aus unge-
trocknetem und getrocknetem Rohmontmorillonit) ist die Zuordnung des Signals zu
Q%(1Al) plausibel, welches auf tetraedrische Al-Substitution zurlickzufiihren ist. In
Anlehnung an die Léwenstein-Regel, welche nur ein benachbartes Aluminium-Atom
pro tetraedrischer Koordinationssphare eines Silicium-Atoms annimmt, errechnet
sich mit der Fomel
Si 100%

Al 0,33 [Si(Al)]

der Anteil von Aluminium pro Einheitszelle (4Si-Atome) zu 0,11Al/uc. Dieser Wert
liegt an der obersten Grenze der von Vogt und Késter bestimmten Al-Substitutionen
fiir niederbayerische Montmorillonite.*"! Die Anwesenheit von tetraedrischem Alumi-
nium im Rohmontmorillonit wird ferner durch die folgenden 2’Al-MAS-NMR-
Untersuchungen (Ill.1.6.2, S. 59) sowie durch Literaturwerte (s. Tab. lll-4, S. 47)
bestatigt.

Nicht auszuschlieBen ist jedoch ein Beitrag von Q*(OH)-Anteilen, welche méglicher-
weise von als Verunreinigung vorhandenen amorphem (Alumo)Silicaten (Allophan)
stammen (s. Tab. lll-4). Letzteres wiirde auch das Q3(OH)-Signal bei -102ppm erkla-
ren. Die Anwesenheit von Q*-Signalen sowie die Erhéhung des Q*-Anteils im ther-
misch behandelten Rohmontmorillonit — durch Kondensation (s. Tab. IlI-5, S. 50) —
kénnten als Indizien fir amorphes Silica gesehen werden.

Ebenfalls als Beimengung findet sich Quarz als Signal bei -107,6ppm (s. Tab. lI-5).
Die ermittelte Intensitat des Signals von 5mol-% im hydratisierten Rohmontmorillonit
entspricht einem Quarzanteil von ca. 3Gew.-%. Dieser Wert steht im Einklang mit
den von Koéster und Vogt bestimmten Quarzgehalten niederbayerischer Montmorillo-

nite ']

Durch die Trocknung bei 200°C ist eine Aufspaltung des Q3-Strukturpeaks zu beo-
bachten (-92,7ppm; -96,3ppm). Dies entspricht den Untersuchungen am Kanemit
(s.0. und Tab. llI-5), allerdings hier beim Rohmontmorillonit verbunden mit einer
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Hochfeldverschiebung des Signals. Die Existenz zweier Q*(0Al)-Peaks nach dem
Trocknungsvorgang spiegelt zwei unterscheidbare Si-Positionen in der kollabierten
Schichtstruktur wider. Die Hochfeldverschiebung lasst — gemaB Heidemann — auf
kirzere SiO-Bindungsabstdnde sowie auf eine Aufweitung des SiOSi-
Bindungswinkels schlieBen. Ahnliche Veranderungen dieser Strukturparameter wer-
den vom Ubergang Silicat zu Kieselsaure beobachtet. Méglicherweise spielt hierbei
eine bei der Dehydratisierung sich verandernde Wechselwirkung zwischen Silicium-
tetraedern und Zwischenschichtwasser eine gewisse Rolle (s. IIl.1.5, S. 34).

Die anderen Signale des 2°Si-MAS-NMR-Spektrums sind beziiglich ihrer chemischen
Verschiebung nahezu gleich. Jedoch ist im dehydratisierten Rohmontmorillonit eine
Verschiebung des Q%:Q*Verhéltnisses zugunsten des Q*-Anteils zu beobachten. Die
Intensitat des Q3(0AIl)-Signals ist im dehydratisierten Material vermindert (Al = -7%),
gleichzeitig wird der dem Quarz zugeordnete Peak bei ca. -108ppm verstarkt
(Al = +7%). Letzteres ergibt sich vermutlich aus Uberlagerung eines neuen Signals
mit Q*-Umgebung, welche méglicherweise durch Kondensation amorpher Bestand-
teile entstanden ist (s.0.). Die chemische Verschiebung von -108,5ppm wird im alu-
mosilicatischen Mu-41 Siliciumatomen mit Q*(0AIl) zugeordnet, welche von Alumini-
um in der naheren Umgebung beeinflusst werden (Q*(—Al), s. Tab. llI-5, S. 50).

Die Herkunft der betrachtlichen SiOH- sowie Q*-Anteile im Rohmontmorillonit kann
nicht eindeutig geklart werden.

In Abb. IlI-18 sind die Siliciumspektren des ungetrockneten und des bei 200°C aus-
geheiztem saureaktivierten Montmorillonits K10 dargestellt. Im Vergleich zum Roh-
material sind deutliche Veranderungen ersichtlich. Die Saurebehandlung fuhrt zur
teilweisen Aufldsung der strukturellen Q3(0Al)-Einheit unter gleichzeitiger Bildung von

kondensierter amorpher Kieselsdure mit Q*-Konfiguration.
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Montmorillonit K10, hydratisiert

Peak n |
N Q(mA) Xe A %]

] Q? -83,1 1870 3
(£0,6) (£600) (+2)

3 -86,2 2590 4
2 QOA)  h5)  #560)  (+2)
3 Q?(OH)./ 91,9 8500 13
Q°(0Al) (£0,2) (£1200)  (*2)

3 -94,4 10700 16

4 Q°(0AI) +0,2 +1200) (42

. Q* (Qz)/ -107,8 10100 15
Q*(=Al) (£0,1) (£500) (+2)
s -111,3 12700 20
8  QOA) 5o @w700)  (+2)
s -114,2 8080 13
9 QOA) 6o 4g30)  (+2)
Montmorillonit K10, dehydratisiert
Peak n I
NI Q"(mAl) Xe A (%]
] Q? -80,9 2860 3
(£0,3) (£300)  (+2)
3 -86,1 6940 7
2 QOA) 5o (#830)  (#2)
3 Q%(OH),/ -91,5 10900 11
Q°(0Al) (£0,2) (£1000)  (*2)
3 -94,8 8300 9
4 QOA) 6 (+2300)  (+2)
5 Q%O---H)/ -97,2 10800 11
Q°(0Al +2300

8 Q*(Qz)/ -107,9 14200 15
Q*(—Al) (+0,2) (£900) (+2)

. -111,2 16100 17

9 Q'(0Al) (£0,2) (£1000)  (+2)
. -114,2 10000 10

10 QOA oo @1100) (2)

Abb. 1lI-18 Kurvenfit der 2°Si-MAS-NMR-Spektren von hydratisiertem und dehydrati-
siertem (200°C) Montmorillonit K10 (gestr. Linie: **Si-CP-MAS, zum CP-

Spektrum korrelierende Signale farbig hinterlegt)
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Der Kurvenfit zeigt zwei einer Q3(0Al)-Umgebung zuzuordnende Peaks bei -91,9ppm
und -94,4ppm. Die Aufspaltung des Q%-Signals (deutliche Asymmetrie der breiten Q*-
Bande) zeigt im Kontrast zum Rohmontmorillonit einen zweiten tieffeldverschobenen
Strukturpeak (-91,9ppm). Durch die teilweise Auflésung der Dreischichtstruktur liegt
eine inhomogenere Struktur vor, es entstehen verschiedene mdgliche Umgebungen
fur Silicium-Atome in der Tetraederschicht. Dies wird deutlich am Beispiel des Sepio-
liths (s.0.), in welchem je nach Lage drei chemische Verschiebungen fiir die Q*-
Silicium-Atome unterschieden werden kdnnen (s. Tab. lll-4, S. 47).

Im Q*-Bereich des 2°Si-Spektrums lassen sich zwei Q*(0Al)-Signale bei -111,3ppm
und -114,2ppm sowie einen zum Quarz gehérenden Peak bei -107,8ppm anpassen.
Allerdings ist die Intensitat des Quarzpeaks mit 15mol-% sehr hoch; dies wiirde ei-
nem recht hohen Gewichtsanteil von ca. 10% entsprechen (It. Datenblatt Sidchemie
Quarzanteil <5Gew.-%). Vermutlich liegt eine Uberlagerung eines dritten Q*-Peaks
mit der chemischen Verschiebung von ca. -108ppm vor, welche typisch flr Al-reiche
Alumosilicate und Zeolithe ist (Q*—Al).

Die Verschiebungen der zwei Hochfeldpeaks sind charakteristisch fir kondensierte
Bereiche in saurebehandelten Dreischichtsilicaten oder hydratisierten (Alumo-) Sili-
caten s. (Tab. lll-4 u. Tab. lll-5, S. 47, 50). Ein der Q*(1Al)-Konfiguration entspre-
chendes Signal fir in der kondensierten Phase von Aluminium benachbartes Silicium
(Tkac, -105ppm) kann nicht detektiert werden.

Der Kurvenfit des Spektrums zeigt ferner zwei Peaks bei -99,3ppm sowie -102,2ppm,
welche Si-Atome mit OH-Gruppen abbilden (Q%(OH)). Diese werden als Defektstellen
in der sadureangegriffenen Silicatstruktur bzw. Defektstellen der entstandenen amor-
phen Kieselsdure erklart. Tatsachlich zeigen sowohl saureaktivierte Schichtsilicate
als auch kristalline Kieselsauren im ?°Si-MAS-NMR eine vergleichbare chemische
Verschiebung bei ca.-101ppm s. (Tab. lll-4 u. Tab. llI-5, S. 47, 50). Die hier beobach-
tete Aufspaltung in zwei Signale mit deutlich differenten Werten (= -99ppm;
~ -102ppm) findet sich beim sdurebehandelten Sepiolith (-99ppm: Q*(0Al)), in der
Phyllokieselsaure (6-H»Si>Os) sowie im H-Makatit (s. Tab. lll-4 u. Tab. 11I-5).

Die Trocknung des Montmorillonits K10 flihrt im Spektrum zu einer Signalverbreite-
rung in der Q3-Region. Im Kurvenfit driickt sich dies durch ein zusatzliches Signal bei
-97,2ppm sowie durch eine Hochfeldverschiebung der beiden Q3(OH)-Signale zu
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-100,3 und -103,9ppm aus. Dies entspricht den dargestellten Veranderungen im
Spektrum beim Rohmontmorillonit.

Da jene Si-Atome, welche Protonen tragen bzw. mdglicherweise an H-Briicken-
Bindungen beteiligt sind, potentielle reaktive Zentren darstellen, wurde ein CP-
Spektrum mit kirzeren Kontaktzeiten der getrockneten K10-Probe aufgenommen, in
welchem die Signale der SiOH-Gruppierungen verstarkt werden. Der Kurvenverlauf
des #°Si-CP-MAS-NMR-Spektrums (gestrichelte Linie in Abb. 1l-18) weist ein schar-
fes Signal bei -90,4ppm und ein breiteres Signal mit der Peakspitze bei -99,7ppm
auf. Beiden Signalen kann aufgrund ihrer hohen Intensitat eindeutig direkte Wech-
selwirkung mit Protonen nachgewiesen werden. Der dritte im CP-Spektrum auftre-
tende Peak liegt innerhalb des ,Signalbauches* des direkt angeregten 2°Si-
Spektrums. Nachdem hier eine Polarisierung Uber den Raum vorliegt, ist diesem
intensitdtsschwachen Signal keine Bedeutung beizumessen, da auch Wechselwir-
kungen von Si-Atomen mit entfernten Protonen detektiert werden. Jedoch bestétigt
das Auftreten dieses schwachen CP-Signals bei ca. -108ppm die Uberlagerung eines
weiteren (Q*-)Peaks mit dem Quarz-typischen Signal (s.v.).

Der Vergleich mit den angefitteten Peaks zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung des
intensitatsstarksten Signals mit den drei Peaks 5,6 und 7 (-97 bis -104ppm) des
direkt angeregten Spektrums, wobei ein vorherrschendes Q* OH)-Signal mit einem
0-Wert von ca. -100ppm identifiziert werden kann (Abb. 111-18, Signale in Tabelle
farbig hinterlegt). Auffallend ist, dass offensichtlich die eher dem Bereich Q3(0Al)
zugehbérige chemische Verschiebung von -97ppm Si-Atome mit starken H-
Wechselwirkungen abbildet.

Aufschlussreich ist das CP-Signal mit & = -90ppm, welches zweifellos als Q%(OH),
interpretiert werden kann. Folglich sind in dem im Kurvenfit angepassten Peak 3
neben strukturellen Q3*(0Al)-Einheiten noch Q2-Anteile enthalten. Diese Q-
Defektstellen entstehen ebenfalls wie Q*(OH) durch den S&ureangriff und sind an
den kieselsduredhnlichen Randbereichen lokalisiert. Im 2°Si-MAS-NMR von s&ure-
behandeltem Hectorit”™, von Silicagel®® sowie kristallinen Kieselsauren®! werden
Q?(OH)-Signale bei -92ppm detektiert.

Anhand der ermittelten Intensitaten fir Q*(OH) und Q?(OH), der #°Si-Spektren von
hydratisiertem und dehydratisiertem Montmorillonit K10 I&sst sich ein Wertebereich
fir die Silanolgruppenkonzentration festlegen. Da die Lage des CP-Signals far

58



[ll.1 Charakterisierung des Tonminerals

Q%(OH), (5 = -90ppm) nicht exakt mit dem Fitpeak 3 (bereinstimmt (5 = -91,5ppm)
(s.0.), der Anteil an Q? somit nicht eindeutig festgelegt werden kann, werden Grenz-
werte fir die Gesamtintensitat der SIOH-Gruppen wie folgt berechnet (s. Abb. 11-18):

Imin(SIOH, K10nydrat.) = Imin(SIOH, K10genydrat.) = I(Peak5) + I(Peak6) = 17%

Da mit dem K10 kein einphasiges Material mit definierter Strukturformel vorliegt, ist

nur eine grobe Abschatzung méglich. Mit den Annahmen

x M(K1 0) = M(Z+0’36{[A|1’64Mgoy36][8i4]01o(OH)g]}'nHQO) = 370 g/mol
x = 10Gew.-% Quarz als Fremdphase (aus ?°Si-MAS-NMR berechnet)

ergibt
Imax = 2,8mmol/g und lyin = 1,6mmol/g sowie 1(SiOH) = 2,2mmol/g.

Die Abschétzung liefert gleiche Werte fur die Silanolgruppenkonzentration von hydra-
tisiertem und bei 200°C dehydratisiertem Montmorillonit K10 zwischen 1,6mmol/g

und 2,8mmol/g.

I11.1.6.2 ?’Al-MAS-NMR
Neben der #Si-MAS-NMR-Spektroskopie leistet die 2’Al-MAS-NMR-Spektroskopie

einen weiteren Beitrag zur Strukturaufklarung von aluminiumhaltigen Schichtsilicaten
sowie Alumosilicaten. #’Al ist ein Quadrupolkern mit starken quadrupolaren Wech-
selwirkungen, welche zu einer ausgepragten Linienverbreiterung in Festkdérper-NMR-
Spektren fithrt. Durch Uberlagerung von Rotationsseitenbanden bei niedrigen Rota-
tionsfrequenzen wird eine detaillierte Auswertung von Schichtsilicat-Spektren zuséatz-
lich erschwert. Ferner ist aufgrund der Quadrupoleigenschaften keine Integration und
somit keine Aussage Uber Intensitatsverhaltnisse méglich.
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Abb. 11-19 zeigt Ausschnitte der ’AI-MAS-NMR-Spektren von Rohmontmorillonit und
Montmorillonit K10 im hydratisierten Zustand.

Aluminium zeigt je nach vorliegender Koordinationszahl und Art der Liganden cha-
rakteristische chemische Verschiebungen. In anorganischen Festkdrpern (Zeolithe,
Schichtsilicate, amorphe Alumosilicate) wird Aluminium in oktaedrischer Koordination
(AI"®) mit einer chemischen Verschiebung von 0-15ppm sowie tetraedrisches Alumi-

nium (AI*) bei 50-75ppm detektiert. Fiinffachkoordiniertes Aluminium AI® wird dem

Bereich zwischen Al® und Al (=30ppm) zugeordnet. [#°:1!
Al
Al
|[‘ﬂ ||4|
Aﬁ (b)
1 ' 1 ! | !
1 00 -50 -1 00 1 00 50 0 -50 -100
0 [ppm] 0 [ppm]

Abb. llI-19 Ausschnitte der ?’Al-MAS-NMR-Spektren von hydratisiertem (a) Roh-
montmorillonit und (b) sdureaktiviertem Montmorillonit K10; Spinfrequenz
10kHz; *Rotationsseitenbanden

Im Spektrum des Rohmontmorillonits ist ein intensiver, scharfer Peak bei 3,3ppm zu
erkennen, welcher das oktaedrische Aluminium der AlOg-Schicht abbildet. Ferner
erscheint ein Signal bei 58ppm sowie ein weiteres, von der Spinseitenbande lberla-
gertes bei 71ppm. Diese beiden Peaks sind nach ihrer chemischen Verschiebung
tetraedrisch koordiniertem Aluminium zuzuordnen. Die Werte fUr oktaedrisches (0-
3ppm®®3) und tetraedrisches Aluminium sind im Einklang mit in der Literatur fir
Dreischichtsilicate mit tetraedrischer Aluminium-Substitution beschriebenen chemi-
sche Verschiebungen (Al: Montmorillonit, roh / siurebeh.: 67-69ppm [zusétzlich:
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53-60ppm], Tkac®': Beidellit: 69ppm, Aba®¥; Saponit: 61-64ppm, Delevoye®®; Se-
piolith, roh / saurebeh.: 66/70ppm [zusatzlich: 55ppm], Dékany*®®).

Das Spektrum des saurebehandelten K10 weist ein identisches Signal flr oktaedri-
sches Aluminium auf; eine Veranderung durch die Anwesenheit von oktaedrischem
Zwischenschicht-Aluminium ist nicht zu erkennen.

In diesem Zusammenhang diskutieren Rhodes und Brown in ihrer 2’Al-NMR-Studie
Uber Autotransformation und Alterungsprozesse saureaktivierter Montmorillonite die
Unterscheidung von strukturellem Al in der Oktaederschicht (breites Signal) und
hydratisiertem [Al(H20)s]** der Zwischenschicht (scharfes Signal). Die Spektren der
4h sdurebehandelten Materialien lassen bei diesen Autoren zwei scharfe Signale fir
oktaedrisches Aluminium zwischen 0 und -8ppm erkennen, welche als charakteris-
tisch fir sehr mobile Al**-lonen auf den Kationenaustauschplatzen bezeichnet wer-
den. Die Aufspaltung in zwei Signale wird auf zwei existente, deutlich verschiedene
Umgebungen fiir die hydratisierten AI** zuriickgefiihrt: Die Autoren postulieren zwei
differente Feststoffphasen, eine Silicatphase, mit denen die A** {iber ungesattigte
Bindungen (Defektstellen) assoziieren und die noch erhaltene Schichtstruktur. Durch
den Alterungsprozess (fortschreitender Verlust von strukturellen Aluminiums durch
Migration von H* auf die Oktaederplatze; Autotransformation) erscheinen im Spekt-
rum zwei deutlich aufgeléste Signale.['®"!

In der Region tetraedrisch koordinierten Aluminiums ist ebenfalls analog zum Roh-
montmorillonit ein Peak bei 71ppm sichtbar, das Signal bei 58ppm ist verschwunden.
Diese zweite im Spektrum des Rohmaterials auftretende, All“-zugehérige chemische
Verschiebung im Intervall von ca. 50-60ppm wird in der Literatur ebenfalls erwahnt,
allerdings mit unterschiedlichen Deutungen. Tkac findet einen Peak bei 53-60ppm
nach langer Saurebehandlung von Montmorillonit (6m HCI) und erklart jenen als Al
der entstehenden amorphen Kieselsaurebereichen.®"’ Im 2’Al-MAS-NMR von JP
Montmorillonit entdeckt Breen zwei Signale bei 68 und 55ppm, wobei letzteres nach
6-stiindiger Reaktion mit 1m H>SO,4 verschwindet, nach anschlieBendem Katione-
naustausch mit Na* aber deutlich verstarkt auftritt. Breen fiihrt diese Beobachtungen
auf ,vulkanisches Glas“ zuriick, welches in vergleichbarer KérngréBe und Dichte —
und damit schwer zu separieren — neben dem Schichtsilicat vorliegt.®® In der Arbeit
von Woessner wird ein entsprechendes Signal als Verunreinigung mit tetraedrischem

Aluminium aus Netzwerk-Silicaten identifiziert.['%%
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Bei dem zu identifizierenden Signal im Spektrum des Rohmontmorillonits in vorlie-
gender Arbeit handelt es sich demgeman mit groBer Wahrscheinlichkeit um eine
amorphe Al-Verbindung, welche durch die Saure herausgeldst wird und somit im
Spektrum des K10 nicht mehr erscheint. Der Gehalt an amorphen Al.O3 in nieder-
bayerischen Montmorilloniten wird anhand den Untersuchungen von Késter und Vogt
mit einem Wert von ca. 2Gew.-% bestétigt.°"! Ferner nennt Wimperis in seinen ?’Al-
MAS-Studien eine typische chemische Verschiebung von ca. 60ppm fir tetraedri-

sches Aluminium in amorphen Alumosilicaten.®®

1.1.6.3 'H MAS NMR

Mittels der "H-MAS-NMR-Spektroskopie lassen sich Art, Lage und evtl. Anzahl vor-
handener Protonen im Festkdrper bestimmen.

Alba et al. diskutiert "H-MAS-NMR-Spektren fiir di- und trioktaedrische Schichtsilicate
[103.104]: Das erhaltene breite Protonensignal setzt sich aus strukturellen Hydro-
xylgruppen (Al-OH) und Zwischenschichtwassermolekilen zusammen. Dabei ist
Peakform und —position allein abhangig vom Smectit-Typ, nicht vom vorliegenden
Zwischenschichtkation. GemaB Albas Untersuchungen liegen die chemischen Ver-
schiebungen struktureller OH trioktaedrischer Smectite bei ca. 0,5ppm, in dioktaedri-
schen Smectiten wie Montmorillonit bei ca. 2ppm.['® Das in der Zwischenschicht
gebundene Wasser wird als breites Signal zwischen 4 und 6ppm detektiert. Wahrend
trioktaedrische Schichtsilicate ein gut aufgeléstes "H-Spektrum mit unterscheidbarer
H-O- und OH-Signale ergeben, zeigen dioktaedrische Materialien im hydratisierten
Zustand eine breite unaufgel6ste Bande. Dies erklart sich mit der unterschiedlichen
Position der der oktaedrischen OH-Gruppen innerhalb einer pseudohexagonalen
Kavitat der Tetraederschicht. So liegt die OH-Bindungsachse in dioktaedrischen
Smectiten nicht senkrecht zur ab-Ebene wie in trioktaedrischen Smectiten, sondern
parallel dazu in Richtung Tetraederspitzen zeigend, was die Ausbildung von H-
Bricken zwischen den OH und den apikalen O-Atomen der Tetraederschicht ermdg-
licht. Letzteres flhrt einerseits zu einer Tieffeldverschiebung des H-Signals, anderer-

seits durch mobile Protonen zu einer Peakverbreiterung.
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Das in Abb. 11I-20 gezeigte 'H-MAS-NMR-Spektrums von bei 200°C getrocknetem
Rohmontmorillonit bestatigt Albas Ausflihrungen. Zu sehen ist ein breites Signal mit
Maximum bei ca. 4ppm (H>-O) mit einer Schulter bei ca. 2ppm (strukturelle AIOH).
Das Uberlagerte Spektrum des ungetrockneten Materials weist lediglich ein aufgrund
des enthaltenen Zwischenschichtwassergehalts breiteres Signal mit unverédndertem
Maximum auf. Es zeigt sich aber, dass die bei 200°C thermisch behandelte Probe
nicht vollstandig dehydratisiert ist.

Deutlich verschieden ist das gemessene Signal des saurebehandelten Montmorillonit
K10. Die neben der intakten Dreischichtstruktur existenten kieselsdureartigen Berei-
che bilden sich in Form einer Aufspaltung des Protonensignals im 1H-MAS-NMR-
Spektrum ab. Die flr dioktaedrische Smectite charakteristische Bande Uberlagert
eine Vielzahl an neu auftretenden Signalen. Das Signal erstreckt sich von 0 bis ca.

el
<
|
L
o™
)
Rohmontmorillonit Montmorillonit K10
)
RT RT
200°C 200°C
Trryrrrr-r Trrrrrrrrrrr-1
1510 5 0 -5 25201510 5 0 -5 -10
0 [ppm] o [ppm]

Abb. 11I-20 Ausschnitte der 'H-MAS-NMR-Spektren von ungetrocknetem und bei
200°C calc. Rohmontmorillonit (li.) und saureaktiviertem Montmorillonit
K10 (re.); Spinfrequenz: (a) 10kHz
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25ppm, was eine weite Streuung verschiedenartiger mobiler Protonen widerspiegelt.
Die Verbreiterung des Protonensignals im hydratisiertem K10 im Vergleich zum de-
hydratisierten K10 zeigt den gréBeren Wassergehalt und damit resultierende héhere
Mobilitdét der Protonen an; die relative Intensitat des Hydratwassers (& = 4-5ppm)
steigt deutlich an. Gleichzeitig ist eine Tieffeldverschiebung des Protonensignals zu
beobachten, was eine erhéhte Aciditéat der Protonen im hydratisierten K10 nachweist.

Kennedy et al. identifiziert und quantifiziert mittels 'H-MAS-NMR an Zeolith und me-
soporésen Alumosilicaten (MCM) vielfache H-Typen. Dabei werden Hydroxylgruppen
mit einer chemischen Verschiebung von 1,5-2,5ppm (isolierte SiOH, H-Bricken-
SiOH, AIOH) und (Bronstedt-)saure Protonen zwischen 3,5 und 6ppm (SiOHAI:
3,8ppm) unterschieden. Stark tieffeldverschobene breite Signale (>5ppm) werden als
hoch bewegliche, delokalisierte acide Protonen bezeichnet.!'%!

Dieser Zusammenhang zwischen chemischer Verschiebung & und S&urestarke von
Oberflachen-OH-Gruppen wird in der Festkdrper-NMR-Fachliteratur unter Zuhilfe-
nahme thermodynamischer Berechnungen bestatigt, ebenso wie die charakteristi-
schen 'H-NMR-Signale bei Zeolithen. Ferner wird anhand experimenteller Daten von
Zeolithen eine lineare Abhangigkeit zwischen der Wellenzahl voy der IR-Bande und
der chemischen Verschiebung & des 1H MAS NMR Signals ermittelt. (Pfeifer, NMR

of solid surface!'®”)

Tab. llI-6 Korrelation zwischen Wellenzahl voy (FTIR) und chemischer Verschie-
bung &4 (*H-MAS-NMR) [1%%

von/cm™ = 3870 — 67,8 - &y/ppm

OH VOH ber. VOH exp. Zuordnung
Montmorillonit K10 0,2 3880 — —

2,0 3730 3742 Terminale SiOH

3,4 3640 3636 acide Protonen

6,5 3430 3420 H-Briicken-SiOH
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Tab. lll-6 zeigt die empirische Formel sowie das Ergebnis ihrer Anwendung auf die in
der Arbeit vorliegenden IR- und 'H-NMR-Spektren von Montmorillonit K10. Dabei
finden sich tatsachlich die anhand der chemischen Verschiebungen der ,Signalspit-
zen“ berechneten Wellenzahlen in den gemessenen IR-Spektren wieder. (s. 111.1.5)
Den Signalen zwischen 3 und 5ppm lassen sich — auffallend ahnlich zu Zeolithen und

mesopordsen Alumosilicaten — acide Protonen zuordnen.

Ein weiterer Diskussionsansatz zur Interpretation des 'H-MAS-NMR-Spektrums ist
der Vergleich mit charakteristischen Protonensignalen von Kieselsduren bzw. hydra-
tisierten Silicaten. So findet Tekely im "H-Spektrum von hydratisiertem Na-Magadiit
(synthet. Na-Schichtsilicat) zwei Protonenspezies bei 3,8ppm (89%) und 15,2ppm
(11%), welche ebenfalls in Spektren strukturverwandter Silicate wie Makatit, Kanemit
oder Kenyait auftreten. Interpretiert wird das Tieffeldsignal (15ppm) als Protonen, die
an H-Brlcken beteiligt sind; das Hochfeldsignal (3,8ppm) als die verbleibende Hyd-
rat-Spezies. Anhand von 'H-Doppelquanten-MAS-NMR('H-DQ) und HETCOR-'H-
29Si-NMR postuliert Tekely das Vorliegen von intralayer“-H-Briicken zwischen be-
nachbarten Silicium-Tetraedern (Si-O---H---O-Si) und schlieBt sich damit Almonds
Ergebnissen an (s. I11.1.6.1, Tab. IlI-5, S. 50).1%!

Den Hydratisierungsprozess am 8-Na,Si-Os (SKS-6, s. IIl.1.6.1, Abb. 1ll-16, S. 48)
verfolgte Deng et al. mittels ein- und zweidimensionaler MAS-NMR-Spektroskopie
('H, #Si) und beobachtet 4 auftretende Signale, darunter der Peak fiir isolierte, ter-
minale SiOH bei 1,8ppm sowie ein H-gebundenes H,O-Signal und zwei an H-
Bricken beteiligte Protonensignale (6,7ppm: [(SiO)sH(OH)(OSi)3], 85-88% Int.;
15,3ppm: [(Si0).Si(OH)O'Na’], interlayer OH--O-Bindung, 7-11% Int; 18,7ppm:
[(SiO)2Si(OH)O'Na'], benachbarte OH--O-Bindung). Der Wassergehalt der an Luft
hydratisierten Proben betrug dabei nach 3-6 Monaten 21-33 Gew.-%. GemaRB korre-
lierter 'H-2°Si-Spektren wechselwirken sowohl die Protonen von adsorbiertem H>O
als auch Silanol-Protonen mit 3 = 15,3ppm mit *Si-Signalen bei -95,8ppm (Q?),
-100ppm (Q%) und -105,2ppm (Q3).['%"]

Das Protonenspektrum von Silicagel setzt sich nach Bronnimann et al. allgemein aus
einem scharfen Signal isolierter SiOH (1,7-2,1ppm), einem weiteren scharfen Signal
physisorbierten Wassers (3,5ppm) sowie einer breiten, die beiden ersten Signale

(iberlagernden Bande H-Briicken-SiOH (3ppm) zusammen.!'%®!
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Unter Bericksichtigung letzterer Informationen kann folgende Aussage Uber die
Protonenverteilung im Montmorillonit K10 getroffen werden: Der chemischen Ver-
schiebung von ca. 2ppm kdnnen sowohl isolierte SiOH-Gruppen zugeordnet werden,
welche auch im FTIR-Spektrum eindeutig nachzuweisen sind, als auch noch verblei-
bende strukturelle AIOH der Oktaederschicht. Die Spitze bei ca. 3,4ppm zeichnet ein
scharfes Signal ab, welches mdglicherweise — analog zum Silicagel — an die amor-
phen Kieselsaurezonen physisorbiertes H-O abbildet. Der Bereich 4,5 bis ca. 20ppm
ist charakteristisch fir acide Bricken-H, wobei die Schultersignale bei 4,8ppm und
ca. 6ppm wahrscheinlich von Protonen aus H>O-Molekllen stammen. Die breiten
Banden bei tiefem Feld und somit hohen &-Werten sind gemaB Bronnimann und
Deng als Hydroxyl-Gruppen mit H-Briickenanbindung zu identifizieren. Diese sind als
Defektstellen am amorphen Silicatnetzwerk zu vermuten. Die dazugehérigen Silici-
um-Atome miissten dann in Q}OH)- oder Q*(OH)-Konfiguration vorliegen, was auch
tatséchlich durch das CP-Spektrum (s. 11l.1.6.1, S. 44) bestatigt wird.

