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1. Einleitung und Problemstellung

In den letzten Jahren ist ein deutlicher Wandel in der Zielstellung der Kunststofforschung zu
beobachten. Die in den siebziger und achtziger Jahren forcierten Arbeiten zur Entwicklung
von Hochleistungskunststoffen durch Polymerisation von immer neuen, spezielleren
Monomeren wurde deutlich reduziert. Die Forschung konzentriert sich heute wieder verstarkt
auf die grof3en Kunststoffklassen, wobei nicht die Vielfalt der Monomere, sondern die Vielfalt
der Produkteigenschaften durch neuartige Kombination der bekannten Bausteine im
Mittelpunkt stehen. Die ausschlie3lich eigenschaftsbezogene Entwicklung von Polymeren aus
.exotischen* Ausgangsstoffen, ist zugunsten einer rasanten verfahrenschemischen
Entwicklung mit neuen Katalysatoren und Initiatoren fur die kontrollierte Polymerisation
lange bekannter Monomere zurlckgetreten /1,2/.

Metallocene etablieren sich gegenwartig als eine neue Generation von Katalysatoren fur die
Polymerisation von Olefinen, die es ermdglichen, neuartige Polyolefinmaterialien mit
mal3geschneiderten Eigenschaften zu erzeugen. Sie zeichnen sich durch einheitliche
katalytische Zentren (,single-site* Katalysatoren), hohe Polymerisationsaktivitat sowie durch
die Moglichkeit der Steuerung von Molmasse und Molmassenverteilung, Stereochemie und
Comonomereinbau aus /3/. Mit Metallocen-Katalysatoren hergestellte Polyolefine weisen
bedingt durch die einheitliche Art der katalytisch aktiven Zentren eine sehr enge
Molekulargewichtsverteilung auf. Sie erméglichen die Erzeugung von statistischen
Olefincopolymeren. Metallocen-Systeme kdnnen in bereits bestehende Produktionsverfahren
eingefuihrt werden. Diese ,drop in“ Technologie erhoht die Attraktivitdt der Metallocen-
Katalyse erheblich /4/.

Die Entwicklung der stereospezifischen Polymerisation von Olefinen nahm seit ihrer
Entdeckung einen rasanten Aufschwung. Im Jahre 1954 erhielt G. Natta mit dem zuvor von
Ziegler entdeckten Katalysatorsystem TiBIR3; bei der Polymerisation von Propen ein
Gemisch aus ataktischem und isotaktischem Polypropylen /5/.

Die erste Produktion von isotaktischem Polypropylen mit der sogenannten ersten Katalysator-
generation erfolgte im Jahre 1957 bei Montecatini. Das unmodifizierte Polymere zeichnete
sich durch eine niedrige Dichte, einen hohen Kristallitschmelzpunkt von 165°C, chemische
Resistenz, Harte, Oberflachenglanz und Orientierbarkeit aus. Es wies allerdings auch

deutliche Mangel wie geringe UV-Stabilitat und Sprodigkeit unter 0°C auf /6/. 1970 wurde
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bei Fa. Solvay (Brissel) mit AIEEl aktivierten donormodifizierten TigiSystemen die
zweite Katalysatorgeneration entwickelt. Mit diesen Katalysatoren war eine Verbesserung der
Aktivitat und eine hohere Stereoregularitat erreichbar. Auf eine Abtennung von ataktischem
Polypropylen aus dem Produkt konnte verzichtet werden, nicht aber auf die Entfernung der
Katalysatorrickstande /7,8/.

Entscheidend fir die Entwicklung der modernen stereospezifischen, heterogenen Katalysator-
generationen war das Tragern der Titanverbindungen auf wasserfreien Magnesiumsalzen und
ihre Modifizierung mit Lewis-Basen /9/. Diese, als dritte Katalysatorgeneration bezeichneten
Tragerkatalysatoren, produzierten Polyethylen und Polypropylen in sehr hohen Ausbeuten und
sehr hoher Stereospezifitat und erlaubten dartber hinaus erstmalig die Polymerisation in
flissigem Propen /10/.

Ziegler-Natta-Katalysatoren der 4. Generation ermoéglichen zuséatzlich eine Kontrolle der
Polymermorphologie. Die kugelformigen Katalysatoren der ,reactor granulate technology”
produzieren kugelférmige Polymerpartikel, die durch Abdampfen des Monomeren leicht
abgetrennt werden konnen. Die Einsparung von Extrusion und Granulierung macht die
Herstellung von Polypropylen zu einem auf3erst umweltfreundlichen Verfahren /11/.

Die ersten homogenen Katalysatoren fur die Olefinpolymerisation, wie z.B. das
Bis(cyclopentadienyltitandichlorid (GpiCl,), wurden von Breslow und Newburg Ende der
funfziger Jahre beschrieben /12/. Die Aktivitat dieser Systeme war zunachst nur sehr gering
und auf Ethen beschrankt. Sie gestatteten jedoch, den Mechanismus der Olefinpolymerisation
zu studieren /13/. Ein entscheidender Fortschritt bei der Entwicklung der modernen
Metallocene war die Entdeckung, da? Spuren von Wasser, welches lange Zeit als
wirkungsvolles Katalysatorgift galt, aluminiumalkylaktivierte Metallocen-Katalysatoren zu
hochaktiven Katalysatorsystemen umwandeln konnte /14/. Kaminsky und Sinn entwickelten
das durch partielle Hydrolyse von Trimethylaluminium entstehende Methylaluminoxan
(MAO) als effektiven Cokatalysator flr Metallocene /15/. Das System Bis(cyclopentadienyl)-
titandichlorid/Methylaluminoxan erwies sich als hochaktiv fur die Polymerisation von Ethen
/16/. Mit ihm gelang Sinn und Kaminsky Ende der siebziger Jahre erstmals auch die
Polymerisation von Propen. Das erhaltene Polypropylen wies eine ideal ataktische Struktur
auf, was mit anderen Katalysatoren bis dahin nicht zu erreichen war /17/.

Ausgehend von Ethylen-verbriickten Liganden erhielt Brintzinger Anfang der achtziger Jahre

chirale, konformativ fixierteansaMetallocen-Komplexe /18/. Sie ermdéglichten erstmals die
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stereospezifische Olefinpolymerisation. Nach Aktivierung mit Methylaluminoxan erhielten
Ewen mit dem Katalysator Et(THIind)Cl, /19/ sowie Kaminsky mit dem System
Et(THind),ZrCl, /20/ durch Polymerisation von Propen hochisotaktisches PP. Diese
Entdeckung war der Ausgangspunkt flr eine stirmische Weiterentwicklung dieser neuartigen
Klasse von Katalysatoren, mit denen es gelingt, die Eigenschaften von Polyolefinen,
insbesondere von Polyethylen und Polypropylen, gezielt zu variieren und auch véllig neue
Kunststoffe ,maf3zuschneidern“ /21/.

Ein breites Eigenschaftsbild, gute Verarbeitbarkeit und ein glnstiges Preisniveau haben
Polypropylen heute zu einem bestens etablierten Standardkunststoff werden lassen. In den
vergangenen zehn Jahren ist der Verbrauch an Polypropylen weltweit Uberdurchschnittlich
gestiegen, die jahrliche Zuwachsrate fur den Zeitraum von 1994 bis 2000 betragt nach einer
Schatzung ca. 9 % (Abb. 1) /22/. Es wird prognostiziert, da? Polypropylen noch in diesem

Jahrzehnt zum meistgebrauchten Massenkunststoff avanciert /6/.

LDPE + LLDPE
HDPE

PP

PVC
PS + SB
ABS/ASA/SAN

PA

EPS

0 2 4 6 8 10%

Abb. 1 Kunststoffverbrauch weltweit, jahrliche Zuwachsrate fir den Zeitraum 1994 bis 2000

Die groRBe Eigenschaftsbreite machte es mdglich, dal3 PP in erheblichem MalRe andere
Werkstoffe wie Holz, Papier oder Keramik, aber auch andere Kunststoffe in vielen Bereichen
substituieren konnte, so ABS im Automobilbau, PA im Fasersektor oder PVC bei Folien und
Verpackungen /23/.

Zum stetigen Anstieg des Verbrauches an Polyolefinen tragt auch der mit der Einfihrung der

Metallocene erreichte Zugang zu neuartigen Polymermaterialien bei. So sind durch
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Metallocen-Katalyse erstmalig Cycloolefincopolymere (COC) /24/, syndiotaktisches Poly-
propylen (s-PP) /25/ oder elastomere Polypropylene /26/ im technischen MaR3stab zuganglich.
Ein weiterer Vorteil der Anwendung von Polyolefin-Materialien liegt in ihrer
umweltschonenden Herstellung. So kénnen im Gasphasenverfahren mit 1 g Katalysator rund
40 Tonnen Polypropylen ohne zu deponierende Nebenprodukte und Lésungsmittelemissionen
hergestellt werden /27/. Neueste Untersuchungen zur Moglichkeit des Polyolefinabbaus durch
Hydrogenolyse zu kurzkettigen Alkanen erhéhen die Attraktivitat dieser Werkstoffklasse auch

aus okologischer Sicht /28/.

Zielstellung

Gegenstand der vorliegenden Arbeit war die weitreichende Modifikation der Material-
eigenschaften von Polypropylen durch Copolymerisation mit 1-Olefinen, sowie die Synthese
neuartiger Polypropylen-Pfropfcopolymere mit einheitlicher Seitenkettenlénge.

Der Einbau von 1-Octen in die Polypropylengrundkette fihrt zu Copolymeren mit linearen
Kurzkettenverzweigungen. Der Einbau von 4-Methylpent-1-en in die wachsende
Polypropylenkette fihrt demgegeniber zu PP-Materialien mit verzweigten Seitenasten.

Die Untersuchung des Einflusses der unterschiedlichen Seitenketten auf die thermischen und
mechanischen Produkteigenschaften war ein Ziel der vorliegenden Arbeit.

Neben der Darstellung dieser Propen-Copolymere Uber den gesamten Zusammensetzungs-
bereich, war die Anderung der thermischen und mechanischen Produkteigenschaften der
Copolymere durch den Einbau geringer Mengen-#iefinen in die Polypropylengrundkette

von besonderem Interesse.

Eine weitere Zielstellung bestand in der Synthese von neuartigen Polypropylen-g-Polystyren
Pfropfcopolymeren mit einheitlicher Seitenkettenlange. Ausgehend von den Erkenntnissen der
Copolymerisation von Propen und Norbornen sollten geeignete Reaktionsbedingungen fur die
Metallocen-katalysierte Copolymerisation von norbornenyl-terminierten Polystyren-Makro-
monomeren erarbeitet werden (Makromonomer-Methode) und Polypropylen-Pfropfcopoly-
mere mit unterschiedlicher Seitenkettenlange und Seitenkettenanzahl dargestellt werden.

Die dargestellten Pfropfcopolymere mit definierter Seitenkettenlange sollten im Anschluf3 auf

ihre Wirkung als Phasenvermittler in Polypropylen/Polystyren-Blends untersucht werden.
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2. Theoretischer Tell
2.1. Metallocen-Katalysatoren fir die Polymerisation von Olefinen

Seit der Entdeckung der koordinativen Polymerisation durch Ziegler und Natta Anfang der
funfziger Jahre nahm die Zahl neuer Katalysatorsysteme flr die Polymerisation von Olefinen
einen rasanten Aufschwung. Die Katalysatorentwicklung verlief in mehreren Etappen und
fuhrte zu einer Vielzahl hochaktiver, stereospezifischer, heterogener Katalysatorsysteme.

Seit Anfang der achtziger Jahre ert6ffnen homogene Metallocen-Katalysatoren bis dahin
ungeahnte Mdglichkeiten zur gezielten Beeinflussung der Polymerstrukturen und gelten als
neue Katalysatorgeneration der stereospezifischen Olefinpolymerisation /29/.

Kaminsky und Sinn entdeckten 1980 mit dem System Bis(cyclopentadienyl)titandichlorid/
Methylaluminoxan einen hochaktiven Katalysator zur Polymerisation von Propen und hoheren
1-Olefinen. Vorausgegangen war die Beobachtung, dal3 Spuren von Wasser die
Polymerisationsaktivitat des Systems,UpMe,/AlMe; erheblich steigerten /30/. Es erfolgte
anschlieBend die gezielte Entwicklung von Methylaluminoxan als Cokatalysator fir
Metallocene /31/. Obwohl oligomere Aluminoxane seit langerer Zeit bekannt sind, ist ihre
exakte Struktur und Zusammensetzung noch nicht vollstandig geklart. Die Darstellung von
Aluminoxan kann einerseits durch kontrollierte Hydrolyse von AlMed andererseits durch

die Reaktion von Trimethylaluminium mit dem Kristallwasser anorganischer Salze erfolgen.
Es liegt hauptséachlich als lineares oder cyclisches Oligomer st 120 vor /32/. Reste von
AlMe; sind an Gleichgewichten der Umwandlung verschiedener MAO-Oligomerer beteiligt
/33/. Modellrechnungen von Sinn /34/ weisen dem Aluminoxan eine Cluster-Struktur zu, bei
der durch kovalente und koordinative Bindungen lineare und cyclische Einheiten verbunden

sind. In Abb. 2 ist die Wirkungsweise von MAO schematisch dargestellt.

)
X ChHs _CHg X _CHg X X
CpaM + | —> CpM + | — CpM + \/
N A— 0 Nx A—oO +) W —O
n n n

Abb. 2 Bildung des aktiven Zentrums am Metallocen durch Reaktion mit MAO

Die Wirkung von Methylaluminoxan beruht auf dem Ligandenaustausch mit dem Metallocen-

dichlorid, welcher uber die Zwischenstufe des Monomethylkomplexes bei UberschuR an
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MAO zum Metallocendimethylkomplex fuhrt. Eine Konzentrationserhhung von MAO auf
ein Al : Zr-Verhaltnis von ca. 200 : 1 oder mehr fuhrt zur Abstraktion vogi-loHen und zur
Ausbildung von CHMAO -lonen. Diese fungieren als schwach koordinierte Gegenionen zu
den entstandenen Metallocenmonomethyl-Kationen /35/. Fir grof3e schwach koordinierte
Anionen wie z.B. (@Hs)sB" oder GBgH1,B™ wurden starke Wechselwirkungen mit dem
Metallocen-Kation nachgewiesen /36/. Die SystemeZ@pe'/(CsHs)4B™ erweisen sich als

gute Katalysatoren fur die Polymerisation von Ethen, polymerisieren Propen jedoch lediglich
zu niedermolekularen ataktischen Produkten /37/.

Ein grof3er Fortschritt gelang durch die Einfihrung von perfluorierten Tetraphenylborat als
Gegenion zum positiv geladenen Metallocenkomplex /38/. Die durch Abstraktion eiges CH
Anions aus einem Dimethylzirconocenkomplex mit Trityltetrakis(perfluorophenyl)borat
entstehenden Katalysatorsysteme des Typ&i®fe'/(CsFs)sB~ waren die ersten definierten
Zirkonocen-Katalysatorsysteme, die Propen und hohere Olefine ohne Zusatz weiterer
Aktivatoren mit hoher Aktivitat polymerisierten /39/.

Die ersten Metallocene, die in Verbindung mit MAO zum Einsatz kamen, waren
Bis(cyclopentadienyl)-Verbindungen des Zirkoniums und des Titans. lhre Aktivitat zur
Polymerisation von Ethen war gré3er als die aller bis dahin bekannten heterogenen Systeme.
Bei der Polymerisation von Propen erhielt man allerdings lediglich ataktische Polymere.

Der Durchbruch bei der Entwicklung der koordinativen Olefinpolymerisation gelang durch

die Einfuhrung verbrickter Metallocene, auf der Basis von Bisindenylkomplexen /40/.

isotaktisches Polypropylen

Abb. 3 Mechanismus der isospezifischen Metallocen-katalysierten Propenpolymerisation
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Durch die Verbrickung der Liganden entsteht ein stereorigider l6slicher Komplex mit
stereoselektiver Vorzugsrichtung beim Insertionsschritt. Die Chiralitat des aktiven Zentrums
als Voraussetzung fur die Synthese isotaktischer Polymere wurde bereits 1958 von Patat und
Sinn vorausgesagt /41/.

Mit dem Katalysatorsystem [En(Indl)iCl,/MAO erhielt Ewen bei der Polymerisation von
Propen ein Gemisch aus 63% isotaktischem und 37% ataktischem Polypropylen /42/. Die
Darstellung von vollstandig isotaktischem Polypropylen gelang erstmals Kaminsky mit einem
von Brintzinger synthetisierten Zirkonocenverbindung [En(THZATI, mit Methyl-

aluminoxan als Cokatalysator /43/.

Metallocen-Katalysatoren zeichnen sich neben ihrer enormen Polymerisationsaktivitat auch
besonders durch ihre einstellbare Stereoselektivitdt aus. Der Mechanismus der Insertions-
reaktion von 1-Olefinen beruht nach Cossee et. al. auf der zunéchst schwachen koordinativen
Bindung des Olefins durch das Metallocenmonomethyl-Kation /44/.

Der Alkylligand wird anschlieRend Uber einen cyclischen Ubergangszustand aptQlas

Atom des Olefins Ubertragen, eine neue Metall-Kohlenstoff-Bindung wird gebildet. Durch
Verwendung teildeuterierter Monomere konnte gezeigt werden, dal3 ausschliel3licis-eine
Addition des Olefins an das Ubergangsmetallalkyl erfolgt /45/. Durch eiagostische
Wechselwirkung eines Protons mit dem Zentralatom erfolgt eine Stabilisierung des
Ubergangszustandes. Die Polymerisation von 1-Olefinen ist nur dann stereospezifisch, wenn
der Katalysator in der Lage ist, zwischen den beiden Seiten des prochiralen 1-Olefins zu
unterscheiden. Wird ausschlief3lich dee bzw. diesi-Seite angegriffen, erhalt man in beiden
Fallen isotaktische Poly(1-olefine) /46/. Fur die Stereoregularitat der Poly(1-olefine) ist der
stereochemische Verlauf der Insertionsreaktion von Bedeutung. Ein eintretendes Olefin wird
in die transPosition zump-C-Atom der metallgebundenen Polymerkette orientiert. Die
Polymerkette ihrerseits wechselt dabei ihre Position und wird in die sterisch am wenigsten
beanspruchte Stelle des Ligandengeristes gedrangt. Metallocen-Katalysatoren, die auf Grund
ihrer Liganden &Symmetrie besitzen, bieten jedem Olefin die gleiche enantiofaciale
Orientierung und produzieren somit isotaktische Poly(1-olefine) /47/. Dabei kann die
stereochemische Kontrolle zum einen durch das chirale Ubergangsmetallzentrum, zum
anderen durch das stereogene C-Atom des zuletzt in die Metall-Kohlenstoff-Bindung

eingeschobene 1-Olefin erfolgen.
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Man unterscheidet entsprechend zwischen stereochemischer Kontrolle des Katalysator-
zentrums (,enatiomorphic-site control”) und der stereochemischen Kontrolle des Kettenendes

(,chain-end control®) /48/.

chain-end | | |
control

/ \

enantiomorphic-site ‘
control m r r m

Abb. 4 Polypropylen-Mikrostruktur bei stereochemischer Kontrolle durch den Katalysator

bzw. durch das Kettenende

Bei der stereochemischen Kontrolle durch das zuletzt insertierte 1-Olefin &ndert sich bei einer
Fehlinsertion die Konfiguration des stereogenen C-Atoms am Kettenende. Diese Inversion der
Konfiguration wird in der Polymerkette fortgesetzt bis wieder eine Fehlinsertion auftritt. Mit
dem homogenen Katalysatorsystem,TGPh/MAO werden bei Temperaturen unterhalb

-30 °C die fur isospezifische Polymerisation mit Kontrolle des Kettenendes typischen
isotaktischen Stereoblock-Polypropylene gebildet /45/. Bei stereochemischer Kontrolle durch
das Katalysatorzentrum bleiben Insertionsfehler isoliert, da sich die Konfiguration des fir die
stereochemische Kontrolle verantwortlichen Katalysatorzentrums nicht veréndert hat.

Die in Abb.4 schematisch dargestellten Kettendefekte lassen sich durch die charakteristischen
Signale fir (mrmm)- bzw. (mrrm)-Pentaden der Methylgruppen im hochaufgelti&en

NMR-Spektrum unterscheiden.