Bei dem noch nicht diskutierten Peak bei ca. Oppm kann es sich um AIOH aus Ver-

unreinigungen (am. Al.Os) handeln; der Verschiebungsbereich von AIOH in Festkér-
per- "H-MAS-NMR erstreckt sich von -1,8 bis 2,5ppm.
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lll.2 Charakterisierung des heterogenen Cokatalysatorsystems
Montmorillonit K10/Al'Bus;

ll.2.1 Darstellung des heterogenen Katalysatorsystems mit Montmo-
rillonit

Die Bedeutsamkeit einer Heterogenisierung von Metallocen/Cokatalysator-Systemen
fir die industrielle Ethylen- und Propylenpolymerisation resultiert zusammengefasst
aus folgenden Grinden:
» Einsetzbarkeit in Gasphasenpolymerisation aufgrund erhdhter Temperaturstabili-
tat des Katalysatorsystems durch Heterogenisierung
» Kkontrollierbare Polymerisationsreaktionen und Einsparung hoher Reinigungskos-
ten durch Vermeidung von Reaktorfouling
= Kontrolle der Polymermorphologie durch Einsatz monodisperser Tragerpartikel
= erzielbare breite Molmassenverteilung fir bessere Polymerverarbeitbarkeit
» Einsatz bei der Darstellung von Clay-Nanocompositen: Verbesserung der Anbin-
dung von Clay und Polymer durch in-situ-Polymerisation
= Ersatz von Methylalumoxan (MAQO) als Coaktivator:
e teure Synthese
e Unbestandigkeit, schwierige Handhabung
e Einsatz in groBem Uberschuss fiir gute Aktivitaten (10°-10°)

e starkes Reaktorfouling

Motivation der Heterogenisierung ist folglich auch die Suche nach alternativen Metal-
locen-Katalysatorsystemen, welche in der Aktivitat dem sehr guten Coaktivator MAO
entsprechen, aber dessen Nachteile ausnehmen.

Mit der Synthese eines immobilisierten Cokatalysators unterscheidet sich der Aktivie-
rungsmechanismus nicht allzu sehr von der homogenen Katalyse. In der vorliegen-
den Arbeit wurde dehydratisierter Montmorillonit K10 (2h/200°C unter Argonstrom im
Wirbelbettofen) als Tragermaterial sowie als Cokatalysator das Aluminiumalkyl Tri-
isobutylaluminium (TIBA) eingesetzt.
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IIl Versuchsergebnisse

Es wird postuliert, dass das Aluminiumalkyl als Lewis-S&ure mit SiOH-Gruppen an
der ,Oberflache” reagiert und somit kovalent an das Schichtsilicat gebunden wird
(Abb. [1-21).127:28]

R
Y
R R
OH a7 Toluol/RT o/ R
| + | —_—
Montmorillonit R - RH Montmorillonit

Abb. llI-21 Postulierte Immobilisierung des Cokatalysators Triisobutylaluminium auf
Montmorillonit K10

Die Aktivierung des Metallocens erfolgt analog der Reaktion in homogener Lésung.
Unter Alkylierung und CI-/(Me-) Abstraktion bildet sich das aktive lonenpaar beste-
hend aus dem anionischen immobilisiertem Cokatalysator und der kationischen Me-
tallocenspezies, welche Uber elektrostatische Wechselwirkungen frei beweglich an
die Oberflache gebunden ist (Abb. I11-22).

R Cl
| 1.+ szZfClz \Al g\\\ ,,gr
/A'\ 2. Alkylierung IR
9] R 3. Cl-Abstraktion 9] Cl
Montmorillonit Montmorillonit

Abb. 11I-22 Aktivierung des Metallocens durch ein immobilisiertes Aluminiumalkyl

Das oberflachenfixierte Triisobutylaluminium stellt ein groBes schwach koordinieren-
des Gegenion dar, in den Aktivierungseigenschaften durchaus vergleichbar mit der
aktuell postulierten Struktur von Methylalumoxan. Letztere wird als [Al(Me)O],- Kafig-
struktur beschrieben, welche als aktive Variante am Rand ein zum Metallocen koor-
dinierendes Trimethylaluminium AlMe; tragt. Bei der stabileren ,schlafenden” Spe-
zies ist das Metallocen Uber das Metallatom an ein Sauerstoffatom des Kafigs ge-
bunden und somit inaktiviert, was den erforderlichen hohen Uberschuss bei der Akti-
vierung erklart (Abb. 111-23).1'4
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Abb. llI-23 Postulierte aktive (1) und ,schlafende” (2) Spezies in der MAO-aktivierten
Cp2ZrMe,-katalysierten Olefinpolymerisation!?

Um Aussagen Uber tatsachliche Struktur und Anbindung des Aluminiumalkyls Triiso-
butylaluminium an der Oberflache des Schichtsilicats zu erhalten wird im Folgenden
das heterogene Cokatalysatorsystem anhand von analytischen Messmethoden un-
tersucht und diskutiert.

lll.2.2 ICP-AES-Messungen

Bei der Darstellung des heterogenen Katalysatorsystems wird nach Reaktion des
Schichtsilicats mit dem Aluminiumalkyl durch einen Waschvorgang der Uberschuss
an nicht reagiertem bzw. nicht auf der Oberflache fixiertem Aluminiumalkyl aus der
Suspension entfernt (s.IV.4.1, S. 150). Um herauszufinden, wie viel TIBA nun tat-
séchlich immobilisiert wird, sind ICP-Messungen an drei ausgewéahlten K10/TIBA-
Systemen durchgefihrt worden. Zur Abschatzung der Oberflachenbelegung von
Aluminium wurde vom erhaltenen Messwert strukturelles Aluminium abgezogen
(s.IV.2.1.2, S. 140). Wie Tab. IlI-7 zeigt, sind unter Einsatz des dehydratisierten
Montmorillonit K10 (200°C) sowohl bei Zugabe von 3 als auch 1,5mmol TIBA im
resultierenden System mindestens 0,7mmol Al enthalten, welches dem Aluminiumal-
kyl entstammt. Mit der Annahme von fixiertem ,Al'Bu“ wurde eine exakte Berechnung
fir Alsxerr durchgeflinrt, wobei sich ein Sattigungswert von 1,1mol/g ergibt. Unter
Verwendung des ungetrockneten Schichtsilicats als Tragermaterial hingegen wird die
doppelte Menge Aluminium (Alsixer(min.) = 1,3mmol/g; Alierr(ber.) = 2,2mmol/g) ge-
bunden (s.1V.2.1.2, S. 140). Generell werden die Oberflachen-Silanolgruppen als
Reaktionspartner fir das angreifende Aluminiumalkyl postuliert. Infolgedessen wurde
als Vergleichswert aus den #Si-MAS-NMR-Spektren von hydratisiertem und bei
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200°C dehydratisiertem Montmorillonit K10 die Anzahl der vorhandenen SiOH-
Gruppen abgeschatzt. Es errechnet sich ein Wert zwischen 1,6 und 2,8mmol Sila-
nolgruppen pro g Montmorillonit K10 (s. 111.1.6.1), der gut mit der berechneten Ober-
flachenkonzentration der heterogenen ,Al'Bu“-Spezies korreliert.

Die héhere ,Aluminiumalkyl“-Belegung im hydratisierten K10 kann durch eine gestei-
gerte Aciditat und/oder Mobilitat des Wassers im Schichtsilicat begriindet sein. Durch
den héheren Wassergehalt gesteigerte Mobilitdt der Protonen fuhrt mdglicherweise
zu erleichterter Diffusion der TIBA-Molekule, die reaktiven Zentren werden zugangli-
cher (s. '"H-MAS-NMR, 111.1.6.3).

Der Zusammenhang zwischen adsorbierter TIBA-Menge und Polymerisationsaktivita-

ten wird spater diskutiert (s. I11.3.2).

Tab. lll-7 Bestimmung des TIBA-Gehalts synthetisierter K10/TIBA-Systeme anhand
des Al-Gehalts mittels ICP-AES

Alsxer(min.): unterer Grenwert fir Al-Konzentration auf der Oberflache, Alﬁxiert(ber.?: Berech-
nung unter Annahme von ,AlBu“ als oberflichenfixierte Spezies (s. Tab. V-2, S. 152);
c(SiOH): SiOH-Konzentration, aus den Intensititen des 2°Si-MAS-NMR-Spektrums von
hydrat./dehydrat. Montmorillonit K10 berechnet s.111.1.6.1)

AIein esetzt Alfixiert(min-) Alfixiert(ber-) C(S|OH)
Bez. Tragermaterial ’
' [mmol] [mmol/g] [mmol/g] [mmol/g]
M4 K10 1,5 0,7 1,1
0 1,6<c<28
M2 200°C 3 0,7 1,1
K10
M11 6 1,3 2,2 16<c<28
ungetrocknet
.2.3 TG-MS

Um Veranderungen des thermischen Verhaltens durch die Belegung mit Triisobutyl-
aluminium zu verfolgen bzw. Molekulfragmente des Aluminiumalkyls oder organische
Produkte massenspektrometrisch nachzuweisen, wurde der ungetrocknete, mit TIBA
belegte Montmorillonit K10 ebenfalls der TG-MS-Analyse (unter Inertgas) unterzogen

und mit dem Ausgangsmaterial verglichen.
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Abb. llI-24 Vergleichende Darstellung der TG-MS-Diagramme von ungetrocknetem
Montmorillonit K10 vor und nach TIBA-Belegung (s. Tab. IV-2, S. 152);
amu = 18: Hx0O, rote Linie; amu = 44: COy, violette Linie
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Anhand des TG-Signals kann mit Am = 12% im TIBA-modifizierten K10 ein insge-
samt um 4,3% hoherer Massenverlust als im unbehandelten Montmorillonit (7,7%)
festgestellt werden. Dabei wird bis 300°C eine Abnahme der Masse um 6,3% detek-
tiert, 2% mehr als im K10 ohne TIBA. Diese Massenverlustdifferenz kann nur durch
die neben H,O (amu = 18) gleichzeitige Abgabe von organischen Molekulfragmenten
aus dem enthaltenen Aluminiumalkyls erklart werden. (Die aufgenommene Massen-
spur amu = 58 (Isobutan C4H1o, evtl. auch Isobuten C4Hg) wies dementsprechend ein
Signal bei ca. 200°C auf. Wegen sehr schlechter Messqualitat wurde die Massenspur
nicht abgebildet; es bedarf einer Wiederholung der Messung.) Diese Uberlagerung
bestatigt der steile konstante Abfall der TG-Kurve im Gegensatz zur erkennbaren
Stufe der (Zwischenschicht-/Oberflachen-) Wasserabgabe im Ausgangsmaterial.

Die Massenspur des Wassers (amu = 18) zeigt ein Signalmaximum bei 90°C (80°C
im K10 ohne TIBA), welches vorliegendes Zwischenschichtwasser im Schichtsilicat
nach der TIBA-Behandlung nachweist sowie eine breite Schulter bei ca. 150°C. Letz-
tere entspricht vermutlich einer Dehydroxylierung von aus Aluminiumalkyl gebildeter
Hydrolyseprodukte. Eine quantitative Aussage Uber den Anteil von Wasser- und
Alkylverlust kann anhand der H,O-Massenspur nicht getroffen werden.

Im weiteren Verlauf der TG-Kurve bis 800°C ist ebenfalls eine erhfhte Massenab-
nahme um 1,2% zu verzeichnen. Dies sowie der im Ausgangsmaterial nicht auftre-
tender Massenverlust von weiteren 1,2% bis ca. 1400°C ist dem breiten Signal der
Massenspur amu = 44 zufolge auf die Abgabe von Kohlendioxid zuriickzufiihren. Die
hohe Temperatur von 800°C der CO,-Abgabe lasst auf die Entstehung des CO. aus
entstandenen Siliciumcarbidverbindungen schlieBen.

Die H>O-Massenspur ab 300°C zeigt beim TIBA-belegten K10 einen analogen Kur-
venverlauf wie beim Ausgangsmaterial. Die beiden Peakmaxima ab ca. 400°C zei-
gen die Dehydroxylierung der strukturellen AIOH-Gruppen an.

Zusammenfassend lasst sich anhand der TG-MS-Analyse die Existenz von Zwi-
schenschichtwasser sowie organischen (Alkyl)-Bestandteilen mittels Isobutan- (lso-
buten) und CO»-Abgabe im Triisobutylaluminium-modifizierten Montmorillonit K10

dokumentieren.
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ll.2.4 Pulverdiffraktometrische Untersuchungen

Um zu untersuchen, ob und inwie-

fern die Belegung des s&ureakti- d=10,1A
vierten Schichtsilicats mit TIBA zu ) i

Veranderungen des Schichtab- WW%WMW(W)
standes fihrt, wurden Pulver-
diffraktogramme der Cokatalysa- (b)
torsysteme aufgenommen. Abb.
[lI-25 vergleicht die Diffraktogram-
me der K10/TIBA-Systeme mit den
Ausgangsmaterialien im Winkelbe-
reich von 4 bis 17,5 °26.

Auffallend ist, dass sowohl das ge-

Rel. Int.

@)

trocknete als auch das ungetrock-

@)

nete Schichtsilicat durch die Re-

aktion mit dem Trialuminiumalkyl 5 ' 10 15
keine drastische Veranderung des Winkel [°26]

Schichtabstandes erfahren (a*,b*).
Abb. llI-25 Pulverdiff. von (a) hydrat. K10,

Der den Schichtabstand von 10,1A (a*) mit TIBA belegtem hydrat. K10, (b)
abbildende 007-Reflex im dehydra- dehydrat. K10, (b*) mit TIBA belegtem

fisiorten K10 wird ebenso  im dehydrat. K10 (s. Tab. IV-2, S. 154)
Diffraktogramm mit TIBA-Belegung beobachtet. Peakform und -breite sind vergleich-
bar. Allerdings tritt im Diffraktogramm des mit TIBA behandelten Materials starkes
Signalrauschen auf, welches die Untergrundkorrektur erschwert. Deshalb ist der
sichtbare Peak bei ca. 15,5A nicht eindeutig identifizierbar.

Beim unbehandelten Material ist nach Reaktion mit dem Aluminiumalkyl eine Verbrei-
terung des 007-Reflexes (ca. 9,5 - 20A) mit einer Schulter bei héheren 28- und somit
niedrigeren d-Werten zu erkennen. Der aus dieser Schulter abzuschatzende mittlere
Schichtabstand entspricht dem Schichtabstand des ungequollenen dehydratisierten
Schichtsilicats von 10A. Die Verbreiterung des Peaks zu héheren Schichtabstianden
stimmt bezlglich der zugrunde liegenden d-Werte mit dem zweiten mdglichen Signal
im getrockneten belegten K10 Uberein (s. Abb. llI-25a*, b*), was wiederum dessen
Existenz bestatigt.
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Die TIBA-Belegung fiihrt also in geringem AusmaBe einerseits zur Verringerung des
Abstandes bis hin zum teilweisen Kollabieren der Schichten (10A), andererseits zu
einer Schichtaufweitung zu d = 15-18A. Dem ersten Phanomen kann vermutlich eine
»1rocknung“ hydratisierter Schichten durch das Triisobutylaluminium zu Grunde lie-
gen. Dies stimmt auch mit den ICP-AES-Messungen bzw. mit dem flr die aktive
Polymerisation erforderliche doppelte Menge an eingesetztem TIBA (s. 111.3.2) tber-
ein. Ein gewisser Anteil an Wasser wird durch das Aluminiumalkyl entfernt. Sollte es
sich dabei tatsachlich um Zwischenschichtwasser handeln, so geschieht dieser Vor-
gang womdglich an sehr kleinen zugéanglichen Schichtpaketen und vom amorphen
hydratisierten Kieselsdurerand aus, von dem das TIBA in Richtung des Zwischen-
schichtraumes diffundieren und die Dreischichtstruktur kollabieren lassen. Die zweite
Beobachtung, ein kleiner Anteil Schichten mit d > 14A, ist méglicherweise mit einer
keilférmigen Aufweitung an den hydratisierten Randbereichen der Kristallite zu erkla-
ren, falls genau an dieser Stelle (Ubergangszone Dreischichtstruktur/amorphe Kie-
selsaure) die raumfordernde TIBA-Anbindung stattfindet.

Dennoch ist festzuhalten, dass der gréBte Anteil der im K10 noch vorhandenen Drei-
schichtstrukturpakete im gequollenen hydratisierten Zustand (13,8A) verbleibt, was
auch durch vorangehende TG-MS-Analyse bestatigt wurde (s. 111.2.3). Insofern wird
eine vorherrschende aktivierende Reaktion des TIBAs mit dem Zwischenschichtwas-
ser im Zwischenschichtraum zu volumindésen TIBAO-Clustern unwahrscheinlich.
Solche MAO-analogen Hydrolyse-Verbindungen von TIBA sind in der Literatur
durchaus bekannt, allerdings auBerst instabil und nahezu inaktiv fir die Metallocen-

katalyse.['%!

ll.2.5 Oberflaichenbestimmung durch No-Physisorption

Abb. IlI-26 zeigt die No-Adsorptionsisothermen von Montmorillonit K10 und mit TIBA
belegtem K10, welche bis auf kleine Abweichungen in der Hystereseschleife (De-

sorption) nahezu kongruenten Kurvenverlauf zeigen.
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Abb. llI-26 N,-Adsorptionsisothermen von (a) Montmorillonit K10 (200°C) (e),
BET:191m%g, und (b) mit TIBA behandeltem Montmorillonit K10 (A),
BET: 151m2/g, bei 77K (1,5mmol TIBA/1g K10, s. Tab. IV-2, S. 152)

Die Isotherme des mit TIBA behandelten Schichtsilicats liegt mit einer gemessenen
spezifischen Oberflache von 151m?g deutlich unterhalo des Ausgangsmaterials.
Dies entspricht einer Abnahme des adsorbierten Stickstoffvolumens um 21%. Das
Gesamtporenvolumen wird durch die Reaktion mit TIBA um 23% reduziert. Es muss
bertcksichtigt werden, dass es sich um eine massenbezogene Auftragung handelt
und bereits der Gewichtsanteil des Aluminiumalkyls (It. ICP-AES-Berechnung:
1,1mmol ,AIBu“/gK10 = 8Gew.-% mit M(AI'Bu) = 84g/mol) zu einer Reduzierung des
adsorbierten Gasvolumens flhrt. Die massenkorrigierten Werte fiir Sger und Ve mit
TIBA-Belegung liegen aber dennoch unter jenen des Ausgangsmaterials, d.h. die
Reaktion mit TIBA flhrt zu einer messbaren Verringerung der spezifischen Oberfla-

che sowie des Porenvolumens (s. Tab. IlI-8).
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Tab. IlI-8 Physisorptionsdaten von getrocknetem Montmorillonit (200°C) und mit
TIBA belegtem Montmorillonit K10, s. 1V.2.1.6, S. 142

Adsorptionsisotherme: N, bei 77K, Porenanalyse mittels BJH—Desqrption; Sger: spez. Ober-
fliche, Vp: Gesamtporenvolumen, Dp: mittlerer Porendurchmesser; ’Am = 8Gew.-%

Ve (Dp< 40A
Material SgeT Ve VP ((DP 4(2),5\)) Dp
> !
[m?/g] [ml/g] P [A]
[ml/g]
9 0,09
K10 (200°C) 191 0,35 0.26 72
0,09
K10 (200°C), m. TIBA belegt 151 0,27 018 73
Am’-korr. Werte n. TIBA-Belegung 166 0,30

Die etwas abweichende Hystereseform der Isothermen deutet auf Veranderungen
der PorengréBe bzw. —form hin, was anhand des Vergleiches der Porenverteilungen
bestatigt werden kann (Abb. IlI-27). Das Maximum der Kurven der beiden Proben
bleibt in Lage und Intensitdt unvermindert (Montmorillonit-charakteristische 40A-
Poren). Das Porenvolumen im Bereich >40A nimmt deutlich ab, was mit der Bele-
gung von Keilporen zuriickzufiihren ist. Die Intensitatsverteilung der Poren <30A ist
deutlich verschoben, wobei sich die im Ausgangsmaterial erkennbare Schulter bei
ca. 20A zu einem zweiten Maximum auspragt und der Anteil an Mikroporen <20A
zunimmt. Letztere entstehen vermutlich durch Wechselwirkung des Aluminiumalkyls
mit der ungeordneten Silicatstruktur der sdureangegriffenen Rander.

Diese Ergebnisse legen dar, dass nur die stark ungeordneten Porenbereiche, welche
durch die Saurebehandlung des Schichtsilicats entstanden, sowie die durch osmoti-
sche Quellung keilférmig aufgeweiteten Schichten durch die TIBA-Belegung Veran-
derungen erfahren. Letzteres steht im Einklang mit den Pulveraufnahmen und Iasst
auf eine Anbindung des Aluminiumalkyls an die Oberflache der amorphen Randbe-
reiche der Montmorillonit-Kristallite schlieBen (s. 111.1.4, Abb. 111-8, S. 30 u. Abb. III-9,
S. 31).
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Abb. 11I-27 PorengréBenverteilung von Montmorillonit K10 (200°C) (e) und mit TIBA
belegtem Montmorillonit K10 (A) (1,5mmol TIBA/1g K10, s. Tab. 1V-2)
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.2.6 FTIR-spektroskopische Untersuchungen

Um weitere Informationen tber die Oberflachenanbindung des Triisobutylaluminiums
an das sdureaktivierte Schichtsilicat zu erhalten, wurden von den behandelten
Montmorillonit K10-Proben Transmissions- und DRIFT-Spektren aufgenommen. Vor
allem sollen die Spektren auf Veranderungen bezlglich der als reaktive Zentren
postulierten Oberflachen-OH-Gruppen Gberprift werden. Um den Einfluss des Ober-
flachen- und/oder Zwischenschichtwassers herauszustellen, sind in Abb. 111-28 ein
Overlay der DRIFT-Spektren (3800-1500cm™) von getrocknetem K10 mit TIBA-
belegtem K10, in Abb. IlI-29 Ausschnitte der DRIFT- und Transmissionsspektren
sowohl von hydratisiertem als auch dehydratisiertem mit TIBA belegten Montmorillo-
nit K10 (a*, b*) dargestellt.

Zunachst kann die Existenz von Alkylaluminium-Einheiten (= ,Aluminiumalkyl“) an-
hand der charakteristischen CH-Streckschwingungsbande im Wellenzahlenbereich
2960cm™’ bis 2850cm™ sowohl im Transmissions- als auch im DRIFT-Spektrum
nachgewiesen werden (s. Abb. 111-28,Abb. 111-29).

Eine weitere deutliche Veranderung wird im DRIFT-Spekirum sichtbar. Die hier im
dehydratisierten K10 als charakteristische Schwingungsbande bei 3741cm™ detek-
tierbaren isolierten SiOH-Gruppen reagieren mit dem TIBA, was zum Verschwinden
der SiOH-Streckschwingungsbande fuhrt (Abb. 111-28). Folglich sind diese freien in
den amorphen Randbereichen
lokalisierten  Defekt-SiOH  zu-
ganglich fir die Aluminiumalkyl-

molekile. FTIR-Spektren von mit

. - e K10+TIBA
Trimethylaluminium modifiziertem

Extinktion

e 6\/\/\
Silicagel oder MCM-41 (mesopo-
roses Alumosilicat) bestatigen M
das Verschwinden der SiOH-
K10

Streckschwingungsbande bei »
3740-3747cm” nach Behandlung 3750 3500 3250 3000 2750 2000 1750 1500

mit AlMe.198110:111] Wellenzahl [cm]

Die Schulterbande bei 3700cm™,  Abb. ll-28 Overlay der IR-Kurven (DRIFT)
welche durch beide IR-Methoden von dehydrat. K10 (200°C) und mit TIBA

_ _ S belegtem dehydrat. K10 (Ausschnitt)
abgebildet wird, bleibt jeweils
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[Il.2 Charakterisierung des heterogenen Cokatalysatorsystems

erhalten. Diese Beobachtung bestarkt die Annahme, dass es sich hierbei um Kation-
paar-OH-Gruppen der Oktaederschicht oder um in der Zwischenschicht verbleibende
H-O-Molekiile handelt (s. 111.1.5, S. 34).

Die Transmissionsspekiren beider mit TIBA-belegten Proben stimmen Uberein. Es
wird deutlich, dass durch die Behandlung mit dem Aluminiumalkyl die Streckschwin-
gungsbande v, sowie die entsprechende Deformationsschwingung &, im Vergleich
zum hydratisierten Ausgangsmaterial gering an Intensitat verlieren. Gleichzeitig er-
scheint in den Transmissionsspektren beider mit TIBA behandelten Proben sowie im
DRIFT-Spektrum der getrockneten, mit TIBA belegten Probe (Abb. I1I-28) zusatzlich
zum bekannten Signal bei 1632cm™ eine schwache asymmetrische Bande bei ca.
1700cm™, welche eine modifizierte H,O-Deformationsschwingung anzeigt. In kristal-
linen Hydraten werden zum einen Deformationsschwingungen im Bereich 1620-

1650cm™, die von Metall koordinierenden H.O-Molekiilen mit klassischen H-Briicken

c
Qo
[#2]
B2
=
[72]
c
o
l_
! I Yy i
T T T T T T T T T T T Lo 47 L N B [N N R S B BN BN B B R B
4000 3500 3000 1500 1000 500

Wellenzahl [cm™]
Abb. llI-29 IR-Spektren (Transmission, KBr-Pressling) von (a) hydratisiertem Mont-

morillonit K10 und (a*) hydratisiertem mit TIBA belegtem K10 und (b*)
calciniertem (200 °C) mit TIBA belegtem K10
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IIl Versuchsergebnisse

(zum Anion) erzeugt werden. Zum anderen werden Signale bei 1650-1750cm™ de-
tektiert, welche ebenfalls Metall koordinierendes H.O zugeordnet werden, die aber H-
Briickenbindungen zu benachbarten H,O-Molekilen ausbilden. Solche gestérten
Hydrate zeigen komplexe Schwingungsbanden.!''? Demzufolge stammt die nach der
Reaktion mit TIBA erscheinende Deformationsschwingung bei 1700cm™ (Sw.Tisa) von
H>O-Molekiilen, welche am Al (stammend vom TIBA) koordinieren und H-Brlicken zu
benachbartem H,O bilden.

Die Ergebnisse zusammenfassend lasst das Verschwinden der Schwingungsbande
isolierter SIOH bei 3741cm™ auf eine Anbindung des Triisobutylaluminiums schlieBen
(SiOAI). Ob nun die detektierte Deformationsschwingung ow.1isa der Koordinations-
sphare dieses auf der Oberflache fixierten Aluminiums angehért oder von Al-
Hydraten stammen, die durch Reaktion von ,freiem* Aluminiumalkyl mit Gberschissi-
gem H»0 entstanden sind (Trocknungsvorgang), ist nicht zu klaren.

I.2.7 Festkorper MAS NMR Untersuchungen

Um gezielt strukturelle Veranderungen an Si-Atomen und Protonen, bewirkt durch
die TIBA-Behandlung des Schichtsilicats, zu verfolgen, wurde von dem bei 200°C
calcinierten und mit Aluminiumalkyl belegten Montmorillonit K10 2°Si- sowie 'H-
MAS-NMR-Spektren aufgenommen und mit den Spekiren des Ausgangsmaterials
verglichen.

In Abb. 111-30 sind die entsprechenden ?°Si-MAS-NMR-Spektren sowie die Daten des
Kurvenfits zusammengestellt (s. 1V.2.1.8, S. 145).

Der Vergleich der Kurvenfits zeigt keine Abweichungen. Alle im Ausgangsmaterial
zugeordneten Peaks lassen sich exakt mit nahezu identischen chemischen Ver-
schiebungen und im Rahmen der Fehlerungenauigkeit gleichen Intensitaten an die
Kurve des mit TIBA zur Reaktion gebrachten Schichtsilicats anpassen. Somit sind
anhand der direkt angeregten MAS-NMR-Messung keinerlei Aussagen Uber Veran-
derungen der Silicium-Umgebungen durch die Behandlung mit dem Aluminiumalkyl
moglich. Dies ist Uberraschend, zumal die durch das CP-Spektrum eindeutig identifi-
zierten OH-tragenden Siliciumatome (& = -90ppm, -100ppm) gemaB den IR-
Ergebnissen durch Reaktion mit TIBA im NMR detektierbare Veranderungen in ihrer

chemischen Umgebung (Q*(1Al)) erfahren missten (s. 11.1.6.1 u. lll.1.5.)
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T
-100
O [ppm]

T
-80

T T 1
-100 -120 -140

0 [ppm]

T
-80

Montmorillonit K10, dehydratisiert

Peak n I
NI Q"(mAl) Xe A (%]
» -80,9 2860
! Q (+0,3)  (x300) °
3 -86,1 6940
2 QUA) oo 4330)
3 Q%(OH),/ 91,5 10900 o
Q°%(0Al) (£0,2) (£1000)
3 -94,8 8300
4 QOA) 65 o300 2
5 Q¥(O---H)/ -97,2 10800
Q3(0Al) (+0,5) (£2300)
3 -100,7 8500
e Q*(OH) (£0,4) (£1000) :
3 -103,9 7100
7 QOH T hoa 10000
8 Q*(Qz)/ -107,9 14200 15
Q*(—Al) (+0,2) (£900)
. -111,2 16100
9 Q'(0Al) +0.2)  (+1000) 7
. 1142 10000
10 Q'(0Al) (£0,2) (£1100) 10

Montmorillonit K10 (dehydrat.), m. TIBA belegt

Peak n |
NI Q"(mAI) Xe A (%]
5 -81,2 1980
! Q (#04)  (x230) 2
3 -86,3 5870
2 QA) +02)  (x250) ©
3 Q%(OH),/ 91,9 10400 14
Q°%(0Al) (£0,2) (£900)
3 -95,0 5700
4 QOA) 68 wo700) O
5 Q(O-H) -97,2 8800 o
Q3(0Al) (+0,6) (+2700)
3 -100,6 5840
6  QOH 55  @sig °
- Q%(OH) -103,8 6240 .
(£0,4) (£740)
Q*(0Al)/
-107.,5 11800
8 Quarz (+0.2) (+700) 15
9 Q*(0Al)/ -110,8 12500
(£0,2) (£700)
. -114,1 7910
10 Q*(0Al) (£0.2) (+650) 10

Abb. 11I-30 Kurvenfit der 2°Si-MAS-NMR-Spektren von dehydratisiertem (200°C) und
mit TIBA belegtem Montmorillonit K10 (s. Tab. IV-2, S. 152); gestrichelte

Linien: CP-Kurven

81




IIl Versuchsergebnisse

Scott et al. finden diesbeziglich im #Si-MAS-NMR-Spektrum von mit Trimethylalu-
minium behandeltem Silica keine Q2- und Qs-Signale mehr und identifzieren einen
breiten Peak bei ca. -100ppm als Si(OSi)+- (Q*) und Si(OSi);0AI-Konfiguration.!''
Entsprechendes beschreiben Hunger et al. an AlCl3-modifiziertem MCM-41; die OH-

gebundenen Q3 und Q3-Spezies des mesopordésen Alumosilicats werden nach der

Reaktion mit AICI; zu Q*, welche im ?*Si-NMR als breites Signal bei -110ppm er-
[113]

scheinen. Das CP-Spektrum von MCM-41/AICI; weist kein Signal auf.
Um aufzuklaren, ob im TIBA-modifizierten
Montmorillonit K10 noch protonentragende
oder mit Protonen stark wechselwirkende
Si-Atome vorhanden sind, wurde ein CP-
MAS-Spektrum aufgenommen und mit dem
des Ausgangsmaterials verglichen (Abb.
1-31, CP von K10/TIBA auf Q3*-Maximum
normiert). Zu erwarten ist hierbei, dass

durch die Alkyl-Protonen des Triisobutyl-

aluminiums eine neue Protonensituation

geschaffen ist. Der Kurvenverlauf des CP- ~6l0 ' ~8lO "1{;0 ' ‘12'0 ' 4;30
Spektrums zeigt allerdings keine signifi- 3 [ppm]

. D i Signal
kanten Veranderungen 2|e zwei ?lgnae Abb. 31 Overlay der 2Si-CP-
bei -90 und -100ppm (Q“(OH),, Q°(OH),) MAS-NMR-Spekiren von de-
hydrat. K10 (schwarz) und K10/

: ich h . hoi
sind noch deutlich vorhanden, jedoch ist TIBA (farbig) (s. Tab. IV-2)

eine Verschiebung des Intensitatsverhalt-

nisses zugunsten des Q*-Anteils (5 = -103 bis -107ppm) sowie eine Verbreiterung im
Bereich von -97 bis -95ppm im belegten K10 im Vergleich zum unbehandelten
Montmorillonit zu erkennen. Diese Veranderungen lassen sich mit der Entstehung
einer Q*(1Al)-Spezies (s.0., Scott et al., Hunger et al) bzw. einer Transformierung
von Q%(OH) in Q3(1AI)OH oder Q*(2Al) erklaren (vgl. l11.1.6.1, Abb. Ill-14) und gleich-
zeitig als Beweis fiir die Anbindung des Aluminiumalkyls an die Oberflache auslegen.
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Hunger et al. formulieren die Reaktion von MCM-41 mit AICI; unter Entstehung von
stark aciden =SiO(H)AI= -Gruppierungen (Al'Y), basierend auf ein bei 6,0ppm detek-
tiertes Tieffeldsignal im Protonen-NMR-Spektrum. Weitere deutliche Signale liegen
bei 0,9 und 3,0ppm, welche als freie Al-gebundene Hydroxyl- und verbleibende, an
H-Briicken beteiligte SiOH- Gruppen identifiziert werden.!'™!
Abb. 11I-32 vergleicht das 'H-MAS-

NMR-Spektrum des  modifizierten

0,8

Montmorillonits K10 mit dem Aus- |
gangsmaterial. So liefert die mit TIBA-
belegte Probe eine deutlich schmalere
zu héherem Feld verschobene Bande
bei 2ppm, welche eine scharfe

Peakspitze bei 0,8ppm aufweist.
Dieses  Signal lasst sich als (a)

Uberlagerung der breiten Bande der (b)

strukturellen AIOH-Gruppen (2ppm, 2'5 ' 2'0 ' 15

10 5 0 -5 10
O [ppm]

o . Abb. Il-32 Overlay des 'H-MAS-NMR
des Aluminiumalkyls interpretieren. Signal von (a) K10 (200°C) und (b)

Letztere werden nach Schumann im mit TIBA belegtem K10 (s. Tab.
o _ IV-2), Spinfrequenz: 14kHz

Flussig- H-NMR bei ca.1,0ppm

(-(CHs)2), 2,0ppm (-CH-) und 0,1-0,2ppm (Al-CH,) detektiert.''* Die Signalspitze bei

0,8ppm miusste dementsprechend den Methylgruppen zugeordnet werden. Den

s. l11.1.6.3) mit einem scharfen Peak
der H-Atome aus der Isobutyl-Gruppe

Untersuchungen von Hunger et al. zufolge jedoch ware ebenfalls eine Zuordnung
des Signals bei ca. 0,8ppm zu oder eine Uberlagerung mit Al-gebundenen OH-
Gruppen denkbar.

Wenn auch mittels 'H-MAS-NMR kein eindeutiges Bild der Protonensituation im
TIBA-modifizierten Material gewonnen werden kann, erscheint das Aluminiumalkyl
auf dem Schichtsilicat fixiert unter Verlust der Protonen, welche als Tieffeldsignale
>4ppm im Ausgangsmaterial K10 existent sind. Da diese gemaB vorangegangen
Ausfihrungen den amorphen kieselsduredhnlichen Randbereichen zugeteilt werden,

musste hier auch die Anbindung des Triisobutylaluminiums stattfinden.
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Far die Aufklarung der TIBA-Struktur auf dem Schichtsilicat weiter hilfreich ist der
Vergleich der ?’Al-MAS-Spektren des unbelegten und belegten K10 (Abb. 111-33).
Tatsachlich tritt im Spektrum nach der Reaktion mit dem Aluminiumalkyl nur eine
neue Aluminium-Spezies auf, welche als breites Signal bei ca. 32ppm zwischen den
bereits bekannten Strukturbanden fiir oktaedrisches (3ppm) und tetraedrisches
(71ppm) Aluminium erscheint. Dieser ppm-Bereich wird in Festkérpern meist funf-
fachkoordiniertem Aluminium AI® zugeordnet. Allerdings muss beachtet werden,
dass von O verschiedene, koordinierende Atome das Signal tief- oder hochfeldver-
schieben. Hierbei bewirken anorganische Reste X (H, Cl, OR, NRy) eine héhere
Abschirmung und somit niedrigere chemische Verschiebungen, organische Liganden

(Alkylreste R) hingegen fuhren zu deutlich héheren ppm-Werten.

| ' | ' | ' | ! 1 ! 1 ! 1
300 200 100 0 -100 -200 -300
O [ppm]

Abb. 11I-33 ?’AI-MAS-NMR von (a) K10 (200°C) und (b) mit TIBA belegtem K10
(s. Tab. IV-2), Spinfrequenz 14kHz; Rotationsseitenbanden mit * markiert
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Im Folgenden werden ?’Al-NMR-Daten geeigneter Aluminium-Verbindungen darge-
legt, die fir die Interpretation des vorliegenden 2’Al-MAS-NMR-Spektrums des mit
TIBA modifzierten Montmorillonits K10 hilfreich sein kénnen (s. Tab. lI-9. S. 86).

In Flissig-NMR-Untersuchungen an Organoaluminium-Verbindungen wird das mo-
nomer trigonal planar vorliegende Triisobutylaluminium bei 276ppm detektiert. Die
analogen elektronisch und koordinativ ungesattigten Verbindungen Trimethyl- oder
Triethylaluminium bilden mit ihren sterisch weniger anspruchsvollen Alkylresten Di-
mere; die chemische ?’Al-Verschiebung fir die resultierende tetraedrische Koordina-
tion betragt ca. 150ppm. In oligomeren Assoziaten (R2AIX), (n = 2, 3, 4) ist das Me-
tallatom ebenfalls tetraedrisch koordiniert und liefert Signale bei ca. 170ppm. Halo-
gen- oder Sauerstoffsubstitution an terminalen Positionen bewirkt hierbei eine erhéh-
te Abschirmung und damit eine Verschiebung zu héherem Feld (A = -35 bis -40ppm
pro Substituent). Die Koordinationszahl 5 kommt nur in wenigen gelésten Organo-

aluminiumverbindungen vor. (Benn et all'™)

Letztere Ergebnisse entsprechen den ?’Al-NMR-Daten Schumanns fiir Sauerstofi-
stabilisierte Organoaluminium-Verbindungen, die als Cokatalysatoren flr die Ziegler-
Natta-Olefinpolymerisation synthetisiert wurden. Die drei- bis flnffach koordinierten
Aluminiumatome (je ein bis zwei O-Liganden) liefern &-Werte von 190 bis
130ppm.1"*

Ein weiterer Vergleichsansatz bietet die als aktiver Cokatalysator fir die Olefinpoly-
merisation bekannte Verbindung Methylalumoxan (MAQO). Es ist nicht auszuschlie-
Ben, dass sich eine durch Teilhydrolyse des Triisobutylaluminiums MAOQO-ahnliche
Spezies auf der Oberflache des Schichtsilicats bildet. Die analoge TIBAO-Struktur ist
zwar bekannt und als alternativer Cokatalysator in der Olefinpolymerisation bereits
getestet; es lieBen sich aber keine analytischen Daten des Alumoxans finden.!''¢1"]
Fir MAO finden sich in der Literatur bisher sehr wenige und differente 2’ Al-NMR-
Daten. Simeral, Hall and Butler versuchten sich an der strukturellen Charakterisie-
rung von MAO durch Vergleich mit einer synthetisierten strukturdhnlichen Hexaalu-
minium-Cluster-Verbindung [(MeAl)(OMe)]s sowie deren ecken- und kantenverkntpf-
ten Dimere [(MeAl)(OMe)]>. Es werden unter anderem Festkdrper->’Al-NMR-
Messungen diskutiert, wobei Signale zwischen 60 und 100ppm fiir MAO detektiert

werden, welche mit den Spektren der Dimere gut iibereinstimmen.[''®!
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Methode Substanz / System -\ Zuordnung Quelle
5 [ppm]
Lésungs-  AlBus (TIBA) 276 AI®! (monomer) Benn et al., J. Orga-
27AI-NMR  AlLMeg ; AlbEts 150 A (dimer) nom%i;as{- Chem
(RoAIX), (X = Halogen, n=2,3,4) 170 Al (Assoziate) 1991
O-stabilisierte Organoaluminium-  130-190 AR A# AR gin 0. zwei O- Schumann et al,, Or-
Verbindungen Liganden ganometallics 2003
#¥Al-MAS-  Methylalumoxan (MAO) 60-100 Ubereinstimmung mit Hexaalumi-  Simeral, Hall, Butler, J.
NMR niumcluster-Verbindungen: Am. Chem. Soc.
[(MeAl)(OMe)]e, [(MeAl)(OMe)]12 2007118
amorphes Alumosilicat 30 gestdrte Al -Koordination McManus et al., J.
Non-Cryst. Solids
2001
Allophan (amorphe hydratisierte ~ 36+1 APl Ecken unvollstdndiger Okt.-  Childs, Hayashi, New-
1:1 Alumosilicat-Schichtstruktur) Schichten, geb. an ungeordnete man., Clays Clay
gekriimmte Tetr.-Schichten Miner. 1999
Ziegler-Natta-Cokatalysator- 30; 38 Al (AIEt,Cl)-Ketten Potapov et al., J. Mol.

Systeme; AlEt;.,Cl./MgCl,

Catal. A: Chem
1997[1 20] ;

Mori et al., J. Mol.
Catal. A: Chem

AlMez/MCM-41

35 (schwach)

APl geometr. gestérte formale
ABl-Koord.: (=SiO),AlMe, (x+y=3)

Anwander et al., Orga-
nometallics 1998"""!

AICI;/MCM-41

35

Al Al(OH)s.Cly

Hunger et al., J. Phys.
Chem B 2002
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[Il.2 Charakterisierung des heterogenen Cokatalysatorsystems

Ziegler-Natta-Cokatalysatorsysteme AlEts..Cl./MgCl,> wurden bereits 2’ Al-MAS-NMR-
spektroskopisch untersucht. Potapov et al. identifizieren unter anderem auf der
MgCl.-Oberflache adsorbiertes von organischen (Ethyl) und anorganischen (Cl)
Liganden sechsfach koordiniertes Aluminium in (AlEt,Cl)n-Ketten. Dies zeigt im ’Al-
MAS-NMR ein Signal bei 38ppm. Nach Behandlung des Systems AlEt,CI/MgCl, mit
Dibutylether wird im NMR-Spektrum eine breite Linie zwischen 20 und 50ppm detek-
tiert, welche von den Autoren als sechsfach koordiniertes Aluminium, umgeben von
organischen (Et) und anorganischen (Cl, O aus Bu,O) Liganden, interpretiert wird.['*!
Dieses Resultat bestatigen Mori et al. anhand in-situ Festkdrper NMR-
Untersuchungen an dem entsprechenden Ziegler-Natta-System. Auch hier wird ein
bei ca. 30ppm auftretendes Signal Al'®! aus (AIEt,Cl)m-Ketten auf der Oberflache des
Magnesiumchlorids zugeordnet.!'2"!

In amorphen Alumosilicaten wird ebenfalls ein Aluminiumsignal mit & = 30ppm ge-
funden, welches von McManus et al. eingehend diskutiert wird und schlussendlich
eher als eine vierfach koordinierte Aluminium-Spezies in gestdrter Umgebung und
nicht als fiir die chemische Verschiebung von 30ppm typisches Al®! identifiziert
wird. ]

Spezielles nicht kristallines, hydratisiertes Alumosilicat mit einem typischen Al/Si-
Verhdltnis von 1-2,5, sog. Allophan, weist desgleichen einen Peak im 2’Al-NMR-
Spektrum bei 36+1ppm auf. Diesen ordnen Childs, Hayashi und Newman ebenso
finffach koordiniertem AI® zu, welches an den Ecken unvollstindiger Oktaeder-
schichten in einer ungeordneten 1:1-Schichtstruktur vorliegt; die Oktaederschicht-
fragmente befinden sich gem&B den Autoren an der inneren Obeflache der ge-

kriimmten Tetraederschicht.!'"®!

2Al-MAS-NMR-Untersuchungen an heterogenen Aluminiumalkyl/Trager-Systemen
sind in der Literatur bis dato sehr rar und nur mit AlMe; als Reaktant. Die bereits
zitierten Autoren Scoft et al. beschéaftigten sich jlingst mit Katalysa-
tor/Cokatalysator/Trager-Wechselwirkungen an Silica-getragerten Olefinpolymerisa-
tions-Katalysatoren (Cp*TiMes) mit AlIMe; als Cokatalysator. Allerdings konnte kein
2’Al-NMR-Signal des mit AIMe; impragnierten Kieselgels (Aerosil) gefunden werden.
Auf IR-, C-MAS-NMR und ?°Si-NMR-Ergebnissen basierend wird eine kovalent
gebundene dimere Anordnung =SiOAl,Mes(CHy) postuliert."'® Anwander et al. beo-
bachtet bei AlMes-impragnierten MCM-41 (an Luft) zwei starke *’Al-MAS-NMR-
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Signale far vier- und sechsfach koordiniertes Aluminium und zusatzlich eine schwa-
che Schulter bei ca. 35ppm. Letztere wird als gering vorhandenes Al interpretiert,
welches auch nach Extraktion mit dem Chelatbildner Acetylaceton im NMR-Spektrum
sichtbar bleibt. Die Autoren formulieren aufgrund der analytischen Daten eine ,formal
dreifach koordinierte®, geometrisch gestérte Oberflachen-Spezies des Typs
(=SiO)xAlMey (x+y=3) mit beachtlicher Lewis-Saurestéarke und der Fahigkeit zu Alky-
lierungsreaktionen.!""™!

Die bereits beziiglich der Auswertung der #Si- sowie 'H-MAS-NMR-Spektren &fters
herangezogenen Autoren Hunger et al. beobachten in ihrem synthetisierten System
AICIz/MCM-41 neben zwei Signalen fiir Al bei 86 und 76ppm einen gleich intensi-
ven Peak bei 35ppm, welcher oktaedrischem Aluminium, koordiniert mit Chlor- und

Hydroxyl-Liganden (Al(OH)e.,Cl,), zugeordnet wird.['*?!

Um das ?’Al-MAS-NMR-Spektrum ge-

nauer zu analysieren, wurde ein Kurvenfit
durchgefihrt. Das Spektrum kann mit drei
Peaks angefittet werden. Anhand der
identischen Halbwertsbreiten der Linien

aus dem Kurvenfit (Abb. 111-34) ist anzu- VA

nehmen, dass es sich neben den unver-

) ) 100 80 60 40 20 0 -20 -40
dnderten Peaks fiir strukturelles Al und

5 [ppm]
Al bei dem neu auftretenden Signal bei
: o X [ppm] A

31ppm um nur eine definierte kovalent am
70,1 (0,2 11000 (+400
Schichtsilicat gebundene  Al-Spezies (£02) ( )
_ o 31,4 (+0,3) 9700 (+440)

handelt. Die Koordinationszahl des Alu-
2,7 (+0,0) 74000 (+500)

miniums ist obigen Ausfihrungen zufolge

nicht festzulegen; je nach optionalen Li- Abb. lI-34 Kurvenfit des 2’Al-MAS-
NMR-Spektrums v. K10(200°C)/
TIBA (Lorentzfkt., w = 16,4ppm,
Sechsfach-Koordination vorliegen. Aller- s.1V.2.1.8, S. 145)

ganden (Alkyl, O) kann Vier-, Finf- oder

dings lasst sich monomer vorliegendes
freies TIBA sowie monomer dreifach koordiniertes chemisorbiertes TIBA ausschlie-
Ben. Beide Strukturen wiirden im 2’Al-Spektrum drastisch tieffeldverschobene Signa-

le ergeben (6 > 180ppm, s.0.).
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Setzt man eine Funffachkoordination voraus und berlcksichtigt die Ergebnisse der
FTIR- (Anbindung an freien Silanolgruppen, Nachweis von Alkylgruppen, koordinie-
rendes Hydratwasser) und MAS-NMR-Spektroskopie (°Si: Entstehung von Q*
Einheiten, 'H: Nachweis von Alkylgruppen, AIOH, ?’Al: definierte fixierte Spezies), so
lieBe sich beispielsweise folgende Aluminiumspezies auf der Oberflache des Mont-
morillonits postulieren: [=SiO-Al(H20)(OH)(R)(L)], L = H>0O, OH.

Auch denkbar ist eine dimere (Al*)), oligomere oder kettenbildende (Al'®!) Anordnung

des Triisobutylaluminiums an den reaktiven Zentren des saureaktivierten Schichtsili-

cats.
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lll.3 Heterogene Ethylen- und Propylenpolymerisation

Im Arbeitskreis Weiss wird der natirliche, sdureaktivierte Montmorillonit K10 bereits
seit 1996 in der Ethylenpolymerisation als Tragermaterial fir Metallocenkatalysatoren
(Cp2ZrCly, Cp2ZrHCI, rac-Et(Ind)2ZrCly, sterisch anspruchsvolle substituierte Titano-
cene) erfolgreich eingesetzt.?”! Als Cokatalysator wurde Trimethylaluminium sowie
Triisobutylaluminium verwendet, wobei sich letzteres als gleich oder starker aktiv
erwies.

Um einen Zusammenhang zwischen Struktur des Tragermaterials Montmorillonit K10
sowie des Systems K10/Triisobutylaluminium einerseits und der guten Polymerisati-
onsaktivitat des resultierenden Katalysatorsystems K10/TIBA/Metallocen anderer-
seits herzustellen, wurden in dieser Arbeit weitergehende Ethylen- und Propylenpo-
lymerisationsversuche durchgefihrt. Es wurden Parameter wie Saureaktivierung,
Hydrationszustand und Zwischenschichtkationen variiert und der Einfluss anhand der
Ethylenpolymerisation untersucht.

Aufgrund der obigen Forschungsergebnisse wurde nur Triisobutylaluminium (TIBA)
als Cokatalysator eingesetzt. Der gewahlte Prakatalysator fiir die Ethylenpolymerisa-
tion war wegen der allgemein moderaten Polymerisationsaktivitdt das Zirconocen-
dichlorid (Cp2ZrCly); fur die Propylenpolymerisation wurde das isotaktisches Polypro-
pylen produzierende Metallocen rac-Et(Ind).ZrCl, (Brintzinger) verwendet.

ll.3.1 Einfluss der Saureaktivierung auf die Polymerisationsaktivitat in
der Ethylenpolymerisation

Um zu klaren, ob die Saureaktivierung, also die teilweise Auflésung der Schichtstruk-
tur des Montmorillonits unter gleichzeitiger Erhéhung der Oberflachenaciditat not-
wendig fUr die Darstellung eines polymerisationsaktiven, immobilisierten Cokatalysa-
tor ist, wurden das Rohmaterial und der sdurebehandelte K10 in der Ethylenpolyme-
risation eingesetzt. Es wurden je zwei Katalysatorsysteme mit einer Tragermenge
von 2,5 und 1g verwendet; die Cokatalysator- und Metallocenmengen wurden mit
einem molaren Verhaltnis von 1000 der Tragermenge angeglichen. Die Ethylenpoly-
merisationen erfolgte standardisiert bei einer Temperatur von 50°C und bei einem
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Ethylendruck von 10bar (Darstellung des Katalysatorsystems s. I1l.2.1, S. 67 u. expe-
rimentelle Details 1V.4.1, S. 150).

In Tab. IlI-10 sind die erzielten Aktivitdten gegentbergestellt. Es zeigt sich, dass
sowohl das Rohmaterial als auch der HCI-behandelte Montmorillonit K10 mit dem
Aluminiumalkyl und dem Metallocen ein aktives heterogenes Katalysatorsystem
darstellen. Triisobutylaluminium ist in homogener Lésung mit Cp.ZrCl, polymerisati-
onsinaktiv. Tritto et al. berichten in ihren mechanistischen Studien Uber homogene
Olefinpolymerisation, dass Triisobutylaluminium wie auch das hydrolysierte Alumo-
xan-Derivat TIBAO und analoge B-alkylverzweigte Aluminiumalkyl-Verbindungen bei
Temperaturen > -20°C nicht in der Lage sind, Cp>ZrCl, zu alkylieren. Es finden sofort
Zersetzungsreaktionen statt, wobei inaktive Metallocenhydride entstehen.!'™®
(s. Blindprobe PE-0)

Tab. llI-10 Vergleich der Polymerisationsaktivitaiten von Rohmontmorillonit und sau-
reaktiviertem Montmorillonit K10 in der Ethylenpolymerisation

Trédger: Rohmontmorillonit (RM) /Montmorillonit K10 (M) calc. bei 200°C/2h im Argonstrom;
Katalysator. Cp,ZrCl,,Cokatalysator: Triisobutylaluminium (TIBA); molares Verhéltnis Al/Zr =
1000;

Polymerisation: 10bar Ethylendruck, Polymerisationstemp: 50°C, Polymerisationsdauer: 1h,
200ml Heptan.

Bez. Trager- | Sger A Trager- Al Kat. | Aktivitat | M,-10®
material | 1z | [mig) | ™E"98 | [mmol] | [umol] | [kgPE/ | [g/mol]
[a] molZr-h]
PE-RM1 2,5 6 6 8833 | 0,36
RM 87 | 0,17
PE-RM2 1 3 3 3333 | 0,43
PE-M1 2,5 6 6 11333 | 0,27
M (K10) | 191 | 0,35
PE-M2 1 3 3 6667 | 0,38
PE-01 homogen — 3 3 — —

Infolgedessen muss durch die Reaktion mit dem Schichtsilicat ein immobilisierter
Cokatalysator entstehen, der in der Lage ist, das Metallocen durch Alkylierung und
Ligandenabstraktion in die aktive Spezies, das Metallocenkation, zu Uberfihren.
Allgemein werden in anorganischen Tragermaterialien far die Olefinpolymeri-
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sationskatalyse Oberflachen-OH — speziell in Silicaten SiOH-Gruppen — als Reakti-
onsstellen verantwortlich gemacht.”¥ Die analytischen Ergebnisse des Systems
Montmorillonit K10/TIBA in vorliegender Arbeit bestatigen diese These (s. Il.2). Tat-
sachlich finden sich gemaB den FTIR- und NMR- Spektren in beiden Materialien
SiOH-Gruppen. Die Herkunft der Silanolgruppen im K10 ist durch die Saureaktivie-
rung und die entstehenden Kieselsdure geklart. Beim Rohmontmorillonit mit intakter
Dreischichtstruktur allerdings missen diese von, als Verunreinigung enthaltenem,
amorphen SiO, oder Alumosilicaten herrihren (s. IIl.1.6.1, Abb. 1ll-17, S. 53).

Aus den Polymerisationsergebnissen wird ersichtlich, dass die mit Rohmontmorillonit
heterogenisierten Katalysatorsysteme im Vergleich zum K10 geringere Aktivitat vor-
weisen. Dieser Effekt tritt vor allem bei einer Tragermenge von 1g mit einer Reduzie-
rung der Polymerausbeute um 50% verstarkt auf.

Auch wenn die Herkunft nicht eindeutig geklart werden kann, bedingen mit groBer
Wahrscheinlichkeit die detektierten Silanolgruppen die Trageraktivitat des Rohmate-

rials.

Die mittels Viskosimetrie bestimmten Molgewichte M, der Polyethylenproben liegen
im fiir den Katalysator Cp,ZrCl, erwarteten Bereich zwischen ca. 3 und 4-10° g/mol.
Die Molmassen stimmen mit den Viskositats- und hochtemperaturgelchroma-
tographischen (HT-GPC) Messungen von Hofmann Uberein; die ermittelten Molge-
wichtsverteilungen (= Polydispersitat D = Mw/M,) betrugen zwischen 2,3 und 2,8.

Die Molmassen sind abhangig vom Verhaltnis zwischen Kettenwachstumsrate und
Abbruchgeschwindigkeit bei der Polymerisation. Im Vergleich zur homogenen Poly-
merisation sind die Molgewichte heterogen katalysierter Polymere vergleichbar oder
gering héher. Dies wird meist mit der Fixierung des Metallocens auf der Tragerober-
flache und daraus resultierender sinkender Abbruchwahrscheinlichkeit durch bimetal-
lische Reaktionen begriindet.'® Die fiir heterogene Systeme relativ engen Moleku-
largewichtsverteilungen (homogene Metallocenkatalyse: D = 1-2) sprechen fir ein-

heitliche Katalysezentren auf der Oberflache des Schichtsilicats.

Vergleichbare heterogene Katalysatorsysteme mit Tonmineralien als Tragermateria-
lien werden in zahlreichen Patentschriften beschrieben. Es wird meist eine physikali-
sche Vorbehandlung (Mahlen, Sieben) und/oder eine chemische Tragermodifzierung
dem Einsatz als Tragermaterial vorangestellt. Die Oberflachenbehandlung findet
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einerseits statt in Form einer S&ureaktivierung, wobei mit Mineralsduren oder organi-

schen Bronstedt-Sauren (PhMe,NH'CI) Verunreinigungen sowie AP*-, Fe?*- und
Mg?*-lonen aus der Oktaederschicht geldst werden und somit die Oberflache vergrd-
Bert wird. Andererseits wird die gute Kationenaustauschkapazitat zunutze gemacht
und durch Behandlung mit Metallsalzen (s. 111.3.3, S. 100) oder organischen Sub-
stanzen die Oberflache und vor allem der Zwischenschichtraum gezielt verandert.
Die Katalyseaktivitdt im Zusammenspiel mit Aluminiumalkyl und Metallocen variiert
durch die Modifizierung. Es sind unterschiedliche Darstellungsmethoden patentiert.
Die Mitsubishi Kasei Corporation setzt AIMes-behandelte Tragermaterialien zusam-
men mit einem bereits voraktivierten Gemisch aus Metallocen und AlMe; zur Olefin-
polymerisation ein.*® Dabei wird vor allem der saureaktivierte Montmorillonit K10
(Fa. Aldrich) als natlrliches Tonmineral verwendet. Nachdem allerdings das Metallo-
cen homogen voraktiviert wird, ist bei den genannten Beispielen mit dieser Methode
nicht bewiesen, ob das Cokatalysator/Metallocen auf der Oberflache des beigemeng-
ten Tragers immobilisiert ist oder homogen polymerisiert. Sodann wiirden die Tonmi-
neral-Partikel nur als Polymerisationskeime dienen. Das Aluminiumalkyl Trimethyla-
luminium vermag im Gegensatz zu Triisobutylaluminium Zirconocendichloride homo-
gen zu alkylieren und aktivieren.''® Eine der vorliegenden Arbeit vergleichbare Syn-
thesemethode flr das heterogene Katalysatorsystem K10/TIBA/Zirconocendichlorid
findet sich in einem weiteren japanischen Patent von Yano und Sato wieder.?* Je-
doch werden in den gelisteten Beispielen hauptséchlich synthetischer Montmorillonit
(Kunipia) und Hectorit (Laponit) zum Einsatz gebracht, welche mit Dimethylanilini-
umchlorid PhMe,NH'CI" vorbehandelt sind. Als Metallocen wurde beispielhaft der
Brintzinger Katalysator rac-Etind,ZrCl, verwendet. Aufgrund der Bronstedt-Aciditat
des organischen Reagenz entspricht die beschriebene chemische Vorbehandlung
einer Saureaktivierung mit gleichzeitigem Kationenaustausch bzw. Einlagerung des
organischen Kations in die Zwischenschicht des Montmorillonits. Ein vergleichendes
Testbeispiel unter Verwendung des unbehandelten Montmorillonits zeigt eine erheb-
lich geringere Aktivitat in der Ethylenpolymerisation.

Diesen Resultaten zufolge bringt eine chemische Vorbehandlung der Schichtsilicate,
die meist eine S&urebehandlung mit einschlieBt, drastische Aktivitédtssteigerung bzw.
ermdglicht erst eine Aktivierung des Cokatalysator-/Metallocen-Systems. Ob die

Trageraktivitat des vorbehandelten Tonminerals nun auf die dadurch erzielte gréBere
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Oberflache oder/und auf die durch die Protonierung erhéhte Aciditat zurlickzufiihren
ist, geht aus den Patentschriften nicht hervor.

Im vorliegenden Fall ist ein Zusammenhang zwischen gesteigerter Oberflache und
erzielter Polymerisationsaktivitat erkennbar (s. Tab. IlI-10). Ebenso verhalt es sich
mit dem Gesamtporenvolumen, welches im K10 um ungefahr das Doppelte gegen-
Uber dem Rohmaterial ansteigt (s. Ill.1.4, S. 27).

Jedoch bewirkt die Sdurebehandlung — neben der bereits erzeugten Saureeigen-
schaft — durch die Protonierung der Zwischenschicht und die Diffusion von oktaedri-
schen Metallkationen in den Zwischenschichtraum eine chemische Veranderung
desselben (s. 11.3.2, 11.3.3, S. 14-16). Die Polymerisationsaktivitat des unbehandelten
Rohmontmorillonits kann — abgesehen von reaktive Zentren tragenden fremden
Verunreinigungen — nur auf der Aktivitat des Zwischenschichtraums basieren.
Nachdem die Zwischenschicht des Montmorillonits zum einen stark durch die Hydra-
tisierung sowie zum anderen durch die Art der vorherrschenden Kationen gepragt ist,

sollen diese Einflisse im Folgenden diskutiert werden.

l.3.2 Einfluss des Hydrationszustandes des Schichtsilicats auf die
Polymerisationsaktivitat in der Ethylenpolymerisation

In Abb. lI-35 sind die erzielten Polymerisationsaktivitaten von unterschiedlich ther-
misch vorbehandeltem Rohmontmorillonit (RM) und Montmorillonit K10 als Trager-
materialien in Korrelation zur Cokatalysator-Menge graphisch dargestellt. Das Dia-
gramm zeigt eine starke Abhangigkeit des gewahlten Katalysatorsystem (1g RM,
K10 / xmmol TIBA / 3umol Cp2ZrCl,) vom Hydrationszustand des Tragermaterials.
Der ungetrocknete Montmorillonit K10 ist offensichtlich das aktivste Tragermaterial
(18000 kgPE/molZr-h). Der bei 200°C und 400°C thermisch vorbehandelte K10 er-
zielt noch gute Aktivitat, fallt aber um mehr als die Halfte im Vergleich zum unge-
trockneten Material ab (7000 kgPE/molZr-h).

Bei Verwendung des Rohmontmorillonits ergibt sich die héchste Aktivitat bei einer
Calcinierungstemperatur des Tragermaterials von 200°C (3000 kgPE/molZr-h), die

aber klar unter dem entsprechenden Wert des K10 liegt.
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Auffallend sind ein erkennbares Aktivitatsplateau bei der Immobilisierung mit K10 ab
einem bestimmten, je nach Trocknungsgrad unterschiedlichen TIBA-Wertes sowie
ein drastischer Aktivitatsabfall bei einer Calcinierungstemperatur von 500 °C.
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Abb. IlI-35 Einfluss des Hydrationszustandes von Rohmontmorillonit (RM) und sau-
reaktiviertem Montmorillonit K10 auf die Polymerisationsaktivitat unter
Einsatz unterschiedlicher TIBA-Mengen (s. Tab. IV-1, Tab. IV-2, S. 152)

Tréager: 1g Rohmontmorillonit; 1g Montmorillonit K10 (calc. im Argonstrom); Katalysa-
tor: 3umol Cp.ZrCl,, Cokatalysator: Triisobutylaluminium (TIBA);

Polymerisation: 10bar Ethylendruck, Polymerisationstemp.: 50°C, Polymerisations-
dauer: 1h, 200ml Heptan.

Tab. Ill-11 stellt die Polymerisationsergebnisse von ungetrocknetem und bei 200 °C,
400°C sowie 500°C im Argonstrom calciniertem Montmorillonit K10 gegenlber. Es
zeigt sich, dass das dehydratisierte Tragermaterial, welches das Zwischenschicht-
wasser unter Kollabieren der Schichten (d = 10A) abgegeben hat, bei Calcinie-
rungstemperaturen bis 400°C im System K10/TIBA/Cp.ZrCl, eine konstante, mode-
rate Aktivitat aufweist (PE-M2, M7). Dabei wurde standardmaBig ein molares Cokata-
lysator/Metallocen-Verhaltnis von 1000 eingesetzt.
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Tab. lll-11 Vergleich der Ethylen-Polymerisationsaktivitdten von ungetrockneten und
getrockneten Montmorillonit K10 mit variablen molaren Cokatalysator/
Metallocen-Verhaltnissen

Trdger: 1g Montmorillonit K10, ungetrocknet/calc. 2h im Argonstrom; Katalysator. 3umol
Cp2ZrCly, Cokatalysator: Triisobutylaluminium (TIBA);

Polymerisation: 10bar Ethylendruck, Polymerisationstemp: 50°C, Polymerisationsdauer: 1h,
200ml Heptan.