Abb. 5

Ausschnitt eine$>C-NMR-
Spektrums von Polypropylen mit
Zuordnung der charakteristischen
‘ _ Pentaden-Signale nach /50/

21.5 21 20.5 20 19.5
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Im Unterschied zu &symmetrischen, isospezifischen Metallocen-Katalysatoren ist es
maoglich, mit G-symmetrischen Metallocenen hochsyndiotaktische Poly(1-olefine) zu erhalten
/51/. Mit Isopropyliden(1-cyclopentadienyl-9-fluorenyl)zirkoniumdichlorid gelang Ewen
erstmals die syndiospezifische Polymerisation von Propen zu s-PP /52/. Die wachsende
Polymerkette wechselt bei jedem Insertionsschritt ihre Position am Metallocen. Bedingt durch
die Katalysatorstruktur invertiert jeweils die Konfiguration am Katalysatorzentrum. Die
unterschiedliche enantiofaciale Orientierung bewirkt einen wechselseitigen Angriff am
prochiralen 1-Olefin, was zur Bildung der syndiotaktischen Struktur fuhrt /53/.

Mit syndiospezifischen Katalysatoren sind nunmehr auch hochmolekulare, syndiotaktische
Poly(1-olefine) im technischen Mal3stab zuganglich. Syndiotaktisches Polypropylen ist be-
sonders geeignet fir die Herstellung von Folien mit erhdhter Transparenz und Zahigkeit /54/.
Mit dem Katalysatorsystem Ethylen(1-tetramethylcyclopentadienyl)(1-indenyl)titandichlorid
IMAO lassen sich hingegen Polypropylene mit statistisch verteilten, ataktischen und
isotaktischen Blécken unterschiedlicher Lange erzeugen /55/. Diese Polypropylenmaterialien
besitzen elastomeren Charakter. Uber die Steuerung des Verhéltnisses von ataktischen und
isotaktischen Polypropylensequenzen in der Polymerkette lassen sich Steifigkeit und
Festigkeit dieser Materialien gezielt beeinflussen /56/. Zu &hnlichen elastomeren
Polypropylenmaterialien gelangt man durch die Verwendung eines oszillierenden,
unverbrickten Bis(indenyl)-zirkoniumkomplexes mit jeweils zwei Phenylsubstituenten in 2-
Position /57/.

5 S,

L4 W
O Zrt ——— zrt O
racemo-like meso-like

Abb. 6 Struktur eines oszillierenden Metallocen-Katalysators

In Abhéngigkeit von Monomerkonzentration und Temperatur tnetenbzw. mese ahnliche
Konformationen auf, die entsprechend isotaktische oder ataktische Sequenzen in der

wachsenden Polypropylenkette bewirken /58/.
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Abb.7 Zusammenhang von Katalysatorgestalt und Mikrostruktur von Polypropylen
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Auch mit nicht stereoselektiven Metallocenen lassen sich elastomere Polypropylene erzeugen.
So erhielt Resconi mit dem Metallocen-System,8Mg@-luo)ZrCl,/MAO hochmolekulares,
elastomeres Polypropylen (ELPP) mit isotaktischen, kristallisierfahigen Segmentanteilen /59/.
Der Nachteil der mit -5°C relativ hohen Glaslibergangstemperatur von ELPP kann durch den
Einbau von Comonomeren beseitigt werden /60/.

Wird die Symmetrie eines &ymmetrischen Metallocen-Katalysators durch eine
entsprechende Ligandenvariation erniedrigt, erhalt man unsymmetrische Komplexe. Diese
Molekule besitzen zwei verschiedene Komplexseiten, an die das Monomer koordinieren kann.
Durch Anfligen einer Methyl- oddrButylgruppe an den Cyclopentadienylliganden gelangt
man zu Katalysatoren, welche 1-Olefine lediglich an einer Seite des Katalysators
stereoselektiv insertieren, der darauffolgende Insertionsschritt erfolgt statistisch. Mit der
Verwendung derartiger Katalysatorsysteme lassen sich somit hemiisotaktische Strukturen
erzeugen, bei denen jede zweite Monomereinheit im Polymer die gleiche Konfiguration
besitzt /61/. Obwohl hemiisotaktische Polypropylen-Stereocisomere noch keine technische
Anwendung finden, lassen sich aus der Analyse der Mikrostruktur Hinweise auf den
Mechanismus der Metallocenkatalyse ableiten /62/. Der Zusammenhang zwischen
Katalysatorgeometrie und Mikrostruktur der entsprechenden Polypropylene ist in Abb.7

dargestellt.

Metallocen-Katalysatoren verbinden neben einer aufRerordentlich hohen Aktivitdt zur

Polymerisation von Olefinen die Mdoglichkeit der gezielten Beeinflussung verschiedener

Polymereigenschaften durch die Variation der Metallocen-Struktur. So lassen sich durch die
Wahl eines geeigneten Substitutionsmusters sowohl die Aktivitdt des Katalysators, das
Molekulargewicht, die Molekulargewichtsverteilung und die Stereochemie der Polymere, als
auch der Comonomereinbau in die Polymerkette bewul3t steuern /63/.

Durch die Variationen des Zentralatoms, der Briickeneinheit sowie der Ligandenstruktur von
Metallocenen lal3t sich das Polymerisationsverhaltens in sehr unterschiedlicher Weise
beeinflussen. Der Vergleich von Metallocenen mit gleichem Substitutionsmuster und

unterschiedlichem Zentralatom erbringt eine deutliche Abnahme der Polymerisationsaktivitat
in der Reihenfolge Ti >> Zr > Hf, welche die Zunahme der Bindungsstarke der Metall-

Kohlenstoff-Bindung und die damit verbundene geringere Insertionsgeschwindigkeit

widerspiegelt /64/. Hafnocen-Katalysatoren produzieren im Vergleich zu ihren homologen
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Zirkonocenen Polymere mit deutlich hdherem Molekulargewicht /65/. Allerdings stehen ihr
hoher Preis und ihre geringe Aktivitat einer industriellen Anwendung im Wege.

Analoge Titan-Verbindungen erweisen sich bei hdheren Temperaturen als instabil, so dal sich
die industrielle Forschung auf Zirkonocen-Katalysatoren konzentriert /66/.

Die Auswirkung unterschiedlicher BriickeneinheitemmsaMetallocenen auf deren Aktivitat
beruht auf der Moglichkeit der Veranderung des Offnungswinkels zwischen den Liganden.
Die Einfuhrung einer MgSi-Gruppe fuhrt im Vergleich zu einem Jl;-verbrickten
Metallocen zu einer VergréRerung des ,gap aperture® und somit zu einer besseren
Erreichbarkeit des katalytisch aktiven Zentrums /67/. Entsprechend erweisen sich Zirkonocene
mit drei- oder viergliedriger Bricke und einem damit verbundenen deutlich kleineren
Offnungswinkel als nahezu inaktiv fir die Propenpolymerisation /68/.

Auch unterschiedliche Substituenten am gleichen Ligandensystem kdnnen die Katalysator-
aktivitat erheblich beeinflussen. Dabei sind deutliche Unterschiede in den Auswirkungen der
Substituenten auf die Polymereigenschaften in Abhé&ngigkeit von ihrer Position am
Indenylsystem zu beobachten. Mit dem unsubstituierten Katalysatorsystem Bis(indenyl)-
zirconiumdichlorid/MAO erhalt man lediglich Polypropylene mit einem Molekulargewicht

< 50.000 g/mol, welche fir eine technische Anwendung nicht relevant sind /69/. Die
Einfihrung einer Methylgruppe in 2-Position verhindert demgegeniiber den Kettenabbruch
der wachsenden Polymerkette durch Hydridibertragung zum Propen-Monomer. Es resultiert
ein deutlicher Anstieg des erreichbaren Molekulargewichts auf das Vier- bis Funffache sowie
eine Erhdhung der Isotaktizitat /70/.

Grund dafir sind neben den verstarkten sterischen Abschirmungseffekten aufgrund der
VergroRerung der Liganden auch die weitere Einschréankung seiner Beweglichkeit.

Die Annelierung eines weiteren aromatischen Sechsringes an das Indenylligandensystem fuhrt
dagegen zu einer Steigerung der Katalysatoraktivitat im Vergleich zum Dimethylsilylbis-
(1-indenyl)zirkoniumdichlorid. Die Kombination beider Effekte fiihrt mit Dimethylsilylbis-
(4-methyl-4,5-benzindenyl)zirkoniumdichlorid zu einem hochaktiven, hochisospezifischen
Katalysatorsystem, mit welchem Polypropylen mit technisch relevantem Molekulargewicht
zuganglich ist /71/.

Tabelle 1 verdeutlicht den Zusammenhang von Ligandenstruktur der Katalysatorsysteme und

den Eigenschaften der mit den entsprechenden Metallocenen dargestellten Polypropylene.
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DarlUber hinaus lassen sich durch spezielle, sterisch anspruchsvolle Liganden Metallocene so
optimieren, dafld durch Metallocen-Katalyse Polypropylene mit einem Molekulargewicht bis
ca. 1.000.000 g/mol bei aul3erordentlich hoher Aktivitat darstellbar sind. So ist es moglich,
mit dem von Spalek et al. vorgestellten Katalysatorsystem Dimethylsilylbis(2-methyl-4-
naphtyl-1-indenyl)zirconiumdichlorid/MAO Polypropylen mit einem Molekulargewicht von
920.000 g/mol bei einer Katalysatoraktivitat von 875 kg PP/mal darzustellen /72/.

Tab.1 Polymerisation von Propen mit verschiedenen Metallocen/MAO-Systemen
(Tpol. = 70°C, 3 bar Propen, Zr :Al = 1 : 15.000) /47, 73, 74/

Ligand Kztl?tli)\/l?tzttor- My Tm Isotaktizitat
(kg PP/mol zh) ~ (KO/MOD) (C) )
Indenyl 190 36 137 81,7
2-Me-Ind 99 195 145 88,5
Benzindenyl 274 27 138 80,5
2-Me-Benzind 248 330 146 88,7

Die Schmelzpunkte der mit Metallocen-Katalysatoren hergestellten Polypropylene liegen
zumeist deutlich unter denen der mit konventionellen heterogenen Katalysatorsystemen
verfugbaren Polypropylenen. Die statistisch tber die Polymerkette verteilten Fehlstellen
vermindern das Kristallisationsvermégen der Metallocen-Polypropylene.

Die Kristallinitat und somit der Schmelzpunkt der Polypropylene lassen sich durch ent-
sprechende Wahl des Ligandensystems ebenfalls in weiten Bereichen einstellen. Mit dem
Katalysatorsystemac-Et(2,4,7-MeInd),ZrCl,/PhsCB(CsFs)4 sind so in Abhéangigkeit von der

Polymerisationstemperatur Polypropylene mit Schmelzpunkten bis zu 168,9°C verfugbar /75/.
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2.2. Olefincopolymere

Copolymere, insbesondere die von Ethen und Propen mit hoheren 1-Olefinen, besitzen groRes
industrielles Interesse. lhr Produktionsvolumen ist dem der Homopolymere vergleichbar /76/.
Neue Moglichkeiten, die Eigenschaften solcher Copolymere mit Hilfe von Metallocen-
Katalysatoren gezielt einzustellen, sind dabei von besonderer Bedeutung. Konventionelle
Ziegler-Natta-Katalysatorsysteme sind ,multi-site“-Katalysatoren, in denen verschiedenartige
katalytisch wirksame Zentren vorliegen, welche sehr uneinheitliche Polymere bilden kdnnen.
Der Einbau eines Comonomeren erfolgt sehr unterschiedlich. Neben Copolymeren mit relativ
hohem Comonomergehalt und niedrigem Molekulargewicht werden Polymere mit deutlich
hoherem Molekulargewicht gebildet, die erheblich weniger Comonomer enthalten. Die
Polydispersitat solcher Systeme kann Werte zwischen 3 und 50 annehmen /77/.

Metallocene zeichnen sich demgegentber durch die Einheitlichkeit ihrer katalytisch aktiven
Zentren aus. Sie spiegelt sich in der relativ engen Molekulargewichtsverteilung der Produkte
wider. Typisch fur Polyolefine, die mit ,single-site“-Katalysatoren hergestellt werden kdénnen,

ist ein Wert fur die Polydispersitat von M, ~ 2 /78/.

relative Comonomer relative Comonomer
Haufigkeit einbau [%] Haufigkeit einbau [%]
A A A A

a) b)

(N

Molekulargewicht [g/mol] Molekulargewicht [g/mol]

Abb. 8 Vergleich des Copolymerisationsverhaltens von konventionellen
Ziegler-Natta-Katalysatoren (a) und Metallocenen (b)

Ein besonderer Vorteil der Metallocen-Katalyse ist der statistisch erfolgende Comonomer-
einbau in eine Polymerkette, der entscheidenden EinfluR auf die mechanischen, thermischen
und optischen Eigenschaften des Copolymeren hat. Durch den gleichmafdigen Einbau des

Comonomeren resultieren bei der Metallocen-katalysierten Copolymerisation von Ethen mit
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héherernu-Olefinen schon bei geringem Comonomergehalt (ca. 10 mol-%) amorphe Produkte.
Demgegenuber finden sich bei der ungleichmaflligen Comonomerverteilung in den Produkten
herkdbmmlicher Ziegler-Natta-Katalysatoren, oft noch bei hohem 1-Olefingehalt kristalline
Anteile im Produkt, da das 1-Olefin bevorzugt in niedermolekulare Produkte eingebaut wird
und die hochmolekularen Anteile mit geringem Comonomeranteil kristallisierfahige
Kettensegmente besitzen /79/.

Das durch Copolymerisation von Ethen mit 1-Buten, 1-Hexen oder 1-Octen verflgbare
LLDPE (Linear Low Density Polyethene) besitzt durch seine regelmafige Kurzketten-
verzweigung sehr geringe Kristallinitat und damit verbunden eine niedrige Dichte /80/. Die
~Exact‘- (Exxon) bzw. ,Affinity“-Materialien (Dow) lassen sich im Vergleich zu herkdmm-
lichen Copolymeren besser thermoplastisch verarbeiten. Durch die mal3geschneiderte Poly-
merarchitektur lassen sich bis dahin nicht erreichbare Eigenschaftskombinationen erzielen.
Die hohere Flexibilitat und Transparenz dieser Werkstoffe erweitern die Einsatzméglichkeiten
dieser Materialien erheblich, z.B. fir Folien /81/.

Der zunehmende Einbau von 1-Olefinen hat einen starken EinfluR auf das Molekulargewicht
der Ethen/1-Olefin-Copolymere. Mit zunehmendem Gehalt an 1-Olefin nehmen die
Molekulargewichte der Copolymere sehr stark ab, so dalR es mit konventionellen
Katalysatoren sehr schwierig ist, Copolymere mit hohem 1-Olefinanteil herzustellen. Durch
die Verwendung von Metallocen-Katalysatoren und dem damit verbundenen statistischen
Einbau von Comonomeren in die PE-Kette lassen sich hochmolekulare
Polyethylencopolymere mit hohem Comonomergehalt darstellen /82/. Mit Metallocenen laft
sich der Comonomeranteil in Ethen/1-Olefin-Copolymeren dber den gesamten
Zusammensetzungsbereich variieren und somit die bisher bestehende Liicke zwischen LLDPE
und Kautschuken schlieRen. Die vorteilhaften mechanischen Eigenschaften machen LLDPE
zu einem der wichtigsten Polyolefin-Materialien /83/.

Mit der neuen Generation der Metallocen-Katalysatoren fur die koordinative Polymerisation
sind alle mdglichen Einbauverhaltnisse von 0% bis 100% 1-Olefin durch Variation der
Monomerzusammensetzung technisch realisierbar, ohne die Metallocen-spezifischen
Eigenschaften, insbesondere die enge Molekulargewichtsverteilung, der Copolymere zu
verlieren. Copolymere mit hohem Comonomeranteil sind fir die Kautschukindustrie von

besonderem Interesse, da sie in ihren Zugspannung-Dehnungs-Eigenschaften herkdmmlichen
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Elastomeren @hneln und Anwendungen als Kabelisolierung oder in Automobilschlauchen

zulassen /84/.

Auch das Copolymerisationsverhalten von Metallocenkatalysatoren kann durch die Liganden-
struktur des Metallocens gezielt gesteuert werde. Bemerkenswert ist, dal} ahsale
Metallocen-Katalysatoren héhere 1-Olefine wesentlich besser in die wachsende Polymerkette

einbauen, als einfache unverbriickte Metallocene /85/.
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Abb. 9 Einflul3 der Ligandenstruktur auf das Copolymerisationsverhalten bei der

Ethen/1-Octen-Copolymerisation /86/

Fur das Produkt der Copolymerisationsparameter, welches als Indikator fur die Verteilung
eines Comonomeren entlang der Kette gelten kann, werden bei der Copolymerisation von
Olefinen durch ,single-site“-Katalysatoren oft Werte vem,r~ 1 gefunden. Dieser Wert ist

ein Beleg fur die chemische Einheitlichkeit, sowie fir den vom Polymerisationsgrad unab-

hangigen Comonomergehalt der Copolymere /87/.

Der statistisch erfolgende Einbau von Comonomeren in die Polymergrundkette hat

gravierenden Einflu® auf die thermischen und optischen Materialeigenschaften der Copoly-
mere. Die mit Metallocenen dargestellten Olefincopolymere weisen gegeniber den mit
konventionellen Katalysatoren synthetisierten Copolymeren gleicher Bruttozusammensetzung

einen wesentlich niedrigeren Schmelzpunkt auf. Die statistisch Uber die Kette verteilten
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Verzweigungen verhindern die Bildung langerer kristallisierfahiger Segmente, was sich neben
der niedrigeren Schmelztemperatur bei gleichem Comonomergehalt in einer hoheren
Transparenz der Produkte widerspiegelt /88/.

Als besonders effektiv fur die Polymerisation von Ethen und fiir die Darstellung von Ethen/1-
Olefin-Copolymeren erwiesen sich die von Dow Chemical entwickelten dimethylsilyl-
verbrickten Amidocyclopentadienylkomplexe des Titan. In Bezug auf die Comonomeraus-
wahl sind diese mit MAO aktivierten Monocyclopentadienylkomplexe (,constrained
geometry catalysts®) erheblich weniger eingeschrankt alsamsaMetallocene /89-95/. So

sind mit diesem Katalysatortyp erstmalig auch Ethen/Styren-Copolymere zuganglich, welche
aul3erordentliches industrielles Interesse besitzen /96/. Durch Variation der Polymerisations-
bedingungen und der Ligandenstruktur der Metallocene sind Ethen-Copolymere mit einem
Styrengehalt bis zu 53 mol-% /97/, sowie Terpolymere Ethen/Styren/1,5-Hexadien darstellbar
/98/. Bemerkenswert ist, dal3 die Styreneinheiten in den Ethencopolymeren, welche mit dem
System MgSi(Me,Cp)(N1-Bu)TiCl,/MAO synthetisiert wurden, ausschlie3lich Schwanz-
Schwanz-Verknupfung aufweisen, so dafl3 lediglich zwei Styrenmoleklle nacheinander in die
Polymerkette eingebaut werden konnen. Die somit theoretisch maximale Einbaurate von
66,6 mol-% Styren konnte allerdings auch bei grof3en Styrentberschissen im Monomer-

gemisch nicht erreicht werden/99/.

/S‘\ ~a N ~~c / \ ~ca N\ ~ci N
N N N N
Abb. 10 Strukturvarianten von Monocyclopentadienylkomplexen mit

Me,Si-verbrickten Alkyl- bzw. Arylamidoligandengerist /97/

Es wird erwartet, dal? Ethencopolymere mit hohem Comonomeranteil, z.B. Ethen/Styren oder
Ethen/1-Octen, in Zukunft mit konventionellen Elastomeren und thermoplastischen

Elastomeren z.B. PBPB-b-PS (SBS) verstarkt konkurrieren werden. Ein besonderes Ziel ist
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die Entwicklung von halogenfreien flexiblen Polyolefinen, um PVC in bestimmten Anwen-
dungsbereichen zu ersetzen /9/.

Desweiteren sind diese Monocyclopentadienylkomplexe in der Lage, die wahrend der
Polymerisation durclg-Hydrideliminierung entstehenden vinylterminierten Makromolekule
wieder als Comonomer in die wachsende PE-Kette einzubauen /100/. Die somit erhaltenen
langkettenverzweigten Polyethylene (HBPE) verfestigen sich beim Dehnen der Polymer-
schmelze, was die Herstellung hochwertiger dinner Folien ermdglicht /101,102/. Durch die
gezielte Einstellung von Langkettenverweigungen im Polyethylen lassen sich die rheolo-
gischen Eigenschaften dieser Materialien steuern /103/.

Die Copolymerisation von Ethen mit vinylterminierten Polypropylen-Makromonomeren fuhrt
zu PE-Materialien mit PP-Seitenketten /104/.