Physisorptionsdaten (Sger, Vp) s. II1.1.4 u. 1V.2.1.6

Bez. Trager- Sger Vo Al molares Aktivitat M,-107
material [m2g] | [miig] | [mmol] Verhaltnis [kgPE/ [g/mol]
Al / Zr molZr-h]
PE-M9 3 1000 — —
PE-M11 6 2000 17667 0,38
PE-M3 0,75 250 2667 0,41
PE-M4 1,5 500 8333 0,39
K10/200°C 191 0,35
PE-M2 3 1000 6667 0,38
PE-M5 6 2000 6667 0,40
PE-M7 K10/400°C 190 0,35 3 1000 7000 0,40
PE-M8 K10/500°C 192 0,36 3 1000 1167 0,42

Bei Einsatz des bei 500°C vorbehandelten Montmorillonits ist ein drastischer Aktivi-
tatsabfall zu beobachten. Die Ursache hierfur ist zunachst unklar, zumal alle analyti-
schen Auswertungen (Pulverdiffraktometrie, Physisorption, |R-Spektroskopie
s. lI1.1.3 -111.1.5) keine offensichtlichen Abweichungen zu dem bei 400°C getrockne-
tem K10 aufweisen. Die als potentielle aktive Zentren postulierten isolierten Sila-
nolgruppen sind gemaB den IR-spektroskopischen Untersuchungen noch deutlich
vorhanden (v = 3740cm™, s. Abb. Il-12, S. 39).

Einen Hinweis auf eine strukturelle Veranderung geben die TG-MS-Messungen.
Sowohl im Rohmontmorillonit als auch im Montmorillonit K10 zeigt die H>O-
Massenspur Dehydroxylierungsreaktionen ab ca. 400°C an (s. lll.1.2., Abb. IlI-3,
S. 22).

Ferner werden in der Literatur bei Calcinierungstemperaturen >500°C strukturelle
Anderungen in Smectiten durch einsetzende lonenwanderung der oktaedrischen
Metallkationen beschrieben. Dies hat nach Drits et al. eine Transformierung der Ok-
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taederschichten zur Folge, was sich unter anderem in einer Verschiebung des Maxi-
mums der Streckschwingungsbande der strukturellen Hydroxylgruppen zu héheren
Wellenzahlen widerspiegelt.!'??

Eine dementsprechende Beobachtung wurde auch in der vorliegenden Arbeit bereits
erwahnt. Die breite OH-Bande des bei 500°C calcinierten Montmorillonit K10 zeigt im
Vergleich zu den anderen vermessenen Proben eine erkennbare Veranderung der
Peakform (s. l1.1.5).

Verwendet man bei 400°C und 500°C getrockneten Rohmontmorillonit, so verhalten
sich die erzielten Polymerisationsaktivitaten analog; bei 400°C ist noch kein Aktivi-
tatsverlust zu beobachten, bei 500 °C sinkt die Aktivitat auf null ab (s. Abb. I1I-35).
Eine eindeutige Erklarung des Zusammenhangs zwischen Calcinierungstemperatur
und Trageraktivitat ist nicht mdglich, zumal strukturelle Transformationsvorgange bei
hohen Temperaturen in Schichtsilicaten noch allgemeiner Aufklarung bedurfen.

Tab. 1ll-11 zeigt ferner die Polymerisationsaktivitaten des bei 200°C getrockneten
K10 unter Einsatz verschiedener Cokatalysator/Metallocen-Verhaltnisse bei konstan-
ter Metallocenmenge. Es zeigt sich, dass bereits bei einem geringen molaren Al/Zr-
Verhéltnis von 250 Polyethylen in maBiger Aktivitdt polymerisiert wird. Ab einem
Cokatalysator/Metallocen-Verhéltnis von 500 wird bereits ein Maximum erreicht,
welches — unter Berlcksichtigung der Fehlerungenauigkeit bei der Reproduzierung
heterogener Polymerisationsexperimente — mit Erhéhung der TIBA-Menge konstant
bleibt. Dies steht im Einklang mit den berechneten ICP-AES-Daten des entsprechen-
den Systems (1g K10/xmmol TIBA) (vgl. Ill.2.2, Tab. Ill-7, S.70): Von 1,5 bzw.
3mmol bei der Darstellung eingesetzten Aluminiumalkyls kann das Schichtsilicat nur
jeweils mindestens 0,7mmol, fiir eine angenommene Al'Bu-Spezies 1,1mmol fixieren.
Das System scheint mit dieser TIBA-Menge eine Sattigung erreicht zu haben, welche
optimale Aktivierungsbedingungen bietet.

Bemerkenswert ist die erzielte Polymerisationsaktivitdt des ungetrockneten Trager-
materials (PE-M11). Mit gesteigerter Cokatalysatormenge produziert das heterogene
Katalysatorsystem doppelte Ausbeute an Polyethylen im Vergleich zur Immobilisie-
rung mit dem dehydratiserten Montmorillonit K10. Unter der Voraussetzung, dass
vorhandenes Zwischenschichtwasser als Katalysatorgift wirkt, lasst dies auf eine
»1rocknung“ durch Triisobutylaluminium schlieBen. Ein Teil des eingesetzten Alumi-
niumalkyls reagiert mit dem Uberschissigen ,Wasser” bis zur Sattigung, was durch
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die stark exotherme Reaktion nach Zugabe des Reagenz bestétigt wird, sowie den
notwendigen Uberschuss an TIBA erklaren wiirde. Dem entsprechen auch die Pul-
verdiffraktogramme der mit dem Cokatalysator beladenen hydratisierten (unbehan-
delten) und dehydratisierten (getrockneten) K10-Proben. Letztere zeigen geringe
Veranderungen des Schichtabstandes durch die Reaktion mit dem Aluminiumalkyl,
wobei ,, Trocknungsvorgénge* (in den Keilporen) nicht auszuschlieBen sind (s. 111.2.4).

Die deutlich gesteigerte Aktivitat des im hydratisierten Zustand vorliegenden Mont-
morillonits K10 weist auf einen bedeutenden Einfluss des im System vorliegenden
Aluminiumalkyl/H,O-Verhaltnisses hin.

Hlatky vergleicht in seinem Review Uber heterogene Olefinpolymerisation analoge
Metallocen-Katalysatorsysteme mit Silica unterschiedlichen Wassergehalts als Tra-
gerkomponente. Dabei erweist sich mit AIMe; oder AlEt; als Cokatalysator ein Was-
sergehalt von 16Gew.-% als Voraussetzung fiir Polymerisationsaktivitat, bei Al'Bus ist
ein Zustand héherer Hydratisierung notwendig (45Gew.-%), um ansprechende, mit
MAO-Systemen konkurrierende Aktivitatswerte in der Ethylenpolymerisation zu erhal-
ten. Das Kieselgel, als Feststoff-Hydrolyse-Reagenz fir das Aluminiumalkyl betrach-
tet, vermag bei héherem Wassergehalt mehr Cokatalysator zu binden.[™!

Letzteres bestétigt beztglich vorliegendem K10/AIBus-Cokatalysatorsystem die ICP-
AES-Messung (s.1l.2.2, S. 70 u. Tab. IV-2%, S. 152). Unter identischen Synthesebe-
dingungen wurden im ungetrockneten Material mit 2,2mmol gegentber 1,1mmol Al
im dehydratisierten K10 die doppelte Menge ,Aluminiumalkyl“ nach der Reaktion mit
TIBA nachgewiesen. Die Cokatalysatorbelegung ist demzufolge proportional zur
Polymerisationsaktivitdt. Der Zusammenhang von Silanolgruppenkonzentration,
Wassergehalt und Polymerisationsaktivitat ist in Abb. 111-36 graphisch dargestellt.

Nahezu ein diesbeziiglich gleiches Bild ergibt sich bei spharischem Kieselgel (Sylo-
pol 948) als Tragermaterial in der Ethylenpolymerisation mit MAO als Cokatalysator
und Cp2ZrCl,. Du Fresne von Hohenesche berichtet analog von einem proportiona-
len Anstieg der Polymerisationsaktivitdt zur Cokatalysatorbelegung, welche ihren
héchsten Wert durch das Zusammenspiel von hohem Wassergehalt (oberflachenad-
sorbiertes H>O: 4,3Gew.-%) und hoher Silanolgruppendichte (4,7mmol/g) im unge-
trockneten, hydratisierten Kieselgel erreicht. Das bei 200 °C vorbehandelte Tragerma-
terial weist bei gleichbleibender Silanolgruppenkonzentration einen signifikanten
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Abfall des Wassergehalts mit nur noch 1Gew.-% auf; wahrend die MAO-Belegung

und Polymerisationsaktivitat um jeweils knapp 50% sinken.!'#*!
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Abb. llI-36 Zusammenhang zwischen Wassergehalt, Silanolgruppendichte, Cokata-
lysatorbelegung und Polymerisationsaktivitat fiir hydratisierten (25°C) und
dehydratisierten (200 °C) Montmorillonit K10 als Tragermaterial

Polymerisationsbedingungen: Trdger: 1g Montmorillonit K10 (unbeh., calc. im Argon-
strom); Cokatalysator. 6mmol Triisobutylaluminium (TIBA); Katalysator. 3umol
Cp2ZrCly; 10bar Ethylendruck, Polymerisationstemp: 50°C, Polymerisationsdauer: 1h,
200ml Heptan.

Der Vergleich der TIBA-Belegung mit der im ungetrockneten und getrockneten K10
berechneten identischen Silanolgruppenkonzentration von ca. 2,2mmol/g (Mittelwert,
s. lll.2.2, Tab. lll-7, S. 70) legt nahe, dass, durch eine im hydratisierten Material ge-
gebene hohe Mobilitat, das Aluminiumalkyl leichter und weiter in die Porenstruktur
eindringen kann und somit mehr Cokatalysator von den an den beweglichen Silicat-
armen sitzenden Silanolgruppen eingefangen werden kann. Nicht zu vergessen ist
die ebenfalls erhéhte Aciditat im hydratisierten K10, welche die Anbindung des Alkyl-
aluminiums an die Oberflache (Hydrolysereaktion) beglnstigen kann. (s I11.1.6.3,
Abb. I1l-20, S. 63)
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Der Vergleich mit ungetrocknetem Rohmontmorillonit als Tragermaterial macht die
Wirkung der Saureaktivierung in diesem Zusammenhang deutlich (s. Abb. 1lI-35,
S. 95). Auch mit hohem Uberschuss an TIBA wird die maBige Aktivitat des entspre-
chenden getrockneten Materials nicht verbessert, sondern unterschritten. Dies lasst
daher auf einen geringen Einfluss des — im Rohmontmorillonit kaum aciden —
Zwischenschichtwassers auf die Aktivitat des Tragermaterials schlieBen und beflr-
wortet eine saurekatalysierte Hydrolyse-Reaktion auf der Oberflache der hydratisier-

ten Kieselsaurebereiche.

Zusammenfassend l&sst die Diskussion der Ergebnisse folgende Interpretation zu:
Der ungetrocknete Montmorillonit K10 vermag mehr ,Aluminiumalkyl“-Spezies auf
der Oberflache des Schichtsilicats zu binden. Durch die Hydratisierung sowohl der
aufgeweiteten Zwischenschicht (osmotische Quellung) als auch der amorphen Sili-
catbereiche an den Randern werden exponierte Lagen flr die reaktiven Zentren
generiert. Andererseits wird die Anbindung des ,Aluminiumalkyls® durch die hohe

Mobilitat und Aciditat der ,wéassrigen Phase* erleichtert.

I.3.3 Einfluss der Zwischenschichtkationen auf die Polymerisations-
aktivitat in der Ethylenpolymerisation

Der tatsachliche Hydrationszustand des Schichtsilicats ist neben der Trocknungsvor-
behandlung abhangig von der Art des Zwischenschichtkations und dessen Hydrati-
sierung. FOr Untersuchungen hinsichtlich der chemischen Eigenschaften des Zwi-
schenschichtraumes an natirlichen Schichtsilicaten werden Kationaustauschreaktio-
nen durchgefihrt, um eine homogene Zwischenschicht mit nur einer Kationenspezies
zu gewabhrleisten.

Durch die polarisierende Wirkung der Zwischenschichtkationen und der Schichtla-
dung auf die Hydrathille besitzt das Zwischenschichtwasser héhere Aciditat gegen-
(iber entsprechenden wassrigen Elektrolytidsungen.?®!

Die Aciditat der hydratisierten Metallkationen ist hauptsachlich abhangig von der
Starke der Bindung des geladenen Atoms zum Sauerstoffatom des Hydratwassers.
Je starker die Anziehung, umso leichter werden die Protonen an umgebende H,O-

Molekile abgegeben:
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[M(OHg)e]™ + H20 ~La— [M(OHg)5(OH)]™ D+ + HzO*
Alba et al. finden in Ubereinstimmung mit dem allgemeinen HSAB-Modell héhere
Saurestarken in Wasser-M™-Addukten mit starken kovalenten (niedrige absolute
Hartewerte, soft) sowie starken ionischen Bindungen (hohe absolute Hartewerte,
hard). Dies hat eine hohe Entschirmung der Protonen zufolge, was mit detektierba-
ren, tieffeldverschobenen Signalen der Wasserprotonen im 'H-MAS-NMR korreliert.
Ferner steigt die Kationensaurestarke gemaB den Autoren mit der Gesamtladung
des Smectits und damit mit der Zahl der Zwischenschichtkationen an; tetraedrische
Substitution hingegen fiuhrt zur Reduzierung der kationischen Ladung und infolge-

dessen zu abnehmender Saurestarke.'%

Im saureaktivierten K10 vorhandene Alkali- und Erdalkalimetall-Kationen (Na™, Mgz+,
Ca®*) weisen geringe Saurestarke auf (pKa>11); daneben vorliegende, aus der Okta-

I**- und Fe®*-Kationen sowie H*-lonen machen den Zwi-

ederschicht stammende A
schenschichtraum, den pKy-Werten sowie den Harteeigenschaften (HSAB-Prinzip)
entsprechend, acider (pKa(Al** = 5; pKa(Fe®" = 2).

Um den Einfluss der chemischen Beschaffenheit des Zwischenschichtraumes auf die
Tragereigenschaften in der Olefinpolymerisaton zu prifen, wurde zunachst der
Montmorillonit K10 exemplarischen Kationenaustauschreaktionen mit den hdéheren
Homologen der Edalkali- und Alkalimetall-Kationen, Ba?* und Cs* sowie mit dem
organischen  Tetramethylammonium-  ((CH3)4sN") und  Hexadecyl(trimethyl)-

ammonium- ((CH3)sN*C4eHs3)- Kation unterzogen (s.IV.3.5, S. 149).

Abb. 11I-37 zeigt die 001-Reflexe der jeweiligen Pulverdiffraktogramme. Im Vergleich
zum Ausgangsmaterial sind bei allen Einlagerungsreaktionen Veranderungen er-
kennbar. Allerdings bleibt die durch die Wechsellagerung, Desorientierung und Ver-
dinnung der Fundamentalpartikel der Schichten des natirlichen saureaktivierten
Montmorillonits auftretende Verbreiterung des 001-Reflexes trotz erzielter Homoge-
nisierung des Zwischenschichtraumes durch den Kationenaustausch erhalten.
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Im Ba?-K10 ist das Signal deutlich
verbreitert (ca. 11-16A), welches sich
vermutlich aus einer statistischen
Wechsellagerung aus Mono- (12,3A)
und Bihydrat- (15,2A)  Schichten
ergibt. Aufgrund der hohen Hydra-
tionsenthalpie der Ba®* (-1290kJ/mol)
ist auch die Beteiligung hdoherer
Hydrationsstufen (>15,2A) nicht aus-
zuschlieBen.”® Der 001-Reflex des
Cs*-ausgetauschten K10 ist mit einem
Maximum bei ca. 12,5A gegenliber
dem Ausgangsmaterial deutlich zu
kleineren d-Werten verschoben. Die
Schichten sind aber nicht kollabiert,
d.h. die Wassermoleklle sind nicht
vollstdndig aus dem  Zwischen-
schichtraum verdréngt. Diese v.a. in
hoch geladenen Schichtsilicaten zu
beobachtende spezifische Bindung
von Kaliumionen und héheren Homo-
logen lasst mit den sterischen Ver-
héltnissen begrinden. Die groBen
Césiumionen passen sich gut in die
Silicat-
schichten ein (vgl. synthetischer Cs-

hexagonalen Kavitaten der

Rel. Int.

(CH,).N’

(CH,),N'C H,,

Cs’
! Ba™
I K10
| I' 1 N I
5 10 15
Winkel [°26]
Abb. IlI-37 Ausschnitte der Pulver-
diff. von Z%- ausgetauschtem

Montmorillonit K10 (ungetr.)

Hectorit: d=10,7A"®®). Beim Bariumion wird die Desorption des Wassers durch die

wesentlich héhere Hydrationsenthalpie verhindert.?®!

Das Pulverdiffraktogramm des mit (CH3)sN"C+¢Hs3 organophilierten K10 ergibt ein

starkes, breites und asymmetrisches Schichtabstandssignal im Bereich von 13-20A

mit einem Maximum bei ca. 14,7A. Nach Lagaly ist eine monomolekulare, bimoleku-

lare, pseudotrimolekulare (Langsachse parallel zur ab-Ebene) und paraffinartige

(Langsachsen steil von der ab-Ebene weggerichtet) Anordnung von Alkylammoniu-

mionen maoglich, wobei die Alkylkettenldnge n sowie Schichtladung die Konformation
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[11.3 Heterogene Ethylen- und Propylenpolymerisation

bestimmen. Mit n=16 erfolgt demgemaB bei Smectiten der Ubergang von bimolekula-
rer zu pseudotrimolekularer Anordnung, was sich in einem Sprung des Schichtab-
stands von ca. 18 auf ca. 21A vollzieht (vgl. Lagalys n-Alkylammoniummethode zur
Schichtabstandsbestimmung!®®). In der Literatur werden jedoch sehr unterschiedli-
che Werte diesbezliglich genannt. Mit Hexadecyl(trimethyl)Jammonium-lodid ausge-
tauschter Na-Montmorillonit zeigt nach Viville et al. d-Werte von ca. 19A.1'?4 Kooli et
al. untersuchten jlingst die Adsorption von Hexadecyl(trimethyl)ammonium-Bromid
an saureaktiviertem Smectit und messen resultierende Schichtabstande von 14,8 bis
18,5A. GemaB den Autoren ist die geometrische Anordnung des Alkylammonium-
lons in der Zwischenschicht abhangig von den Austausch-Reaktionsbedingungen
wie eingesetzte Salz-Konzentration und Temperatur.'? Somit lasst sich der 001-
Reflex im vorliegenden Pulverdiffraktogramm mit einer stark wechselgelagerten,
zudem unstrukturierten Anordnung des organischen Kations im s&durebehandelten
K10 erklaren.

Der Austausch mit Trimethylammonium hingegen fahrt zu einem intensiven Peak bei
14,4A. Dies entspricht exakt dem fir synthetischen TMA-Hectorit gemessenen
Wert.[®!

EDX-Messungen der kationausgetauschten Proben sowie FTIR-Messungen (bei
(CH3)4N™ und (CH3)3N*C46Hs3) bestatigten jeweils eine erfolgreich vollstidndige Einla-

gerung.

Alle kationausgetauschten K10-Proben wurden im bekannten standardisierten Kata-
lysatorsystem Z*-K10/TIBA/Cp2ZrCl, als Tragermaterial fiir die Ethylenpolymerisation
getestet.

Wie Tab. Ill-12 zu entnehmen ist, zeigt sich nur der Ba**-K10 als aktivierend fiir den
Cokatalysator. Unter Verwendung des bei 200°C vorbehandelten Ba**-K10 ist eine
erhéhte TIBA-Menge von 6mmol notwendig, um gute, dem nicht ausgetauschten
Montmorillonit K10 entsprechende Aktivitat zu erhalten (s., PE-M2, M5, Tab. I1I-11).
Vermutlich wurde dem Ba?*-K10 durch die Trocknung das Zwischenschichtwasser
nicht vollstdndig entzogen, was auf die bereits erwédhnte hohe Hydrationsenthalpie
des Bariumions zurlckzufUhren ist. Barium lasst sich zwar noch in die Reihe der
harten Sauren mit eingliedern, nimmt jedoch als endstandiges Homologes der Erdal-
kalimetallionen eine Grenzstellung ein. Nachdem die Polymerisationsaktivitat mit
Ba?* eingelagerten Montmorillonit K10 gegeniiber dem Ausgangsmaterial nahezu
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unverandert bleibt, sind geringe Unterschiede in der Zwischenschicht-Aciditat
scheinbar unerheblich flr die Aktivierung.

Der Cs'-eingelagerte saureaktivierte Montmorillonit hingegen ist nahezu inaktiv,
ebenso wie die beiden organophilierten Materialien, welche aufgrund der niedrigen
Zersetzungstemperatur der Ammoniumverbindungen nur im Hochvakuum vorge-
trocknet wurden. Eine mogliche Erklarung fur die Inaktivitat des getrockneten, kolla-
bierten Cs™-K10 ist die Lewis-Saure/Base-Bindung der in den hexagonalen Kavitaten
positionierten Cs*-lonen mit den Tetraederschichten, welche die Elektronendichte in
der Si-Umgebung herabsetzt. Dieser Effekt kann zumindest in den sdureangegriffe-
nen Randbereichen nahe zum Zwischenschichtraum die Reaktivitdt der potentiell
aktiven Defekt-SiOH-Gruppen beeintrachtigen.

Es wird deutlich, dass die chemische Beschaffenheit des Zwischenschichtraumes
bzw. der Hydrationszustand der Zwischenschichtkationen starken Einfluss auf die
Fahigkeit des Schichtsilicats nimmt, die aktivierende Reaktion mit dem Aluminiumal-

kyl einzugehen.

Tab. llI-12 Ethylen-Polymerisationsaktivitaten von Z*-ausgetauschtem Montmorillonit
K10 als Tragermaterial

Trdger: 1g Z*-K10, calc. 2h im Argonstrom; Katalysator. 3umol Cp.ZrCl,,Cokatalysator:
Triisobutylaluminium (TIBA);

Polymerisation: 10bar Ethylendruck, Polymerisationstemp: 50°C, Polymerisationsdauer: 1h,
200ml Heptan.

Bez. VA Al Aktivitat M,-10°®
Trocknung [mmol] [kgPE/ molZr-h] [g/mol]
Ba2+
PE-M14 3 3000 n.b.
200°C
Ba**
PE-M15 6 6667 0,42
200°C
Cs* _
PE-M16 6 . —
200°C (PE in Spuren)
C16HasN*(CH
PE-M18 161 133 ( 3)3 6 L L
HV 80°C/18h
N*(CH
PE-M19 (CHa)e 6 — —
HV 80°C/18h

n.b.: nicht bestimmt
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Um aufzuklaren, ob und inwiefern

durch die Z*-Modifizierung struktu-
relle Veranderungen im Montmorillo-
nit K10 auftreten, wurden DRIFT-
Spektren aufgenommen.

Abb. 11I-38 vergleicht die Spektren
der kationausgetauschten K10-Pro-
ben mit dem Ausgangsmaterial K10

Extinktion

im  OH-Streckschwingungsbereich
zwischen 4000 und 2900cm™ und in
der Region der flir Schichtsilicate
charakteristische Wasser-Defor-

mationsschwingung um 1600cm’™

(s. l.11.5). Die Kurvenverlaufe der 4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 1800 1600

beiden polymerisationsaktiven Mont- Wellenzahl [cm™]

morillonit-Verbindungen K10 und  app 11-38  Vergleich der DRIFT-Spektren
Ba?*-K10 zeigen gute Ubereinstim- von Z*-ausgetauschtem K10 mit dem

Ausgangsmaterial (jeweils getrocknet
mung. Die in beiden Spektren scharf gang ( 9 )

abgebildeten Signale bei 1630cm™ verschwinden nahezu beim Cs*- und TMA- aus-
getauschtem K10. Gleichzeitig ist eine deutliche Abnahme einer OH-Bande zwischen
3500 und 3600cm™ in den FTIR-Spektren der inaktiven Z*-Proben zu erkennen. Am
starksten ausgepragt ist diese Verdnderung beim Cs*-eingelagerten K10: Hier liegt
nach Trocknung bei 200°C keine Hydratisierung des Zwischenschichtkations mehr
vor, das Zwischenschichtwasser wird weitgehendst verdrangt (s.o.).

Auch die Spektren der mit (CH3)4sN™ und (CH3)3sN*C1¢Hs3- ausgetauschten Proben
zeigen eine schméler werdende OH-Streckschwingungs- und Deformationsschwin-
gungsbande und somit eine Reduzierung des Wassergehalts durch die Adsorption
der hydrophoben organischen Kationen.®”? Der resultierende hydrophobe oder
hydrophile Oberflachencharakter von organophilierten Schichtsilicaten ist nach Laga-
ly abhangig von der Packungsdichte der Alkylketten.?® Tatséchlich scheint durch die
Organophilierung eine Veranderung der chemischen Beschaffenheit der Oberflache
stattgefunden zu haben, welche die reaktiven Zentren fir den Cokatalysator negiert
oder unzuganglich macht. Im Falle des Cis-Alkylammoniumaustausches ist in diesem
Zusammenhang eine '*C-NMR-spektometrische Untersuchung von Zhu et al. zu
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IIl Versuchsergebnisse

erwahnen, welche eine hohe Beweglichkeit der Alkylketten der interkalierten sowie
der auf der duBeren Oberflache adsorbierten Ammoniumverbindung im Montmorillo-
nit nachweist.['?!

Auffallend ist ferner, dass die isolierten Silanolgruppen bei ca. 3740cm™ bei allen
Spektren detektiert werden; bei Ba**- und Cs*-K10 als scharfes, gegeniiber dem
Ausgangsmaterial unverandertes Signal, in den organophilierten K10-Proben
scheinbar durch die Oberflachenbelegung nur noch als Schultersignal (s.u.). Also
werden die freien schwach aciden SiOH-Gruppen durch den Kationenaustausch
nicht angegriffen, fungieren aber nicht mehr als reaktive Zentren fir die TIBA-
Aktivierung.

Des Weiteren entpuppt sich die Bandenform der Deformationsschwingung als Indi-
kator fUr vorhandene Trageraktivitat in den Z*-K10-Proben. Der fiir Hydratwasser
charakteristische Einzelpeak bei 1630cm™ des Ausgangsmaterials ist nur noch in
dieser Form beim Ba**-ausgetauschten Montmorillonit vorhanden. In den Spektren
der inaktiven Z*-K10-Proben geht dessen Intensitat stark zurlick und es wird eine
breite Bande mit einem zweiten erkennbaren zu héheren Wellenzahlen verschobe-
nem Maximum bei ca. 1680cm™ detektiert. Eine Zuordnung der neu auftretenden

Hydratwasser-Deformationsschwingungen kann nicht getroffen werden.

Um den Effekt der Organophilie-

_ ) 0,012-
rung des K10 auf die Oberfla- 5 ]
cheneigenschaften und Poren- % 0,010+ © K10,pn,, Sger= 233m°/g
struktur zu bestatigen, wurde = ¢ggs- ° TMA-K10, S¢,= 250m’/g
mittels N2-Physisorption Adsorp- g
. . ) 0 O 0'm-
tionsisothermen flr die ausge- ¢ ]
tauschten Z*-K10-Proben aufge- % 0,004 \
nommen (Abb. 111-39). é‘? 0,002- “,\
Dabei ergibt sich far 1 - .

_ _ 0,000+ —————— ey
C16H33N"(CHs3)3-K10 eine deutlich 10 100 1000

niedrigere spezifische Oberflache Porendurchmesser (A)

von 117m?/g. Die Porenverteilung  Abb. IlI-39  Vergleich der Porenverteilungen
von Z*-K10 (Z* = TMA: N*(CHa)4, ,C1eN™:
C16H33N+(CH3)3) mit unbehandeltem K10,
gleichzeitige  Volumenabnahme No-Physisorption, Porenanalyse mittels
BJH, s. IV.2.1.6, S. 74)

zeigt eine dementsprechende

der Keilporen im Bereich >40A
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sowie der Meso- und Mikroporen <30A. Der Kurvenverlauf nahert sich wieder dem
des Rohmontmorillonits an (s. Abb. 1lI-8, S. 30). D. h., durch die Einlagerung des
hydrophoben organischen Ammoniumalkylkations wird das Wasser verdrangt; die
durch osmotische Quellung entstandenen Keilporen verschwinden im Zuge einer
wieder besser geordneten Stapelung der Schichtlamellen. Letzteres wird auch an-
hand des schéarfer werdenden 007-Reflexes im Pulverdiffraktogramm sichtbar
(s. Abb. 11-37, S. 102). Die Abnahme der Poren im Bereich <30A resultiert vermutlich
aus der Oberflachenbelegung der amorphen Tetraedersilicatstruktur an den Randern
der Kristallite.

Die Porenverteilung des TMA*-ausgetauschten K10 flihrt zu einem kongruenten
Kurvenverlauf im Bereich der groBeren Poren (>40A). Auch hier reorganisieren sich
die Schichten durch Einlagerung des TMA-Kations, ebenso durch den im Vergleich
zum Ausgangsmaterial scharfen Schichtabstandspeak hoher Intensitat im Pulver-
diffraktogramm bestatigt (s. Abb. 11I-37, S. 102). Zwischen 40A und 30A verlauft die
Kurve weiter parallel zum C1gH3sN*(CH3)3-K10; was ebenfalls die Absattigung des
ungeordneten Silicatporensystems in den Randbereichen anzeigt. Der sich anschlie-
Bende signifikante Anstieg unterhalb von 20A bildet mit hoher Wahrscheinlichkeit ein
entstandenes Mikroporensystem innerhalb der Zwischenschicht ab (ca. 3-20A), wel-

ches aus TMA- und eingeschlossenen H,O-Molekiilen entsteht. !

Um sicher zu gehen, dass durch die Saureaktivierung des Montmorillonits entstan-
dene, im K10 vorhandene reaktive, saure Zentren, nicht durch den Kationenaus-
tausch gestoért werden, wurde Rohmontmorillonit zunachst kationenausgetauscht
(Z* = Cs*, (CH3)3N"C1gHs3) und anschlieBend HCIl-behandelt (s. 1V.3.6). Die erhal-
tenen Cs™- / (CH3)3N*"C1gHs3-Montmorillonite wurden vor und nach der S&ureaktivie-
rung als Tragermaterial mit dem Metallocen Cp.ZrCl, und TIBA als Cokatalysator in
der Ethylenpolymerisation eingesetzt. Es wurde kein Polymer erhalten; die modifi-
zierten Montmorillonit-Proben erwiesen sich als polymerisationsinaktiv (s. PE-RM9-
13, Tab. IV-3 u. Tab. IV-4).
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Die Kationeneinlagerung sowie die Ver-
anderungen nach der Saurebehandlung
wurden mittels Pulverdiffraktometrie
verfolgt (Abb. IlI-40). Hierbei fallt auf,
dass der 001-Reflex des mit HCI
behandelten (CHs)sN*Ci6H33-Rohmont-

morillonits nicht, wie erwartet, durch die

teilweise Auflésung des Schichtver-
bands unter Verbreiterung an Intensitat
verliert; das Signal wird eher schmaler
und nahert sich auch bezlglich des
mittleren d-Wertes wieder dem unbe- ,
handelten  Rohmontmorillonit ~ (Abb. d=11,9A

[11-40 (c),(c*))- ' (b*)
Dies hat mdglicherweise eine durch den

Rel. Int.

Saureangriff bewirkte Deinterkalation

zur Ursache, wie auch von Char et al.
an CioNH>-Montmorillonit  beobach-
tet.l'™! Mit Cs* als Zwischenschicht- a)

kation hingegen ist eine erwartete Ver-

breiterung des Schichtabstandpeaks zu 5 ' 1'0 ' 15
beobachten (s. Abb. 11-40 (b),(b*)). Winkel [°26]

Abb. Ill-40 Pulverdiff. von (a) RM;
(b)/(b*) Cs*-RM/HCI; (c)/(c”)
,C16N™-RM/HCI

Abb. 11l-41 zeigt die DRIFT-Spektren des Z*-ausgetauschten Rohmontmorillonits vor
und nach der Saurebehandlung sowie den Vergleich mit dem jeweiligen Kationen-
austausch am saureaktivierten K10. Der erfolgte Saureangriff ist demzufolge anhand
der erscheinenden SiOH-Signale — beim Alkylammoniumion ebenfalls wie im
(CH3)sN*C+eH33-K10 nur als Schulter — nachgewiesen. Anhand der OH-Streck-
schwingungsbanden und der Deformationsschwingungsbande bei 1630cm ™ im
Spektrum des HCI-modifizierten Cs*-Rohmontmorillonits ist ein deutlich hdéherer

Wassergehalt ersichtlich als im Cs™-K10. Die Saurebehandlung macht die Oberflache
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des Schichtsilicats wieder hydrophil. Trotzdem resultiert keine Polymerisationsaktivi-
tat. Dies lasst auf eine fir die Katalyse entscheidende vorzuherrschende Aciditat
schlieBen, welche durch den chemisch veranderten Zwischenschichtraum in diesem

System nicht mehr gegeben ist.

2'=Cs’ Z= (CH3)3N+C15H33

Extinktion

(@) /\/\’ (a) /\//\/

(@ (a* /\/\/

/\/‘/\r

4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 1800 1600 4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 1800 1600

Wellenzahl [cm™]

Abb. 11I-41 Ausschnitte der DRIFT-Spektren von (a) Z*-Rohmont., (a*) mit HCI beh.
Z*-Rohmont. und (b) Z*-K10; li.: Z* = Cs™, re.: Z" = (CH3)3N*C1gH33

Somit ist die Trageraktivitat nicht vom Wassergehalt allein, sondern von der vorherr-
schenden Aciditdt der duBeren Oberflache abhangig, welche — gemaB Lagaly —
durch den Zwischenschichtraum bestimmt wird.*®! Im Falle der Organophilierung mit
dem sperrigen Hexadecyl(trimethyllammonium- oder Trimethylammonium-Kation
sind — durch die Physisorptionsmessungen bestétigt — neben den hydrophoben
Eigenschaften auch sterische Effekte auf der auBeren Oberflache des Schichtsilicats

von Bedeutung.
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lll.3.4 Heterogene Ethylenpolymerisation mit dem Metallocen rac-
Etind,ZrCl, und Montmorillonit K10 als Tragermaterial

Um festzustellen, ob auch ein sterisch anspruchsvolleres Metallocen auf der Oberfla-
che von Montmorillonit aktiviert werden kann, wurde der verbrickte Brintzinger-
Katalysator rac-Ethylenbis(indenyl)zirconiumdichlorid mit dem bekannten Cokataly-
satorsystem K10/TIBA heterogenisiert und in der Ethylenpolymerisation eingesetzt.
Tab. 1ll-13 zeigt die Polymerisationsergebnisse. Das Zirconocen weist hohe Aktivitat
auf; die heftige Reaktion musste nach 15min abgebrochen werden (PE-M20). Eine
Reduzierung der Tragermenge flhrte zu einer kontrollierten Polymerisation mit na-
hezu konstantem Temperaturverlauf und maBiger Aktivitat. PE-M21 wurde als Ver-
gleichspolymer flr die Zugprifungsmessung herangezogen (s. 111.5.3. S. 131ff).

Die Molmasse (180000g/mol) des resultierenden Polyethylens ist mit dem verbrick-
ten Metallocen bekanntlich deutlich niedriger als die des mit Cp,ZrCl, katalysierten
PE (= 400000g/mol).['32"]

Tab. llI-13 Heterogene Ethylenpolymerisation mit rac-Etind>ZrCl, und K10

Trédger: Montmorillonit K10, calc. im Argonstrom; Katalysator: 3umol Cp.ZrCl,, Cokatalysator:
3mmol Triisobutylaluminium (TIBA);

Polymerisation: 10bar Ethylendruck, Polymerisationstemp: 50°C, Polymerisationsdauer: 1h,
200ml Heptan.

B, Calcinierungstemp. | Tragermenge Aktivitat M,-10® T

(Trager) [*C] la] [kgPE/ molZr-h] | [g/mol] | [°C]

PE-M20 200 1 28000" n.b. n.b.
PE-M21? 200 0,5 4333 0,18 | 140,9

PE-02 homogen — — — _

" Abbruch nach 15min, Aktivitat [kgPE/moIM-15min]
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l.3.5 Heterogene Ethylenpolymerisation mit gesichtetem Montmoril-
lonit K10

Des Weiteren wurde gesichteter Montmorillonit K10 (MS) als Tragermaterial in der
Ethylenpolymerisation getestet. Das immobiliserte Katalysatorsystem MS/TIBA/
Cp2ZrCl, zeigt hdhere Aktivitat als das analoge System mit nicht fraktioniertem
Montmorillonit K10 (vgl. PE-M2, Tab. IV-2. S. 152). Dies ist auf die Eliminierung kata-
lytisch unwirksamer Partikel (z.B. Quarz) im gesichteten Montmorillonit zurlickzufih-
ren. Auch mit geringerer Tragermenge wird noch ansprechende Polymerisationsakti-
vitét erzielt. (Tab. 11l-14)

PE-MS1 wurde ebenfalls als Vergleichspolymer fir die Zugprifung verwendet
(s 11.5.3. S. 131ff).

Tab. lll-14 Heterogene Ethylenpolymerisation mit gesichtetem Montmorillonit K10

Trédger: Montmorillonit K10 (gesichtet, Sidchemie, s.1V.3.3) (MS), calc.: 200°C im Argon-
strom; Katalysator. 3umol Cp,ZrCl,,Cokatalysator. 3mmol Triisobutylaluminium (TIBA);
Polymerisation: 10bar Ethylendruck, Polymerisationstemp: 50°C, Polymerisationsdauer: 1h,
200ml Heptan.

5 Tragermenge Aktivitat M, Tm
ez.

[a] [kgPE/molZr-h] [g/mol] [°C]
PE-MSH1 1 10333 0,44 143,4
PE-MS2 0,5 7666 0,32 143,2
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lll.3.6 Heterogene Propylenpolymerisation mit Montmorillonit K10 als
Tragermaterial

Bei der Ethylenpolymerisation wurde das heterogene Katalysatorsystem in einem
Lésungsmittel vorgelegt und das Ethylen als Gas unter hohem Druck aufgepresst.
Dieses Verfahren ist eine Lésungsmittelpolymerisation mit getragertem Katalysator,
industriell als ,Slurry-Polymerisation“ bezeichnet.

Die im Folgenden diskutierte Propylenpolymerisation hingegen wird in flissigem
Propen durchgefihrt. Das Monomer, welches selbst als Losungsmittel fungiert, wird
im Reaktor vorgelegt und die Reaktion durch das Einspritzen des heterogenen Kata-
lysatorsystems gestartet (,Slurry-Masse-Verfahren®).

FUr die Propylenpolymerisationsversuche dieser Arbeit wurde der isotaktisches Pro-
pylen (iPP) produzierende aktive Brintzinger-Katalysator rac-Etind,ZrCl, gewéhlt. Da
das Monomer Propylen durch den Methylsubstituenten eine prochirale Verbindung
darstellt, kbnnen — im Gegensatz zum Polyethylen — bei der Polymerisationen je
nach raumlicher Anordnung der Methylgruppe Polypropylene mit unterschiedlicher
Stereoregularitat resultieren (ataktisch: aPP, isotaktisch: iPP, syndiotaktisch, alternie-
rend: sPP). Dies fuhrt zu differenten Polymermorphologien, die sich makroskopisch
auf die Beschaffenheit der Polypropylene auswirken (iPP, sPP: kristallin, Pulver;
aPP: amorph, viskos). Die Taktizitat des Polypropylens wird hauptsachlich festgelegt
durch die gegebene Molekilstruktur des eingesetzten Polymerisations-Katalysators
und kann mittels *C-NMR-Spektroskopie anhand der Pentadenverteilung bestimmt
werden.

Ferner wurden je 250ml Flissig-Propen vorgelegt, welches mit 3ml Triisobutylalumi-
nium bei 0°C vorgereinigt wurde. Die Reaktionstemperatur betrug 40°C; die Polyme-
risationsdauer 1h. Die Darstellung des getragerten Katalysatorsystems
K10/TIBA/rac-Etind.ZrCl, verlief analog zu den Ethylenpolymerisationsversuchen.

In Tab. 1ll-15 sind die Polymerisationsergebnisse zusammengestellt. Es zeigt sich,
dass das saureaktvierte Schichtsilicat Montmorillonit K10 ein aktives Tragermaterial
fr die Propylenpolymerisation darstellt. Der homogene Blindversuch (ohne Trager)
beweist analog zur Ethylenpolymerisation die Fahigkeit des Schichtsilicats, mit dem
Triisobutylaluminium zu einem das Metallocen aktivierenden immobilisierten Cokata-
lysator zu reagieren. Diese Resultate entsprechen der Arbeit von Hofmann
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Tab. llI-15 Heterogene Propylenpolymerisation mit rac-Etind>ZrCl, und Montmorillo-
nit K10 als Tragermaterial

Trdger: K10; K10 gemahlen in FlieBbettgegenstrahimihle (Siemens Axiva, Industriepark
Hdchst), calc. 2h im Argonstrom; Katalysator: rac-Etind,ZrCl,, Cokatalysator: 3mmol Triisobu-
tylaluminium (TIBA);

Polymerisation: 250ml Propen/3ml TIBA, Polymerisationstemp.: 40°C, Polymerisationsdauer:
1h.

Bez. Tréager Zr molares Aktivitat M, Tm [°C]
Tragermenge [umol] | Verhaltnis [kgPE/ [g/mol] a [%]
Al/Zr molZr-h]
PP-M1 K10 3 1000 24667 | 150002 | 1901
1g 38
) K10 o | 1330
PP-M2 o 3 1000 10000 | 13500 o
pp-mmy | K10gemahlen |y gop 1600 50133 | 150007 | 190.5
0,59 33
pp-Mm2 | K10gemahlen | 4 g 800 4800 | 140002 | 1320
0,59 44
PP-0 homogen 3 1000 — — —

3 Viskositatsmittel bestimmt durch Viskosimetrie
® HT-GPC: M,, = 15277g/mol, M, = 13701g/mol, M, = 5722, D = M,/M, = 2,67

(Arbeitskreis Weiss). Hier wurde bereits die Trageraktivitat des K10 bestatigt, aller-
dings unter Einsatz sehr hoher Tragermengen (59). Letztere fihrten zu einem sehr
aktiven System, damit gleichzeitig aber zu schlecht auswertbaren Polymerisationsak-
tivitaten.”® Aufgrund der hohen Katalyseaktivitat des Brintzinger-Zirconocens kann
es mit zu aktiven Katalysatorsystemen zu solchen unkontrolliert exothermen Polyme-
risationreaktionen kommen, welche einen notwendigen Abbruch der Reaktion nach
wenigen Sekunden oder Minuten erzwingen.

Aus diesen Grinden wurde die Tragermenge in vorliegender Arbeit auf 0,59 redu-
ziert unter Konstanthaltung der Cokatalysator- und Metallocenmenge. Die erzielte
Aktivitat ist niedriger, aber immer noch ansprechend. Es muss an dieser Stelle je-
doch erwahnt werden, dass — wie sich durch zahlreiche Versuche zeigte — , die Akti-
vierungsenergie des Brintzinger-Katalysator bei der Polymerisationstemperatur von
40°C scheinbar so niedrig ist, dass kaum merkliche Verdnderungen im Katalysator-
system oder in den Reaktionsbedingungen (z.B. Starttemperatur) gentigen, um eine
anfangs unkontrolliert hohe Polymerisationsgeschwindigkeit und damit einen starken
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Temperaturanstieg auszulésen. Die Ursache solcher Temperaturspitzen wird spéater
naher erlautert.

Indem die Temperatur beim Start der Polymerisation unter sofortiger Kiihlung des
Reaktors weitgehend konstant gehalten wurde, konnten gemaBigte, kontrollierbare
Polymerisationen mit diesem System erreicht werden (PP-M1, PP-M2).

Da die heterogene Katalysatorsuspension in Propen schlecht dispergierbar ist, ergibt
sich eine teils inhomogene Verteilung des Tragermaterials im erhaltenen Polymer.
Vor allem die schweren Partikel bleiben trotz intensiven Rihrens am Boden des
Reaktors haften. Um diesem Effekt entgegenzuwirken und grobkérnige Verunreini-
gungen (z.B. Quarz) zu eliminieren, wurde in einer FlieBbettgegenstrahimuihle ge-
mahlener und gesichteter Montmorillonit K10 fir die Propylenpolymerisation einge-
setzt (s. IV.3.4, S.149). Hervorzuheben ist hier die hohe Aktivitdt von ca.
50000kgPP/molZr-h (PP-MM1) bei einer geringeren Metallocenmenge; das entspre-
chende Experiment mit einem molaren Al/Zr-Verhéltnis von 800 lieferte geringere
Polymerausbeute (PP-MM2). Diese Aktivitatssteigerung durch Erniedrigung der Me-
tallocenmenge bzw. Erhéhung des molaren Al/Zr-Verhaltnisses hat bereits Hofmann
bei der heterogenen Propylenpolymerisation mit rac-Etind.ZrCl, beobachtet.
Wahrend in der Ethylenpolymerisation die Zielsetzung der Heterogenisierung von
Metallocenkatalysatoren ist, neue Polymere mit vergleichbaren Eigenschaften wie
die derzeit kommerziell homogen produzierten PEs zu erhalten, ist in der Propylen-
polymerisation der Vergleich mit den industriell fihrenden Ziegler-Natta-PPs unum-
ganglich. Isotaktisches Polypropylen, welches mit gangigen heterogenen Ziegler-
Natta-Katalysatorsystemen z.B. TiCls/AlEts/MgCl> hergestellt wird, zeichnet sich
durch einen Schmelzpunkt >165°C, 95% lsotaktizitidt und einer entsprechend hohen
Kristallinitdt von ca. 70% aus. Mit Metallocenen werden homogen wie heterogen
deutlich niedrigere Werte erzielt.I'¥ Die ausfiihrliche Zusammenstellung der Polyme-
risationsergebnisse zahlreicher heterogener Metallocenkatalysatorsysteme in der
Propylenpolymerisation (i-PP) von Ribeiro et al. zeigt, dass die (meist mit Kieselgel)
getragerten und mit MAO cokatalysierten Systeme auffallend niedrige Aktivitaten
(< 1000kgPP/moIM-h), Molmassen (M,) der Polymere zwischen 3000 und
20000g/mol, sowie Schmelzpunkte zwischen 120°C und 140°C und Isotaktizitaten
zwischen 70 und 90% erzeugen. Hochmolekulares Polypropylen (M, = 5-8-10°g/mol)
mit hohen Schmelzpunkten (160°C) erzielten Kaminsky und Renner durch die direkte

Immobilisierung von rac-Etind>ZrCl, auf Kieselgel; die Polymerisationsaktivitaten sind
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aber durch die Zersetzung des Metallocens auf der Silicatoberflache unakzeptabel
klein (10kgPP/molZr-h).¥ In jungster Literatur werden analoge heterogene Katalysa-
torsysteme flr die Propylenpolymerisation beschrieben. Chadwick et al. berichten
tber den Effekt der Immobilisierung von MAQO auf Silicagel als Coaktivator fiir das
Metallocen rac-Etind>ZrCl,. Dabei stellen die Autoren fest, dass eine schwer zu reali-
sierende homogene Verteilung des MAO auf dem Silica-Trager notwendig fir die
Katalyseaktivitat des Zirconocens ist. Die beschriebenen heterogenen Systeme er-
reichen auch nach Tragerung des mit MAO voraktivierten Metallocens nur sehr nied-
rige Polymerisationsaktivititen (< 1000kgPP/molZr-h).l'2®!

Die Polymereigenschaften der vorliegenden Polypropylene entsprechen in etwa den
Literaturwerten fiir getradgerte metallocenkatalysierte Systeme (s.0.). Die Molgewichte
liegen bei ca. 15000g/mol mit einer flr heterogene Systeme relativ engen Molge-
wichtsverteilung von 2,7. Die Schmelzpunkte betragen ca. 132°C; die Kristallinitat der
Polymere ist mit 33 bis 44% niedrig. GemaB Hofmann weisen die mit gleichem Sys-
tem Montmorillonit K10/TIBA/rac-Etind,ZrCl, dargestellten PPs Isotaktizitadten zwi-
schen 77 und 83% auf.”® Bemerkenswert sind jedoch die mit dem Schichtsilicat
Montmorillonit K10 und dem (weitaus billigeren und leichter handhabbaren) Alumi-
niumalkyl Triisobutylaluminium erzielten hohen Polymerisationsaktivitaten. Die be-
reits zitierten japanischen Patente® (s. 111.3.1), welche heterogene Propylenpolyme-
risationen mit einem Katalysatorsystem aus AlMez-modifiziertem K10 und voraktivier-
tem Metallocen beschreiben, bestatigen die gute Trageraktivitat des K10 in der Pro-
pylenpolymerisation.

Um das vorteilhafte System durch bessere, sich den Ziegler-Natta-Katalysatoren
annahernden Polymereigenschaften zu optimieren, ist es interessant, die Kinetik der
Polymerisation zu untersuchen und mégliche Zusammenhange zwischen Polymeri-

sationsverlauf und Polymereigenschaften zu diskutieren.

Trotz der hohen Aktivitat des Experimentes PP-M3 ergab sich ein kontrollierter Po-
lymerisationsverlauf mit einem Temperaturanstieg um weniger als 10°C, welcher
exemplarisch in Abb. IlI-42 in Form eines zeitabhangigen Temperatur- und Druckdi-
agrammes dargestellt ist. Die detektierte Druckédnderung des Propylens sowie der
Temperaturverlauf sind eine grobe Naherung fir den kinetischen Verlauf der Polyme-
risation. Dabei muss angemerkt werden, dass die Zugabe des Katalysatorsystems
aus geratetechnischen Grinden bereits vor Erreichen der Reaktionstemperatur er-
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folgen muss, d.h. die anfangliche Katalyseaktivitat wird durch den Temperaturgra-
dienten beeinflusst. Das Diagramm gibt den Polymerisationsverlauf ab der Starttem-
peratur von 35°C wieder (Badtemperatur 45°C).

Das Reaktionsprofil zeigt eine verzdgerte Steigerung der Katalyseaktivitat nach ca.
1500s, die durch einen kontrollierten Temperaturanstieg bis auf 48°C sowie durch
einen deutlichen Druckabfall des Propylens sichtbar wird. Proportional zum Propy-
lenverbrauch nimmt die Katalyseaktivitat bis zum Abbruch exponentiell ab. Der vor-
liegende Polymerisationsverlauf 1&asst Abschnitte der fur relativ milde Reaktionsbe-
dingungen (niedrige Temperatur T=40°C, niedrige Katalysator- und Monomerkon-
zentration) charakteristischen Reaktionskinetik erkennen.
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Abb. 11I-42 Zeitabhangiger Temperatur- und Druckverlauf der heterogenen Propy-
lenpolymerisation (PP-MM1, Tab. V-9, S. 158)

Fink et al. beschreiben in ihrem Review Uber Silica-getragerte Metallocen/MAO-
Katalysatoren vier typische Reaktionsphasen bei der Propenpolymerisation: Die
Reaktion beginnt mit einem schnellen Anstieg der Aktivitat (Vorpolymerisationsperio-
de), gefolgt von einem Aktivitatsabfall auf nahezu null. Die sich anschlieBende inakti-
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ve Induktionsperiode ist von sehr variabler Dauer, geht dann in eine Polymerwachs-
tumsphase mit ansteigender Katalyseaktivitat Gber und erreicht schlieBlich ein Aktivi-
tatsmaximum (Partikelexpansion). Wahrend der Vorpolymerisationsperiode werden
die Tragerpartikel von einer diinnen hochkristallinen Polymerschicht umhallt, welche
eine Diffusionsbarriere fir weitere Propylenmolekile darstellt und somit die Indukti-
onsperiode mit sehr niedriger Aktivitdt bewirkt. Mit fortschreitender Polymerisations-
zeit setzt sich das Polymerwachstum von PartikelauBeren nach innen stetig fort,
begleitet von einer langsam einsetzenden Partikelfragmentierung. Dadurch entste-
hen neue aktive Zentren und die Reaktion 1auft weiter bis die héchstmobglichste Akti-
vitat erreicht ist und alle Tragerpartikel im Polymer ,dispergiert” sind. Zu diesem
Zeitpunkt sind alle aktiven Zentren generiert, die Phase der Partikelexpansion ist
erreicht. Gleichzeitig sinkt mit zunehmender Reaktionszeit die Kristallinitat des ent-
stehenden Polypropylens und reduziert damit die Diffusionsbarriere fir das Mono-
mer. Die dargestellte Reaktionskinetik sowie die Gesamtaktivitdt des Systems sind
nach Fink abh&ngig vom Partikeldurchmesser; kleinere Partikel fihren zu kirzeren
Induktionsperioden und zu héheren Katalyseaktivitaten.!'?!

Im vorliegenden Polymerisationsprofil des heterogenen Systems K10/TIBA/rac-
Etind>ZrCl, (PP-MM1) ist die Induktionsperiode mit anschlieBendem schnellem Aktivi-
tatsanstieg (Polymerwachstum) deutlich zu erkennen. Die eintretende Ermidung des
Systems wird sowohl in der heterogenen Ethylen- als auch Propylenpolymerisation
beschrieben. Als Begriindung wird die Abnahme der aktiven Zentren durch umhal-
lendes Polymer nach erschépftem Fragmentierungsprozess genannt.['*"!

Obigen Ausfihrungen zufolge ist die Lange der Induktionsperiode eine entscheiden-
de Phase fir die resultierenden Polymereigenschaften. Bei langerer Induktionsperio-
de und somit niedrigerer Aktivitat (langsame Reaktion) wird eine hdhere Kristallinitat
erreicht. Dies bestatigt das Experiment PP-MM2, welches mit geringerer Aktivitat den
héchsten a-Wert angibt. Ein Einfluss der Aktivitdt des Katalysatorsystems auf die
Molmasse ist allerdings nicht zu erkennen. Im Allgemeinen sinkt das Molgewicht
durch ausgepragte Temperaturspitzen im Polymerisationsverlauf aufgrund der Ent-
stehung mehrer unterschiedlicher aktiver Zentren. Die niedrige Dispersitat (auch bei
hoéherer Aktivitat D = 2,3-2,8 ?®) weist auf die Existenz von einheitlichen aktiven
Zentren hin, welche unabhangig von der Temperatur des Systems sind.

Des Weiteren ist keine Einflussnahme der PartikelgroBe auf die Polymereigenschaf-
ten erkennbar. Die Polymere mit dem gemahlenen Montmorillonit K10 als Tragerma-
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terial (enge PartikelgréBenverteilung 0-15um) zeigen keine Veranderung in Molge-
wicht und Schmelztemperatur im Vergleich zum Polypropylen mit dem Ausgangsma-
terial K10 (PartikelgréBenverteilung 0-200um).

Bemerkenswert ist ferner der Effekt der unterschiedlichen Katalysatorbelegung (Ver-
héaltnis Tragermenge/Metallocen). Die drastische Aktivitatssteigerung durch Reduzie-
rung der Metallocenmenge (PP-MM1, PP-MM2) hat méglicherweise eine Verkirzung
der Induktionsphase zur Ursache.

Die Reaktionsverlaufe der entsprechenden Polymerisationen sind jedoch nicht auf-

genommen worden.

Es konnte dargestellt werden, dass die Propylenpolymerisation mit natirlichem
Schichtsilicat getragertem rac-Etind>ZrCl, eine zu Kieselgel vergleichbare Reaktions-
kinetik aufzeigt. Dies weist auf eine der Polymerisationsreaktion zu Grunde liegende,
je nach Aktivitat des speziellen Systems unterschiedlich schnelle, Fragmentierung
der Agglomeratpartikel des Montmorillonits hin.

Eine der Cokatalysator- und Metallocenbelegung vorgeschaltete Dispergierung des
Schichtsilicats wirde zu einer veranderten Polymerisationskinetik flhren, welche
gezielter durch Parameter wie Katalysatorbelegung, Monomerkonzentration und

Temperatur im Hinblick auf gewtinschte Polymereigenschaften zu steuern ist.

118



I11.4 Zusammenfassende Diskussion

1.4 Zusammenfassende Diskussion

Nach der Charakterisierung des Montmorillonits K10 und im Wissen um die heraus-
ragenden Aktivierungseigenschaften des K10 als Tragermaterial in der Olefinpolyme-
risation sollen nun Zusammenhange zwischen Struktur und Aktivitdt des Materials
hergestellt werden. Ausgehend von der sehr wahrscheinlichen Funktion als Hydroly-
sereagenz fur das Aluminiumalkyl stehen die aciden Eigenschaften des Schichtsili-
cats bei der Erérterung im Vordergrund. Der Ursprung der auBerordentlichen Adsorp-
tions- und Katalysatoreigenschaften flr saurekatalysierte Umsetzungen wird in der
Literatur vielfach und facettenreich diskutiert.

Im Folgenden soll als Hintergrund fir die abschlieBende Diskussion der hier vorge-
stellten analytischen und Polymerisationsergebnisse ein Uberblick (iber die in alterer

und jangster Literatur herrschenden Ansichten gegeben werden.

Brown und Yiu bezeichnen das Schichtsilicat Montmorillonit K10 als ,MaBstab fir

saureaktive mesoporése Materialien® und vermuten als Ursachen hierftr

= hohe Aciditat oder breite Verteilung an Saurestarken,

= wenig hoch aktive Zentren mit synergetischem Effekt auf die Gesamtaktivitat
sowie

» gute Zuganglichkeit der aktiven Zentren auf der Oberflache, begtinstigt durch
eine breite PorengrdBenverteilung.

Als katalytische Testreaktionen wurden sowohl Bronstedt-Saure- als auch Lewis-

Saure- katalysierte Reaktionen eingesetzt, wobei sich K10 im Vergleich zu modifi-

zierten MCMs (synthetische mesopordse Alumosilicate) als deutlich aktiver er-

wies.[131]

Diese Attribute eines sauren Feststoff-Katalysators werden von Flessner et al. an-
hand mehrer katalytischer Reaktionen bestatigt; die Autoren rdumen dem Montmoril-
lonit K10 eine Mittelstellung bezlglich Brgnstedt- und Lewis-Aciditat ein. Es werden
unterschiedliche H*-katalysierte Reaktionen getestet, um die Anzahl acider Zentren
zu bestimmen. So ist z.B. die Umsetzung von Isopropanol eine haufig eingesetzte
Reaktion, um Saure/Base- sowie Redoxeigenschaften von Katalysatoren zu testen.
Die Umsetzung erfolgt zu Propen (H'-katalyiserte Dehydrierung), Diisopropylether
(intermolekulare Kupplungsreaktion) oder Aceton (oxidative Dehydrogenierung in
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Gegenwart von basischen oder Redox-Zentren). Die Reaktion bedarf nur schwacher
Aciditat und ergibt fir K10 das Produkt Propen mit 100% Selektivitat. Die Katalysa-
toraktivitat verhalt sich proportional zur Gesamtzahl an aciden Zentren (Brgnstedt +
Lewis), bestimmt durch NHs-Adsorption. Ferner werden Reaktionen mit unpolaren
nicht quellenden oder polaren, quellenden Lésungsmitteln durchgefihrt. Dabei wird
herausgestellt, dass die Aciditat und damit Aktivitat der Zwischenschicht (= innere
Oberflache) nur durch Quellung erreichbar ist.*®

Brown und Rhodes stellen des Weiteren eine Temperaturabhangigkeit der Katalyse-
aktivitdt eines saurebehandelten Montmorillonits (Fulcat 40) fest. Mit zunehmender
Dehydratisierung (T>200°C) nimmt die Bronstedt-Saurestérke drastisch ab, wahrend
die Anzahl der Lewis-Saure-Zentren steigt. GemaB den Autoren wird die Brgnstedt-
Aktivitat durch die Kationensauren im Zwischenschichtraum verursacht, indem die
koordinierenden H,O-Molekile durch die Kationen polarisiert und somit Protonen
erzeugt werden. Al**-ausgetauschter Montmorillonit zeigt auffallend geringe Lewis-
Saurestarke.®

Die veranderte Aciditat zweier Montmorillonite (JP/Slowakei; Al*;; SAz-1/USA; kein
Al im Zuge der Saurebehandlung untersuchten Breen et al. und ermittelten im JP-
Montmorillonit — durch Desorption der starken Base Cyclohexylamin — mehr acide
Zentren, verglichen mit dem Wert fur die Kationenaustauschkapazitat (KAK). Durch
die Saureaktivierung werden zusatzliche (schwach) acide Zentren nachgewiesen
(0,2-0,3mmol/g). Der Saureangriff beim Montmorillonit SAz-1 hingegen bewirkt einen
erwarteten proportionalen Abfall der H™-Konzentration mit der durch die Auflésung
des Schichtverbandes einhergehenden sinkenden KAK. Die neben den Brgnstedt-
sauren Zwischenschichtkationen (=KAK) neu erzeugten Saurezentren im saureakti-
vierten JP-Montmorillonit flhren Breen et al. auf die tetraedrische Al-Substitution im
JP zuriick.!®?

Ebenfalls auf tetraedrisches Al griindende Aktivitat (Cracken von Ol) glauben Wang
et al. im Al-ausgetauschten (Al-pillared) Saponit vorzufinden: Stark Bronstedt-saure
Si-OH-AI-Gruppierungen, entstanden durch H*-Angriff wahrend der Austauschreakti-
on, werden als aktive Zentren vermutet.['3?

Zu ahnlichem Resultat kamen bereits 1949 Mills et al. bei Untersuchungen zur kata-
lytischen Aktivitat (Cracken von Ol) verschiedener saureaktivierter Bentonite. Dabei
entdeckten die Autoren, dass trotz gleicher Analyse-Ergebnisse und physikalischen
Eigenschaften aktive und inaktive sdurebehandelte Bentonite resultieren. Als Not-
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wendigkeit fur Katalyseaktivitat wird hier herausgeldstes Al (weniger bedeutend Mg)
gebunden im verbleibenden Silicatgeriist genannt.!'**!

Diese Erkenntnisse stehen im Einklang mit Browns und Yius Meinung, wenige hoch
aktive Zentren seien ausschlaggebend flir die Gesamtaktivitdt. Auch die Beobach-
tung, dass die unbehandelten Rohmaterialien — in H-katalysierten Reaktionen wie in
vorliegender Arbeit als Tragermaterial — meist deutlich geringere Aktivitat vorweisen,
obwohl die Anzahl der Bronstedt-Aciditat erzeugenden Zwischenschichtkationen
bzw. der KAK-Wert mit zunehmender Saurebehandlung abnimmt, spricht fir neue,

aktive (saure) Reaktionszentren im saureangegriffenen Bereich des Schichtsilicats.

Flr eine hohe Katalyseaktivitat entscheidend ist ferner eine gute Zugéanglichkeit der
aktiven Zentren fUr das angreifende Molekil. Auch hier sehen Brown und Yiu Vorteile
des K10 gegenliber anderen mesoporésen Materialien.