Neben den enormen Mdoglichkeiten der Modifikation der Materialeigenschaften durch
Variation der Katalysatorstruktur sind mit Metallocen-Katalysatoren auch voéllig neuartige
Polymerklassen mit aul3ergewohnlichen Eigenschaften darstellbar.

Ein Beispiel fir eine vollig neuartige Kunststoffklasse auf der Basis von Polyolefinen, welche
mit der Entwicklung der Metallocene zugénglich wurden, sind die Cycloolefinpolymere und
Cycloolefincopolymere (COC) /105,106/. Metallocen-Katalysatoren sind in der Lage, cycli-
sche Olefine unter Erhalt der Ringstruktur zu polymerisieren. Die Homopolymere von Cyclo-
penten und Norbornen sind auf3erordentlich hoch schmelzende und chemikalienresistente
Polymermaterialien /107/. Durch die Copolymerisation von Ethen mit Norbornen erhélt man
transparente Polyolefincopolymere mit einer hohen Warmeformbestandigkeit /108/.
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Abb. 11 Glasubergangstemperaturen von Cycloolefincopolymeren aus Ethen und

Dimethanooctahydronaphthalen (oben) bzw. Norbornen (unten) /108/
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Die statistischen Ethencopolymere, der aus Cyclopentadien und Ethen leichtzuganglichen
Cycloolefine Norbornen bzw. Dimethanooctahydronaphtalen (DMON) /109-111/, sind
amorphe Materialien, deren Glasubergangstemperatur mit wachsendem Cycloolefingehalt im
Copolymer ansteigt (Abb. 11). Als besonders geeignet fur die Copolymerisation von Ethen
mit Cycloolefinen erwies sich das Metallocen-SystetKind),ZrCl, /112/.

Die amorphen Ethen/Norbornen-Copolymere verfligen neben der einstellbaren Warmeform-
bestandigkeit und einer niedrigen Dichte auch Uber hervorragende optische und elektrische
Eigenschaften. AulRRerdem besitzen sie eine sehr geringe Wasseraufnahme, sowie gute
Barrierewirkung gegeniiber Wasserdampf /113/. Sie sind seit einigen Jahren unter dem
Handelsnamen Top@s(Thermoplastic Olefin Polymers of Amorphous Structure; Hoechst)
auf dem Markt /114/.

Je nach Metallocen-Typ konnen aber auch transparente, teilkristaline COC mit einer
Glasubergangstemperatur um 150°C und einer Schmelztemperatur um 295°C hergestellt
werden. Die mit dem Metallocen-System J8g(t-BuCp)(Fluo)]ZrCH/MAO verfligbaren
.pseudo-alternierenden* Ethen/Norbornen-Copolymere besitzen in Abhéngigkeit vom
verwendeten Cycoolefintyp Warmeformbestandigkeiten bis zu 180°C. Der fur die Herstellung
derartiger Copolymere verwendete unsymmetrische Metallocen-Katalysator besitzt durch
seine Ligandenstruktur zwei unterschiedlich gut zugéngliche Koordinationsseiten. Wéhrend
eine Seite des katalytisch aktiven Zentrums durch den Fluorenyl-Liganden und die zusatzlich
angeflgte tert-Butylgruppe am Cyclopentadienring fir das sterisch anspruchsvolle Olefin
Norbornen vollstandig blockiert ist, kbnnen an der anderen Katalysatorseite beide Monomere

insertiert werden /115/.

Ethen oder
Norbornen

Ethen ——»

Abb. 12 Struktur des Metallocen-Katalysators }8g(t-BuCp)(Fluo)]ZrCh
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Bei groBen Uberschiissen an Norbornen in Monomerzusammensetzung konnen somit
Ethen/Norbornen-Copolymere mit Gberwiegend alternierender Struktur erhalten werden. Die
alternierenden COC zeichnen sich durch ihre Resistenz gegentber Losungsmitteln aus und
sind aufgrund der geringen Kristallitgrof3e von weniger algud Irotz Teilkristallinitat trans-

parent /116/. Mit einem Brechungsindex von 1,53 (Quarzglas 1,55) eignen sich diese COC-
Materialien hervorragend fur optische Bauteile /112/. Weitere mogliche Einsatzgebiete stellen
temperaturbestandige Kondensatorfolien und Anwendungen im medizinischen Bereich dar.

Ein anderer Weg zu ,pseudo-alternierenden” Olefin-Copolymeren besteht in der Verwendung
der meseStruktur eines verbrickten Bisindenyl-Metallocenkatalysators fur die Copolymeri-
sation von Ethen mit langeren 1-Olefinen /117/. Auch hier wird eine Seite des Katalysator-
zentrums durch die Ausrichtung der Liganden so stark abgeschirmt, dal3 es fiir das sterisch
anspruchsvollere Olefin unzuganglich wird, wahrend die weniger abgeschirmte Seite des
Katalysators beiden Monomeren fir eine Insertion offen steht. Fir die Darstellung von
Uberwiegend alternierenden Copolymersequenzen bedarf es auch hier eines grol3en
molekularen Uberangebotes der sterisch anspruchsvolleren Monomerkomponente im

Ausgangsgemisch.

Die meisten konventionellen Ziegler-Natta-Katalysatoren, welche aus einem Ubergangsmetall
der 4. Nebengruppe und Aluminiumalkylen bestehen, sind sehr starke Lewis-Sauren und
bilden mit Lewis-Basen entsprechend stabile Komplexe. Mit der Zugabe von polaren

Comonomeren wie z. B. Acrylaten werden die katalytisch aktiven Zentren dieser Systeme
durch die starken Lewis-Saure/Base-Wechselwirkungen ,vergiftet®, da die polaren Monomere
erfolgreich mit den Olefinen, welche schwachere Lewis-Aciditdt besitzen, um die freie

Koordinationsstelle am Katalysatorzentrum konkurrieren. Die industriell bedeutsame

Polarmodifizierung von Polyolefinen stellt somit weiterhin eine Herausforderung an die

Synthese neuer Metallocen-Katalysatoren dar. Bei verschiedenen Versuchen zur
Copolymerisation von sterisch anspruchsvollen polaren Olefinen wie z.B. 10-Undecen-1-ol
1118/, 6%-Butyl-[2-(1,1dimethylhept-6-enyl)]-4-methyl-phenol /1194p-Chlor-a-Olefinen

/120/ oder N,N-Diisopropylaminopent-1-en /121/ mit Ethen erwies sich die Katalysator-

aktivitat sowie die Einbaurate dieser Comonomere als aul3erordentlich gering.
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Mit speziellen Nickel- oder Palladium-Katalysatoren kénnen diese Probleme umgangen

werden. So lassen sich auf Nickel-Yliden basierende Systeme flr die Darstellung von
hochmolekularen Ethenhomo- und copolymeren maf3schneidern /122/. Diese Katalysator-
systeme tolerieren polare Monomere wie z.B. Kohlenmonoxid, Acrylate oder
Undecencarboxylate /123/. Grol3e wirtschaftliche Bedeutung wird der Einfuhrung von Nickel-
bzw. Palladium-Katalysatoren durch Brookhard beigemessen (Abb. 13), das Patent der Firma

Du Pont umfal3t allein 562 Anspruche /124/.
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Abb. 13 Strukturvariante eines Nickel(ll)-Katalysators zur Polymerisation von Olefinen

Diese Systeme ermdglichen durch Variation von Druck, Temperatur und Ligandenstruktur die
Darstellung von linearem, semi-kristalinen HDPE bis hin zu aul3erordentlich
hochverzweigten Polyethylenen mit mehr als 100 Verzweigungen pro 1000 C-Atomen /125/.
Diese Materialien werden unter dem Handelsnamen Vefsipgeboten.

Weiterhin erlauben diese neuartigen Katalysatoren die Umsetzung von Ethen und Methyl-
methacrylat zu oligomeren Copolymerisationsprodukten. Dies eroffnet eine attraktive
Syntheseroute zur Herstellung von polar-modifiziertem LLDPE mit verbesserten
Adhasionseigenschaften /126/.

Desweiteren bieten diese Nickel-Diimin-Katalysatoren (Abb. 13) die Mdoglichkeit der
.lebenden” Olefinpolymerisation. So wird fiir die Polymerisation von Propen bei einer
Temperatur von -10 °C ein kontinuierlicher Anstieg der Molmasse des Polypropylen mit
zunehmender Polymerisationszeit bei gleichbleibend niedriger Molmassenverteilung mit

Werten von Dx 1,1 verzeichnet /127/.
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Auch Katalysatorsysteme des Typs J8€FIu)(Nt-Bu)TiMe,/B(CsFs)s sind in der Lage,

Olefine wie Propen und 1-Hexen bei niedrigen Temperaturen (-50 °C) lebend zu
polymerisieren /128/. Trotz der niedrigen Katalysatoraktivitat der derzeitigen Metallocen-
systeme eroffnet die beschriebene ,lebende* Olefinpolymerisation vollig neue Wege bei der
Darstellung definiert strukturierter Polyolefinmaterialien, wie z.B. Olefin-Blockcopolymeren.
Auch fir die Copolymerisation von Ethen und Kohlenmonoxid kdénnen die Nickel- und
Palladium-Katalysatoren genutzt werden /129/. Im Unterschied zur radikalisch initiierten
Copolymerisation entstehen keine statistischen, sondern streng alternierende Copolymere
/130/. Wahrend der statistische Einbau von Kohlenmonoxid den photo-chemischen Abbau
von Polyethylen beginstigt, ist das durch Nickel- bzw. Palladium-Katalysatoren entstehende
Polyketon Poly(ethenit-CO) chemisch sehr resistent, kristallin und schmilzt bei ca. 250°C
/131/. Durch die zusatzliche Inkorporation geringer Anteile an 1-Olefinen kann der
Schmelzpunkt auf 220°C abgesenkt werden, was eine Verarbeitung des Materials im
SchmelzprozeR erméglicht. Poly[(ethait-CO)-co-(properalt-CO)] (Carilorf® Shell) /132/

ist ein semikristalliner thermoplastischer Kunststoff, der in seinen Werkstoffeigenschaften
erfolgreich mit Polyamid 6 und Polyacetalen konkurriert. Die Palette dieser neuartigen
Werkstoffklasse ist in letzterer Zeit erheblich erweitert worden /133-135/. In Abhé&ngigkeit
von der Stereoregularitat sind Poly(1-oledil-CO) steife oder elastomere Polymere, welche

attraktive Materialien fur Polymerblends bilden /136/.
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2.3.  Polypropylen-Pfropfcopolymere

Auf Grund seines vielseitigen Eigenschaftsspektrums, der niedrigen Herstellungskosten und
seiner wachsenden technischen Anwendungen besitzt Polypropylen eine herausragende
Stellung innerhalb der synthetischen Polymerwerkstoffe /137/. Allerdings wird der Einsatz
von PP in verschiedenen Bereichen durch die niedrige Oberflachenenergie, das Fehlen
funktioneller Gruppen, die Schwierigkeiten bei der Einfarbung, die mangelhafte
Oxidationsbestandigkeit, die schlechte Adh&sion an Metallen oder Glas und die
Unmischbarkeit mit anderen Polymeren stark limitiert. Die chemische Modifizierung von
Polypropylen besitzt somit grofRe wirtschaftiche Bedeutung zur Erweiterung der
Einsatzmoglichkeiten von PP /138/.

Eine Mdglichkeit dazu besteht in der Darstellung von Polypropylen-Pfropfcopolymeren. PP-
Pfropfcopolymere sind auf verschiedenen Wegen zuganglich. Eine kostenginstige und tech-
nisch am haufigsten genutze Variante ist das radikalische Pfropfen polarer Monomere auf PP
in der Schmelze (,grafting onto®). Dabei besitzen die Temperatur, das Monomer, sowie Art
und Konzentration des Initiators entscheidenden EinfluR auf den Reaktionsverlauf. Als
Initiatoren fur die radikalische Pfropfung auf PP kommen vorzugsweise Peroxide wie z.B.
Benzoylperoxid /139/, Dicumylperoxid /140/ oder Eb{tyl)peroxid /141/ zum Einsatz. Die
Reihe der fur das radikalische Pfropfen verwendeten Monomere reicht von
Maleinsdureanhydrid /142/, Acrylsaure /143/, Vinylacetat /139/, Methylmethacrylat /144/ bis
hin zu Vinylchlorid /145/ oder Styren /144, 146/.

Derartige polarmodifizierte Pfropfcopolymerisate lassen sich auf Grund ihres veranderten
Eigenschaftsprofils als Blendkomponenten oder Vertraglichkeitsvermittler bei der Herstellung
von Polymerlegierungen sowie als Matrixstoffe fur die Produktion von Verbundwerkstoffen
einsetzen. Ein Nachteil der radikalischen Pfropfung auf PP mit Peroxiden besteht im
gleichzeitig stattfindenden PP-Kettenabbau, welcher die mechanischen Eigenschaften der
Materialien mindert. Der Kettenabbau kann aber durch die Zugabe geeigneter
Elektronendonatoren minimiert werden /138/.

Eine weitere Methode zur Funktionalisierung der Polypropylengrundkette besteht in der
Halogenierung mit z. B. C¢als Chlorierungsmittel bei Temperaturen > 60°C /147/.

Diese Synthesevariante erlaubt die Darstellung von Pfropfcopolymeren, welche frei sind von

Homopolymeren des jeweiligen Comonomeren /148/.
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Auch mit homogenen Ziegler-Natta-Katalysatoren lassen sich funktionelle Polypropylene
darstellen. So entstehen durch Copolymerisation von Propen mit Hexenyl-9-borabicyclononan
mit TiCls/AlEt; /149/ Polypropylenketten mit funktionellen Borangruppen /150/. Die geringe
Oxidationsbestandigkeit dieser Trialkylborangruppen laf3t sich fur eine peroxid-initiierte
radikalische Polymerisation nutzen. Auf diesem Wege wurden PP-Pfropfcopolymere mit
Polymethylmethacrylat-, Polystyren-, Polyamid- und Polyacrylnitril-Seitenketten dargestellt
/151/. Unter Variation des Borangehaltes im Copolymeren, des Losungsmittels, der
Monomerkonzentration und der Sauerstoffzufuhr lassen sich sowohl die Anzahl, als auch die
Lange der entstehenden Pfropfaste im Copolymer regeln. So konng®RRA Pfropf-
copolymere mit einem PMMA-Gehalt von 5 bis 67 mol-% synthetisiert werden. Als
Nebenprodukt entstehen hierbei allerdings ca. 25 % PMMA-Homopolymer /152/.

Durch Metallocen-Katalyse dargestellte Ethen- bzw. Propen/p-Methylstyren-Copolymere
lassen sich fur die Darstellung einer Vielzahl von Pfropfcopolymeren verwenden /153/. Mit
secButyllithium erfolgt eine Litiierung der Methylgruppen der Comonomere, welche sich
anschlieBend fur eine anionische Polymerisation verschiedener anderer Monomere nutzen
lassen. Auf diesem Wege konnten u.a.d?ES und PE-PMMA sowie ihre analogen PP-

Pfropfcopolymere dargestellt werden.

R R

| Metallocen/MAO |
CH;—CH + CH;—CH —~{CHz— CH)A{ CHz— CHY-

CHs sec-BulLi CHs

R R

|
—~{CHy— CH}{ CHy— CHY- —<CH2—(|:H§X—§CH2— CH} -

CHaLi CHo~PS~

Abb.14 Darstellung von PE- bzw. PP-Pfropfcopolymeren nach /154/

Kresge berichtet Gber die Mdglichkeit der Synthese von Polypropylen-Pfropfcopolymeren mit

isotaktischen Polypropylen-Seitenketten /155/. Man erhalt ERENP-Pfropfcopolymere in
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einem zweistufigen ProzeR. Hierfir wurde zunachst ein Ethen/Propen/Vinylnorbornen-
Terpolymer erzeugt. In einem zweiten Reaktionsschritt wird bei einer Propenpolymerisation
die exocyclische Doppelbindung der Dienkompenente im Terpolymer in die wachsende PP-
Kette eingebaut, was zur Bildung von verzweigten Strukturen fhrt.

Weitere Verfahren zur Herstellung von Polypropylen-Pfropfcopolymeren bestehen in der
Funktionalisierung des PP-Kettenendes mit Halogenen /156,157/, dem Pfropfen auf PP durch
Absorption von UV- oder radioaktiver Strahlung /158/, dem Pfropfen auf PP in der Festphase
mit radikalbildenden Initiatoren /159/, dem reaktiven Pfropfen in der Schmelze /160/ sowie
durch mechano-chemische Reaktionen. Einen weitreichenden Uberblick tiber die Mdglich-
keiten der Modifikation von Polypropylen durch Pfropfreaktionen geben Xu und Lin /161/.
Der Nachteil aller hier aufgefuihrten Synthesen ist, aul3er der Bildung von nicht gepfropften
Anteilen, die Unheitlichkeit der entstehenden Pfropfcopolymere, was die Charakterisierung
ihrer molekularen Strukturen erschwert.

Eine effiziente und vielseitig anwendbare Variante zur Synthese von Pfropfcopolymeren mit
definierter Seitenkettenlange stellt die in Abb. 15 schematisch dargestellte Makromonomer-
Methode dar /162-165/. Als Makromonomere werden Polymere mit relativ geringer Mol-
masse, bevorzugt im Bereich von 2.000 g/mol bis 20.000 g/mol, bezeichnet, welche am
Kettenende eine polymerisierbare Endgruppe tragen. Die bei der Copolymerisation von
Makromonomeren mit anderen Monomeren entstehenden Pfropfcopolymere werden oft auch

als Kammpolymere bezeichnet.

Z
n A + f — > /\/Y\/\/Y\/\
Monomer A

Polymer B
(Makromonomer) Poly(A)-g-poly(B)

Abb.15 Makromonomer-Methode zur Synthese von Pfropfcopolymeren
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Makromonomere lassen sich auf verschiedenen Wegen darstellen. Bevorzugte Methoden ihrer
Synthese sind, je nach Monomertyp, die anionische Polymerisation /166/, die kationische
Polymerisation /167/ und die ,group transfer polymerization“ (GTP) /168/, da so durch die
Wahl der entsprechenden Reaktionsparameter Makromonomere mit gezielt einstellbarer
Molmasse, enger Molmassenverteilung und hoher Funktionalitat erhalten werden kénnen. Die
polymerisationsfahige Endgruppe des Makromonomeren wird entweder bei der Initiierung,
beim Kettenabbruch oder bei einer nachfolgenden chemischen Umsetzung eingeftihrt. Die
Polymerisation mit einem funktionellen Initiator gewéhrleistet im Gegensatz zur
Verfahrensweise des ,end-capping”, dal} alle entstehenden Makromonomere eine poly-

merisierbare Endgruppe tragen.

Ziegler-Natta-Katalysatoren lassen sich ebenfalls fur die Darstellung von Pfropfcopolymeren
nach der Makromonomer-Methode nutzen. Die Terpolymerisation von Ethen, Propen und
allyl-terminierten PS-Makromonomeren mit dem System WEGJAI,Cl; fuhrt zu EPRg-
PSPfropfcopolymeren /169/. Die Copolymerisation von Ethen und allyl-terminierten PS-
Makromonomeren mit Hilfe eines getragerten Titan-Katalysators ermdglicht die Darstellung
von PEg-PS-Copolymeren /170/.

Auch Metallocene sind in der Lage, Makromonomere in die wachsende Polymerkette
einzubauen. So konnten mit verschiedenen Metallocenen durch Copolymerisation von Ethen
und allyl-terminierten Polypropylen-Makromonomeren PE-Pfropfcopolymere mit Polypropy-
len-Seitenketten dargestellt werden /171-173/. Die Metallocen-katalysierte Copolymerisation
von Propen mit allyl-terminierten PS-Makromonomeren fuhrte zu entsprechendg® $P-
Copolymeren /174/. Die dargestellten Polypropylen-Pfropfcopolymere stellen effektive

Phasenvermittler fir Polypropylen/Polystyren-Blends dar.
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2.4. Polypropylen-Blends

Polymermischungen nehmen innerhalb der Gruppe der Kunststoffe eine immer bedeutendere
Stellung ein. Der weltweite Umsatz an Polypropylen-Blends verzeichnet ein jahrliches
Wachstum von 9 bis 10 % /175/. Dieses starke Wachstum ist vor allem auf den Automobil-
sektor zurtickzufuhren, da hier PP-Blends in zunehmendem Mal3e andere Werkstoffe, insbe-
sondere auch andere Kunststoffe substituieren /176/. Die Darstellung von Polymer-Blends
erlaubt die gezielte Kombination von verschiedenen Polymereigenschaften. lhre Herstellung
zur Schaffung von Materialien mit speziellen Eigenschaftskombinationen fiir verschiedene
Anwendungen erweist sich zuséatzlich oft als kostengiinstigere Variante gegentber der
Entwicklung neuartiger Polymere. In den letzten 20 Jahren wurde so eine Vielzahl
verbesserter Kunststoffe entwickelt, welche ein attraktives Preis/Leistungs-Verhaltnis
aufweisen /177/.