Villiéras et al. untersuchten jingst in diesem Zusammenhang die spezifischen Ober-
flache von sdureaktivierten Smectiten und unterscheiden mittels Ar-Physisorption
zwischen der Oberflache der entstandenen amorphen Kieselgelbereiche und des
Schichtsilicats. Dabei stellt sich heraus, dass die Kieselgeloberflache mit steigender
Saurekonzentration zunimmt, wahrend die Tonmineral-Fraktion trotz der saurebe-
dingter teilweisen Auflésung einen konstanten Anteil an der Gesamtoberflache bei-
behalt. Letzteres erklaren die Autoren durch Fragmentierung der Partikel im Zuge
des Kationenaustausches mit H*. Die Katalyseeigenschaften sadureaktivierter Smecti-
te werden folglich als unabhangig von den entstandenen Nebenprodukten bzw. neu-
en chemische Umgebungen interpretiert; die Aktivitat wird bestimmt durch eine ver-
anderte Oberflachengeometrie.'®*

Yao und Kawi erh6hen die Anzahl der aciden Zentren des Montmorillonits K10, in-
dem sie durch Hydrothermalsynthese mit C1gHs3(CH3)sOH (Cetyltrimethylammonium-
hydroxid, CTMAOH) und anschlieBender Calcinierung bei 550°C ein poréses Materi-
al (SM) mit héherer spezifischer Oberflaiche und Porenvolumen herstellen, in dem
der katalytisch aktive Montmorillonit als Wandmaterial eingebaut ist. Die Katalyseak-
tivitdt bezlglich Isopropanol (selektive Umsetzung durch einfache H*-katalysierte
Dehydrierung zu Propen, s. F/essneﬂ59]) steigt dementsprechend im Vergleich zum
Ausgangsmaterial K10. Eine weitere Erhdhung der Oberflache und des Porenvolu-
mens erreichen Yao und Kawi mit Silica-gebundenem hydrothermal oberflachenmo-

difiziertem K10 (SBM), dessen Synthese analog zu SM mit Zusatz von amorphem
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Kieselgel verlauft. Die Autoren begriinden die gesteigerte Aktivitat von SM und SBM
mit einer besseren Zuganglichkeit der unveranderten aktiven Zentren des K10. Im
SBM wird die Funktion des Silica als Bindeglied zwischen den Schichtsilicat-
Fragmenten postuliert, entsprechend der bereits bei der Saurebehandlung entstan-
denen Si-O-Si- Briicken (Q*-Einheiten).

Ein Einfluss der Porengr6Be und des Porenvolumens ist auch bezlglich der Trager-
aktivitat sdureaktivierter Schichtsilicate in der Olefinpolymerisation zu vermerken: Der
Patentschrift der Mitsubishi Corporation ist zu entnehmen, dass sich nur Tragermate-
rialien mit einem Porendurchmesser > 40A und einem Porenvolumen von 0,3-5ml/g

als aktiv fur das vorliegende Katalysatorsystem erweisen.?®!

Das Erfordernis einer mesoporésen Oberflachengeometrie flir eine erfolgreiche Akti-
vierung des Aluminiumalkyls wlrde einige messanalytische und experimentelle Er-
gebnisse vorliegender Arbeit durchaus erklaren:

Der mesoporése Rohmontmorillonit besitzt eine Grundaktivitdt. Diese wird durch
Saureaktivierung gesteigert; Montmorillonit K10 weist eine héhere Oberflache, ge-
steigertes Porenvolumen und eine stark verbreiterte PorengréBenverteilung auf. Fir
das angreifende Monomer zugangliche (neue) acide Zentren in exponierten Lagen
entstehen und eine héhere Aktivitat resultiert.

Die Tragerinaktivitat des CigHa3(CH)3sN*-K10 bzw. Cs*-K10 lasst sich neben des
veranderten Hydrationszustandes auch mit einer gestérten Oberflachengeometrie
begrinden. Die sperrigen Ammoniumalkylketten, welche nicht nur den Zwischen-
schichtraum, sondern die gesamte Oberflache belegen, fiihren nachweislich zu struk-
turellen Veranderung des Porenraumes; die eingelagerten Cs*-lonen flihren zum

Kollaps der Schichten, was ebenso die Oberflachenstruktur beeinflusst.

In vorliegender Arbeit wurde ein starker Zusammenhang zwischen Hydrations-
zustand des Schichtsilicats und erzielter Trageraktivitat hergestellt. Dies bekréaftigt
die Annahme einer stattfindenden hydrolyse&hnlichen Reaktion zwischen Montmoril-
lonit und Aluminiumalkyl.

Der Zwischenschichtraum als Reaktionsort ist dabei auszuschlieBen, ebenfalls eine
homogene Hydrolyse mit dem vorliegenden Zwischenschichtwasser. Dies wird zum
einen belegt durch gute Aktivitat bei Calcinierungstemperaturen von 200-400°C,
wodurch das Zwischenschichtwasser vollstandig abgegeben wird und die Schichten
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— bereits ab 200°C — zu einem Schichtabstand von 10A kollabiert sind. Weiterhin
kann keine Schichtabstandsveranderung durch die TIBA-Belegung beobachtet wer-
den. Zum anderen zeigen die ?’Al-MAS-NMR-Ergebnisse, dass es sich auch nicht
um eine dem Cokatalysator Methylalumoxan (Hydrolyseprodukt von Trimethylalumi-
nium) ahnliche Aluminiumspezies handelt.!''® Bei der detektierten Aluminiumspezies
im TIBA-modifizierten Material handelt es sich ebenso wenig um dreifach koordinier-
tes Aluminium, d.h. eine vorliegende monomere Anbindung des Aluminiumalkyls ist
ebenso nicht méglich. AuszuschlieBen ist ferner das ,homogen® entstandene Hydro-
lyseprodukt Triisobutylalumoxan (TIBAO), da dies nicht vermag, das Metallocen
Cp2ZrCl zu alkylieren und damit inaktiv fir die Olefinpolymerisation ist.['® Somit
stellt das Schichtsilicat im heterogenen System die aktivierende Komponente flir den
eigentlichen Cokatalysator da. Erst das immobiliserte und dadurch aktivierte ,Alumi-
niumalkyl“ ist in der Lage, mit dem Prékatalysator, dem Metallocen, die polymerisati-
onsaktive Spezies, das Metallocenkation zu bilden.

Die chemische Anbindung des Triisobutylaluminium auf der Oberflache des Schicht-
silicats ist durch die FTIR- und ?’Al-MAS-NMR-Ergebnisse evident.

Nicht eindeutig zu interpretieren sind die °Si-MAS-NMR-Spekten beziglich der Iden-
tifizierung von SiOH-Gruppen im Montmorillonit K10 sowie deren Veranderungen
nach der TIBA-Belegung. Zum einen ist eine sichere Zuordnung zu Q3(0AI)OH und
Q?(0AI)(OH)2 nur mit Hilfe eines korrelierten 'H-?*Si-HETCOR-Spektrums méglich.
Ob zum anderen die geringen Verschiebungen im CP-Spekirum des TIBA-
modifizierten K10 tatsachlich als neu entstandene Q3(0AI)-OAI(Alkyl)-Gruppierungen
(Si-O-Al) entlarven werden kénnen, kann nur eine unabdingbare #’Al-?*Si-HETCOR-

Messung aufklaren.
AuBerdem ist die Lokalisierung und Wirkung der sauren Protonen (s. "H-MAS-NMR)

noch intensiv zu studieren, welche im Einklang mit der Literatur eine Schlisselfunkti-

on fUr die Aktivierungseigenschaften des Montmorillonits K10 tragen.
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.5 Charakterisierung der Polymere: Nanocomposite

Bei den produzierten Polymeren handelt es sich im Prinzip um sog. Clay-
Nanocomposite (NC). Der Begriff begriindet sich in der nanoskaligen Struktur sowohl
des organischen Makromolekils als auch des eingebauten Schichtsilicat-Kristalls.
Nanocomposite im Allgemeinen werden gezielt synthetisiert, um das Polymer zu
verstarken, d.h. mechanische Eigenschaften wie Steifigkeit und Festigkeit zu verbes-
sern und es damit unter Beibehaltung seiner einzigartigen Vorteile wie geringes Ge-
wicht und Duktilitdt konkurrenzfahig mit Metallen und Keramik zu machen (allg.
NC[135,136]’ CIay-NC[Zz]).

Die gebrauchlichste industrielle Herstellungsmethode von Nanocompositen ist die
Schmelzinterkalation. Dabei wird das verstarkende Nanomaterial in einem Polymer-
verarbeitungsschritt in der Schmelze in das Polymer eingearbeitet.
(PP/Montmorillonit-NC!'37138))

Das am zweithaufigsten angewandte Verfahren ist die in-situ-Polymerisation. Das
Flllmaterial stellt eine Komponente des Katalysatorgemisches dar, wobei es entwe-
der lediglich als Additiv zum Reaktionsgemisch gegeben wird oder das Katalysator-
system auf dem Schichtsilicat fixiert wird. Das Additiv wird dabei in unbehandelter
Form oder chemisch modifiziert eingesetzt. Letzteres bewirkt eine verbesserte Adha-
sion zwischen dem strukturgemaB hydrophilen Silicat und der hydrophoben Poly-
mermatrix und wird z.B. durch Organophilierung umgesetzt. Der Einsatz des Nano-
materials als Tragermaterial flir das Metallocen bzw. die Immobilisierung des Cokata-
lysators garantiert eine prinzipiell gute Anbindung des Feststoffes an das Polymer.
Letztere Variante der in-situ-Polymerisations entspricht, nun aus dem Blickwinkel des
produzierten Polymers gesehen, dem in vorliegender Arbeit fir die Ethylen- und
Propylenpolymerisation eingesetzten heterogenen Katalysatorsystem (Montmorillonit
K10/AlI'Bug//Zirconocen). Wahrend aber bei einer im Vordergrund stehenden Kataly-
satortragerung der resultierende Trageranteil im Polymer mdglichst gering sein soll,
ist ein bestimmter Gewichtsanteil des Fullmaterials im Nanowerkstoff gewollt und
entscheidend fir die Eigenschaften. Unter dem Stichwort ,homogene Nanocomposi-
te* finden sich in der Literatur ahnliche heterogene Metallocenkatalysatorsysteme mit
Schichtsilicaten, wobei jedoch die Aktivierung industriell hauptsachlich mit Methyl-
alumoxan (MAO) erfolgt.!*®
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Im Folgenden soll die Charakterisierung des erhaltenen Polyethylens und Polypropy-
lens auf die interessanten Eigenschaften der Nanocomposite wie Anbindung,
Dispergierung des Schichtsilicats im Polymer sowie mechanische Eigenschaften

(Elastizitatsmodul, Festigkeit) fokussiert werden.

l.5.1 Pulverdiffraktometrische Untersuchungen

Eine geeignete Methode die Struktur des im Polymer eingebetteten Feststoffs zu

charakterisieren und mit dem Ausgangsmaterial zu vergleichen ist die Pulverdiffrak-

tometrie am Polymer. Je nach Dispergierung des Schichtsilicats in der Polymermatrix

ist folgende Typisierung von Clay-Nanocompositen gebrauchlich:??

= Nicht interkalierte NC: Das Polymer umgibt den Schichtsilicatkristallit, gelangt
nicht zwischen einzelne Lamellen; der Schichtabstand bleibt unverandert

= Interkalierte NC: Das Polymer gelangt unter Beibehaltung der Schichtstruktur
zwischen die Lamellen eines Kristallits, der Schichtabstand wird gréBer

= Exfolierte NC: Die Schichtstruktur wird durch Delaminierung komplett aufgeldst in

eine ungeordnete Struktur einzelner Schichten.

Diese einfache Einteilung in interkalierte und exfolierte NC halt Vaia fir unzuléanglich,
insbesondere fir PLSN (Polymer layered silicate Nanocomposites). Zusatzliche
Beschreibungen sind nitzlich fir die Charakterisierung von nanoskaligen Morpholo-
gien. So unterscheidet Vaia in geordnet und ungeordnet interkaliert sowie in teilwei-
se, geordnet und ungeordnet exfoliert. Diese Klassifizierung basiert auf der relativen
Schichtabstandsénderung d/do, auf das relative Volumenverhéltnis von Einzelschich-
ten zu Schichtpaketen sowie auf der Abhangigkeit der Delaminierung vom Volumen-
anteil an Silicat. ['*!

Die Pulverdiffraktometrie gibt nur beschrankt Aufklarung Uber das reale Bild der Ver-
teilung des Feststoffes im Polymer. Eine Abnahme des Grades an koharenter Stape-
lung der Schichten flihrt zu Peakverbreiterung und Intensitatsverlust. Geringe Anteile
an nicht interkalierten Lamellen werden aufgrund des Verdinnungseffekts im Poly-
mer und abnehmender Texturierung nicht mehr detektiert. Entsprechendes qilt fur
stark aufgeweitete Schichten exfolierter Strukturen, welche jenseits der Auflésung

der Bragg-Brentano-Geometrie liegen.
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Abb. 111-43 zeigt die Ausschnitte der Pulverdiffraktogramme des heterogen katalysier-
ten Polyethylens (PE-MS1, 3,2Gew-% Trageranteil) und des getrockneten Aus-
gangsmaterials K10 im Winkelbereich von 2-40°26.

Das Diffraktogramm der Polyethylenprobe zeigt das fir ein teilkristallines Polymer
typische Muster: Eine Komponente stellt einen breiten Peak dar, welcher der amor-
phen Streuung zuzuordnen ist, die zweite Komponente sind mehrere scharfe, durch
die Streuung an kristallinen Bereichen entstandene Signale. Die beiden Reflexe [110]
und [200] sind charakteristisch fir die kristallisierten Makromolekulketten des Poly-
ethylen.l"*®'*!l Des Weiteren sind deutlich die hk-Bande des Schichtsilicats sowie der
scharfe Peak des als Verunreinigung im K10 enthaltenen Quarzes zu identifizieren
(Abb. 111-43).

Rel. Int.

hk

d=10,1A

K10

Winkel [°20]
Abb. 1lI-43 Pulverdiffraktogramme von als Trager eingesetztem Montmorillonit K10

(200°C) (rot) und entsprechendem heterogen in situ katalysiertem Poly-
ethylen (griin)(s. PE-MS1,Tab. IV-7, S. 156); Quarzpeaks mit * markiert
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Diese Informationen lassen folgende Aussagen zu: Anhand der sichtbaren basalen
Streuung an der ab-Ebene der Schichten (hk-Bande) lasst sich das Schichtsilicat im
Polymer dokumentieren. Der den Schichtabstand und damit vorhandene Schichtsta-
pel abbildende 0071-Reflex ist im Diffraktogramm des Polyethylens nicht mehr sicht-
bar. D.h. innerhalb der Nachweisgrenze der R&ntgendiffraktometrie sind keine
Schichtpakete mehr detektierbar. Weitergehende Angaben Uber Interkalations-
und/oder Exfolierungsgrad sind nur mit Hilfe von TEM-Aufnahmen zul&ssig (s. 111.5.2,
S. 128).

Ein &hnliches Bild ergibt sich im Diffraktogramm des mit K10 als Tragermaterial und
rac-EtInd.ZrCl, katalysierten isotaktischen Polypropylens (PP-M2, 3,3Gew.-% Tra-
geranteil, Abb. Ill-44). Neben den zahlreichen indizierbaren kristallinen Reflexen des
Polypropylens!'*? erscheint ebenfalls die dem Schichtsilicat zuzuordnende hk-Bande;
im Winkelbereich 2-10° ist analog zum Diffraktogramm des Polyethylens kein 001-

Reflex zu erkennen.

Wiy ""-»me

hk

Rel. Int.

K10

Winkel [°28]

Abb. 1lI-44 Pulverdiffraktogramme von als Trager eingesetztem Montmorillonit K10
(rot) (200°C) und entsprechendem heterogen in situ katalysiertem Po-
lypropylen (griin) (s. PP-M2, Tab. IV-8, S. 158), Quarzpeaks mit * mar-
kiert
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Im Vergleich zu schmelzinterkalierten Nanocompositen, welche im Pulverdiffrak-
togramm den 007-Reflex des meist organophilierten Schichtsilicats noch detektieren,
scheint die Interkalation im produzierten Polyethylen und Polypropylen durch Einsatz
des getragerten Katalysatorsystem K10/TIBA/Zirconocen verbessert. Milhaupt et al.
vergleichen PE-PLSN hergestellt durch Schmelzinterkalation mit in-situ-Metallocen-
polymerisierten PLSN und beobachten ebenfalls das Verschwinden des Schich-
tabstandpeaks im Pulverdiffraktogramm. Bei diesem in-situ-Verfahren wird das orga-
nophilierte Schichtsilicat als Beimengung zum homogen aktivierten Metallocen/MAO-

Katalysatorgemisch zugegeben.!'*®!

I1.5.2 TEM-Aufnahmen

Unter Zuhilfenahme von Transmissionselekironenmikroskop-Aufnahmen des Poly-
mers kdnnen weitergehende Hinweise bezliglich der Dispergierung und Anbindung

des Schichtsilicats im Polymer erhalten werden.

Abb. 11l-45 (oben) zeigt das reale Bild der Verteilung des Montmorillont K10 im Poly-
ethylen. Es ist eine sehr gute Anbindung des Schichtsilicats an die PE-Matrix zu
erkennen; schlechte Adhasion wirde sich im TEM-Bild in Form von hellen ,Léchern®
an der Grenzphase zwischen Lamellen und Polymermatrix zeigen. Die untere Auf-
nahme gibt ein Bild der verschieden dispergierten Montmorillonit-Lamellen. Es finden
sich ca. 50nm dicke, immer noch parallel gestapelte Agglomerate von Fundamental-
partikel. Die Fundamentalpartikel mit Schichtabstanden zu 10A bestehen aus 2-4
Lamellen (30-40A), die durch 50-100A dicke Polymereinschiibe getrennt sind.

Die Pfeile weisen auf die Ansicht einer Lamelle (oder Schichtstapel) von oben auf die
ab-Ebene sowie auf zwei stark separierte Schichtstapel von 30A (=2-3 Lamellen) hin.
Diese Ergebnisse erklaren das Verschwinden des 007-Reflexes im Pulverdiffrak-
togramm: Der Anteil an nicht interkalierten Schichten bzw. nur leicht gequollenen
Schichten ist zu gering. GemaB der Einteilung von Vaia kann der vorliegende
Dispergierungszustand als Ubergang zwischen ungeordnet interkaliert und partiell
exfoliert bezeichnet werden.
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Abb. 1lI-45 TEM-Aufnahmen von heterogen in situ katalysiertem Polyethylen mit
Montmorillonit K10 als Trager; Auflésung oben: 200nm, unten: 100nm
(PE-MS1, Tab. IV-7, S. 156)
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Die TEM-Aufnahme des herge-
stellten Polypropylens liefert ein
ahnliches Bild (Abb. 111-46) Die
Anbindung an die teilkristalline
Polymermatrix ist sehr gut. Die ge-
messenen Abstdnde zwischen
Fundamentalpartikel aus je 2-5 La-
mellen betragen >80A. Dieser gute
Dispergierungsgrad (partiell exfo-
liert) fOhrt ebenfalls zum Ver-
schwinden des Schichtabstands-
peaks im Pulverdiffraktogramm

des Polypropylens.

Abb. lll-46 TEM-Aufnahmen von heterogen
in-situ-katalysiertem Polypropylen mit
Montmorillonit K10 als Trager; Auflo-
sung: 100nm (PP-M2, Tab. IV-8, S. 156)

Bei der Herstellung von PLSN werden meist organophilierte Schichtsilicate einge-
setzt, um durch die Schichtaufweitung und Hydrophobisierung die Anbindung an die
unpolare Polymermatrix zu verbessern und die Interkalation bzw. Exfolierung zu
beginstigen. Im Vergleich zum vorliegenden Polymer, welches in situ mit einem
saureaktivierten Schichtsilicat als Katalysatortrager dargestellt wurde, weisen die
schmelzinterkalierten Nanocomposit-Polymere keine bessere Exfolierung auf.!'®®
Durch die Fixierung des Cokatalysator/Metallocen- Systems auf der sdureaktivierten
Oberflache des Montmorillonits wird offensichtlich eine optimale Anbindung sowie
gute Interkalation erzielt, indem das Polymerwachstum direkt am Schichtsilicatkristal-
lit beginnt und beim Fortschreiten der Polymerisation in die Zwischenschicht eindrin-

gen kann.
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l.5.3 Mechanische Eigenschaften des heterogen Kkatalysierten
Polyethylens

Die Intention der Nanocomposit-Forschung ist die Darstellung von Polymerwerkstof-
fen mit verbesserten mechanischen Eigenschaften wie hoher Steifigkeit und Festig-
keit. Ein MaB hierfir ist einerseits die Elastizitat eines Werkstoffes, welche angibt, bei
welchem Kraftaufwand der Stoff noch keine irreversible Verformung aufweist, son-
dern elastisch bleibt. Die Festigkeit ist als Widerstand zu verstehen, den ein Material
der Trennung oder Verformung entgegensetzt. Es wird je nach Beanspruchung z.B.
Zug-, Druck-, Biege- und Scherfestigkeit unterschieden.

Um die Werte fir Elastizitdtsmodul, ReiBfestigkeit (= Zugfestigkeit) und ReiBdehnung
fir die synthetisierten Polymere zu ermitteln, wurden Polymerproben unterschiedli-
chen Trageranteils einer Zugprifungsmessung unterzogen (s. IV.2.2.4, S. 148).

Die Polypropylene konnten mit den gefertigten Probenstédbchen DIN 53504S3A
(Lange: 16mm, Breite: 4mm, Dicke: 0,4-1,0mm) nicht vermessen werden. Die auf-
grund der niedrigen Molmasse (15000g/mol) wachsartigen gepressten Polymerfiime
erwiesen sich als zu sprdde fir die Zugprifung. Fir besser geeignete Probenkdrper
waren die vorhandenen Polymermengen zu gering.

Aus diesem Grunde werden im Folgenden nur die mechanischen Eigenschaften der

hergestellten in situ-polymerisierten Polyethylen-Nanocomposite diskutiert.

Abb. 1lI-47 (A.) zeigt das Zug-Dehnungs-Diagramm von PE-MS1. Der Kurvenverlauf
ist typisch fir thermoplastisches PE. Fir den linearen Bereich zwischen dem Ur-
sprung und dem Punkt E gilt das Hooksche Gesetz; die Spannung ist der Dehnung
proportional, die Steigung o/e entspricht dem Elastizititsmodul. Die Polymerprobe
nimmt bei Belastung wieder ihre urspringliche Form an, sie ist elastisch. Oberhalb
der Elastizitatsgrenze flhren innere Umlagerungen zu einer bleibenden Formver-
anderung. Die Spannung erreicht im Punkt F (og; ) ein lokales Maximum und nimmt
mit zunehmender Dehnung wieder ab. F wird als Yield- oder FlieBpunkt bezeichnet.
or ist die FlieBspannung. Im Thermoplast brechen oberhalb der FlieBdehnung ¢r die
van-der-Waals-Bindungen, d.h. die Kettensegmente rutschen voneinander ab, das
Material beginnt zu flieBen. Oberhalb des FlieBpunktes nimmt die irreversible Ver-
formung der Polymerprobe zu. Die Spannung steigt unter weiterer Dehnung wieder

131



IIl Versuchsergebnisse

an. Im Punkt R reiBt die Probe; or wird als ReiBspannung bezeichnet, eg als ReiB-
oder Bruchdehnung.

50 p
R(&x;0%)
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PE-MS1
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Abb. 1lI-47 Zug-Dehnungs-Diagramm eines thermoplastischen mit dem System
Montmorillonit K10 / TIBA / Cp2ZrCls in situ katalysierten Polyethylens,
(A.: PE-MS1, Zuggeschw.: 40N/min; B.: PE-03, PE-M2, PE-M3, PE-MSH1,

Zuggeschw.: 4mm/min, bei * Erhéhung auf 40mm/min, s. Tab. V-2,
S. 152 u. Tab. IV-7, S. 156)
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Die aus den Zugprifungsmessungen ermittelten Werte fir die Polyethylene sind in
Tab. llI-16 aufgelistet und Vergleichswerten aus der Literatur gegenlbergestellt.

Die homogen und heterogen mit dem Metallocen Cp.ZrCl, produzierten Polyethylene
(mPE) sind allein nach ihren Eigenschaften Molgewicht und Schmelzpunkt (M, =
3:10° — 4-10° g/mol; T = 140°C) in die Klasse der HDPEs (high density PE) einzu-
ordnen; mPEs zeichnen sich zudem durch stereospezifische Polymerisation mit
enger Molmassenverteilung aus (homogene Polymerisation: D = 2). Die Kristallinitat
der Polyethylene liegt zwischen 51 und 63%, was den vorliegenden mPEs eine Mit-
telstellung zwischen LD und HD-typischen Polymeren verleiht und auf metallocen-
typisches LLDPE (linear low density) hindeutet.!'*¥

Als Vergleichspolymer soll zunachst das mit Cp.ZrCl,/MAO homogen katalysierte
PE-03 herangezogen werden, welches vergleichbare Werte fur Molgewicht, Poly-

dispersitat und Schmelzpunkt aufweist.

Folgende Trends mechanischer Eigenschaften in Nanocompositen werden von Jasi-

uk et al. postuliert und sollen in ihrer Reproduzierbarkeit in vorliegenden Polymeren

tiberpriift werden:'%®!

= Das mechanische Verhalten ist abhangig von der Polymermatrix (kristallin,
amorph) und der Wechselwirkung zwischen Fller und Matrix

» Das E-Modul steigt mit sinkender PartikelgréBe und Aspektverhaltnis.

= Die ReiBfestigkeit und die FlieBspannung steigen mit guter Fuller-Matrix-
Anbindung und mit sinkender PartikelgréBe

= Der Zusatz von Nanopartikeln zu kristallinem oder teilkristallinem Polymer redu-

ziert die maximale Dehnung, unbeachtet der Anbindung.

Das homogen katalysierte Polyethylen ohne Trageranteil (PE-03) weist mit 572MPa
das héchste E-Modul sowie die héchste maximale Dehnung auf. Durch den Einbau
von Schichtsilicat wird das E-Modul bei 11% Fillstoffanteil um 6% (539MPa, PE-M3)
erniedrigt, bei 5% Fullstoffanteil um 27% (415MPa, PE-M2).

Wird der gesichtete Montmorillonit K10 mit durchschnittlich kleinerer PartikelgrdBe
als Tragermaterial eingesetzt, betragt das Elastizititsmodul bei 3,2% Fillstoffgehalt
472MPa und ist damit deutlich héher als im vergleichbaren Polyethylen PE-M2 mit

dem ungesichteten Schichtsilicat.
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Tab. IlI-16 Mechanische Eigenschaften von heterogen in situ-polymerisiertem PE im
Vergleich mit Literaturwerten flr PE-Nanocomposite (PE-NC)

x: Trageranteil (Gew.-%); a: Kristallinitatsgrad, E: E-Modul, or: ReiBfestigkeit, er: ReiBdeh-
nung, og: FlieBspannung, €¢: FlieBdehnung

Trager/ X | M-10° Tm E ORr €r OF €

Bez. Kat. %] | [g/mol] | 11 | (MPay | MPa] | 6] | [MPa] | [%]
D a [o/o]
PE- Homogen o | 030 | 1382 | 572 35 | 1866 | L. |
03 CpsZrCls 23 84 | #50) | 2) | (+106)
PE- K10/ v | 1431 | 415 34 839
M2 Cp,ZrCly > | 038 56 | (+33) | (+2) | @e3 | 18 |V
PE- K10/ b | 1439 | 539 27 630
M3 CpsZrCls 111 041 62 | (+40) | 4 | @ | 20 | 1®
PE- Ba*-K10/ 143,7 | 477 34 805
M14 CpoZrCl 11040 "5g | war) | @4 | @83 | 18 |8
PE- K10 gesichtet/ 1 | 1434 472 45 999
MS1 Cp,ZrCl 321 044 51 | (54) | @3) | @sz | 20 |V
PE- K10/ y | 1409 | 385 36 | 1286
M21 | racEtind,zrcl, | 38| 18 63 | @51) | @3) |@ess | V|V
Net DMS%‘E?WO”W 33| 0507 | 1% | 440 17 | 180 | na | na
Ne2 Co ,’7777; i’itew 33| 048 | 1| 700 | 33 | 490 | na |na
NC3 PFT ar| o | 1422 | 178 | 32 | 590 | kein Flies-
(2o Mont./CGC® : < 41,4 | (+13) | (£0,5) | (30) punkt
PE-JSAc/DOAc-
I>{4C571 Mont.- ;55 n.a. n.a. n.a. 21-28 | na. na. | na
Composite”
8)

NCS mocdbgl\ggcclf /| 34 02,’245 15472 672 | 412 | na | 244 | na

"M, ?M, 2 n.a.nichtangegeben

* in situ: Dimethylstearylbenzylammonium(DMSB)-ausgetauschter Na-Bentonit + voraktivier-
te Lsg. aus rac-Dimethylsilylbis(2-methyl-benz[elindenyl)zirconiumdichlorid (MBI) und MAO

® Composite: mPE (MBI, homogen mit MAO aktiviert)/DMSB-Bentonit, schmelzinterkaliert

® PFT: polymerization filling technique; CGC: verbriickter Amido-Halbsandwich-Ti-Komplex
(Dow), getragert mit MAO-modifiziertem Montmorillonit

" HDPE, schmelzinterkaliert mit organophiliertem Na-Montmorillonit; DOAc: Dioctadecyldi-
methylammoniumchlorid; JSAc: (N-y-trimethoxysilanpropyl)octadecyldimethylammonium-
chlorid

8 MgCl/(THF),/AIEt,Cl/Cp,ZrCl, aktiviert mit MAO
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Diese Ergebnisse entsprechen den Angaben Jasiuks. Allgemeingultige Trends des
E-Moduls sind gemaB dem Autor nicht festzuhalten; der Effekt des Fullstoffs auf die
Elastizitat ist spezifisch fur jedes Polymermatrix-Fillstoff-System. Kleinere Partikel
bewirken jedoch stets eine héhere Elastizitat des Polymers.

Die gleiche Tendenz ergibt sich bezlglich der ReiBfestigkeit. Letztere kann durch
den Einsatz des gesichteten Materials deutlich um ca. 30% auf 45MPa gesteigert
werden. Alle anderen Polymere zeigen ahnliche Werte flr og wie das reine Polyethy-
len (35MPa).

Die Werte fur die ReiBdehnung, welche mit ca. 1000% verglichen mit Literaturwerten
sehr hoch sind, sinken mit Zusatz von Schichtsilicat. Auch hier zeigt sich — ebenfalls
im Einklang mit obigen allgemeinen Tendenzen — der Einsatz von gesichtetem
Montmorillonit K10 als beglnstigt; das PE-MS1 liefert unter den getesteten, mit
K10/TIBA/Cp2ZrCl, katalysierten PE-Nanocompositen maximale Dehnung.

Die ermittelten Werte fir Zugfestigkeit und ReiBdehnung der homogen und hetero-
gen katalyisierten mPEs legen eine Charakterisierung als hochmolekulare, hoch-

schmelzende LLDPEs nahe.!'*

Das mit dem verbriickten Metallocen rac-Etind>ZrCl, synthetisierte Polyethylen PE-
21 weist aufgrund der niedrigen Molmasse das geringste E-Modul, aber hohe ReiB-

dehnung auf.

Bemerkenswert ist die Steigerung der ReiBfestigkeit und ReiBdehnung der produzier-
ten Polyethylene bei Ersatz des Montmorillonits K10 durch Ba?*-ausgetauschten K10
bei gleichem Trageranteil von 11% (s. Tab. IlI-16, Abb. 11I-48). Eine mdglicheErkla-
rung hierfur ist vermutlich der unterschiedliche Schichtabstand der beiden Tragerma-
terialien. Im 200°C getrockneten nicht ausgetauschten K10 sind die Schichten kolla-
biert; der Schichtabstand betragt 10,1A. Im Ba?-K10 hingegen ist die Zwischen-
schicht (trotz gleicher thermischer Vorbehandlung) noch hydratisiert (s. 111.3.3). Mit
d = 14A sind die Schichten aufgeweitet, was die Anbindung der Polymermatrix wah-

rend der Polymerisation begunstigen kénnte.
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Abb. lll-48 Zug-Dehnungs-Diagramm eines mit dem System K10/ TIBA/Cp2ZrCl; in
situ- katalysierten Polyethylens mit Montmorillonit K10/200°C, dgo1 =
10,1A (PE-M3) sowie Ba**-ausgetauschtem Montmorillonit K10 (dgos =~
14A) als Tragermaterial (PE-M14) (Tab. IV-2 u. Tab. IV-5)

Ein weiterer Unterschied der beiden Polyethylenproben ist die Cokatalysatorbele-
gung des Tragermaterials. Bei der Katalysatordarstellung wurden far PE-M3
0,75mmol, fir PE-M14 6mmol je 1g K10 eingesetzt (tatséchliche Belegung nicht
bestimmt, maximale Belegung des ungetrockneten K10: 2,2mmol, s. 111.2.2, Tab.
[lI-7, S. 70). Eine Hydrophobisierung der K10-Oberflache durch die Modifizierung mit
LAluminiumalkyl“ kénnte im heterogenen Katalysatorsystem fiur PE-M14 durch den
héheren TIBA-Gehalt eine bessere Dispergierung und/oder Polymeranbindung be-
wirken.

Makroskopisch zeigt sich dieser Effekt anhand der gepressten Filme der beiden
Polyethylene mit hohem Fillstoffgehalt (11%): Wahrend im Ba?*-K10-PE eine we-
sentlich homogenere Verteilung des Schichtsilicats vorliegt, sind im PE-M3 deutlich
Agglomerate des Schichtsilicats sichtbar, welche Sollbruchstellen in den Prifkérpern

erzeugen und somit die geringere ReiBfestigkeit und -dehnung bedingen.
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Bei einem Vergleich der mechanischen Eigenschaften E-Modul, ReiBfestigkeit und
ReiBdehnung des heterogenen Katalysatorsystems K10/TIBA/Cp2ZrCl, mit den
jungsten Ergebnissen der Nanocomposit-Forschung ist eine Unterscheidung zwi-
schen den gebrauchlichsten schmelzinterkalierten und den in situ-polymerisierten
PE-NCs zweckmaBig.

In Tab. 1ll-16 sind die mechanischen Eigenschaften von PE-Nanocompositen mit
einem Trageranteil von 3-5% sowie mit entsprechenden Werten fir Schmelzpunkt,
Kristallinitat und Molgewicht gegeniibergestellt. NC4 (Yang et al!"**) und NC2 (Hei-
nemann et al"*¥) sind durch Schmelzinterkalation von HDPE bzw. von metallocen-
katalysiertem mPE mit organophilierten Montmorilloniten bzw. Bentonit hergestellt.
Das E-Modul (NC2) ist mit 700MPa das hdchste der aufgelisteten Composit-
Materialien. Die Werte fir die ReiBfestigkeiten und ReiBdehnung (NC2) hingegen
sind mit 21-33MPa und 490% weitaus niedriger als die der in vorliegender Arbeit
produzierten Polymere.

Die in situ-Polymerisation durch ein Gemisch aus MAO-voraktiviertem Zirconocen
und organophiliertem Bentonit (NC1['*®) fiihrt zu durchweg schlechteren Werten, was
anhand des direkten Vergleichs zum aus gleichen Komponenten schmelzinterkalier-
ten PE-NC2 deutlich wird.

Als polymerization filling technique bezeichnen Jéréme et al. die Darstellungsmetho-
de heterogener Metallocenkatalysatoren, wie sie in vorliegender Arbeit Anwendung
findet. Natarlicher Montmorillonit wird mit (TMA-freiem) MAO vorbehandelt und an-
schlieBend der Halbsandwich-Titankomplex (CGC, Dow) immobilisiert. Das resultie-
rende PE-NC3®! weist aber ebenfalls geringere Werte fir E-Modul, Zugfestigkeit
und ReiBdehnung auf als das nach gleicher Methode hergestellte K10-PE.

Als letzter Vergleich soll das heterogene Katalysatorsystem mit MgCl, als Tragerma-
terial herangezogen werden (MgCly/(THF)2/AIEt,Cl/Cp2ZrCly). Die mechanischen
Eigenschaften des resultierenden Polyethylens zeigen eine gute Ubereinstimmung
mit den K10-PE-NCs. Auffallend ist die hohe FlieBspannung des MgCl.-Polymers.

Die Gegenuberstellung macht deutlich, dass die vorliegenden K10-PE-
Nanocomposite die besten ReiBfestigkeiten und -dehnungen aufweisen. Dies ist ein
Indiz fUr eine sehr gute Anbindung des Montmorillonits an die Polymermatrix. Weder
durch Schmelzinterkalation noch durch in situ-Polymerisationen mit organophilierten
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Schichtsilicaten werden vergleichbare Werte erzielt. Eine ausreichende Adhasion
zwischen Fullstoff und Polymer kann nur durch ein heterogenes Katalysatorsystem
realisiert erreicht werden, in dem die aktive Spezies und damit die wachsenden Mak-
romolekilketten direkt an die Oberflache des Tragers gebunden sind. Dies wird bei
den aufgelisteten Nanocomposit-Darstellungen nur noch im Falle des MgCl,-
getragerten Katalysatorsystems realisiert, was sich eindeutig in der hohen ReiBfes-
tigkeit und FlieBspannung manifestiert.

Ein weiterer Beitrag zur Polymermatrix/Fullstoff-Anbindung in den K10-PE-
Nanocompositen leistet vermutlich die Saureaktivierung des Montmorillonits. Die
amorphen (TIBA-belegten) Kieselsaurebereiche an den Randzonen der Schichtsili-
catkristallite kdnnen Verzahnungen mit den Polymerketten bilden, welche einen zu-
satzlichen verstarkenden Effekt bewirken.

Durch eine zunehmend homogene Verteilung des Schichtsilicats im Polymer — zu
sehen im PE-MS1 mit gesichtetem K10 — wird die gute Anbindung noch gesteigert.

138



IV.1 Arbeitstechnik und Ausgangsmaterialien

IV Experimenteller Teil

IV.1 Arbeitstechnik und Ausgangsmaterialien

Alle Arbeiten mit luft- und feuchtigkeitsempfindlichen metallorganischen Verbin-
dungen wurden unter Schutzgasatmosphare mit Argon als Inertgas mittels der
Schlenktechnik durchgefiihrt.

Die eingesetzten Lésungsmittel Toluol und Heptan wurden Uber eine Na/K-Legierung
getrocknet und unter Argon aufbewabhrt.

Der Rohmontmorillonit (RM) wurde von der Firma Siddchemie, Moosburg, zur Verfl-
gung gestellt. Saureaktivierter Montmorillonit K10 (M) wurde bei Fluka erworben.

Das gemahlene Material Montmorillonit K10 (MM) stammte von der Firma Siemens
Axiva, Industriepark Hochst (s. 1V.3.4, S. 149), der gesichtete Montmorillonit K10
(MS) von der Firma Stdchemie (IV.3.3, S. 149).

FOr die Austauschreaktionen am Schichtsilicat wurde wéassrige Bariumchlorid-
(Aldrich, p.a.) und Céasiumchlorid- (Aldrich, p.a.) Lésungen verwendet. Die Einlage-
rungsreaktionen organischer Kationen wurden mit wassriger Tetramethylammonium-
Lésung (Aldrich. p.a.) sowie wassrig/ethanolischer Losung von am Lehrstuhl synthe-
tisierten Hexadecyl(trimethylammonium)iodid''?* durchgefiihrt.

Ethylen und Propylen (Reinheit 2.8) wurden von der Firma Linde bezogen. Ethylen
wurde ohne weitere Reinigung direkt eingesetzt; das Flissig-Propylen wurde fir die

Polymerisation mit Triisobutylaluminium als scavenger versetzt.

Triisobutylaluminium (TIBA: 1M Lésung in Hexanfraktion) wurde von der Firma
Aldrich erworben.

Methylalumoxan (MAO) wurde von der Firma Witco (Bergkamen) als 30%-wt. Lésung
in Toluol bezogen (Handelsname: Eurocen Al 5100/30T, mittleres Molekulargewicht:
1100g/mol, Gesamtaluminiumgehalt: 13,1%, davon 3,5% als Trimethylaluminium.

Die eingesetzten Metallocene Di(cyclopentadienyl)zirconiumdichlorid (99%) sowie
rac-Ethylen-bis(indenyl)zirconiumdichlorid stammten von der Firma Strem.
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Die Ethylen- und Propylenpolymerisationen wurden in einem Autoklaven der Firma
Bachi (Modell: BEP 280, 11 Stahlbehéalter) durchgefiihrt.

IV.2 Physikalisch-chemische Messungen
IV.2.1 Charakterisierung von Tragermaterial / Katalysatorsystem

IV.2.1.1 TG/DTA-MS

Die thermogravimetrischen Messungen wurden an einer simultanen TG-DTA/DSC-
Apparatur (STA 449 C/3/G Jupiter®, Firma Netzsch) durchgefihrt. Das Gerat verflgt
Uber einen Y-Adapter zum gleichzeitigen simultanen Betrieb mit einem FTIR
(VERTEX 70, Bruker) und einem Massenspektrometer (QMS 403 C Aélos,
1-300amu, Firma Netzsch).

Es wurden je 5-10mg Probensubstanz eingewogen und unter Inertgasatmosphare
mit einer Heizrate von 10K/min bis 1500°C vermessen.

IV.2.1.2 Inductively Coupled Plasma - Atomic Emission Spectroscopy ICP-AES

Der Aufschluss der K10- sowie TIBA-belegten K10-Proben (getrocknet 24h im HV)
erfolgte in geschlossenen Teflon-DruckaufschlussgeféaBen in einem MLS 1200 Mega
Mikrowellengerat der Firma MLS, Mikrowellen-Labor-Systeme. Die Zusammenset-
zung der Saurematrix war 1,5ml HCI (30%), 0,5m| HNO3 (65%), 0,5ml H3PO4 (85%)
und 1,5ml HBF,4 (48%).

Die ICP-AES-Messungen wurden an einem ISA JOBIN YVON JY24 mit einer Cross-
Flow-Zerstduberkammer durchgefiihrt. Der Elementstandard fur Aluminium wurde
durch Verdlinnen einer AAS-Standardlésung mit einer Mischung der zum Aufschluss
verwendeten Sauren hergestellt.

IV.2.1.3 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Die REM-Bilder wurden an einem Rasterelektronenmikroskop LEO 1530 mit Feld-

emissionselektrode und InLens SE- Detektor aufgenommen. Die Schichtsilicat-
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Proben wurden auf elektrisch leitfahigem Klebeband fixiert und anschlieBend mit
einer Pt-Schicht (4nm) Uberzogen. Die Beschleunigungsspannung betrug beim
Rohmontmorillonit 5kV (20um Auflésung) und 1kV (200nm Auflésung), bei der K10-
Probe 10kV (20pum) und 5kV (200nm).

IV.2.1.4 Transmissionselektronenmikroskopie

Die Polyethylen- und Polypropylen-Polymerproben wurden an einem Transmissions-
elektronenmikroskop CEM 902 der Firma Zeiss vermessen (Beschleunigungsspan-
nung 80 kV, Abbildung im Hellfeldmodus).

Die TEM-Bilder der Schichtsilicate Rohmontmorillonit und Montmorillonit K10 wurden
an einem LEO 922 der Firma Leo aufgenommen (Beschleunigungsspannung 200kV,
Abbildung im Hellfeldmodus).

Die Dlannschnitte (50nm) wurden bei -130°C aus den flr die Zugprifung gepressten
Polymerfilmen mit einem Diamantmesser an einem Ultracut E der Firma Leica gefer-
tigt (s.1V.2.2).

Die Praparation der Schichtsilicatproben erfolgte durch Einbettung in Epoxy-Harz
(EPO-TEK 301 der Firma Polytec) und Anfertigung von Dinnschnitten bei Raum-

temperatur.

IV.2.1.5 Pulverdiffraktometrie

Die Réntgenpulverdiffraktogramme wurden an einem Stoe Transmissions-
diffraktometer, Typ STADI P, mit Ge-Monochromator und linearem PSD mit Co-Ky-
Strahlung aufgenommen. Die Proben wurden in einem Markréhrchen (& 0,5mm)
(getrocknete Proben unter Inertgas) prapariert. Fir die Rohmontmorillonit- und
Montmorillonit K10- Charakterisierung wurde der Messbereich 2-80°206 gewahlt, fur
die Polyethylen- und Polypropylen-Proben sowie alle Schichtabstandsmessungen
der Bereich 2-40°20. Die Standard-Messdauer betrug 4h; bei den Polymerproben
wurden Langzeitmessungen (12-15h) durchgefihrt.
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IV.2.1.6 Oberflaichenbestimmung mittels Physisorption

Methodik

Die spezifische Oberflache (Sget) entspricht der absoluten Oberflache eines Feststof-
fes, die alle zuganglichen inneren Oberflachen (insbesondere Porenwandflachen)
enthalt. Die Oberflachenbestimmung erfolgt durch Gasadsorption nach Brunauer,
Emmet und Teller (BET-Verfahren) mit volumetrisch-statischer Isothermen-Messung.
Das BET-Verfahren beruht auf der Bestimmung der Menge des Adsorbates (= be-
reits adsorbiertes Gas) oder des verbrauchten Adsorptiv (= zu adsorbierendes Gas),
die erforderlich ist, um die auBere Oberfliche und die zugéngliche innere Po-
renoberflache eines Feststoffes mit einer vollstandigen Adsorbat-Monoschicht zu
bedecken. Diese so genannte Monoschichtkapazitat wird aus der Adsorptionsiso-
therme mit Hilfe der BET-Gleichung berechnet. Als Adsorptive werden Gase verwen-
det, die durch Physisorption mit schwachen Wecheslwirkungskraften (van-der-
Waals-Krafte) an der Feststoffoberflache adsorbiert und durch Druckerniedrigung
schnell wieder desorbiert werden, in der Regel Stickstoff bei seiner Siedetemperatur,
77,3K. Bei der volumetrisch statischen Messung der Adsorptionsisotherme wird der
im Vakuum entgasten Probe in dem auf konstanter Temperatur gehaltenen Proben-
behalter schrittweise gasférmiges Adsorptiv zugeflhrt. Die im Gleichgewicht unter
dem Gasdruck des Adsorptivs an der Probe adsorbierten Gasmengen werden aus
der jeweiligen Differenz zwischen dem Dosier- und dem Gleichgewichtsdruck in
jedem Dosierschritt ermittelt und gegen den Relativdruck p/po (po = Séattigungs-
dampfdruck des Adsorptivs) als Adsorptionsisotherme (Adsorption + Desorption)
aufgetragen.

Es wird zwischen verschiedenen Isothermentypen unterschieden und geman IUPAC
klassifiziert. Dabei resultieren sechs Typen, wobei mesopordse Materialien dem Iso-
thermentyp IV (s. Abb. IlI-7, S 28) zuzuordnen sind. Charakteristisch fir diesen Typ
ist die ausgepragte Adsorption/Desorptions-Hysterese.

Hysteresen reprasentieren den unterschiedlichen Verlauf von Ad- und Desorption
und werden durch Kapillarkondensation in Poren hervorgerufen. Je nach Form der
Hysterese werden gemaB IUPAC vier Typen klassifiziert. Dabei zeigen H1 und H2H
ein Plateau und spiegeln enge Porenverteilungen an den Randern von regelmaBigen
Plattchenstrukturen wider. Typ H3 und H4 weisen kein Plateau auf und beschreiben

unbegrenzte keil- oder schlitzférmige Poren (Abb. IV-1).
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Abb. IV-2 Klassifizierung der Hysteresetypen nach IUPAC!®?

Die BET-Auswertung erfolgt mittels der BET-Gleichung Uber Isothermenpunkte

(Mehrpunktvariante) aus dem Relativdruck-Intervall p/po von 0,05 bis 0,3:

cP
vV =V Do Vs, = Menge an Adsorbat
(1 _ PJ(] _P ij Vm = Monoschichtkapazitat
Po Po Po
ya
Po 1 C-1p _
; . = + _ y=t+mx
Lineare Form: » Ve V.C p,
V.| 1-——
Po

Die Berechnung der Monoschichtkapazitat V,, ergibt sich aus der Steigung m und
dem Ordinatenabschnitt t:
1

" t+m’

die BET-Konstante C aus der Gleichung

c="041.
t

Die Mesoporenanalyse basiert auf der sog. Kelvingleichung, welche einen Zusam-
menhang zwischen Meniskusradius und dem Relativdruck beschreibt: Bei der Ful-
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lung von Mesoporen kondensiert das Adsorbat und bildet einen Meniskus an der
Grenze von Flussigkeit und Gas. Ein Standardverfahren zur Auswertung ist das BJH-
Desorptions-Verfahren (Barrett, Joyner und Halenda).

Durchfihrung der Messungen

Die Bestimmung der spezifischen Oberflaiche Sger [m?/g] des Tragermaterials erfolg-
te am Autosorb der Firma Quantachrome mit N, als Adsorbat bei 77K (FlUssig-
Stickstoff).

Die calcinierten Montmorillonitproben (200, 400, 500°C) (Abb. 11I-10) sowie die Pro-
ben mit der Bezeichnung unbehandelter Rohmontmorillonit / Montmorillonit K10
(Abb. 111-7, Abb. 11I-8), mit TIBA belegter K10 (200°C) (Abb. 111-26, Abb. [lI-27) wurden
als Vorbehandlung bei 250°C 1h im Hochvakuum ausgegast. Die organophilierten
TMA-K10 und C+gH33N*(CH3)3-K10 wurden bei 80°C im HV ausgeheizt (Abb. 111-39).
Die Adsorptionsisotherme wurde mit 20 Adsorptions- und 20 Desorptionspunkten
aufgenommen. Die Auswertung der spezifischen Oberflache der PorengrdBenvertei-
lung wurde mittels BET bzw. BJH-Desorption durchgefihrt.

IV.2.1.7 FTIR-Spektroskopie

Die Aufnahme der DRIFT-Spekiren erfolgten an einem FTIR-Spektrometer von Bru-
ker (Typ IFS 66V) mittels diffuser Reflexion. Dabei wurde jeweils die Probenkammer
mit getrockneter Pressluft gespllt und die Referenzsubstanz KBr sowie die Proben-
substanz im offenen Tiegel vermessen.

Die Transmissionsspekiren wurden mittels eines KBr-Presslings (500mg KBr/ 1mg

Probensubstanz) im Vakuum aufgenommen.
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IV.2.1.8 Festkorper MAS NMR-Spektroskopie
Methodik

In der Lésungs-NMR-Spektroskopie werden durch schnelle isotrope Rotation der
Molekile alle orientierungsabhangigen Spin-Wechselwirkungen ausgemittelt und
somit sehr schmale Linien mit isotropen chemischen Verschiebungen und J-Kopp-
lungen abgebildet. Im Festkérper hingegen liegen anisotrope Wechselwirkungen vor,
die die Resonanzfrequenz bestimmen und zu anisotropen Verschiebungen fihren,
d.h. die chemische Verschiebung wird auf Grund der je nach Orientierung des Mole-
kils zum Magnetfeld unterschiedlichen Abschirmung richtungsabhangig. Dies flhrt
neben Dipol-Dipol- sowie Quadrupol- Wechselwirkungen zu stark verbreiterten Sig-
nalen im Festkorper-Spektrum.

Um eine bessere Auflésung zu erzielen, wird durch schnelle Rotation der Probe die
anisotropen WW mechanisch ausgemittelt (Magic Angle Spinning = MAS). Die Rota-
tionsachse bildet mit dem auBeren Magnetfeld den sog. ,Magischen Winkel* (54,7 °).
Um die Intensitat der Signale und das Signal/Rauschverhaltnis zu verbessern, wird
haufig die CP(= cross polarization)-MAS-Technik eingesetzt. Dabei wird durch
Kreuzpolarisation die Polarisation der 'H-Kerne auf den zu untersuchenden unemp-
findlichen Kern (wie z. B. 2°Si) iibertragen. Die Verstarkung hangt von der Zahl der
Protonen und ihrer raumlichen Nahe zum betreffenden Kern ab. D.h. die Signale von
Atomstrukturen mit angebundenen OH-Gruppen werden bei kurzen Kontaktzeiten
mehr verstarkt als Strukturen, die sich nicht in direkter Nachbarschaft zu Protonen
befinden (z.B. Q*-Einheiten, s. 111.1.6.1, S. 44). Somit ist keine Bestimmung von In-
tensitatsverhaltnissen, aber eine bessere strukturelle Zuordnung der NMR-Signale

maoglich.

Durchfihrung der Messungen

Die X-MAS-NMR-Spektren (X = 2°Si, 2’Al, 'H) wurden an einem konventionellen
Festkdérper-Fouriertransform-Spektrometer (DSX Avance, Bruker, Karlsruhe) aufge-
nommen, welches mit einer Basisfrequenz von vy = 99,37MHz fir 2Si und v =
130MHz fiir Al arbeitet (vo('H) = 500MHz. Als Referenzen dienten TMS ('H, #Si)
und AICls-Lésung (¢’Al).

Far die Messungen wurde ein Doppelresonanz-MAS-Probenkopf (Bruker, Karlsruhe)

verwendet, der mit 4mm ZrO.-Rotoren betrieben wird. Einheitlich fir alle Messungen
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betrug die Rotationsfrequenz 6kHz; wahrend der Akquisitionszeit wurde die dipolare
Kopplung zu den Protonen mit einer TPPM-Sequenz unterdriickt. Optimale Spektren
ergaben sich fiir eine 'H-Impulsldnge von 5,5us und einer Phasenvariation von 15°.
Um Intensitatsverhélinisse der Resonanzen bestimmen zu kdnnen, wurden haupt-
sachlich Messungen mit direkter Anregung durchgeftihrt. In diesem Fall wurde trans-
versale Magnetisierung fir die X-Kerne mit 3 direkt aufeinander folgenden 90°-
Impulsen erzeugt. Durch geschickte Wahl der Impulsphasen (16-zahliger Zyklus)
gewahrleistet diese Sequenz zum einen eine gleichférmige Anregung aller X-
Kernresonanzen und eliminiert zum anderen den vom Probenkopf stammenden
breiten Untergrund, der bei derartigen Messungen ins Gewicht fallt. Fir die 90°-
Impulslange wurde ein Wert von 2,2us gewahlt und die Wiederholzeit betrug 30s und
60s fiir 2°Si sowie 1-4s fir 'H und ?’Al. Durch Bestimmung der Spin-Gitterrelaxation
fir die X-Kerne wurde sichergestellt, dass dieser Wert gro3 genug ist, um eine voll-
stdndige Relaxation zu gewahrleisten.

Die Anregung der #°Si-Kerne erfolgte auch mittels Kreuzpolarisation tiber das Proto-
nenbad. Wahrend der Kontaktzeit, die bei 3ms zu maximalen spektralen Intensitaten
fuhrte, wurde die Leistung des Protonenhochfrequenzimpulses linear um 50% vari-
iert. Die Wiederholzeiten betrugen 5s (K10gehydrat.) und 108 (K10gehydrat. + TIBA).

Auswertung der Spektren

Zur Fitanalyse der ?°Si-MAS-NMR-Spektren wurde die Pseudo-Voigt1-Funktion der
Gleichung

4in2
w N4In2 —(xx)

2 .
= +Am — + ]_m —F € ¢ ’ A,W,mu>0
Y= “mA(x—x,) +w’ ( ) Jrw ( )

verwendet. Die Parameter w (Halbwertsbreite) und m, (Formfaktor) wurden flr den

Vergleich der Kurvenfits jeweils konstant gehalten:

my = 0,8 (fUr alle Spektren)

w (Rohmontmorillonit) = 6,0ppm (Abb. 111-17, S. 53)

w (Montmorillonit K10, Montmorillonit K10 + TIBA) = 5,0ppm (Abb. 11-18, S. 56, Abb.
[11-30, S. 81)
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IV.2 Physikalisch-chemische Messungen

Das ?’Al-MAS-NMR-Spektrum des mit Triisobutylaluminium belegten Montmorillonits
K10 wurde mit einer Lorentz-Funktion der Gleichung

2A w
=y, +— , (A, w, >0
Y= T A(x—x, ) +w ( )

angefittet. Die Halbwertsbreite wurde konstant gehalten (w = 16,4ppm).

IV.2.2 Charakterisierung der Polymere

IV.2.2.1 Hochtemperatur Gelpermeationschromatographie (HT-GPC)
Ausgewahlte Polymere wurden mit Hilfe einer HT-GPC-Anlage Alliance GPC 2000

der Firma Waters vermessen (Gewichtsmittel My, Viskositatsmittel M,,, Zahlenmittel
M, der Molmasse; Polydispersitat D). Die Messungen wurden bei 140°C mit 1,2,4-
Trichlorbenzol als Elutionsmittel sowie als Lésungsmittel flr die Polymerproben

durchgefihrt. Die Auswertung erfolgte universell gegen Polystyrol.

1V.2.2.2 Viskosimetrie

Die viskosimetrische Molekulargewichtsbestimmung (M,) der PE- und PP-Proben
wurde an einem Ubbelohde-Kapillarviskosimeter bei 135°C in cis/trans-Decalin als
Lésungsmittel durchgefihrt. Die Probenmenge (15mg oder 50mg) wurde innerhalb
von zwei bis vier Stunden bei 140°C in 45ml Decalin geldst, unlésliche Bestandteile
vor der Messung abfiltriert. Die Bestimmung von M, erfolgte anhand von Eichkurven
fur verschiedene PE- (0,03g/dl) und PE-Konzentrationen (c = 3g/dl).

IV.2.2.3 Differential Scanning Calorimetry (DSC)

Die Bestimmung der Schmelzpunkte der PE- und PP-Proben erfolgte an einer DSC
200 der Firma Netzsch. Dazu wurden etwa 5mg Polymerprobe in Standardalu-
miniumpfannchen abgewogen. Die Aufheiz- und Kihlrate betrug jeweils 10K/min. Die
Temperatur wurde linear bezlglich Indium (T, = 156.5°C) korrigiert. Zur Kalibrierung

wurde die Schmelzenthalpie des Indiums (AH, = 28.3J/g) verwendet.
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IV.2.2.4 Zugprifung

Die PE- und PP-Proben wurden mittels einer Formpresse (Carver Inc.; max. Druck:
25t, max. Temperatur: 500°C) bei 210°C (PE) bzw. 180°C (PP) zu Filmen verarbeitet.
Dabei wurde mit einem 600um Rahmen und Krypton-Trennfolie gepresst (2min ohne
Druck, 1min 5t) und bei RT abgeklhlt. Aus den Filmen wurden Probenstabchen DIN
53504S3A (Lange: 16mm, Breite: 4mm, Dicke: 0,4-1,0mm) fir die Zugpriifung ge-
stanzt.

Die mechanischen Polymereigenschaften der PE-Nanocomposite wurden an einer
Universal Zugprifmaschine INSTRON 5565 durchgefiihrt. Die Zuggeschwindigkeit

betrug 4 bzw. 40mm/min. Es wurde eine 1kN Kraftmessdose eingesetzt.

IV.3 Technische/praparative Verfahren am Tragermaterial
IV.3.1 Trocknungsverfahren

Trocknen im Wirbelbettofen
Das Schichtsilicat wurde bei 200, 400 oder 500°C in einem Wirbelbettofen dyna-
misch unter Argonstrom 2h getrocknet und anschlieBend unter Argon aufbewahrt.

IV.3.2 PartikelgroBenbestimmung

Die PartikelgréBenverteilung des Ausgangsmaterials Montmorillonit K10 (Fluka)
wurde an einem Lasergranulometer Typ 850 HR CILAS der Firma CILAS bestimmt.
Das Messprinzip beruht auf Laserbeugung an den suspendierten Partikeln. Dazu
wurde 1g Schichtsilicat in Isopropanol suspendiert und in den Ultraschallbehélter des
Granulometers eingebracht. Das Umwalzsystem und ein mechanisches Rihrwerk
erm@glichen die Aufrechterhaltung einer stabilen gleichverteilten Suspension. Die
Messung erfolgte mit (2min) und ohne Ultraschall.

Es ergab sich eine sehr breite Verteilung bis 100pym mit einem Maximum bei 30um.
Die Ultraschallbehandlung hatte einen vernachlassigbaren Einfluss auf die Partikel-

gréBenverteilung.
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IV.3 Technisch-praparative Verfahren am Tragermaterial

IV.3.3 Windsichten

Montmorillonit K10 wurde in einem Alpine Windsichter (Luftstrom 28m3h, Umdre-
hung 10000U/min) von der Fa. Stidchemie, Moosburg, gesichtet. Der Siebrickstand
mit PartikelgréBen >63um betragt 3,0%, >25um 13,4%.

IV.3.4 Mahlung mit FlieBbettgegenstrahimiihle

Die Zerkleinerung des Montmorillonits K10 wurde von der Firma Siemens Axiva,
Industriepark Hochst, mittels einer FlieBbettgegenstrahimihle AFG 100 von Hoso-
kawa Alpine, Sichterdrehzahl 12.000/min, Mahlgasdruck 6bar bei Mahldisen von
1,9mm Durchmesser, Durchsatz 3kg/h, durchgeflihrt. Dabei wurde eine Partikelver-

teilung von 0,4 - 15um mit einem Maximum bei 4um erzielt.

IV.3.5 Kationenaustauschreaktionen

Austausch mit Ba** und Cs*

Rohmontmorillonit bzw. Montmorillonit K10 wurde mit gesattigter wassriger BaCl,-
Lésung bzw. 1m waéssriger CsCl-Lésung versetzt und bei 80°C zur Reaktion ge-
bracht. Die Salzlésung wurde finf mal nach je 24h ausgetauscht. Das Reaktionsge-
misch wurde zentrifugiert und Chlorid-frei gewaschen (Test mit AgNO3) und an-

schlieBend bei 50°C im Trockenschrank getrocknet.

Austausch mit Tetramethylammonium N*(CH3); (TMA) und Hexadecyl-
(trimethyl)ammonium (C4gH33)N*(CHj3)3

Montmorillonit K10 wurde mit 1m wassriger [N(CH3)4]Cl-Lésung versetzt und unter
Ruckfluss zur Reaktion gebraucht. Die Salzlésung wurde dreimal nach je 24h ausge-
tauscht. Das Reaktionsgemisch wurde zentrifugiert und Chlorid-frei gewaschen (Test
mit AQNQO3) und anschlieBend bei 50°C im Trockenschrank getrocknet.

Der Austausch mit (C1gHs3)N"(CHz)s an Rohmontmorillonit und Montmorillonit K10
erfolgte analog mit einer gesattigten wassrig/ethanolischen (1:1) [(C1eHs3)(CH3s)sN]I-

Lésung.
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IV.3.6 Saurebehandlung von Cs*/(CiH33)N'(CH3);- ausgetauschtem
Rohmontmorillonit

Der Kationen-ausgetauschte Rohmontmorillonit wurde mit 1m HCI versetzt und unter
Ruckfluss zur Reaktion gebracht. Nach 2h wurde das Produkt neutral gewaschen,

zentrifugiert und bei 50°C im Trockenschrank getrocknet.

IV.4 Durchfihrung der Polymerisationsversuche
IV.4.1 Homogene und heterogene Ethylenpolymerisation

Homogene Ethylenpolymerisation mit Cp.ZrCl, / rac-Etind.ZrCl, und Triiso-
butylaluminium (PE-01 / PE-02)

0,12ml (0,008mmol) CpoZrCly- bzw. rac-EtindoZrCl-Lésung (0,025M in Toluol) wur-
den in 3ml Toluol gelést. AnschlieBend erfolgte die Zugabe von 3ml (3mmol) Triiso-
butylaluminium (1M in Hexan). Nach 15min Vorreaktionszeit wurde die Reaktionsmi-
schung zusammen mit 200ml Heptan in den auf 50°C thermostatierten Autoklaven
gegeben. Die Polymerisation wurde durch Aufpressen von 10bar Ethylen gestartet.
Nach 1h wurde die Polymerisation durch Ablassen des Druckes beendet. Es wurde
bei PE-01 sowie PE-02 kein Polyethylen erhalten.