Die meisten Polymere sind auf Grund ihrer niedrigen Mischungsentropie miteinander nicht
mischbar. Diesem Umstand ist es zuzuschreiben, dal3 sehr viele Polymerblends mit
unterschiedlichsten Eigenschaften zur Verfiigung stehen. Die mechanischen Eigenschaften
eines Blends sind aber nicht nur eine Funktion ihrer Zusammensetzung, sie hangen auch vom
Dispersionsgrad, der Phasengestalt sowie von den Wechselwirkungen der Blendphasen
untereinander ab. Uber die Kontrolle der Morphologie erreicht man so eine Kontrolle der
Blendeigenschaften /178/.

Trotz der anwendungstechnisch wertvollen Eigenschaften des PP, ist der Einsatz von
Polypropylen durch seine niedrige Schlagzahigkeit in der Kalte limitiert. Um die Schlag-
zahigkeit von harten, sproden Kunststoffen zu erhéhen, lassen sich Kombinationen aus einer
harten Matrix (z.B. PP) und einer weichen dispersen Phase (z.B. EP(D)M) verwenden. Die
kontinuierliche harte Phase gewabhrleistet Steifigkeit, Harte und Warmeformbestandigkeit
/179/. Die fein verteilte, meist vernetzte weiche Kautschukphase ermdglicht durch ihr im
Vergleich zur Matrix unterschiedliches Abkihlungsverhalten im Verbundsystem eine bessere
Spannungsibertagung bei Bruchbeanspruchung und verhindert somit die Bildung von Makro-
rissen, welche sonst zum vorzeitigen Bruch des Materials fuhren. PP/EPDM-Mischungen
zeichnen sich durch eine erhtéhte Schlagzahigkeit aus /180/. Zur Verbesserung der
Kalteschlagzahigkeit lassen sich auch andere Elastomerkomponenten wie z.B.
Styren/Butadien-Kautschuk /181/, Natur- und Nitrilkkautschuk /182/, Polybutadien /183/ oder



2. Theoretischer Teil 28

Polyisobutylen /184/ einsetzen. Aufgrund der chemischen Ahnlichkeit zum Polypropylen
sowie der damit verbundenen besseren Vertraglichkeit und Adhasion sind EPM und EPDM
am besten fir die Schlagzahmodifizierung von PP geeignet.

Die mit der Entwicklung der Metallocen-katalysierten Olefinpolymerisation verfligbaren
Ethen/1-Octen-Copolymere mit einem 1-Octengehalt groRer 20 mol-% besitzen eine weiter
verbesserte Vetraglichkeit mit Polypropylen und kénnen die Schlagzahigkeit des PP-Blend
erhohen. Mit der Variation des 1-Octengehaltes im Ethencopolymer lait sich die
Vertraglichkeit mit PP und damit der EinfluR auf das mechanische und rheologische
Verhalten des Blends gezielt steuern /185/. Mit einem Anteil von ca. 90 % ist wiederum die
Automobilindustrie der Hauptabnehmer fir derartige PP-Elastomerblends. Diese PP-Blends
werden z.B. zur Produktion von Stof3fangern, Armaturentafeln oder als Material fur die

Innenverkleidung genutzt.

2.4.1. Polypropylen/Polystyren-Blends

Die Bemuhungen, die jeweiligen Eigenschaftsvorteile von Polystyren und Polyolefinen zu
verbinden, scheiterten oft an der Unvertraglichkeit dieser Polymermaterialien. Durch die
thermoplastische Verarbeitung von Mischungen aus isotaktischem PP und ataktischem PS
entstehen inhomogene Blends mit einer grobdispersen Struktur und sich daraus ergebenden
unbefriedigenden Werkstoffeigenschaften /186/. Mdglichkeiten zur gezielten Verbesserung
der Phasenadhdasion zweier nicht mischbarer Polymere bestehen neben dem Vernetzen, dem
Pfropfen auf eine der beiden Komponenten oder in der Darstellung von interpenetrierenden
Netzwerken und in der Zugabe von Block- bzw. Pfropfcopolymeren als Phasenvermittler
11871.

Polymer A

Polymer B

A-b-B A-b-B-b-A

Abb. 16 Block- und Pfropfcopolymere zur Beeinflussung der Phasengrenzflache /188/
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Diese ,compatibilizer” neigen dazu, sich an der Phasengrenzflache anzulagern, insbesondere
dann, wenn z.B. in einem Blockcopolymer der Block A chemische Affinitat zur Blendphase A
besitzt und entsprechend Block B der Phase B ahnelt. Vertaglichkeitsvermittler kbnnen so die
Grenzflachenspannung zwischen Matrix und disperser Phase reduzieren. Diese Abnahme der
Grenzflachenspannung fuhrt zu einer Verringerung der TeilchengréRe der dispersen Phase im
Blend. Die Verfeinerung der Blendmorphologie hat eine Verbesserung des mechanischen
Verhaltens zur Folge /189/. Blends mit einer TeilchengrofRe zwischepn®,6nd 1,0um

besitzen die besten mechanischen Eigenschaften /190/. Durch das Eindringen des Vertrag-
lichkeitsvermittlers in die Matrix und die disperse Phase wird zusatzlich die Bindung
zwischen den Phasen verstarkt. Die Wirkung eines Phasenvermittlers kommt nur dann voll
zur Geltung, wenn seine Eigenschaften auf das jeweilige Blend zugeschnitten sind.
Diblockcopolymere, welche chemisch den Homopolymeren des Blends gleichen, erfordern

hohe Blocklangen, da sich sonst Micellen in den Homopolymerphasen bilden kénnen.

Fur Polypropylen/Polystyren-Blends wurde eine Vielzahl unterschiedlicher Block- und
Pfropfcopolymere hinsichtlich ihrer Wirkung als Phasenvermittler untersucht. So kann durch
den Zusatz von Styren/Ethen-Propen- /191/, hydrierten Isopren/Styren- /192/, Styren/Buta-
dien-Diblockcopolymeren /193/ bzw. von Styren/EtlerButen/Styren-Triblockcopolyme-

ren /194/ sowie von Styren-gepfropftem Polypropylen /195/ und Styren-gepfropftem
elastomeren Polypropylen /196/ die Kompatibilitét von Polypropylen/Polystyren-Blends
erheblich verbessert werden. Eine erhéhte Kompatibilitdt der beiden Polymerphasen wird
auch dadurch erreicht, dal3 die radikalische Polymerisation von Styren in Gegenwart des

dispergierten Polypropylens stattfindet /197/.
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3. Ergebnisse und Diskussion
3.1. Synthese von unterschiedlich verzweigten Polypropylenen mit Metallocenen

Die Entwicklung der neuen Metallocen-Katalysatoren fur die homogene Polymerisation von
Olefinen hat die Mdglichkeiten fur die Darstellung von Olefincopolymeren und damit das
Anwendungsgebiet derartiger Materialien erheblich erweitert. Auf Grund der Einheitlichkeit
der katalytisch aktiven Zentren produzieren Metallocen-Komplexe engverteilte, statistische
Copolymere, welche bei der Polymerisation von Ethen zur Entwicklung véllig neuartiger
Produktlinien fuhrte. Dabei reicht das Eigenschaftsspektrum der neu verfigbaren Polyethylen-
Materialien von LLDPE bis hin zu thermoplastischen Elastomeren oder hochtemperatur-
bestandigen Cycloolefincopolymeren.

Metallocen-Katalysatoren bieten neben der Mdglichkeit der Herstellung neuartiger
Polyethylen-Materialien auch ein grol3es Potential fir eine weitreichende Modifikation von
Polypropylen. So lassen sich durch Copolymerisation mit geeigneten Comonomeren die
thermischen, mechanischen und optischen Eigenschaften in weiten Grenzen variieren.

Ziel der im Folgenden dargestellten Arbeiten war die grundlegende Untersuchung des
Copolymerisationsverhaltens von Propen mit unterschiedlichen 1-Olefinen durch hochaktive
Metallocen-Katalysatoren und die Ermittlung ihres Einflusses auf das thermische und
mechanische Verhalten der Polypropylen-Materialien.

Fur die Copolymerisation mit Propen wurden mit 1-Octen ein lineares und mit 4-Methylpent-
1-en ein verzweigtes 1-Olefin verwendet. Fur die Untersuchungen wurde mit technisch

relevanten Hochleistungskatalysatoren gearbeitet.

Dimethylsilylbis(2-methylbenzo(e)- Dimethylsilyl-(tert-butylamido) (tetra-
indenyl)zirkoniumdichlorid methylcyclopentadienyl)titandichlorid
(isospezifisch) (aspezifisch)

Abb. 17 Struktur der verwendeten Metallocen-Katalysatoren
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3.1.1.

Ergebnisse der Copolymerisation mit einem isospezifischen Metallocen

Zur grundlegenden Untersuchung des Copolymerisationsverhaltens von Propen und 1-Octen

mit dem

isospezifischen Katalysatorsystem Dimethylsilylbis(2-methylbenzo(e)-indenyl)-

zirkoniumdichlorid wurden Copolymerisationsversuche unternommen, bei denen die Zu-

sammensetzung des Monomergemisches tber den Gesamtbereich variiert wurde. In Tabelle 2

sind die Versuchsergebnisse und Produkteigenschaften zusammengefal3t.

Tab. 2 Ergebnisse der Copolymerisation von Propen mit 1-Octen

~ | Comonomell Comonomer Katalysator-
o-Olefin |in Ausgangst  im aktivitat Mw D Tg Tm  AH
mischung | Copolymer | (kg Polymer/ (kg/mol) G (O (g
(Mol-%) (Mol-%) mol Zrh)

- 0 0 3300 172 2,8 -6 155 87,4
Octen 2 1 5180 119 | 2,9 -8 141 | 67,7
Octen 4 2 6550 n.b. n.b. -8 135 57,5
Octen 6 3 6420 127 | 26 -9 133 | 42,5
Octen 10 5 6650 n.b. n.b. -12 117 36,7
Octen 15 7 2669 181 2,1 -15 99 324
Octen 20 8 1715 n.b. n.b. -16 88 31,0
Octen 25 13 1640 178 | 15| -21| 60| 225
Octen 35 20 1040 106 1,4 -27 49 4,9
Octen 50 29 770 168 | 14 | -32 - -
Octen 60 32 407 107 1,4 -38 - -
Octen 70 43 319 71 1,3 | -43 - -
Octen 75 45 257 106 1,5 -45 - -
Octen 80 54 200 110 | 15 | -51 - -
Octen 90 80 142 97 1,6 -58 - -
Octen 100 100 K] 108 | 15 | -65 - -

3 polymerisationszeit 30 min; [Zr] =80°mol/l
b) polymerisationszeit 30 mifl;Polymerisationszeit 90 min
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Die Versuche zur Copolymerisation von Propen mit dem verzweigten Olefin 4-Methylpent-1-
en wurden zunachst zur besseren Vergleichbarkeit der Versuchsergebnisse unter gleichen
Reaktionsbedingungen durchgefiihrt. Es zeigte sich jedoch, daf} die Katalysatoraktivitat des
Metallocens fur die Copolymerisation von Propen und 4-Methylpent-1-en deutlich geringer
war als die fur die Copolymerisation von Propen mit dem unverzweigten 1-Octen.
Entsprechend wurden die Versuchsparameter dem Copolymerisationsverhalten angepal3t, es
wurde mit einer hoheren Katalysatorkonzentration gearbeitet und die Reaktionszeiten
verlangert. Tabelle 3 fal3t die Ergebnisse der Copolymerisationsversuche von Propen und
4-Methylpent-1-en mit dem Katalysatorsystem {Bi€2-Me-4,5-BenzingyrCI;]/MAO

Zusammen.

Tab. 3 Ergebnisse der Copolymerisation von Propen mit 4-Methylpent-1-en

_ | Comonomer Comonomel Katalysator-
o-Olefin |in Ausgangs}  im aktivitat Mw D Tg Tm  AH
mischung | Copolymer | (kg Polymer/ (kg/mol) G (O (g
(Mol-%) (Mol-%) mol Zrh)

- 0 0 3300 172 | 2.8 -6 155| 87,7
AMP 4 1 470 114 | 2,2 -7 142 | 69,2
AMP 7 3 146 93 21| -10 | 136| 579
AMP 10 4 266 nb. | nb.| -10| 133| 56,9
AMP 20 7 176 nb. | nb. | -12| 107| 36,3
AMP 25) 10 130" 63 1,4 | -11 85 | 224
AMP 32 14 98 58 1,6 -8 48 | 12,2
AMP 40 16 48 43 1,5 -7 - -
AMP 50 21 37 49 1,3 -3 - -
AMP 60 27 25 42 2,1 0 - -
AMP 75 34 19 47 2,3 7 - -
AMP 85 45 16 66 2,5 11 - -
AMP 90 62 g 61 2,7 18 110 | 25
AMP 95 85 g nb. | n.b. 24 175| 12,9
AMP 100 100 2l 39 2,4 26 225 | 19,8

Polymerisationszei®?30 min,” 240 min,” 480 min,® 600 min; ® [2r] = 8:10° mol/l
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Bei der Copolymerisation von Propen mit 1-Octen und 4-Methylpent-1-en wurde eine
deutliche Abnahme der katalytischen Aktivitat des Metallocen-Katalysators in Abhéngigkeit
vom Comonomergehalt der Ausgangsmischung beobachtet. Die erhohten Katalysator-
aktivitaten, welche fir die Copolymerisationen mit geringem 1-Olefingehalt der
Ausgangsmischung ermittelt wurden, lassen sich nicht auf einen Comonomereffekt
zurUckfuhren, wie er bei der Copolymerisation von Propen mit 1-Buten und 1-Hexen
beschrieben wurde /198/. Die erhohten Werte resultieren aus der kirzeren Polymerisationszeit
und dem charakteristischen Verhalten eines Metallocen-Katalysators, dessen Polymerisations-
aktivitat in der Startphase der Polymerisation ein Maximum durchlauft. Die verkirzte
Polymerisationszeit wurde gewahlt, um den Umsatz an 1-Olefin zu begrenzen und so das
Monomerverhaltnis in der Ausgangsmischung konstant zu halten. Mit steigendem 1-Olefin-
gehalt der Ausgangsmischung nimmt die Katalysatoraktivitat ab, so dal3 die Versuche zur
Copolymerisationen mit hdherem Comonomergehalt bei langeren Polymerisationszeiten und
teilweise erhdhter Metallocen-Konzentration durchgefuhrt wurden.

Die Polymerisationsaktivitdt des Katalysatorsystems wird bei der Propencopolymerisation
durch 4-Methylpent-1-en sehr viel starker beeinflu3t, als durch das lineare 1-Octen. Der
Grund hierfar liegt in der Struktur des 4-Methylpent-1-en, welches beim Einbau in die
Polypropylenkette das katalytische Zentrum durch seine Methylverzweigung stéarker abschirmt
und somit den folgenden Insertionsschritt sterisch behindert. Ein analoger Effekt wurde bei
der Metallocen-katalysierten Copolymerisation von Ethen mit 4-Methylpent-1-en beobachtet
/199/. Im Ergebnis ist eine starke Abnahme der Katalysatoraktivitat bereits bei geringen
Mengen des verzweigten 1-Olefins im Ausgangsgemisch zu verzeichnen.

Die Ermittlung der Copolymerzusammensetzung erfolgte mit Hilfé*@&2NMR-Spektrosko-

pie. Fur die Untersuchungen wurde die ,inverse gated decoupling® Methode angewandt.
Durch die Beschrankung der Protonenbreitbandentkopplung auf die Impulsphase und die
Aquisitionszeit erreicht man eine Unterdriickung des Kern-Overhauser-Effektes und erhalt
integrierbaré*C-NMR-Spektren.

Zur Auswertung der Copolymerzusammensetzung wurden die Intensitaten der unterschied-
lichen Methylen-Kohlenstoffatome verglichen. In dEt-NMR-Spektren der Copolymere

sind im Bereich von 41 bis 46 ppm drei getrennte Signale zu erkennen, welche den drei
Diaden Propen/Propen (41 ppm); Propen/Octen (43 ppm) sowie Octen/Octen (46 ppm)

zuzuordnen sind. Das Octen/Octen Diadensignals wird erst bei hherem 1-Olefingehalt der
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Copolymere beobachtet und belegt dessen statistischen Einbau in die wachsende
Polypropylen-
grundkette. In den folgenden Abbildungen ist der Vergleich'd@NMR-Spektren eines

Propen/1-Octen und eines Propen/4-Methylpent-1-en Copolymeren dargestellt.
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Abb. 19 13C-NMR-Spektrum eines Propen/4-Methylpent-1-en-Copolymeren
(21 mol-% 4-Methylpent-1-engehalt)
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Aus den au$®*C-NMR-Spektren gewonnenen Werten fiir die Copolymerzusammensetzungen
fur Propen/1-Octen und Propen/4-Methylpent-1-en-Copolymere wurden die Copolymeri-

sationsdiagramm fur beide Systeme ermittelt. Sie sind gemeinsam in Abb. 20 abgebildet.

100 T T T T T T T T —if

80 | O 1-Octen oA
O 4-Methylpent-1-en y

1-Olefin im Copolymer (mol-%)

0 20 40 60 80 100

1-Olefin in der Ausgangsmischung (mol-%)

Abb. 20 Copolymerisationsdiagramm fur die Systeme Propen/1-Octen und
Propen/4-Methylpent-1-en mit [M8i(2-Me-4,5-BenzingyrCl,]/MAO

Wie aus dem Copolymerisationsdiagramm ersichtlich wird, lassen sich mit dem Katalysator-
system [MegSi(2-Me-4,5-BenzingdyrCl,J/MAO durch die Wahl des Monomerverhaltnisses
Copolymere aus Propen mit 1-Octen sowie mit 4-Methylpent-1-en in jeder beliebigen Copoly-
merzusammensetzung darstellen. Dabei wird zum einen ein recht gutes Einbauverhalten des
Katalysators bezuglich der eingesetzten 1-Olefine beobachtet, gleichzeitig kann aber auch ein
deutlicher Reaktivitatsunterschied der unterschiedlich strukturierten Olefine festgestellt
werden. Aufgrund der leichter zugénglichen Doppelbindung wird das lineare Olefin 1-Octen
im Vergleich zum verzweigten 4-Methylpent-1-en besser in die Polypropylengrundkette
eingebaut.

Dieser Befund spiegelt sich auch in den Copolymerisationsparametern fur die untersuchten
Systeme wieder. Die Copolymerisationsparameatemd , sind ein Mal} fir die Reaktivitat

des entsprechenden Monomeren bei der Copolymerisation. Der Copolymerisationsparameter

r, stellt das Verhaltnis der Anlagerungsgeschwindigkeiten eines gleichen und eines anderen
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Monomeren an ein Kettenende mit dem Monomeren 1 dar. Der Copolymerisationsparameter
r, bezeichnet das entsprechende Verhaltnis fir ein Kettenende mit dem Monomeren 2 als
zuletzt eingebauter Einheit. Fir die Copolymerisationsparameter gilt somit:

K11 ko2

= -~ sowie o= =
K12 ka1 |

Zur Berechnung der Copolymerisationsparameter stehen verschiedene Verfahren zur
Verfliigung. Bei kleinen Umsatzintervallen bietet sich die graphische Bestimmung der
Copolymerisationsparameter durch die linearisierte Copolymerisationsgleichung (Finemann-
Ross-Gleichung) an. Die Kelen-Tudds-Methode zur Bestimmung der Copolymerisations-

parameteryrund b ist fir grof3ere Umsatzintervalle anwendbar als Finemann-Ross-Gleichung.

00 04 o8 12 15 20 00 03 06 09
F Fl(atF)
Abb. 21 Graphische Auftragung der linearisierten Copolymerisationsgleichung nach

Finemann-Ross und Kelen-Tudds fur die Copolymerisation von Propen und 1-Octen

Ein weiteres Verfahren zur Ermittlung der Copolymerisationsparameter wird von Soga
beschrieben /200/. Zur Berechnung dienen die Intensitaten der Propen/Propen [PP], Propen/1-
Olefin [PO] und 1-Olefin/1-Olefin [OO] Diadensignale der Methylenkohlenstoffatome im
13C-NMR-Spektrum zwischen 41 ppm und 46 ppm. Die Copolymerisationsparameter
berechnen sich entsprechend:

2 [PP] _ 2[0Q] X

"7 POl X T

wobeiX das Verhaltnis der Monomere im Ausgangsgemisch charakterisiert.
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Die Berechnung der Copolymerisationsparameter fur die Copolymerisation von Propen mit
1-Octen und 4-Methylpent-1-en erfolgt nach dem oben beschriebenen Verfahren der

Auswertung det*C-NMR-Spektrum. In Tabelle 4 sind die Ergebnisse zusammengefaf.