Homogene Ethylenpolymerisation mit Cp2ZrCl> und Methylalumoxan (PE-03)
0,12ml (0,008mmol) Cp2ZrCl-Lésung (0,025M in Toluol) wurden in 3ml Toluol gelést.
AnschlieBend erfolgte die Zugabe von 1,4ml (6mmol) MAO (30%-wt. Lésung in Tolu-
ol). Nach 15min Vorreaktionszeit wurde die Reaktionsmischung zusammen mit
200ml Heptan in den auf 50°C thermostatierten Autoklaven gegeben. Die Polymeri-
sation wurde durch Aufpressen von 10bar Ethylen gestartet. Nach 1h wurde die
Polymerisation durch Ablassen des Druckes beendet. Das erhaltene Polyethylen
wurde anschlieBend bei 70°C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Es wurden 52g
Polyethylen erhalten (M, = 0,3-10°g/mol; T, = 138,3°C; AH,, = 245.4; a = 84% (s.u.).
PE-03 wurde als homogen katalysiertes Vergleichspolymer flur die Zugprifung
verwendet: E = 572+50, og = 3512, g = 13661106, OF = 21, er = 16
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IV.4 Durchfihrung der Polymerisationsversuche

Darstellung der heterogenen Katalysatorsysteme Montmorillonit / TIBA /
Cpo2rCl,

Das Tragermaterial Montmorillonit wurde in 10-15ml absolutem Toluol suspendiert.
AnschlieBend wurde der Cokatalysator Triisobutylaluminium (1M in Hexan) bei
Raumtemperatur langsam zugetropft und die Reaktionsmischung 2h gerlihrt. Nach
dem Abdekantieren der Uberstehenden Lésung wurde der Riickstand noch ein- bis
zweimal mit je 10ml absolutem Toluol gewaschen. Daraufhin wurde die Katalysator-
verbindung Cp2ZrCl, (0,025M in Toluol) im gewlnschten molaren Verhaltnis zugege-
ben. Nach 1h Reaktionszeit wurde die Uberstehende Lésung erneut abdekantiert und

der Rickstand zweimal mit je 10ml absolutem Toluol gewaschen.

Ethylenpolymerisation (,,Slurry“-Polymerization: Polymerisation in Heptan mit
getragertem Katalysator)

Im thermostatierten mit Argon gespulten Reaktor wurden 200ml absolutes Heptan
sowie das in ca. 10ml Toluol suspendierte Katalysatorsystem vorgelegt. Durch Auf-
pressen von 10bar Ethylen wurde die Polymerisation gestartet und nach 1h durch
Ablassen des Gases abgebrochen. Das erhaltene Polyethylen wurde bei ca. 70°C
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Folgende Indices und Abkirzungen gelten fir die Tabellen Tab. IV-1 bis Tab. IV-7:

3 Polymerisationsbedingungen: ,Slurry“-Polymerisation; 200ml Heptan; Ethylen-
druck: 10bar; Polymerisationstemperatur: 50 °C; Polymerisationsdauer: 1h.
Viskositatsmittel M, der Molmasse, bestimmt durch Viskosimetrie

Bestimmung von Schmelzpunkt (T, Maximum des Schmelzpeaks der zweiten

Heizphase) und Schmelzenthalpie (AHy) durch DSC. Der Kristallinitatsgrad a

AH
wurde gemaB der Gleichung a = AHE’n x100% ermittelt. AH? ist die Schmel-

m

zenthalpie fur 100% kristallines Polyethylen und wurde mit 293kJ/g angenommen

(Literaturwert '4®))

n.b.: nicht bestimmt
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Tab. IV-1 Heterogene Ethylenpolymerisation mit

(RM) als Tragermaterial

Cp2ZrCl, und Rohmontmorillonit

Calc.-temp. | Trager- Al Kat Ausb Aktivitat? M.-10°9 | T.9
Bez. (Trager) menge I .I ' [kgPE/ ' o:;
[OC] [g] [mmo ] [pmo ] [g] mOIZrh] [g/m0|] [ ]
PE-RM1 200 2,5 6 6 54 8833 0,36 |[142,9
PE-RM2 200 1 3 3 10 3333 0,43 |[143,2
PE-RM3 400 1 3 3 4 1333 0,40 [143,0
PE-RM4 500 1 3 3 — — — —
PE-RM5 | ungetrocknet 1 3 3 — — — —
PE-RM6 | ungetrocknet 1 6 3 — — — —
PE-RM7 | ungetrocknet 1 9 3 7 2333 n.b. n.b.
PE-RM8 | ungetrocknet 1 15 3 7 2333 n.b. n.b.

Tab. IV-2 Heterogene Ethylenpolymerisation mit Cp2ZrCl, und Montmorillonit K10

(M) als Tragermaterial

Trocknung
bzw. —— e | TG
Calc- | 1Ma9er | A | kar  |Ausb. |AKIVIEREY | 7 qge0) *C]
Bez. menge kgPE/ AH, [J/g]
temp. mmol]| [umol] | [g] | 9 [g/mol]
(Trager) (] molZr-h] a [%] @
[*C]
141,9
PE-M1 200 2,5 6 68 | 11333 0,38 n.b.
n.b.
1431
P1E)3')'Y)'2 200 1 3 20 6667 0,38 155,1
53
143,9
PE-M3" 200 1 0,75 8 2667 0,41 182,6
62
PE- 143,9
Ma2 200 1 1,5 25 8333 0,39 n.b.
n.b.
1435
PE-M5 200 1 6 20 6667 0,47 n.b.
n.b.
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143,6
PE-M6 200 1 9 3 21 7000 n.b. n.b.
n.b.
1 143,9
PE-M7 400 3 3 21 7000 0,40 n.b.
n.b.
1 143,7
PE-M8 500 3 3 3,5 1167 0,42 n.b.
n.b.
PE-M9 hydrat. 1 3 3 — — — —
143,6
PE-M10| hydrat. 1 4,5 3 22 7333 0,42 n.b.
n.b.
PE- 144 1
4) hydrat. 1 6 3 53 17667 0,38 n.b.

M11
n.b.
1 143,6
PE-M12| hydrat. 9 3 52 17333 0,40 n.b.
n.b.
200 143,1
PE-M13 + HV/ 1 3 3 25 8333 0,38 n.b.
90°C, 18h n.b.

") Zugpriifungs-Messung:

PE-M2: E = 41533, og = 34£2, g =839193, 0r = 18, eg = 17
PE-M3: E = 539+40, o = 27+4, eg =630£77, 0F = 20, er = 16

2 Physisorptionsmessungen am System K10/TIBA, HV-Trocknung 80°C/24h; BET: 151m?g
¥ 'H-, #S;j-, ?’Al- MAS-NMR-Messungen

) ICP-AES am System Montmorillonit K10/TIBA (s. nachfolgende Tabelle):

) Abschatzung von Alyen durch Differenzbildung aus gemessenem Al-Gehalt von K10 ohne
(Referenz) und mit TIBA-Belegung; der ermittelte Wert Aliyien(min.) ist ein unterer Grenzwert,
da bei der Normierung auf 1g K10 der (unbekannte) Anteil des gebundenen ,Aluminiumal-
kyls* (Einwaage = x + y, x = m(K10), y = m(AI®) vernachlassigt wurde

") Berechnung von x und y aus (1) x + y = Einwaage [mg] und (2) ax + by = Al [mg] mit

a = Gewichtsanteil Al im K10 (aus Referenzmessung ohne TIBA-Belegung)
b = Gewichtsanteil Al im ,AlBu“ (Annahme: AIBu fixiert, M = 84g/mol, b = 0,32)
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AAI) =
Aleingesetzt Ein- Alexp- AIEXP- [mg] Al (K1 O)exp' Alfigier
-
(Kat.- | waage Al(M)exp. (berechnet /)
Bez. | Sinth) Alexp. [mmol] _
[mmol] | [mg] | [mg] | norm. auf 1g’ Alsixiert (Min.) [mmol/g]
[mmol/g]
K10 80,8/
s00c | — | A7 3,0
M4 1,5 20,1 2,0 1%0%5/ 0,7 1,1
M2 3 20,7 | 2,1 100,5/ 0,7 1,1
3,7
K10 88,4/
ungetr. o 22,8 2,0 3,3
M11 6 21,1 2,6 133é2/ 1,3 2,2

Tab. IV-3 Heterogene Ethylenpolymerisation mit Cp.ZrCl, und kation-ausgetausch-
tem Rohmontmorillonit als Tragermaterial

. T )
. Kation H:ﬂg; Al Kat. | Ausb. Aktivitat
ez. Trocknungs- [kgPE/
bed. [C] gy | [mmoll | umoll [[al | iy
Cs* 1 3
PE-RM9 o 6 — —
C16H3sN"(CHs)s
PE-RM10 HV 80°C/18h 1,3 6 3 — —
PE-RM1 1 N*(CHa)s 1 6 3 — —

Tab. IV-4 Heterogene Ethylenpolymerisation mit Cp>ZrCl, und kationausgetausch-
tem saureaktivierten Rohmontmorillonit als Tragermaterial

. .. ) o)
Kation Lr:ge; Al Kat. | Ausb. Aktivitat
Bez. Trocknungs- 9 (mmol] | [moll | [g] [kgPE/
bed. [*C] [g] H 91 molzrh]
Cs* 1 3
PE-RM12 RT 6 — —
PE-RM13 C16H33F’\{IT(CH3)3 1 33 6 3 . .
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Tab. IV-5 Heterogene Ethylenpolymerisation mit Cp>ZrCl, und kationausgetausch-
tem Montmorillonit K10 als Tragermaterial

Kation |Trager-| 5, Kat Ausb Aktivitat? K. Tm [*C]
Bez. | Trockn.-bed. | MeN9€ . . [kgPE/ | AH [l
[°C] [al] [mmol] | [umol] [a] molZr-h] [g/mol] o [%] 9
PE- Ba2* 143,7
M14 200 1 3 3 9 3000 n.b. 163,6
R 56
143,9
PE- Ba** ’
1 6 3 20 6667 0,42 n.b.
M15 200 nb.
PE- Cs* (in
M16 200 1 3 3 Spuren) o o o
PE- Cs* (in
M17 200 1 3 6 Spuren) o o o
C16HasN*(CH
PE- 3)3
M18 HV 1 3 3 — — — —
80°C/18h
| N*(CHo)
7o HV 1 6 3 _ _ _ _
80°C/18h

") Zugpriifungs-Messung:
PE-M14: E = 477431, or = 34+4, € =805+83, 0r = 18, eg = 18

Tab. IV-6 Heterogene Ethylenpolymerisation mit rac-Etind.ZrCl, und Montmorillonit
K10 als Tragermaterial

Calc.- —— ) T 1°C
; temp. an:ﬂg; Al | Kat |Ausb. |ARIVIEEY | & g0 o [[J/]]
ez. | (Trager) [kgPE/ m 179
mmol mol /mol
e g |[mmoll| [umol] | [g] molzr-h] | [9/mOll o [%] 9
PE-M20 200 1 3 3 83 | 28000" n.b. n.b.
140,9
PE-M212 | 200 0,5 3 3 13 4333 0,18 184,9
63

" Abbruch nach 15min, Aktivitat [kgPE/molM-15min]
2 Zugprifungs-Messung:
PE-M21: E = 38551, O = 3643, €5 =1268+295, 0 = 17, €r = 17
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Tab. IV-7 Heterogene Ethylenpolymerisation mit Cp.ZrCl, und gesichtetem Montmo-
rillonit K10 (MS) als Tragermaterial

Trdger: Montmorillonit K10 (gesichtet, Stidchemie) (MS)

Calc- | Trager- Aktivitat” | | Tn[°C]
3 temp. Al Kat. |Ausb. kgPE/ M,-10°") AL U]
ez. 2 menge m

(Trégen | T5% | fmmo | fumoll | o] | = | fg/mol] N
[°C] (] molZr-h] a [%]
143,4
PE-MS1"| 200 1 3 3 31 | 10333 | 0,44 150,6
51
143,2
PE-MS2 | 200 0,5 3 3 23 | 7666 0,32 n.b.
n.b.
") Zugpriifungsmessung:

PE-MS1: E = 472454, og = 4513, €5 =999483, o = 20, ¢ = 17

IV.4.2 Homogene und heterogene Propylenpolymerisation

Homogene Propylenpolymerisation mit rac-Etind.ZrCl, und Triisobutyl-
aluminium (PP-0)

In das Reaktorgefa3 wurden 3ml TIBA (1M in Hexan) als scavenger vorgelegt. 250ml
Propen wurden Uber eine vorgekiihlte skalierte Glasburette in den Reaktor einkon-
densiert und das Gemisch im geschlossenen Autoklaven bei ca. 0°C 10min gerUhrt.
0,12ml (0,003 mmol) rac-EtInd.ZrCl-Lésung (0,025M in Toluol) wurden in 3ml Toluol
gelbst. AnschlieBend erfolgte die Zugabe von 3ml (3mmol) Triisobutylaluminium (1M
in Hexan). Nach 15min Vorreaktionszeit wurde diese Reaktionsmischung mittels
einer Stahldruckbirette und ca. 6bar Argonlberdruck in das gekihlte mit Fllssig-
Propen beflllte ReaktorgefaB gegeben. Nach Erreichen der Reaktionstemperatur
(40°C) wurde der Polymerisationsansatz 1h gerthrt. Durch Ablassen des unver-
brauchten Propens wurde die Reaktion gestoppt. Es wurde kein Polypropylen erhal-

ten.
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Darstellung der heterogenen Katalysatorsysteme Montmorillonit K10 / TIBA /
rac-Etind>ZrCl.

Das Tragermaterial Montmorillonit wurde in 10-15ml absolutem Toluol suspendiert.
AnschlieBend wurde der Cokatalysator Triisobutylaluminium (1M in Hexan) bei
Raumtemperatur langsam zugetropft und die Reaktionsmischung 2h gerlhrt. Nach
dem Abdekantieren der Uberstehenden Lésung wurde der Rickstand noch zweimal
mit je 10ml absolutem Toluol gewaschen. Daraufhin wurde die rac-Etind>ZrCl.-
Lésung (0,025M in Toluol) im gewlnschten molaren Verhaltnis zugegeben. Nach 1h
Reaktionszeit wurde die Uberstehende Lésung erneut abdekantiert und der Rlck-

stand zweimal mit je 10ml absolutem Toluol gewaschen.

Propylenpolymerisation (,,Slurry-Masse“-Verfahren: Polymerisation in fliissi-
gem Propen mit getrdgertem Katalysator)

In das ReaktorgefaB wurden 3ml TIBA (1M in Hexan) als scavenger vorgelegt. 250ml
Propen wurden Uber eine vorgekihlte skalierte Glasbuirette in den Reaktor einkon-
densiert und das Gemisch im geschlossenen Autoklaven bei ca. 0°C 10min gerlhrt.
AnschlieBend wurde das in ca. 10ml Toluol suspendierte heterogene Katalysatorsys-
tem mittels einer Stahldruckburette und ca. 6bar Argoniberdruck in das gekihlte mit
Fllssig-Propen beflllte Reaktorgefal3 gegeben. Nach Erreichen der Reaktionstempe-
ratur wurde der Polymerisationsansatz 1h gerthrt. Durch Ablassen des unverbrauch-
ten Propens wurde die Reaktion gestoppt und das erhaltene Polymer bis zur Ge-
wichtskonstanz getrocknet.

Folgende Indices gelten fir die Tabelle Tab. IV-8 u. Tab. IV-9

3 Polymerisationsbedingungen: ,Slurry-Masse“-Polymerisation; 250ml Propylen;
Propylentrocknung durch 3ml TIBA; Polymerisationsdauer: 1h.

viskosimetrisch bestimmtes Molmassenmittel M,

°  Gewichtsmittel M, Zahlenmittel M, der Molmasse sowie Polydispersitat D be-
stimmt durch Hochtemperatur-GPC

Bestimmung von Schmelzpunkt (T, Maximum des Schmelzpeaks der zweiten

Heizphase) und Schmelzenthalpie AH,, durch DSC; Berechnung des Kristallini-
tatsgrad a s. Tab. IV-1 bis IV-7; AH® fiir isotaktisches PP: 147J/g!""!
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IV Experimenteller Teil

Tab. IV-8 Heterogene Propylenpolymerisation mit rac-Etind,ZrCl, und Montmorillonit
K10 (M) als Tragermaterial

Trager: Montmorillonit K10, Cokatalysator: TIBA, Polymerisationstemperatur: 40°C.

. ) ) _ T, [C
. Hgﬂgé Al Kat | Ausp.| Aktivitat Mo N [[J/]]
ez. [kgPP/ m 1V/9
g | mmell | fumoll | o] gy | OMOT e
132,5
PP-M1 1 3 3 74 24667 15000 55,7
38
133,0
PP-M2"2) 0,5 3 3 30 10000 13500 49,1
33

" Pulverdiffraktogramm
8 TEM-Aufnahme

Tab. IV-9 Heterogene Propylenpolymerisation mit rac-Et(Ind).ZrCl. und gemahle-
nem Montmorillonit K10 (MM)

Trager: Montmorillonit MM (gemahlen mit FlieBbettgegenstrahimihle, Fa. Siemens
Axiva), Cokatalysator: TIBA, Polymerisationstemperatur: 40°C.

M,”
M,
Trager- molares Aktivitat? | M, T [C]
Al Kat. . |Ausb. _ AH
Bez. menge Verhalt. [kgPP/ M, m
[mmol] | [umol] [a] [J/g]
[a] Al/M molZr-h] | [g/mol] o/ 1 d)
G[/o]
D
[o/mol]
131,4
PP-MM1" 0,5 3 1,875 1600 | 107 | 57067 |15000”| 47,9
44
152779
13701 | 132,0
PP-MM2 0,5 3 3,75 800 18 4800 5722 | 653
2,67

" Aufnahme des zeitabhangigen Temperatur- und Druckverlaufs wihrend der Polymerisation
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V  Zusammenfassung und Ausblick

Heterogene Katalysatorsysteme mit Triisobutylaluminium-modifiziertem Montmorillo-
nit K10 und Zirconocen- und Titanocenkomplexen wurden im Arbeitskreis Weiss

auBerst effizient in der Ethylen- und Propylenpolymerisation eingesetzt.[?=

Mit der Zielsetzung Zusammenhange zwischen Struktur und Trageraktivitat des sau-
reaktivierten Schichtsilicats aufzuzeigen wurde eine Strukturcharakterisierung mittels
der analytischen Methoden TG/DTA-MS, REM, TEM, Pulverdiffraktometrie, No-
Physisorption, FTIR und #°Si-, ’Al-, "H- MAS-NMR-Spektroskopie durchgefiihrt.
Anhand des Vergleichs mit dem unbehandelten Rohmaterial Montmorillonit wird
dargelegt, dass durch die Saureaktivierung Kristallite entstehen, welche in der Mitte
eine noch intakte Dreischichtstruktur, an den Randern durch die Auflésung der Okta-
ederschicht amorphe kieselsauredhnliche Bereiche aufweisen. Dadurch resultieren
im K10 Veranderungen physikalischer Eigenschaften wie eine Erhéhung um das 1,3-
fache der spezifischen Oberflache (200m?g) sowie des Porenvolumens (0,33ml/g).
Durch die Saurebehandlung wird eine deutlich breitere PorengréBenverteilung erhal-
ten, wobei sowohl gréBere Keilporen durch osmotische Quellung der protonierten
Zwischenschicht als auch kleinere Meso- bis Mikroporen innerhalb der ungeordneten
Tetraederschicht-Randbereiche entstehen. Mit den gebildeten hydratisierten Silicat-
bereichen sowie dem H*-Austausch im Zwischenschichtraum ergeben sich neue
chemische Umgebungen, welche im K10 als dreidimensionales Silicatnetzwerk (Q*,
29Si-MAS-NMR), als Defekt-Silanolgruppen (FTIR; 2°Si, 'H) sowie in Form einer er-
hdhten Aciditat (saure H*, 'H) detektiert werden.

Die Untersuchungen am TIBA-modifizierten K10 (ICP-AES, TG/DTA-MS, Pulver-
diffraktometrie, No-Physisorption, FTIR, #°Si-, 2’Al-, 'TH- MAS-NMR) weisen einerseits
Aluminium und Alkylgruppen nach und zeigen andererseits die aufgefacherten Sili-
catschicht-Randzonen als Reaktionsort an.

Das Verschwinden der fir isolierte SiOH-Gruppen charakteristischen IR-Bande im
TIBA-behandelten K10 sowie ein zusatzliches, dem struktureigenen oktaedrischen
und tetraedrischen Aluminium gleichgestelltes Aluminiumsignal belegen die chemi-
sche Anbindung des Aluminiumalkyls an die Oberflache des Schichtsilicats. Eine
Oligomer- bzw. Kettenbildung ist nicht auszuschlieBen. Es wird folgende mdgliche
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immobiliserte Aluminiumspezies, lokalisiert in den Zwischenschicht-nahen Randzo-

nen der Kristallite, postuliert:

H
R Ok
HOo. Ny OH,

o)
| X =R, OH

Das heterogene Katalysatorsystem aus K10/TIBA und den Metallocenen Cp.ZrCl,
oder rac-Etind>ZrCl, generiert das aktive Metallocenkation, welches sowohl Ethylen-

als auch Propylen mit guten Aktivitaten polymerisiert.

Das Tragermaterial K10 wurde unterschiedlicher thermischer Vorbehandlung sowie
Kationenaustauschreaktionen unterzogen und anschlieBend in der Ethylenpolymeri-
sation getestet. Dabei stellt sich eine Abhangigkeit der Polymerisationsaktivitat vom
Hydrationszustand des Tragermaterials sowie von der chemischen Beschaffenheit

des Zwischenschichtraumes heraus.

Ungetrockneter Montmorillonit K10 weist die héchste Aktivitat auf, durch Trocknung
kollabierte Schichten im K10 bedingen eine Abnahme der Aktivitat, Calcinierung bei

hohen Temperaturen flhrt zu drastischem Aktivitatsverlust (s. Abb. V-1).

Nach Kationenaustauschreaktion mit Ba?*-lonen bleibt die Trageraktivitat des K10
erhalten. Der Austausch der Zwischenschichtkationen mit Cs*-Kationen fihrt zur
Verdrangung des Zwischenschichtwassers und infolgedessen zu kollabierten Schich-
ten. Mit Alkylammoniumionen ((CH3)4N*, (CH3)sN"C1gH33) organophilierter Montmoril-
lonit K10 (Org*-K10) weist neben der Einlagerung in die Zwischenschicht Oberfla-
chenbelegung durch die organischen Molekiile auf. Sowohl Cs*- als auch Org*-K10

sind als Tragermaterial inaktiv in der Ethylenpolymerisation (s. Abb. V-1).
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K1 Ounbeh‘ K1 ounbeh. K1 Ou"belm Z+-K1 0
Z'=H" A", Ca2+,' Ba*-K10 7' = Cs’
Na’, Mg”, Fe™

Z"=0rg = (CH,),N",
(CH),N'C Hy,

09 ©

amorphe

200°C | S 58
400°C —

6 6

Kiesel

————— 500°C

Kationenaustausch

,@Li,,

+ TIBA — _
+Cp,ZrCl, Polymerisationsaktivitat

Abb. V-1 Einfluss von thermischer Behandlung und Kationenaustausch am Trager-
material Montmorillonit K10 auf die Ethylenpolymerisationsaktivitat

Bei den in situ katalysierten Polymeren handelt es sich um Nanocomposite (NCs) mit
3-11% Schichtsilicatanteil. Die fir Nanocomposite wesentlichen Strukturmerkmale
und Eigenschaften (Verteilung des Fullstoffs im Polymer, mechanische Eigenschaf-
ten) wurden mittels Pulverdiffraktometrie, TEM und Zugprifungsmessungen unter-
sucht.

Es kann eine sehr gute Anbindung der Polyethylen- sowie Polypropylenmatrix an den
ungeordnet interkalierten bis partiell exfolierten Montmorillonit nachgewiesen werden.
Diese starke Fullstoff-Polymer-Wechselwirkung fihrt zu herausragend guten mecha-
nischen Eigenschaften im Rahmen der Zugprifung. Die K10-PE-Nanocomposite
zeigen im Vergleich zum homogen katalysierten PE ohne Schichtsilicatanteil eine
immer noch hohe ReiBdehnung und eine drastische Erhdhung der ReiBfestigkeit.
Dabei wird der héchste Wert (45MPa), welcher Literaturwerte sowohl vergleichbarer
schmelzinterkalierter NCs als auch in situ hergestellter PE-NCs Ubersteigt, bei Ein-
satz von gesichtetem Montmorillonit K10 mit enger PartikelgréBenverteilung erzielt.

Die gute Adhasion an das Polymer belegt die starke chemische Bindung des Metal-
locens an die Oberflache des TIBA-modifizierten Montmorillonits im eingesetzten

heterogenen Katalysatorsystems. Die Verwendung von durch Organophilierung
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hydrophobisiertem Schichtsilicats bei der Darstellung in situ katalysierter Nanocom-
posite reicht nicht aus, um eine annahernd gute Polymer-Fullstoff-Wechselwirkung
zu erhalten. Um bestmdglichste mechanische Eigenschaften von Nanocompositen
zu erzielen, scheint eine Optimierung des vorliegenden Katalysatorsystems viel ver-
sprechend.

Dazu ist es einerseits notwendig, den Mechanismus der TIBA-Aktivierung vollstandig
zu entschllsseln, um die reaktiven Zentren bzw. den Polymerisationsstart auf der
Oberflache des Schichtsilicats lokalisieren zu kénnen. Ausgehend von vorliegenden
analytischen Ergebnissen missten mittels MAS NMR 2°Si-'H- und 2°Si-?’Al-
Konnektivitaten bestimmt werden, um Silanolgruppen und Aluminium-Anbindung
eindeutig zu identifizieren und zu charakterisieren. Der NMR-spektroskopische Ver-
gleich am analogen System unter Ersatz des natlrlichen Montmorillonits durch syn-
thetischen Aluminium-freien Hectorit kdnnte ebenso hilfreich sein.

Andererseits muss eine Dispergierung des Katalysatorsystems erreicht werden, um
eine kinetisch kontrollierbare Polymerisation zu gewéhrleisten sowie eine homogene
Verteilung des Schichtsilicats im Polymer zu erhalten. Durch Hydrophobisierung der
Oberflache des Schichtsilicat-Katalysatorsystems (nach Zugabe und Aktivierung des
Metallocens) mit Alkylammoniumionen ist eine optimale Anbindung— auch der
hydrophilen basalen Flachen der Schichtsilicatkristallite — an die Polymermatrix
denkbar.

Durch den Einsatz von synthetischen, phasenreinen Schichtsilicaten geordneter
Struktur sind sowohl Dispergierung als auch eine gezielte Modifizierung des hetero-
genen Systems umsetzbar.
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VI Summary and Perspectives

Heterogeneous catalyst systems with triisobutyl aluminium modified montmorillonite
K10 and zirconocene or titanocene complexes were successfully applied for ethylene

and propylene polymerization by K. Weiss and coworkers.!?”3%

In order to reveal the relations between the structure of the acid activated montmoril-
lonite and the activity of the carrier material, the layered silicate was analytically
characterized by TG/DTA-MS, REM, TEM, XRD, Ny-physisorption, FTIR and #Si-,
2’Al-, 'TH MAS NMR spectroscopy.

The comparison with the untreated raw Montmorillonite shows, that acid treatment
leads to crystallites which still have a central three layer structure in the core but
have amorphous silica acid like regions at the edges which were generated by leach-
ing of octahedral aluminium. Thus, the physical properties are changing as reflected
by increasing specific surface area (1.3 times the value for the raw material: 200m?/g)
and equally increasing pore volume (0,33ml/g). With acid treatment a significantly
broader pore size distribution is obtained. Both greater wedge-shape pores caused
by osmotic swelling of the protonated interlayer and smaller meso- and micropores
located at/between the tangling tetrahedral layers are generated. Both, the hydrated
silicate regions and the H*-exchange in the interlayer create new chemical sur-
roundings which can be spoted as a three dimensional silica network (Q*, *°Si MAS
NMR), as defect site silanol groups (FTIR, 2°Si, 'H), and by increased acidity (acid
H*, TH).

The investigations of the TIBA modified K10 (ICP-AES, TG/DTA-MS, XRD, N.-
physisorption, FTIR, #Si-, ’Al-, 'TH MAS NMR spectroscopy) show evidence of alu-
minium and alkyl groups and localize the catalytically active centres at the amor-
phous tangling tetrahedral regions.

The disappearance of the typical SiOH vibration in the FTIR spectrum after TIBA
treatment of K10 as well as an additional aluminium signal prove the covalent bond-
ing of the triisobutyl aluminium to the layered silicate surface. The formation of oli-
gomers and/or chains on the surface is also possible.
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The following immobilized aluminium species localized at the amorphous edge re-

gions and also close to the interlayer region is postulated:

H

R OH~.
HoO-_ ~, “OH,

AI'I//I/X

‘ch_?\\\\“ |

o)
| X =R, OH

~

The heterogeneous catalyst system consisting of K10/TIBA and the metallocenes
Cp2ZrCly or rac-Etind»ZrCl, generates the active metallocenium cation, which poly-

merizes both ethylene and propylene with high activities.

The catalyst support, montmorillonite K10, was subjected to a variety of thermal pre-
treatments and cation exchange reactions before being used in ethylene polymeriza-
tion. It could be shown that the polymerization activity depends on the hydration state

of the material as well as on the chemical properties of the interlayer region.

Hydrated montmorillonite K10 exhibits the highest activity, whereas drying the sup-
port leads to partial collapse of the interlayers with a consecutive decrease of activity.
Furthermore, calcination at high temperatures leads to dramatic reduction of poly-
merization activity.

After cation exchange with Ba®* ions the carrier activity of K10 is maintained. The
exchange of the interlayer cation with Cs" leads to a discharge of interlayer water
and consequently interlayers collapsed. When K10 is organophilized with (CH3z)4sN™-
or (CH3)sN*C6Hs3 (Org™K10) the organic cations not only are intercalated but addi-
tionally they cover all available surface area.

Both, Cs™-K10 and Org*-K10 are inactive supporting materials for ethylene polymeri-
zation (Fig. VI-1).
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Fig. VI-1 Influence of thermal treatment and cation exchange of the carrier material
montmorillonite K10 on the ethylene polymerization activity

In situ polymerization using the above mentioned heterogeneous catalysts yields
nanocomposites (NCs) with 3-11 wt% of layer silicate. The structure characteristics
and properties of these nanocomposites (filler distribution in the polymer, mechanical
properties) were analyzed by XRD, TEM and tensile strength measurements.

A very good adhesion of the polyethylene and polypropylene matrix to the distorted
intercalated or partial exfoliated montmorillonite can be demonstrated. These strong
filler-polymer-interactions lead to excellent mechanical properties as reflected by
tensile testing. In comparison with homogeneously catalyzed PE without filler, the
K10-PE-NCs show a very high tensile strength and a significant increase of tensile
stress. The highest value (45MPa) is obtained with size fractioned montmorillonite
K10 exhibiting a narrow particle size distribution. It exceeds literature values of both

comparable melt intercalated NCs and in situ polymerized PE-NCs.
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The good adhesion to the polymer provides evidence for a strong chemical bonding
of the metallocene to the surface of the TIBA modified montmorillonite in the pre-
sented heterogeneous catalyst system. Simply using hydrophobized layered silicates
in situ polymerized leads to NCs with a considerably less efficient polymer-filler-
interaction. Therefore, optimizing the presented catalyst system to obtain best possi-
ble mechanical properties of NCs seems by fare more promising.

For that purpose it will be important to fully elucidate the mechanism of the TIBA
activation to localize the reactive centres and the starting points of the polymerization
on the surface of the layered silicate, respectively. Based on the analytical results
presented in this work, the silanol groups and aluminium bonding have to be identi-
fied unambiguously and characterized by determining the 2°Si-'H- und #°Si-*’Al-
connectivities applying more advanced NMR MAS spectroscopy. Moreover, the use
of synthetic aluminium free hectorite instead of montmorillonite as model compound

could be helpful for the interpretation of the NMR spectra.

Furthermore, better dispersion of the catalyst system must be achieved to ensure a
kinetic controllable polymerization as well as a homogeneous distribution of the lay-
ered silicate in the polymer. By hydrophobization of the outer surface of the layered
silicate catalyst system (after addition and activation of the metallocene) with alkyl
ammonium ions, an optimal adhesion — also of the hydrophilic basal planes of the
layered silicate crystallites — to the polymer matrix should be conceivable.

Usage of synthetic and phase pure layer silicates with ordered structures will facili-
tate both dispersion and tailored modifications of the heterogeneous system.
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