Tab. 4 Copolymerisationsparameter fur die Copolymerisation von Propen mit 1-Octen und
4-Methylpent-1-en mit dem Katalysator [M#(2-Me-4,5-BenzinggrCl;]/MAO
(nach Soga /200/)

Comonomer 1r Iy 1«07
1-Octen 2,71 0,30 0,89
4-Methylpent-1-en 6,20 0,26 1,24

In Analogie zur Copolymerisation von Ethen und 4-Methylpent-1-en /201/ zeigt der Vergleich
der Copolymerisationsparameter einen sehr deutlichen Anstieg-iésrtes vom linearen

zum verzweigten Olefin. Die Anlagerungsgeschwindigkeit des 4-Methylpent-1-en an ein
Kettenende mit Propen als zuletzt insertierter Monomereinhgjtigt im Vergleich zum 1-
Octen deutlich kleiner, was sich in einem groR3eren Wert fUmigderschlagt. Auch die
Bildung von Comonomerdiaden erfolgt beim 4-Methylpent-1-en langsamer als beim 1-Octen.
Die Folge des niedrigeren Betrages fi ikt ein kleinerer Wert fir den Copolymerisations-
parameterx

Die Produkte der Copolymerisationsparameter mit4~ 1 belegen den statistischen Einbau
der Comonomere in die Polypropylengrundkette, was die Méglichkeit der Herstellung von
statistischen Copolymeren von Propen und 1-Octen bzw. 4-Methylpent-1-en mit dem
homogenen Katalysatorsystem [}Mg2-Me-4,5-Benzind¥rCIl;J/MAO in jeder beliebigen

Copolymerzusammensetzung unterstreicht.
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3.1.1.1. Thermische Eigenschaften der Propen/1-Olefin-Copolymere

Die thermischen Eigenschaften der Propen/1-Olefin-Copolymere wurden mittels DSC
untersucht. Durch den Einbau von Comonomeren in die Polypropylengrundkette werden die
Schmelzpunkte und die Kristallinitat der Propencopolymere im Vergleich zum Polypropylen-
Homopolymer deutlich abgesenkt. Aus der Inkorporation von statistisch verteilten
Verzweigungen resultieren kurzere Polypropylensequenzen, die zu kleineren Kristalliten
fuhren und den niedrigeren Schmelzpunkt der Produkte bedingen. Die Beeinflussung des
Schmelzverhaltens von Propen/1-Olefin-Copolymeren ist bei der Metallocen-katalysierten
Copolymerisation groRer als bei Produkten, welche mit heterogenen Katalysatorsystemen
hergestellt werden. Heterogene Katalysatoren bauen Comonomere bevorzugt in nieder-
molekulare Produktbestandteile ein. Die hdhermolekularen Anteile besitzen mit ihrem
geringen Gehalt an 1-Olefin ein weniger gestortes Kristallisationsvermégen, was sich in einer
geringeren Schmelzpunktabnahme der Copolymere in Abhangigkeit vom Comonomergehalt

aulRert. Abbildung 22 zeigt den Einflud von 1-Octen auf das Schmelzverhalten der

Propencopolymere.
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Abb. 22 DSC-Aufheizkurven der Propen/1-Octen-Copolymere
(1-Olefingehalt im Copolymer in mol-%)

Der Schmelzpunkt von 155°C fiir das dargestellte isotaktische Polypropylen ist ein Zeichen

fur die hohe Stereoselektivitat des verwendeten Katalysatorsystems. Bereits der Einbau von
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3 mol-% 1-Olefin ins Copolymer bewirkt eine Schmelzpunktdepression um ca. 20 K. Eine
Abnahme des Schmelzpunktes um ca. 70 K bei einem Comonomergehalt von 10 mol-% ist
ein weiterer Hinweis auf den statistisch erfolgenden Einbau eines Comonomeren durch das
verwendete Metallocen.

Das Schmelzverhalten von Propencopolymeren hangt in starkem Maf3e von der Struktur des
eingebauten 1-Olefins ab. So wurde fir Propen/1-Olefin-Copolymere ein zunehmender
Einfluld der Kettenlange des eingebauten Comonomeren auf den Schmelzpunkt des
Copolymeren beobachtet /202/. 1-Octen und 4-Methylpent-1-en zeigen demgegenuber
Uberraschenderweise in den dargestellten Propencopolymeren eine nahezu identische
Beeinflussung des Schmelzverhaltens der Produkte mit geringem 1-Olefinanteil. Der Einbau
einer verzweigten £Seitenkette bewirkt im Vergleich zu einer lineareg\M@rzweigung

offensichtlich den gleichen Storeffekt auf Kristallinitéat und damit auf den Schmelzpunkt.
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Abb. 23 Einflul3 des 1-Olefingehaltes auf das Schmelzverhalten der Propencopolymere

Die Beeinflussung des Kiristallisationsverhaltens durch den zunehmenden Einbau von
1-Olefinen in die Polypropylenkette ist auch optisch sehr gut an einer Verringerung der
KristallitgréRe zu beobachten. Die lichtmikroskopischen Aufnahmen eines unmodifizierten
Metallocen-PP und eines Propen/1-Octen-Copolymeren mit 3 mol-% 1-Octen machen den

Einflul auf das Kristallisationsverhalten der Polymere sehr deutlich. In Abb. 24 ist die
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Sphaérolithstruktur des dargestellten isotaktischen Polypropylen zu erkennen. Die Moglichkeit
der Ausbildung groRRer Sphérolithe wird durch die Inkorporation eines 1-Olefins in die PP-
Kette erheblich behindert, was sich in einer abnehmenden Kristallitgrof3e mit zunehmendem

Comonomergehalt der Propencopolymere aul3ert (Abb. 25).

Abb. 24 Sharolithstruktur des dargestellten isotaktischen Polypropylens

Abb. 25 Sharolithstruktur eines Propen/1-Octen-Copolymeren (3 mol-% 1-Octengehalt)
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Auch die Schmelzenthalpie der Copolymere nimmt mit zunehmendem 1-Olefingehalt
kontinuierlich ab. Copolymere mit einem Comonomergehalt gréRer 20 mol-% (Propen/1-
Octen-Copolymere) bzw. 15 mol-% (Propen/4-Methylpent-1-en-Copolymere) sind amorph.
Das statistisch in die PP-Kette eingebaute 1-Olefin verhindert die Ausbildung von kristallinen
Strukturen. Bemerkenswerter ist, dal3 Propen/4-Methylpent-1-en-Copolymere mit einem
Comonomergehalt Uber 60 mol-% wieder teilkristallines Verhalten aufweisen. Die
Schmelzpunkte der Copolymere steigen mit wachsendem Comonomergehalt sehr stark an.
Ursache hierfur ist offensichtlich das Kristallisationsvermdgen von 4-Methylpent-1-en-
Segmenten in der Polymerkette. Fur das mit dem MetallocensystenSi(Ri&le-4,5-
Benzind}ZrCIl,]/MAO synthetisierte Poly(4-methylpent-1-en) wurde ein Schmelzpunkt von
225°C ermittelt.
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Abb. 26 Schmelzverhalten der Propen/4-Methylpent-1-en-Copolymere

Die Glastibergangstemperatur der Propencopolymere mit 1-Octen und 4-Methylpent-1-en
wird von den verschieden strukturierten 1-Olefinen in sehr unterschiedlicher Weise
beeinflult. Wahrend der zunehmende Einbau von 1-Octen in die Polypropylenkette eine

stetige Abnahme der Glasuibergangstemperatur zur Folge hat, durchlauft die Glastibergangs-
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temperatur der Propen/4-Methylpent-1-en-Copolymere bei einem Comonomergehalt von
10 mol-% eine Minimum und steigt bei zunehmendem Gehalt an 4-Methylpent-1-en im

Copolymer wieder leicht an.
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Abb. 27 Vergleich der Glastbergangstemperaturen von Propencopolymeren

mit 1-Octen und 4-Methylpent-1-en

Die Molekulargewichte der mit diesem isospezifischen Metallocen-Katalysator dargestellten
Copolymere liegen in Abhangigkeit von der Art und dem Gehalt an Comonomer im Bereich
von 170.000 g/mol bis 40.000 g/mol (Tab. 2 und 3). Sowohl bei der Copolymerisation von
Propen mit 1-Octen als auch mit 4-Methylpent-1-en ergibt sich eine signifikante Abhangigkeit
der erreichten Molekulargewichte der Copolymere vom Comonomergehalt der Ausgangs-
mischung und somit von dessen Einbaurate in das entsprechende Copolymer. Beide 1-Olefine
bewirken mit zunehmendem Einbau eine Absenkung der Molmassen der Copolymere, wobei
fur das Comonomer 4-Methylpent-1-en ein deutlich gro3erer Einflul3 zu verzeichnen ist. Dies
wird durch den Vergleich der Molmassen der einzelnen Homopolymere deutlich. Far
Polypropylen wurde ein Molekulargewicht (Mvon 172.000 g/mol ermittelt, wahrend im
Gegensatz dazu die Molmassen von Poly(1-octen) 108.000 g/mol bzw. von Poly(4-methyl-

pent-1-en) 39.000 g/mol betragen.
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3.1.1.2. Mechanische Eigenschaften der Propen/1-Olefin-Copolymere

Der Einbau von 1-Olefinen in die Polypropylengrundkette hat einen gravierenden Einfluf3 auf

das mechanische Verhalten der PP-Materialien. Zur Ermittlung der mechanischen Eigen-

schaften der Produkte wurden an dargestellten Propen/1-Octen bzw. Propen/4-Methylpent-1-
en-Copolymeren Zugspannungs-Dehnungs-Messungen durchgefuhrt. Zu diesem Zweck
wurden aus den Proben bei einer Temperatur von 180 °C 1 mm starke Platten gepref3t und
daraus anschlieBend hantelférmige Prifkorper ausgestanzt, die zur Ermittlung der

mechanischen Kennwerte eingesetzt wurden. In Tabelle 5 sind die charakteristischen
mechanischen Kennwerte Elastizitatsmodul E, Zugfestigkgit, ReilRdehnungg, Streck-

spannungs und Streckdehnungs zusammengefalt.

Tab. 5 Ergebnisse der Zugspannung-Dehnungs-Messungen an Propen/1-Olefin-Copolymeren

Comonomet Comonomer- E os €s Omax R
gehalt (MPa) (N/mm?) (%) (N/mm?) (%)
- 0 1960 37,2 2,9 37,2 2,9
1,5 1455 31,0 4,7 31,0 330
2 1124 26,1 5,0 28,1 325
1-Octen 3 1043 25,8 5,0 25,9 310
4 776 20,8 5,3 26,0 371
4,5 624 17,6 5,9 27,3 428
8 213 10,9 10,8 27,0 641
4-Methyl- 1,5 1405 36,8 6,0 36,8 8,8
pent-1-en 4 939 26,2 75 26,2 469
8 335 14,8 9,8 25,9 560

Wie bereits beim thermischen Verhalten beobachtet werden konnte, so ist auch bei den
mechanischen Eigenschaften der Propencopolymere ein grol3er Einflu bereits kleiner
Mengen an eingebautem 1-Olefin festzustellen. Fuhrte die Inkorporation von wenigen mol-%

1-Olefin in das Polypropylen zum einen durch die Stérung der Kristallinitat zu einer starken
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Schmelzpunktdepression, so nimmt andererseits die Dehnbarkeit der Propencopolymere mit
geringen Gehalten an 1-Octen bzw. 4-Methylpent-1-en erheblich zu.

Das mit dem Zirkonocen-Katalysator dargestellte isotaktische Polypropylen weist neben
einem Elastizititsmodul von 1566 MPa und einer Reil3festigkeit von 37,2 N/mm2 nur eine
sehr geringe Reil3dehnung von ca. 3 % auf. Bei der Metallocen-katalysierten Copoly-
merisation von Propen mit 1-Olefinen wird durch den statistischen Einbau unterschiedlicher
Seitenketten in das Polypropylen das mechanische Verhalten, insbesondere die Rei3dehnung,
erheblich verbessert und kann durch die 1-Olefineinbaurate in das Copolymer gezielt gesteuert
werden.

Die Propen/1-Octen und Propen/4-Methylpent-1-en-Copolymere wurden hinsichtlich des
Einflusses eines steigenden Comonomergehaltes auf das mechanische Verhalten der
Copolymere untersucht. Dazu wurden Propencopolymere mit variablen Comonomergehalt
von einem bis zehn mol-% dargestellt und die mechanischen Eigenschaften der Produkte in
Abhangigkeit vom 1-Octen- bzw. 4-Methylpent-1-en-Gehalt betrachtet. Abb. 28 zeigt die
Ergebnisse der Zugspannungs-Dehnungs-Messungen am Beispiel der Propen/1-Octen-

Copolymere mit unterschiedlichem 1-Octengehalt.

40

Polypropylen 8 mol-%

or 45 mol-%
3 mol-% )

20 |-

Spannung in N / mm2

o R 1 R 1 " 1 L 1 : ] L 1
100 200 300 400 500 600

Dehnung in %

Abb. 28 Zugspannungs-Dehnungs-Kurven fir Propen/1-Octen-Copolymere mit
unterschiedlichem 1-Octengehalt

Fur 1-Octen- bzw. 4-Methylpent-1-en-Copolymere wird ein deutlicher Zusammenhang zwi-

schen dem Comonomergehalt der Copolymere und den mechanischen Produkteigenschaften
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gefunden. Bei Propencopolymeren mit geringer 1-Octeneinbaurate wird eine kontinuierliche
Abnahme der Streckspannung im Bereich kleiner Dehnung in Abhangigkeit vom
Comonomergehalt beobachtet. Nach Uberschreitung einer FlieRgiebeieeiner Dehnung

von ca. 15 % laRt sich zunachst ein Zuwachs der Dehnung bei nahezu unveranderter
Zugspannung beobachten. Oberhalb einer Verformung von ca. 150 % steigt die Zugspannung
bei wachsender Dehnung gleichmaRig an. Mit wachsendem 1-Octengehalt nimmt die
Dehnbarkeit der Materialien sehr stark zu. Bereits der Einbau von 4,5 mol-% 1-Octen in das
Copolymer bewirkt einen Anstieg der Reilidehnung auf 430 %, bei 8 mol-%
Comonomergehalt sind es bereits 640 %. Die bei zunehmender Dehnung auftretende
Spannungsverhartung fuhrt dazu, da3 die Copolymere mit wachsendem Comonomergehalt
relativ_ hohe Parameter der Zugspannung besitzen, die Werte der Zugspannung der

Propencopolymere erreichen annédhernd die des unmodifizierten Polypropylen (Abb. 28).
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Abb. 29 Zugfestigkeit und Streckspannung von Propen /1-Octen-Copolymeren

Auch der Einbau von 4-Methylpent-1-en in das Propencopolymer bewirkt eine Steigerung der
Dehnbarkeit der Polypropylen-Materialien. Gleichzeitig nimmt auch hier die Streckspannung
der Produkte in Abhéngigkeit von der Einbaurate des Comonomeren gleichméfig ab. Ein

Vergleich mit Propen/1-Octen-Copolymeren mit gleichem Comonomergehalt zeigt, dal3 die
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Steckspannung durch den Einbau von 4-Methylpent-1-en in das Copolymer weniger stark
beeinflul3t wird, als dies fur 1-Octen der Fall ist. Betragt der Wert der Streckspannung eines
Propen/4-Methylpent-1-en-Copolymeren mit einem Gehalt von 4 mol-% 26,2 N/mm?2, so wird
durch den Einbau von 4 mol-% 1-Octen der Betrag der Streckspannung des Copolymeren von
37,2 N/mm?2 (Polypropylen) auf 20,6 N/mm? abgesenkt. Die Verwendung von 4-Methylpent-
1-en als Comonomer hat eine im Vergleich zu den Propen/1-Octen-Copolymeren identische
Wirkung auf die Dehnbarkeit der Produkte.

Der Elastizitatsmodul, als Mal3 fur die Steifigkeit eines Werkstoffs, sinkt mit steigendem
Gehalt an 1-Olefin im Propencopolymer kontinuierlich ab. Die Wirkung des Einbaus der
unterschiedlich strukturierten 1-Olefine auf den E-Modul der Copolymere ist nahezu gleich.
Entsprechend der Abnahme des Elastizitatsmoduls werden mit wachsendem Comonomer-

gehalt zunehmend weichere Produkte erhalten (Abb. 30).
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Abb. 30 Einflul des Comonomergehaltes auf den Elastizitatsmodul der Propencopolymere

Fur Propen/1-Olefin-Copolymere konnte gezeigt werden, dald eine Zunahme der Lange des
verwendeten Comonomeren zu einer deutlichen Abnahme der Streckspannung und des
E-Moduls der Copolymere fuhrte /203/. Wie jedoch zuvor schon beim thermischen Verhalten

der Propen/1-Olefin-Copolymere beobachtet, besitzen das lineare 1-Octen und das verzweigte
4-Methylpent-1-en einen vergleichbaren Einflu? auch auf die mechanischen Eigenschaften der

Propencopolymere.
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3.1.2. Ergebnisse der Copolymerisation mit einem aspezifischen Metallocen-Katalysator

Dow Chemical nutzt seit einigen Jahren einen eigens entwickelten Katalysator zur Produktion
von Metallocen-PE und Polyolefin-Elastomeren /204/. Die neue YaBiteduktions-
technologie nutzt dabei die Mdglichkeiten der ,Constrained Geometry Catalysts“-Katalysator-
familie. Hierbei handelt es sich um MAO aktivierte dimethylsilyl-verbriickte Amidocyclo-
pentadienylkomplexe des Titan. Durch seinen im Vergleich zu aleaMetallocenen
groReren Offnungswinkel besitzt dieser Katalysatortyp ein hervorragendes Einbauverhalten
fur eine grofRe Anzahl verschiedener 1-Olefine und ist somit in der Lage, Polyethylen-
Materialien mit einem breiten Eigenschaftsspektrum darzustellen. Sie reichen von LLDPE bis
hin zu Polyolefin-Elastomeren. Polyethylen-Materialien mit einer Dichte gré3er 0,885 g/cms3
(Ethen/1-Octen-Copolymere mit einem Comonomergehalt unter 20 wt-%) werden als
Polyolefin-Plastomere bezeichnet und unter dem Handelsnamen Aff{Biow) angeboten.
PE-Materialien mit einem Comonomergehalt gréRer 20 wt-% und einer Dichte unter 0,885
g/cm3 besitzen elastomeren Charakter (Engadeow). All diese neuartigen Polymer-
materialien unterscheiden sich von friheren Produkten durch ihre relativ enge Molekular-
gewichtsverteilung. Ursache daflr ist die Einheitlichkeit der katalytisch aktiven Zentren und
der ebenfalls flir Metallocene typische statistisch erfolgende Comonomereinbau. Von
besonderem industiellen Interesse sind dabei die Copolymertypen mit hohem Comonomer-
anteil, da deren Zugspannungs-Dehnungs-Eigenschaften denen der herkdmmlichen
Elastomeren &hnelt und sie aufgrund ihrer guten Vernetzbarkeit ein Anwendungsfeld im
Bereich der Kabelisolation besitzen.

Uber die Anwendung derartiger Katalysatorsysteme fiir die Polymerisation von Propen bzw.
fur die Darstellung von Propencopolymeren ist in der Literatur wenig bekannt. Auf Grund der
offenen Ligandenstruktur ist das System Dimethylsiiyd(tylamido)(tetramethylcyclopenta-
dienyl)-titandichlorid/Methylaluminoxan nicht in der Lage, Propen oder héhere 1-Olefine
stereospezifisch zu polymerisieren. In Abh&angigkeit von Monomerkonzentration und Tempe-
ratur lassen sich jedoch ataktische Polypropylene mit hohem Molekulargewicht und enger

Molekulargewichtsverteilung darstellen.
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Fur die Untersuchungen zum Copolymerisationsverhalten von Propen und 1-Octen sowie
4-Methylpent-1-en mit dem aspezifischen Katalysatorsystem Dimethykstydbutylamido)-
(tetramethylcyclopentadienyl)titandichlorid/MAO wurden die Versuchsbedingungen aus den
vorangegangenen Arbeiten zur Copolymerisation mit dem SystemSj{devie-4,5-
Benzind}ZrCl,J/MAO Ubernommen, um eine direkte Vergleichbarkeit zu den vorange-
gangenen Ergebnissen der Propen/1-Olefin-Copolymerisation zu erreichen. Die Zusammen-
setzung des Monomergemisches wurde wiederum Uber den Gesamtbereich variiert. Die
Ergebnisse der Copolymerisationsversuche sowie die Produkteigenschaften der erhaltenen

Copolymere sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt.

Tab. 6 Ergebnisse der Copolymerisation von Propen mit 1-Octen und 4-Methylpent-1-en

~ | Comonomell Comonomer Katalysator-
o-Olefin |y Ausgangst im aktivitat Muw D Tg ACy
mischung | Copolymer| (kg P/ | (kg/mol) °C)  (VeK)
(Mol-%) (Mol-%) mol Zrh)
- 0 0 387 188,1 1,4 -3,2 0,30
10 6,2 600 73,7 1,7 -7,4 0,47
25 12,1 367 54,5 1,6 -11,1 0,43
40 21,3 323 72,9 1,6 -15,6 0,41
1-Octen 50 32,6 349 66,6 1,8 -20,b 0,3y
60 39,6 286 32,6 1,4 -37,5 0,31
75 67,6 205 26,3 1,3 -49,8 0,37
90 88,8 62 21,7 1,7 -59,9 0,40
100 100 5 14,6 1,3 -68,1 0,42
10 1,2 525 128,7 1,8 -3,5 0,43
25 6,7 329 55,5 1,6 -7,5 0,44
4-Methyl- 50 17,0 122 32,0 1,6 -8,1 0,43
pent-1-en 75 43,7 22 7,8 1,4 -0,3 0,3Y
90 75,1 8 6,6 1,3 6,7 0,36
100 100 2 6,7 1,3 18,3 0,35
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In Bezug auf die Aktivitat dieses aspezifischen Metallocen-Katalysators zur Copolymerisation
von Propen mit den verwendeten 1-Olefinen lassen sich deutliche Unterschiede zum speziell
fur die Propenpolymerisation entwickeltemsaMetallocen beobachten. Die Aktivitat des
Me,Si(Me,Cp)(N+-Bu)TIiCl, zur Polymerisation von Propen ist im Vergleich zum
isospezifischen System [®i(2-Me-4,5-BenzinglrCl,)/MAO deutlich geringer. Wie auch

bei den vorangegangenen Versuchen zur Synthese von isotaktischen Propen/1-Olefin-
Copolymeren beobachtet, wird die Katalysatoraktivitdt durch den Zusatz von 1-Olefinen zum
Ausgangsgemisch stark beeintrachtigt. Dennoch lassen sich durch Variation der Monomer-
zusammensetzung Propen/1-Olefin-Copolymere jeder beliebigen Copolymer-

zusammensetzung darstellen.
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Abb. 31 Vergleich der Polymerisationsaktivitat der verwendeten Metallocen-Katalysatoren

am Beispiel der Propen/1-Octen-Copolymere

Die Polymerisationsaktivitat wurde in den durchgefuhrten Versuchen zur Darstellung der
ataktischen Propencopolymere wiederum durch das verzweigte 1-Olefin 4-Methylpent-1-en
starker beeinfluBt, als durch das lineare 1-Octen. Das durch den gréReren Offnungswinkel des
Ligandensystems im Vergleich zum vorher verwendatesaMetallocen besser zugangliche

katalytisch aktive Zentrum des Monocyclopentadienylkomplexes wird durch die Methyl
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verzweigung des 4-Methylpent-1-en ebenfalls stark abgeschirmt, was sich in einer niedrigeren

Copolymerisationsaktivtiat bei gleicher Monomerzusammensetzung niederschlagt (Tab. 6).

Die Ermittlung des Comonomergehaltes der Produkte mittélsIMR-Spektroskopie war

nicht moglich, da in den Spektren der ataktischen Copolymere keine isolierten Signale
einzelner Protonen auftreten. Zur Bestimmung der Copolymerzusammensetzung wurden
13C-NMR-Messungen durchgefiihrt. Um die Signalintensititen der Kohlenstoffatome verglei-
chen zu kénnen wurden die Spektren wiederum mit der ,inverse gated decoupling“-Methode
aufgenommen.

Im *C-NMR-Spektrum eines ataktischen Propencopolymeren lassen sich die Comonomer-
einbauraten nicht mehr durch den Vergleich der Diadensignale der Methylenkohlenstoffatome
ermitteln, wie dies bei den isotaktischen Propen/1-Olefin-Copolymeren mdglich war. Die
fehlende Stereoregularitdt der PP-Kette bewirkt eine breite Aufspaltung der Signale der
Kohlenstoff-Atome in alle denkbaren Pentadensignale (Abb. 5), was zu einer erheblichen
Signalverbreiterung im Spektrum fuhrt. Eine Auftrennung der einzelnen Pentadensignale war
unter den gegebenen MelRbedingungen nicht mdglich. Zur Auswertung der Copolymer-
zusammensetzung wurden daher die Signalintensitaten der Methylkohlenstoffatome des
Propen und der Comonomere miteinander verglichen und daraus der Comonomergehalt
ermittelt. So lassen sich z.B. ifC-NMR-Spektrum eines ataktischen Propen/4-Methylpent-
1-en-Copolymeren die Signale des Methylkohlenstoffatome der Propeneinheiten (19 ppm - 21
ppm) von denen des 4-Methylpent-1-en (21 ppm - 22 ppm) unterscheiden und fur die
Auswertung der Copolymerzusammensetzung heranziehen. Zur Unterscheidung der Signale
im *C-NMR-Spektrum wurden zusétzlich DEPT-Messungen (distortionless enhancement by
polarization transfer) durchgeftihrt /205/. Durch eine spezielle Pulsfolge lassen sich durch
dieses Verfahren primare, sekundare und tertidre Kohlenstoffatome unterscheiden, so daf3 eine
gesicherte Signalzuordnung getroffen werden konnte.

In Abb. 32 sind die™*C-NMR-Spektren und die Zuordnung der einzelnen Signale eines
Polypropylen (A), eines Propen/4-Methylpent-1-en-Copolymeren mit 36,2 mol-% Comono-
mergehalt (B) sowie eines Poly(4-methylpent-1-en) (C) gegenubergestellt, welche mit dem
aspezifischen Metallocen-Katalysatorsystem 84@Me,Cp)(N+4-Bu)TiCl, unter den

beschriebenen Bedingungen dargestellt wurden.
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Abb. 32 *C-NMR-Spektren von Polypropylen (A),
Propen/4-Methylpent-1-en-Copolymer (B) und Poly(4-methylpent-1-en) (C)
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Aus der ermittelten Zusammensetzung der Copolymere konnten fiur die untersuchten

Propen/1-Olefin-Systeme die Copolymerisationsdiagramme bestimmt werden. Sie sind in
Abb. 33 gemeinsam dargestellt.

100 ——4——m——7—+—7———{]

80 O 1-Octen i

O 4-Methylpent-1-en

a-Olefin im Copolymer (mol-%)

80 100
a-Olefin im Ausgangsgemisch (mol-%)

Abb. 33 Copolymerisationsdiagramm fiir die Systeme Propen/1-Octen und

Propen/4-Methylpent-1-en mit (V®&i(Me,Cp)(N+-Bu)TiCl,/MAO

Wie aus dem Copolymerisationsdiagramm ersichtlich ist, werden durch das Katalysatorsystem
(MezSi(MesCp)(N4-Bu)TiCI,/MAO sowohl 1-Octen als auch 4-Methylpent-1-en aul3er-
ordentlich gut in die wachsende Polymerkette eingebaut. Der Reaktivitatsunterschied
zwischen Propen und den verwendeten 1-Olefinen ist beim aspezifischen System sogar noch
etwas geringer als beim untersuchten isospezifischen Katalysatorsystem, so dal3 bei gleicher
Monomerzusammensetzung Copolymere mit hoherem Comonomeranteil im Copolymer
erhalten werden. Dies spiegelt sich auch in den Copolymerisationsparametern wider. Sie
wurden mit der fur groRere Umsatzintervalle anwendbaren Methode von Kelen Tidos
ermittelt und betragen fir das System Propen/1-Ogten2,7, p = 0,7, mit § « r, = 1,89;

sowie flr das System Propen/4-Methylpent-1.en5,3, 6 = 0,4, mit§+ r, = 2,12.
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Das im Vergleich zumansaMetallocen bessere Einbauvermégen fur hhere 1-Olefine kommt
insbesondere im Bereich des Uberschusses an Comonomer in der Ausgangsmischung zum
Ausdruck. In Abb. 34 ist der Vergleich des Einbauverhaltens von 1-Octen in die Poly-

propylengrundkette in Abhangigkeit vom verwendeten Katalysatorsystem dargestellt.
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Abb. 34 Vergleich des Einbauverhaltens der untersuchten Metallocene am Beispiel der
Propen/1-Octen-Copolymere
[A] [MesSi(2-Me-4,5-BenzingkrCl,)/MAO
[B] MeSi(Me,Cp)(N+t-Bu)TiCl,/MAO

Bei den dargestellten Propen/1-Octen- bzw. Propen/4-Methylpent-1-en-Copolymeren wird
eine deutliche Beeinflussung der Molekulargewichte der Copolymere in Abhéngigkeit vom
Comonomergehalt der Ausgangsmischung beobachtet. Wie fur die Metallocen-katalysierte
Propencopolymerisation bekannt, ist auch bei dem System,Si{W&e,Cp)(N-t-
Bu)TiCIl,/MAO mit der Zunahme des Comonomeranteils im Reaktionsansatz ein Rickgang
der erreichten Molmassen zu verzeichnen. Das Molekulargewighinimimt durch den
Zusatz der verwendeten 1-Olefine von ca. 190.000 g/mol (Polypropylen) bis auf etwa 15.000
g/mol (Poly(1-octen)) bzw. ca. 6.000 g/mol (Poly(4-methylpent-1-en)) ab. Die
Molekulargewichtsverteilung MM, der synthetisierten Propencopolymere ist mit Werten < 2
recht eng. Bemerkenswert ist, daR mit steigendem Comonomergehalt die Polydispersitat der
Produkte abnimmt (Tab. 6). In Abb. 35 sind die GPC-Kurven von Propen/4-Methylpent-1-en

Copolymeren mit unterschiedlichem Comonomergehalt dargestellt.
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Abb. 35 GPC-Kurven von Propen/4-Methylpent-1-en-Copolymeren

Im Gegensatz zu den entsprechenden teilkristallinen Ethen/1-Octen-Copolymeren /206/
besitzen die mit dem ,Constrained Geometry Catalyst” (CGC) dargestellten Propen/1-Octen-
bzw. Propen/4-Methylpent-1-en-Copolymere keine kristallinen Bereiche und sind vollstandig
amorph. Wie zuvor bei den isotaktischen Copolymeren beobachtet, bewirkt der Einbau von
Kurzkettenverzweigungen in das Polypropylen eine deutliche Absenkung der Glasubergangs-
temperatur der Propencopolymere von -3,2°C fir Polypropylen bis auf -68°C fir Poly(1-
octen). Die T, der Propen/4-Methylpent-1-en-Copolymere durchlauft analog zu den isotakti-
schen Copolymeren ein Minimum und steigt mit wachsendem Comonomergehalt wieder an.
Die Ty von Poly(4-methylpent-1-en) liegt mit 18,3 °C etwas niedriger im Vergleich zum
isotaktischen Polymer. Der Grund hierflr ist aber weniger auf die Unterschiede der

Stereospezifitdt der verwendeten Katalysatoren zurlckzufuhren, als vielmehr auf das mit
My, = 6.000 g/mol recht niedrige Molekulargewicht des ataktischen Poly(4-methylpent-1-en).
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In Abb. 36 ist die Beeinflussung der Glasubergangstemperatur der ataktischen Polypropylen-
Materialien durch den wachsenden Einbau von Kurzkettenverzweigungen in das Copolymer

dargestellt.

mol-%
1-Octen

__‘___,,,,f 21,3
_“____//\* 32,6

J 39,6
,/\ 67,6

-60 -40 -20 0 20 40 60

endothermer Warmestrom

Temperatur (°C)

Abb. 36 DSC-Kurven von Propen/1-Octen-Copolymeren mit unterschiedlichem
Gehalt an 1-Octen

Durch Variation der Art und des Gehaltes an Comonomer lassen sich somit ataktische
Polypropylen-Materialien mit einer variablen Glastibergangstemperatur zwischen -68,1 °C

(ataktisches Poly(1-octen)) und 18,3 °C (ataktisches Poly(4-methylpent-1-en) darstellen.
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3.2. Darstellung von Polypropylen-Pfropfcopolymeren mit definierter Seitenkettenléange

Metallocene besitzen ein gro3es Potential zur Herstellung von definiert strukturierten Olefin-
Copolymeren. Neben unterschiedlichsten 1-Olefinen wie z.B. 1-Buten, 1-Hexen, 1-Octen,
4-Methylpent-1-en, Styren odey-Methylstyren, werden auch cyclische Olefine wie z.B.
Cyclopenten, Bicyclo[2.2.1]hept-2-en (Norbornen) oder Dimethanooctahydronaphthalen
(DMON) und deren Phenylderivate /207/. Metallocene sind des weiteren in der Lage,
Makromonomere in die Polypropylengrundkette einzubauen /208/.

In den folgenden Untersuchungen sollte die Fahigkeit von Metallocen-Katalysatoren zur
Darstellung von definiert verzweigten Polypropylen-Pfropfcopolymeren ermittelt werden.
Diese Polypropylen-Pfropfcopolymere sollten als Phasenvermittler in Blends von isotakti-
schem Polypropylen und ataktischem Polystyren eingesetzt werden und eine gezielte Beein-
flussung der mechanischen und morphologischen Blendeigenschaften ermdéglichen. Es sollten
PP-Pfropfcopolymere mit einheitlicher Seitenkettenl&nge und variabler Pfropfastzahl und

Pfropfastlange dargestellt werden.

Fur die Darstellung von Polypropylen-Pfropfcopolymeren mit einheitlicher Seitenkettenlange
eignet sich insbesondere die unter 2.3. beschriebene Makromonomer-Methode. Voraussetzung
dafir sind Makromonomere mit einer engen Molekulargewichtsverteilung und hoher
Funktionalitat (prozentualer Anteil an polymerisationsfahigen Makromonomer-Endgruppen).
Weiterhin sollte gewébhrleistet sein, dal3 die Kopfgruppe der Makromonomere gut in eine
wachsende Polypropylenriickgratkette eingebaut wird. Aus einer Vielzahl von
Untersuchungen ist bekannt, da? Metallocene in der Lage sind, cyclische Olefine unter
Ringerhalt tber die Doppelbindung zu polymerisieren /209-211/.

Zur Realisierung einer guten Phasenanbindung der Polypropylengrundkette der Pfropfcopoly-
mere an die PP-Phase im Blend wurde ein isospezifische Metallocen-Katalysator ausgewabhilt.
Aus eigenen Untersuchungen ist bekannt, dal3 Norbornen mit dem Metallocen-Katalysator
Me,Si(Ind)%ZrCl, aul3erordentlich gut in die PP-Kette eingebaut wird /212/, so dal3 es daher
sinnvoll erscheint, norbornenyl-terminierte Polystyren-Makromonomere zur Copolymerisation
mit Propen einzusetzen. Uber die Moglichkeit der Metallocen-katalysierten Copolymerisation
von Propen und norbornenyl-terminierten Polystyren-Makromonomeren ist aus der Literatur

bisher nichts bekannt.
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Die Verwendung des Metallocensystems,$1€2-Me-4,5-Benzing¥rCl,/MAO sollte dar-
Uberhinaus fur groRere Molekulargewichte der Polypropylengrundkette im Vergleich zum
oben erwahnten Metallocen h&(Ind),ZrCl, sorgen.

Die mechanischen und morphologischen Eigenschaften der PP/PS-Blends sollten in

Abhangigkeit von der Struktur verwendeten d?PS Pfropfcopolymern analysiert werden.

3.2.1. Propen/Norbornen-Copolymerisation

In einem ersten Schritt wurden zur Ermittlung des Einbauverhaltens der Kopfgruppe der
Makromonomere durch das verwendete Metallocen, verschiedene Propen/Norbornen-Copoly-
mere synthetisiert. Fir die Copolymerisation von Propen mit Norbornen wurde das

Metallocen-Katalysatorsystem M&i(2-Me-4,5-BenzingZrCl,/MAO unter den in Abschnitt

3.1.1. aufgefuihrten Reaktionsbedingungen eingesetzt. Durch Variation der Monomerverhalt-
nisse lakt sich der Comonomergehalt der Copolymere gezielt steuern. Tab. 7 faf3t die

Ergebnisse der Copolymerisationsversuche zusammen.

Tab. 7 Copolymerisation von Propen und Norbornen mit®@-Me-4,5-BenzingyrCl,

Norpornen Norpornen Katal_y§§1_tor- M, D T, AG, 3 AH
im im aktivitat (kg/mol) °C /6K oC 3/
Ansatz | Copolymer| (kg P/moth) g (°C) (/gK) | (°C) (J/g)

(mol-%) (mol-%)

0 0 3300 172 2,8 -6,0 0,23 1550 87)2
3,3 0,9 88,7 62,1 1,9 -8,3 0,09 138]7 705
6,3 2,3 90,8 39,7 2,2 -9,3 0,16 1259  46}2
9,0 3,2 99,2 44,6 2,0 1,8 0,1 95,8 29|4
14,9 9,9 49,5 24,9 1,9 51 0,49 87,3 171
17,0 13,2 38,7 20,7 2,0 11,1 0,41 - -
26,8 23,0 7,3 15,1 1,8 14,8 0,4% - -
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Die Ermittlung der Zusammensetzung der synthetisierten Copolymere erfolgte mit Hilfe der
'H-NMR-Spektroskopie. Die Signale bei 2,07 ppm und 2,21 ppm intdeXMR-Spektren

lassen sich entspechend Abb. 37 den Protonen des in die PP-Kette eingebauten Norbornen
zuordnen. Aus dem Intensitatsvergleich dieser Signale und der Gesamtsignalintensitat &Rt

sich die Einbaurate von Norbornen in das Copolymer entsprechend der Beziehung:

3l

ges—

Norbornengehak: I -100 [mol-%]

berechnen, wobeidie Signalintensitat der beiden Norbornenprotonen in der Kette darstellt.
Propen/Norbornen-Copolymere sind bei Raumtemperatur in organischen Lésungsmitteln sehr
schlecht 16slich. Die Aufnahme d&d-Kernresonanzspektren erfolgte deshalb bei 120 °C in

C,D.Cl, als Loésungsmittel.

Abb. 37 *H-NMR-Spektrum eines Propen/Norbornen-Copolymeren (13,2 mol-% Norbornen)

Das cyclische Olefin wird, wie aus Tab. 7 und dem dazugehdrigen Copolymerisations-
diagramm Abb. 38 ersichtlich wird, sehr gut in die PP-Kette eingebaut. Norbornen besitzt
allerdings einen ausgepragt aktivitatssenkenden Einflul? auf das Metallocen-Katalysator-

system.
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Wie in vergleichbaren Versuchen zur Copolymerisation von Ethen und Norbornen /213/,
nimmt die Aktivitdt schon bei geringen Anteilen an Norbornen in der Ausgangsmischung
erheblich ab. Mit steigendem Norbornenanteil im Ausgangsgemisch sank die Katalysator-
aktivitat so stark ab, dal3 auf die Darstellung von Propen/Norbornen-Copolymeren mit
hoheren Norbornengehalten im Copolymer aufgrund der zu erwartenden langen

Polymerisationszeiten und geringen Ausbeuten verzichtet wurde.
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Abb. 38 Copolymerisationsdiagramm fir das System Propen/Norbornen

mit MeSi(2-Me-4,5-BenzingkrCl, als Katalysator

Der Einbau von Norbornen in die PP-Kette bewirkt, analog zu den vorher untersuchten
1-Olefinen, eine Verringerung der Kristallinitat der Copolymere, welche sich in der Abnahme
des Schmelzpunktes und der Schmelzenthalpie der Copolymere mit wachsendem Comono-
mergehalt widerspiegelt. Copolymere mit einem Gehalt an Norbornen groRRer als 15 mol-%
sind amorph. Die Glasubergangstemperatur der Propen/Norbornen-Copolymere steigt mit
zunehmendem Norbornengehalt im Copolymer stetig an.

Die Molekulargewichte der Copolymere werden durch die Gegenwart von Norbornen sehr
stark beeinflut. Schon geringe Mengen Cycloolefin im Ausgangsgemisch bewirken eine

deutliche Reduzierung der Copolymermolmassen. Wegen der schlechten Ldslichkeit der
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Propen/Norbornen-Copolymere erfolgte die Ermittlung der Molmassen mit Hilfe einer Hoch-
temperatur-GPC bei 135°C in 1,2,4-Trichlorbenzol.

Mit Hilfe dieser Methode a3t sich zusatzlich der Norbornengehalt der Copolymere
bestimmen. Die Berechnung der Comonomereinbaurate erfolgte aus der chromatographischen
Peakflache in Relation zu den Peakflachen der Homopolymere bezogen auf gleiche Konzen-
tration /214/. Da zur Kalibrierung der Peakflache kein geeignetes Polynorbornen zur
Verfiigung stand, wurde auf Angaben in der Literatur zurtickgegriffen /215/. Die ermittelten
Einbauraten an Norbornen stimmen sehr gut mit den aus'Hi&MR-Spektroskopie
gewonnenen Daten Uberein.

Die mit dem Metallocen-Katalysatorsystem J8&€2-Me-4,5-Benzind¥rCl,/MAQO erreichten
Molekulargewichte der Propen/Norbornen-Copolymere sind im Vergleich zu den mit
Me,Si(Ind,ZrCl,/MAO dargestellten Copolymeren deutlich groR3er.

Die Molmassenverteilung erweist sich mit Werten vogh, ~ 2 als relativ eng, so dal3 eine
Voraussetzung zur Darstellung von definiert strukturierten Polypropylen-Pfropfcopolymeren

mit norbornenyl-terminierten Makromonomeren geschaffen wurde.

3.2.2. Darstellung von norbornenyl-terminierten Polystyren-Makromonomeren

Die Darstellung von norbornenyl-terminierten Polystyren-Makromonomeren kann auf
verschiedene Weise erfolgen, zum einen mit der Methode des ,end-capping® und zum
anderen durch Start mit einem funktionellen Initiator. Beide Moglichkeiten werden in der
Literatur beschrieben.

Der Abbruch der ,lebenden” anionischen Polymerisation von Styren mit 5-Brommethyl-
bicyclo[2.2.1]hept-2-en fuhrte zu PS-Makromonomeren mit einer Funktionalitat von lediglich
70 %. Sie wurden zur Darstellung von PE-Pfropfcopolymeren mit einem heterogenen Titan-
sowie mit einem homogenen Vanadium-Katalysator eingesetzt. Die molekularen Strukturen
der Pfropfcopolymere wurden nicht genauer charakterisiert. Da die mechanischen Eigen-
schaften der Produkte dem PE sehr ahneln, mul3 angenommen werden, daf3 der Pfropfungs-
grad gering ist /216/.

Uber die Darstellung voa-norbornenyl PS-Makromonomeren durch Start der Polymerisation
von Styren mit einem funktionellen Initiator berichtet Heroguez /217/. Die auf diesem Wege

hergestellten PS-Makromonomere tragen zu 100% eine polymerisierbare Norbornenyl-End-
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gruppe. Neben Polystyren-Makromonomeren sind auch norbornenyl-terminierte Polybutadien-
und Polyethylenoxid-Makromonomere sowie PolystyoePelyethylenoxid-Blockcopolymere

mit einer polymerisierbaren Norbornenyl-Kopfgruppe bekannt /218/. In weitergehenden

Untersuchungen wurden diese Makromonomere fir die ring6ffnende Metathese-
polymerisation bzw. -copolymerisation mit einem Molybdan-Katalysator eingesetzt. In Abb.

39 sind die durch ring6ffnende Copolymerisation verschiedener norbornenyl-terminierter

Makromonomere verfligbaren sternformigen Poly(makromonomere) dargaestellt.

nﬁ% + m Init,

Abb. 39 Ringoffnende Copolymerisation veanorbornenyl-terminierten Polybutadien- und

Polystyrenmakromonomeren nach /219/

Fur die eigenen Untersuchungen wurde die Syntheseroute zur Herstellung der PS-Makro-
monomere modifiziert. Heroguez Uberfihrte 5-Hydroxymethylbicyclo[2.2.1]hept-2-en
(NBCH,OH) mit Hilfe von Triphenylphosphin in C¢l bei 60°C in das entsprechende 5-
Chlormethylbicyclo[2.2.1]hept-2-en  (NBGHI), wobei  Tetrachlorkohlenstoff als
Chlorierungsagens wirkt /219/.

+P(Ph)s +CCly4

-OP(Ph)3 - HCCI3

Abb. 40 Synthese von 5-Chlormethylbicyclo[2.2.1]hept-2-en nach /219/

Es zeigte sich jedoch, dal’ die anschlieRende anionische Polymerisation von Styren durch

Spuren von CGlim Reaktionsprodukt stark behindert wurde.
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Es bedurfte einer Synthesevariante, die die Vorstufe des Intiators fur die anionische
Polymerisation von Styren ohne stérende Nebenprodukte zuganglich macht. Die Diels-Alder-
Reaktion von Cyclopentadien und Allylchlorid stellte eine geeignetere und zugleich kosten-

gunstigere Mdglichkeit zur Darstellung von NB&H, auch im gréReren Mal3stab, dar /220/.

Fur die Umsetzung bei einer Temperatur von 170 °C wird kein Katalysator bendtigt. Die

Darstellung von NBCBLI gelingt in guter Ausbeute und hoher Reinheit.

- ~~
Cl 170°C

Abb. 41 Synthese von 5-Chlormethylbicyclo[2.2.1]hept-2-en

Cl

\
N

Nach entsprechender Lithiierung erhalt man mit Norbornenyllithium (NRJHeinen

funktionellen Initiator fur die anionische Polymerisation von Styren.

Cl Li -/ Li
Et20, -30°C

QO Q

Lb/\ ©§_ PhCH3 / 4
QO 00
/4 n-1 G>®Li MeOH / NT T H

Abb. 42 Syntheseschema zur Herstellung von norbornenyl-terminierten

\

Polystyren-Makromonomeren
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Die Methode der ,lebenden® anionischen Polymerisation ist fur die Darstellung von Makro-
monomeren mit enger Molekulargewichtsverteilung, als Voraussetzung der Synthese von PP-
Pfropfcopolymeren mit definierter Lange der PS-Seitenketten, geeignet.

Als Voraussetzung mufd gewébhrleitet sein, dal} die Startreaktion quantitativ und genigend
schnell gegeniber der Kettenwachstumsgeschwindigkeit ablauft, um Makromonomere
definierter Molmasse und enger Molmassenverteilung zu erzeugen. Die bei der Initiierung
eingefuhrte Kopfgruppe des Makromonomeren darf nicht in weitere Polymerisationsschritte
einbezogen werden, da sonst verzweigte Produkte entstehen konnten. All diese Voraus-
setzungen sind bei der beschrieben Syntheseroute erfullt.

Es wurden Makromonomere im Molmassenbereich vgn=M00 g/mol bis 18.000 g/mol
hergestellt, welche aufgrund der Initierung der anionischen Styrenpolymerisation mit

NBCHo.Li alle eine polymerisierbare Endgruppe tragen.

Tab. 8 Synthetisiertex-norbornenyl-terminierte PS-Makromonomere

PS'MakrO' M n, th M n MW T

Mwan 9

monomer (g/mol) (g/mol) (g/mol) (°C)
NBPS 500 500 720 790 1,10 7,8
NBPS 1.000 1.200 3.115 3.980 1,28 86,5
NBPS 4.000 4.000 4.450 4.900 1,08 92,3
NBPS 10.000 10.000 9.800 11.500 1,17 96,0
NBPS 15.000 15.000 17.940 18.520 1,03 99,4

Im Bereich geringer Molmassen ist dig der PS-Makromonomere abhangig vom Mole-
kulargewicht. Die Glastemperatur nimmt mit steigender Molmasse in erwarteter Weise zu.
Die Molekulargewichtsverteilung der synthetisierten Polystyren-Makromonomere ist mit
Werten von M/M, < 1,3 recht eng, so dal’ eine weitere Voraussetzung der Synthese von
Polypropylen-Pfropfcopolymeren mit definierter Seitenkettenlange geschaffen wurde.
Aufgrund der gewéhlten Syntheseroute besitzen die hergestetenbornenyl PS-Makro-
monomere zu 100 % eine polymerisierbare Endgruppe. Mitteldzw. *C-NMR-Spektro-
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skopie von niedermolekularen PS-Makromonomere konnte die vollstandige Funktionalitat
nachgewiesen werden. In Abb. 43 ist 84ds und das>C-NMR-Spektrum eines norbornenyl-

terminierten Polystyren-Makromonomeren mit einem Molekulargewicht vgn=M3.100
g/mol dargestellt.

A

——
1 ppm

i / PS
i
Pyl . |
' ) I \"i‘“‘l

lan 130 1z0 110 M a0 A0 ppm

Abb. 43'H-NMR-Spektrum eines norbornenyl-PS-Makromonomeren (oben)

1¥-NMR-Spektrum eines norbornenyl-PS-Makromonomeren (unten)
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3.2.3. Synthese von PP-Propfcopolymeren

Fur die Darstellung der Polypropylen-Pfropfcopolymere wurde die bereits beschriebene
Makromonomer-Methode angewandt. Die synthetisierten norbornenyl-terminierter PS-
Makromonomere unterschiedlicher Molmasse wurden zur Copolymerisation mit Propen
entsprechend dem in Abb. 44 dargestellten Reaktionsschema eingesetzt. Um die angegebenen
Propen/Makromonomer-Verhaltnisse realisieren zu kénnen, wurde bei einem Propendruck

zwischen 0,1 bar und 0,2 bar gearbeitet.

@)\
S>>
& T S DTS
© g O O
O ® O
20 O
H X X

Abb. 44 Synthese von P-PS Pfropfcopolymeren

Tab. 9 Copolymerisation von Propen und NBPS-Makromonomeren

Muw mol. Verhaltnis| My, PS-Gehalt] Pfropfast/ Fo

PP-g-PS | NBPS NBPS/ PPg-PS )
(g/mol) Propen (gimoly | (Ma-%) | Molekdl (°C)

500/% 790 1:20 14,8 5,0 0,9 141,1
500/ 790 1:15 8,9 18,2 2,0 124,2
500/3 790 1:10 6,2 31,6 2,5 106,5
4000/1 4.900 1:50 29,8 11,9 0,7 141.9
4000/2 4.900 1:20 18,5 31,6 1,2 115,G
4000/3 4.900 1:10 31,1 53,7 3,4 126,4
10000/1 11.500 1:134 46,2 9,9 0,5 1419
10000/2 11.500 1:50 51,0 72,4 3,2 126,4
15000/1 18.520 1:20 33,9 68,9 1,3 121,71

3 Katalysatorsystem M8i(Ind,ZrCl,/MAO
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Die in Tab. 9 zusammengefaldten Ergebnisse der Metallocen-katalysierten Copolymerisation
von Propen unda-norbornenyl-terminierten Polystyren-Makromonomeren belegen die
Moglichkeit der Darstellung von PP-Pfropfcopolymeren mit PS-Seitenketten definierter
Lange durch die Anwendung der Makromonomer-Methode. Es konnten PP-Pfropfcopoylmere
mit unterschiedlicher Seitenkettenlange und Seitenkettenanzahl dargestellt werden. Durch
Variation des Verhaltnisses von Monomer zu Makromonomer laf3t sich der Polystyrengehalt
im Pfropfcopolymer gezielt beeinflussen.

Die Katalysatoraktivitdit der verwendeten Metallocene wird durch den Einsatz der
norbornenyl-terminierten PS-Makromonomeren stark herabgesetzt. Grunde hierfur sind neben
der bereits bei der Propen/Norbornen-Copolymerisation beobachteten geringeren Insertions-
geschwindigkeit des Cycloolefins in die PP-Kette auch der aus ihrer Gro3e resultierende
Platzbedarf der Makromonomere. Die Zuganglichkeit des katalytisch aktiven Katalysator-
zentrums wird mit zunehmender Lange des Makromonomeren erschwert, was sich in einer
Aktivitatsabnahme mit steigender Makromonomermolmasse zeigt. Auf die Einflhrung
langerer Polystyrenseitenketten in die PP-Grundkette wurde aufgrund der zu erwartenden
auRBerst niedrigen Katalysatoraktivitat des verwendeten Metallocensystem verzichtet. Der
Versuch der Homopolymerisation von norbornenyl-terminierten PS-Makromonomeren blieb
aus den genannten Grinden ohne Erfolg.

Die Ermittlung der Molekulargewichte der synthetisierten Pfropfcopolymere erfolgte mit
Hilfe der Hochtemperatur GPC bei 135°C in 1,2,4-Trichlorbenzol. Die Zusammensetzung
konnte Uber den Vergleich der Peakflachen der Pfropfcopolymere mit Polypropylen- und
Polystyrenproben bestimmt werden, da PP und PS den Brechungsindex der L&sung im
Vergleich zum reinen Losungsmittel entgegengesetzt beeinflussen und entsprechend PP ein
positives und PS ein negatives Detektorsignal am Differentialrefraktometer ergeben. Die
mittlere PS-Pfropfastzahl je Molekul wurde als Quotient aus dem Polystyrenanteil an der
Pfropfcopolymermolmasse und der Molmasse des entsprechenden Makromonomeren
berechnet. Mit dem Katalysatorsystem J&i€2-Me-4,5-BenzingyrCl,/MAO wurden
Polypropyleng-Polystyren-Pfropfcopolymere mit sehr unterschiedlichem Polystyrengehalt
von ca. 10 wt-% bis Uber 70 wt-% dargestellt.

In Abb. 45 ist das Hochtemperatur-GPC-Chromatogramm einesHaPPfropfcopolymeren

im Vergleich zum eingesetzten PS-Makromonomeren dargestellt, dessen Kurve fir diesen

Vergleich an der Grundlinie gespiegelt wurde. Die Kurve des Pfropfcopolymeren weist keine
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Schulter nach unten auf, was zum einen auf eine erfolgreiche Extraktion des unumgesetzten
Makromonomeren aus dem Reaktionsprodukt und zum anderen auf statistischen Einbau der
PS-Makromonomere in die PP-Grundkette hinweist. Die Molekulargewichte der mit dem
homogenen Metallocen M®i(2-Me-4,5-BenzingkrCl, liegen im Bereich von M~ 20.000

bis 50.000 g/mol. Aufgrund der Gro3e der eingesetzten Makromonomere erfolgt eine starke

Beeinflussung der erreichbaren Molekulargewichte der Polypropylengrundkette.
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Abb. 45 Hochtemperatur-GPC-Chromatogramm degH¥s-Pfropfcopolymeren 10.000/2

Als weitere Methode zur Bestimmung der Zusammensetzung der Pfropfcopolymere diente die
'"H-NMR-Spektroskopie. Trotz des teilweise sehr hohen Polystyrengehaltes der Pfropf-
copolymere erwiesen sie sich als schwer l6slich, so dal3 die NMR-Messungen bei einer
Temperatur von 100°C in D,Cl, als Losungsmittel durchgefiihrt wurden. Die schlechte
Loslichkeit der Copolymere bei Raumtemperatur deutet auf eine Phasenseparation der
miteinander unvertraglichen Copolymerbestandteile Polypropylen und Polystyren hin. Durch
den Vergleich der Signalintensitaten der aromatischen Protonen des Polystyren und der
aliphatischen Polypropylenprotonen konnte ebenfalls der Polystyrengehalt im Pfropf-
copolymer bestimmt und daraus die Anzahl der Seitenkettenverzweigungen berechnet werden.
Abb. 46 zeigt dasH-NMR-Spektrum des PB-PS Pfropfcopolymeren 10.000/2 und die
Zuordnung der Protonensignale zur PP-Grundkette (PP) bzw. zu den PS-Seitenketten (PS).
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Abb. 46 'H-NMR-Spektrum des PB-PS Pfropfcopolymeren 10.000/2

Der Polystyrengehalt der Pfropfcopolymere hat einen malf3geblichen Einfluld auf ihr
thermisches Verhalten. Der zunehmende Einbau von Polystyren-Makromonomeren bewirkt
eine Abnahme der Lange der Polypropylensequenzen in der Grundkette und damit zu einer

deutlichen Abnahme der Schmelztemperatur und Schmelzenthalpie der Copolymere.

1) PP-gPS 500/1

2) PP-gPS 5002

3 PP-gPS 50013 2

Warmestrom endotherm

Temperatur in °C
Abb. 47 DSC-Aufheizkurven von PolypropylepPolystyren-Pfropfcopolymeren



3. Ergebnisse und Diskussion 69

Dieser Effekt wird mit abnehmender Gesamtmolmasse der Pfropfcopolymere noch verstarkt,
so dal bereits der Einbau von wenigen Seitenketten in die PP-Grundkette zu einer starken
Schmelzpunktdepression fuhrt. Dabei a3t sich imgH¥S 10.000/2 mit einem Polystyren-
anteil von 72,4 wt-% aber immer noch ein Schmelzbereich fir die Polypropylengrundkette mit
einem Peakmaximum bei 126 °C beobachten, welches auf die Anwesenheit einer separaten

Polypropylenphase im Copolymer hindeutet.
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3.3. Polypropylen-Pfropfcopolymere als Phasenvermittler in PP/PS-Blends

Die Modifikation der Eigenschaften von Polypropylen durch die Darstellung von Blends mit
anderen Polymeren ist eine weitlaufig genutzte Verfahrensweise, um das Anwendungs-
potential von PP zu erweitern. Die Herstellung von PP/PS-Blends stellt eine Mdglichkeit dar,
die Warmeformbestandigkeit und Steifigkeit des Polypropylen gezielt zu verbessern. PP/PS-
und auch PE/PS-Blends dienen dabei zur Substitution von PVC und ABS bei Mono- und
Mehrschichtfolien /221/.

Die thermodynamische Unvertraglichkeit von Polypropylen mit Polystyren und vielen anderen
Kunststoffen fihrt bei der Herstellung von PP-Blends zu mehrphasigen Produkten mit
unbefriedigenden mechanischen Eigenschaften. Um die jeweiligen vorteilhaften
Eigenschaften der Blendkomponenten wie z.B. Spannungsri3bestandigkeit und
Wasserdampfdichtigkeit der Polyolefine und gute Verarbeitbarkeit des Polystyren zu
kombinieren, kénnen dem Blend Vertraglichkeitsvermittler (,compatibilizer*) zugesetzt
werden. Voraussetzung fur die Kopplung der Eigenschaftsprofile sind eine effiziente
Dispergierung der im Unterschu3 vorhandenen Blendkomponente sowie die Anbindung der
dispergierten Mikrophasen an die kontinuierliche Polymermatrix. Typische Phasenvermittler
bestehen aus segmentierten Polymeren, wobei die Segmente mit mindestens einer
Blendkomponente vertraglich sind. Die Anlagerung an der Grenzschicht der Blendphasen
bewirkt eine Reduzierung der Grenzflachenspannung und somit eine Verringerung des
Partikeldurchmessers der dispersen Phase. Durch die hohe Grenzflachenhaftung werden
Spannungen effizient Ubertragen, was zu verbesserten mechanischen Eigenschaften fuhrt.
Die im vorangegangenen Abschnitt beschriebenen Polyprogyiaiystyren-Pfropfcopoly-

mere sollten im folgenden auf ihre Wirkung als Phasenvermittler in PP/PS-Blends untersucht
werden. Zu diesem Zweck wurden zunachst unkompatibilisierte PP/PS-Blends unterschied-
licher Zusammensetzung hergestellt. Ihr mechanisches Verhalten ist Tab. 11 und Abb. 48

dargestellt.

Tab. 10 Eigenschaften der Polymere fur die Blendherstellung

Typ Polymer M, (kg/mol) Mn(kg/mol) D

SHELL KF6100H Polypropylen 324 72 4,5

BUNA PS-S134 Polystyren 213 94 2,3
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Tab. 11 Mechanische Eigenschaften von PP/PS-Blends

Bez. Blend E-Modul O max ER
PP/PS (MPa) (N/mm?) (%)
PP 100/0 1632 34,7 29,9
B 1 90/10 1507 27,6 23,8
B 2 80/20 1595 22,6 18,4
B 3 70/30 1480 19,4 12,1
B 4 60/40 1434 16,3 5,6

Die aus Zugspannungs-Dehnungs-Messungen ermittelten mechanischen Kenngrof3en der
PP/PS-Blends zeigen mit wachsendem Polystyrengehalt neben leicht sinkenden Werten des

Elastizitatsmoduls eine deutliche Abnahme der Zugspannung und der Dehnbarkeit.

50 T T T T T T T 40
‘. PP/PS ]
40 _\
80/20 [92)
130 4
L . . %
g \ E J 5
c 30m : c
= ® @
£ 20} T L
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PS-Gehalt im PP/PS-Blend in wt-%

Abb. 48 Ermittelte Werte flr Zugspannung und Dehnung fir PP/PS-Blends
in Abhangigkeit vom PS-Gehalt

Die systematischen Untersuchungen der Phasenvermittlerwirkung der dargestellten
Polypropylen-Pfropfcopolymere wurden an PP/PS-Blends mit einem Gewichtsanteil von

20 wt-% Polystyren durchgefuhrt.



3. Ergebnisse und Diskussion 72

3.3.1. Mechanische Eigenschaften der kompatibilisierten PP/PS-Blends

Um die Wirkungen der beschriebenen Polypropylen-Pfropfcopolymere mit definierter PS-
Seitenkettenlange auf das mechanische Verhalten von PP/PS-Blends zu charakterisieren,
wurden Blends gleicher Zusammensetzung und einem Pfropfcopolymergehalt zwischen
0,5 wt-% und 5 wt-% hergestellt und die mechanischen Eigenschaften aus Zugspannungs-

Dehnungs-Messungen ermittelt.

Tab. 12 Mechanische Eigenschaften von kompatibilisierten PP/PS-Blends

Bez. Blend Pfropfcopolymer im Blend E-Modul G max ER
PP/PS Typ Gehalt in wt-% (MPa) (N/mm?) (%)

B2 80/20 - - 1595 22,6 18,4
B17 80/20 500/1 0,5 1627 24,6 15,5
B 18 80/20 500/1 1,0 1658 25,3 19,8
B 22 80/20 500/2 1,0 1660 25,5 14,5
B 21 80/20 500/2 15 1657 25,6 15,2
B 20 80/20 500/3 1,0 1666 27,5 15,8
B 45 80/20 4.000/1 1,0 1502 31,0 53
B 45 80/20 4.000/1 2,0 1588 32,0 4,8
B 44 80/20 4.000/1 3,0 1649 34,4 5,8
B 49 80/20 4.000/1 5,0 1685 35,1 5,2
B 29 80/20 4.000/2 1,0 1585 32,4 49
B 47 80/20 4.000/2 2,0 1655 33,2 5,2
B 48 80/20 4.000/2 3,0 1698 34,8 5,0
B 37 80/20 4.000/3 1,0 1655 33,0 4,8
B 38 80/20 4.000/3 2,0 1695 33,6 4,1
B 26 80/20 4.000/3 3,0 1697 34,4 4,1
B12 80/20 10.000/1 0,5 1655 28,6 5,6
B 10 80/20 10.000/1 1,0 1623 31,7 6,1
B11 80/20 10.000/1 15 1602 33,6 5,8
B 33 80/20 10.000/1 2,0 1770 35,7 3,9
B 34 80/20 10.000/1 3,0 1785 36,4 4,4
B 35 80/20 10.000/1 5,0 1834 38,5 4,9
B 15 80/20 10.000/2 0,5 1627 29,6 57
B 14 80/20 10.000/2 1,0 1662 33,5 4,7
B 16 80/20 10.000/2 15 1722 37,6 6,2
B 27 80/20 15.000/1 1,0 1621 30,7 6,3
B 40 80/20 15.000/1 2,0 1673 314 4,9
B 41 80/20 15.000/1 3,0 1736 33,3 4,4
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Wie sehr deutlich zu ersehen ist, wird das mechanische Verhalten der
Polypropylen/Polystyren-Blends durch den Zusatz von Polypropylen-Pfropfcopolymeren mit
unterschiedlicher PS-Seitenkettenlange in verschiedener Weise beeinfluf3t.

Der Zusatz von sehr niedermolekularen Vertraglichkeitsvermittlern hat eine geringe
Phasenanbindung zur Folge /222/. Erwartungsgemal} bewirkt der Zusatz \pRPSPP-
Pfropfcopolymeren mit einer PS-Seitenkettenmolmasse von 790 g/mgtRBP500/1, 500/2

und 500/3) kaum eine Veranderung des Zugspannungs-Dehnungs-Verhaltens der PP/PS-
Blends. Die mit den entsprechenden Pfropfcopolymeren kompatibilisierten PP/PS-Blends
lassen aber bereits bei einem Zusatz von einem Gewichtsprozent eine geringflgige
Steigerung der Zugspannung der Polymerblends erkennen. Der Elastizitatsmodul der Blends
steigt durch den Zusatz des Pfropfcopolymere geringftigig an, wahrend die Dehnbarkeit etwas

verringert wird (Abb.49).

40}
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Abb. 49 Zugspannungs-Dehnungs-Kurven von PP/PS-Blends (80/20)
mit 1 wt-% an Pfropfcopolymer RrPS 500/2 bzw. PB-PS 500/3

im Vergleich zum unkompatibilisierten Blend (vgl. Tab. 12)

Offensichtlich sind zum einen die in die Polypropylengrundkette eingebauten Polystyren-
Seitenketten mit einem Molekulargewicht von lediglich 790 g/mol zu kurz, um genigend in
die disperse PS-Phase eindringen zu kdnnen und so eine Phasenanbindung bewirken zu

kénnen. Zum anderen sind die Gesamtmolmassen diesgfPBPPfropfcopolymere sehr
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niedrig, so daf} vermutlich auch die Anbindung an die kontinuierliche PP-Phase im Blend nur
unzureichend ist. Um eine effiziente phasenvermittelnde Wirkung zu erzielen, sind offen-
sichtlich sowohl grofRere PS-Seitenketten als auch langere Polypropylensequenzen in der
Grundkette des Pfropfcopolymeren notwendig.

Der Zusatz von PP-Pfropfcopolymeren mit PS-Seitenketten mit einem Molekulargewicht von
My = 4.900 g/mol zum PP/PS-Blend macht sich dementsprechend durch eine signifikante
Verénderung des mechanischen Verhaltens der Polymerblends bemerkbar. Durch den Zusatz
von einem Gewichtsprozent des PP-Pfropfcopolymereg-P8-4.000/1 steigt die Zugspan-

nung des PP/PS-Blend von 22,6 N/mm? (unkompatibilisierter PP/PS-Blend) auf 31,0 N/mm?
an. Der wachsende Polystyrenanteil im Pfropfcopolymer und somit die zunehmende Zahl von
Polystyren-Seitenketten im Copolymer hat eine Verstarkung der Phasenvermittlerwirkung zur
Folge. So wird die Zugspannung der PP/PS-Blends durch den Zusatz von 1 wi+RSPP-
4.000/2 (PS-Gehalt 31,6 wt-%) auf 32,4 N/mm?2 erhoht, wahrend die Zugabe von 1 wt-%
PPg-PS 4.000/3 (PS-Gehalt 53,7 wt-%) sogar einen Anstieg des Wertes der Zugspannung auf
33,0 N/mm? bewirkt.

Die Dehnbarkeit der Polypropylen/Polystyren-Blends wird durch den Zusatz der
Pfropfcopolymere erheblich reduziert. Bemerkenswert ist, dald im Gegensatz zur Zugspannung
die Dehnbarkeit der PP/PS-Blends von der Pfropfastdichte im Pfropfcopolymer unbeeinfluf3t
bleibt. Die Werte liegen zwischen 4 % und 6 %, es handelt sich durchweg um sprdde
Materialien.

Die aus Zugspannungs-Dehnungs-Messungen ermittelten Ergebnisse zeigen, daf3 die syntheti-
sierten Polypropylen-Pfropfcopolymere mit einer Seitenkettenmolmasse yor 900

g/mol bereits gute Phasenvermittlerwirkung aufweisen.

Durch den Einsatz von Polypropylen-Pfropfcopolymeren mit PS-Seitenketten, welche ein
Molekulargewicht von M = 11.500 g/mol besitzen, kann das mechanische Verhalten der
kompatibilisierten PP/PS-Blends noch erheblich starker beeinflul3t werden. Bereits der Zusatz
von einem wt-% des Pfropfcopolymeren &PS 10.000/1 bewirkt eine Zunahme der Zug-
spannung des Blends um ca. 40 % auf 31,7 N/mmz2. Mit der Erh6éhung der Pfropfastdichte im
Copolymer und dem damit verbundenen wachsenden Polystyrenanteil im Pfropfcopolymer
wird dieser Effekt noch einmal deutlich erhéht. Durch die Zugabe von 1,0 wt-% des
synthetisierten Pfropfcopolymeren BHRS 10.000/2 kann die Zugspannung um ca. 50 % auf

33,5 N/mm?2 und durch Zugabe von 1,5 wt-% sogar um 66 % auf 37,6 N/mmz2 erhoéht werden.
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Durch die Variation der zugesetzten Menge angf#S Pfropfcopolymer lal3t sich die
Zugspannung der PP/PS-Blend gezielt steuern. Eine Steigerung des Phasenvermittlergehaltes
im Blend hat eine Erhdhung der Zugspannung zur Folge. Ein kontinuierlicher Anstieg von
Steifigkeit und Zugfestigkeit der Blends laRt sich insbesondere fur den Bereich eines
Pfropfcopolymeranteils von 0,5 wt-% bis 2 wt-% im Blend beobachten. Mit einer weiteren
Erhéhung des Gehaltes an Pfropfcopolymer im PP/PS-Blend lassen sich die mechanischen

Eigenschaften der PP/PS-Blends nur noch geringfiigig verbessern.
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Abb. 50 Zugspannungs-Dehnungs-Kurven von PP/PS-Blends (80/20)
mit unterschiedlichem Gehalt an Pfropfcopolymer PP-g-PS 10.000/2

im Vergleich zum unkompatibilisierten Blend

Die aus den Zugspannungs-Dehnungs-Messungen ermittelten mechanischen Eigenschaften
der PP/PS-Blends sind Beleg fur eine deutlich verbesserte Phasenanbindung durch den Zusatz
der nach der Makromonomer-Methode gewonneneg-PB-Pfropfcopolymere.

Die Dehnbarkeit der mit den dargestellten PP-Pfropfcopolymeren kompatibilisierten
Polypropylen/Polystyren-Blends wird durch den Zusatz des Phasenvermittlers deutlich herab-
gesetzt. Bereits der Zusatz geringer Mengen von PP-Pfropfcopolymeren mit einer PS-Seiten-
kettenmolmasse von 4.900 g/mol bzw. 11.500 g/mol bewirkt eine Reduzierung der
Dehnbarkeit der PP/PS-Blends auf ca. ein Viertel ihres Ausgangswertes. Mit zunehmendem

Pfropfcopolymeranteil im Blend wird die Dehnbarkeit der PP/PS-Blends nicht weiter
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abgesenkt, unabhangig vom Gehalt an Pfropfcopolymer liegen die Dehnungswerte der
kompatibilisierten Blends zwischen 4 % und 6 % (Abb. 51).

Auch ein Polypropylen-Pfropfcopolymer mit einer PS-Seitenkettenmolmasse von 18.000
g/mol wurde hinsichtlich seiner Wirkung als Vertraglichkeitsvermittler in PP/PS-Blends
untersucht.

Das mechanische Verhalten der PP/PS-Blends mit unterschiedlichem GehaltgePSPP-
15.000/1 laft auch hier eine phasenvermittelnde Wirkung des Pfropfcopolymeren durch
erhohte Zugfestigkeit und eingeschréankte Dehnbarkeit der kompatibilisierten Blends
erkennen. Die Auswirkungen auf die mechanischen Kennwerte sind allerdings im Vergleich
zu einem Pfropfcopolymeren mit vergleichbarem Polystyrengehalt und einer
Seitenkettenmolmasse von 4.900 g/mol ¢PPS 10.000/2) wesentlich geringer. Die im
Gegensatz zum PP-Pfropfcopolymeren ?PS 15.000/1 gréRRere Anzahl an Polystyren-
Seitenketten im Pfropfcopolymer RFPS 10.000/2 ist offensichtlich ausschlaggebend fur die

bessere Wirksamkeit als Vertraglichkeitsvermittler in Polypropylen/Polystyren-Blends.
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Abb. 51 Mechanische Eigenschaften von PP/PS-Blends (80/20) mit unterschiedlichen
Anteilen des Pfropfcopolymeren BHARS 10.000/1
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3.3.2. Morphologie von Polypropylen/Polystyren-Blends mit PIg-PS Pfropfcopolymeren

Im vorangegangenen Abschnitt konnte gezeigt werden, dal’3 durch die Zugabe &% PP-
Pfropfcopolymeren das mechanische Verhalten von PP/PS-Blends sehr stark verandert werden
kann. Aus mehreren Untersuchungen ist bekannt, dal die Zugabe von Block- bzw.
Pfropfcopolymeren zu PP/PS-Blends eine Veranderung der Morphologie der unmischbaren
Blendkomponenten bewirkt /223-225/.

Mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM) sollte deshalb in weiteren Untersuchungen
geklart werden, ob beim Einmischen von PSS Pfropfcopolymeren ein ahnlicher Effekt
erreicht wird.

Fir die REM-Untersuchungen wurden die Bruchflachen der Prifkorper aus dem jeweiligen
Zugspannungs-Dehnungs-Versuch betrachtet. Der Zusatz eines Vertraglichkeitsvermittlers zu
einem heterogenen Polymerblend sollte zum einen zu einer besseren Dispergierung der im
Unterschu3 vorliegenden Blendphase fuhren und zum anderen deren Haftung an der

kontinuierlichen Polymermatrix erhéhen.

mm

L)

Abb. 52 REM-Aufnahmen eines unkompatibilisierten PP/PS-Blends (80/20) (links) und eines
PP/PS-Blends (80/20) mit 3 wt-% ¢rPS 4.000/3 (rechts) jeweils 500fach
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Die in Abb. 52 links dargestellte Bruchflache eines Polypropylen/Polystyren-Blends ohne Zu-
satz eines Phasenvermittlers laRt vollstdndige Phasenseparation erkennen. Die verhaltnis-
malfiig grofRen Polystyrenpartikel sind ohne sichtbare Haftung lose in der Polypropylenmatrix
eingelagert. Der Bruch des Materials erfolgt an der Grenzflache der Blendphasen. Hohlraume
deuten auf Polystyrendomanen hin, welche auf Grund mangelnder Haftung beim Zugversuch
aus der Probe herausgefallen sind /226/.

Die Abb. 52 (rechts) illustriert sehr klar die Wirkung des zugesetzten Phasenvermittlers auf
das morphologische Verhalten. Die Erniedrigung der Grenzflachenspannung zwischen den
Blendphasen bei Zugabe eines ¢?PS Pfropfcopolymeren fuhrt zur Verringerung der
Partikeldurchmesser der dispersen PS-Phase im PP/PS-Blend, was ein entscheidender Grund
fur die Verbesserung der mechanischen Eigenschaften der kompatibilisierten PP/PS-Blends
ist.

Ein vergrol3erter Ausschnitt aus der elelektronenmikroskopischen Aufnahme der Bruchflache
des unbehandelten PP/PS-Blends zeigt eine ausgepragte Zweiphasenmorphologie, in der sehr
klar die glatte Oberflache der Polystyrendomanen zu erkennen ist. Dies ist ein deutlicher
Hinweis fur die mangelnde Grenzflachenhaftung zwischen den Polymerphasen. Die Unver-
traglichkeit der Blendphasen und das Fehlen der Phasenanbindung sind Ursache fur die

nachteiligen mechanischen Eigenschaften der unkompatibilisierten PP/PS-Blends.
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Abb. 53 REM-Aufnahme eines PP/PS-Blen@6/20)ohne Phasenvermittler (2.000fach)
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Bei der Untersuchung des mechanischen Verhaltens der PP/PS-Blends hatte sich gezeigt, daf3
neben der eingesetzten Menge auch die molekulare Struktur des PP-Pfropfcopolymeren von
entscheidender Bedeutung ist. Durch den Zusatz vog-P&Pfropfcopolymeren mit einer
Seitenkettenmolmasse von,M 790 g/mol werden die mechanischen Parameter Zugspan-
nung, Dehnung und Elastizitaitsmodul nur geringfiigig beeinflufit. Dies sollte sich auch in der
Beeinflussung der Blendmorphologie widerspiegeln.

In Abb. 54 sind die Bruchflachen von PP/PS-Blends abgebildet, welchen zur Vertraglich-
keitsvermittlung jeweils ein Gewichtsprozent der Pfropfcopolymerey-PB- 500/1 bzw.
PPg-PS 500/3 zugesetzt wurden. Die Pfropfcopolymere mit einer PS-Seitenkettenmolmasse
von 790 g/mol unterscheiden sich im PS-Gehalt und somit in der Zahl der PS-Pfropfaste (vgl.
Tab 9).

M m

18

Abb. 54 REM-Aufnahmen eines PP/PS-Blends (80/20) mit 1 wt-%g#¥S 500/1(links) und
eines PP/PS-Blend (80/20) mit 1 wt-%gFPS 500/3 (rechts) jeweils 2000fach

Im Gegensatz zur glatten Oberflache der Polystyrendoméanen im nicht kompatibilisierten

Blend (Abb. 53) ist in den Aufnahmen der Bruchflachen der kompatibilisierten Blends die
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Anlagerung der PB-PS-Pfropfcopolymere an die Grenzschicht der miteinander unmisch-
baren Polymerphasen zu erkennen. Die Anlagerung der Pfropfcopolymere an der Phasen-
grenzflache der Polymere bewirkt eine Haftung der PS-Domanen an der PP-Phase. Auf der
Oberflache der Polystyrenpartikel ist eine Schicht von Matrixmaterial zu erkennen, welche
beim Bruch aufgrund der Wechselwirkungen der Pfropfcopolymere mit den Blendphasen aus
der kontinuierlichen Polypropylenphase herausgerissen wurde. Offensichtlich sind aber
insbesondere die Polypropylensequenzen in der Rickgratkette des Pfropfcopolymeren zu
kurz, um die Polystyrenteilchen fest in der Polypropylenmatrix zu verankern. Der Bruch
erfolgt weiterhin an der Phasengrenzflache der Polymere. Allerdings macht sich bereits diese
geringfigige Phasenanhaftung in den beobachteten Verdnderungen des mechanischen
Verhaltens der PP/PS-Blends bemerkbar (Abb. 49). Mit steigender Pfropfastzahl im
Pfropfcopolymer laRt sich dagegen keine signifikante Verdnderung der mechanischen
Blendeigenschaften beobachten.

Die Verwendung von Polypropylen-Pfropfcopolymeren mit einer Seitenkettenmolmasse von
My = 4.900 g/mol hatte bereits bei sehr geringen Gewichtsanteilen des Copolymeren im Blend
einen erheblichen Einflu auf Zugspannung, Dehnbarkeit und Elastizitatsmodul der PP/PS-
Blends. Die verbesserte Phasenanbindung der PS-Partikel an die PP-Matrix wird auch aus den
REM-Aufnahmen der Bruchflachen sichtbar.

Abb. 55 REM-Aufnahme eines PP/PS-Blends (80/20) mit 1 wt-%gH#¥S 4.000/3; 500fach
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Auch die Morphologie der mit den RPPS Pfropfcopolymeren 4.000/1, 4.000/2 bzw. 4.000/3
kompatibilisierten PP/PS-Blends zeigt deutlich erkennbare Unterschiede im Vergleich zum
reinen Blend auf. Neben der verbesserten Dipergierwirkung durch den Zusatz der
Pfropfcopolymere, welche sich in der Verringerung der TeilchengréRe zeigt, wird auch die
resultierende starke Phasenanbindung der PS-Parikel an die PP-Matrix durch die
Wechselwirkung der zugesetzten §PS-Pfropfcopolymere mit den Blendphasen sichtbar.

Die Polystyrenteilchen haften so stark in der Polypropylenmatrix, dafd sie beim Bruch nicht
mehr aus der Matrix gerissen werden, sondern bei Zugbeanspruchung selbst zerrissen werden.
Zur besseren Veranschaulichung dieses Effektes wurden die elektronenmikroskopischen Auf-
nahmen der Blendbruchflachen in verschiedenen Winkeln aufgenommen. So wurde die
Bruchflache eines mit P§PS 4.000/3 kompatibilisierten PP/PS-Blends (80/20) um 7°
(Abb. 56 links) bzw. 40° (Abb. 56 rechts) gekippt. Diese Verfahrensweise macht die fest in
der PP-Matrix haftenden und beim Bruch zerbrochenen Polystyrendoméanen gut sichtbar. Mit
steigender Pfropfastanzahl des zugesetzteng-P8- Pfropfcopolymeren kann die

Zugspannung der PP/PS-Blends weiter erhoht werden.

Abb. 56 REM-Aufnahmen eines PP/PS-Blends (80/20) mit 1 wt-%gH#¥S 4.000/3
1000 fach (links) 4000 fach (rechts)
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Die Ursache fur die schwammartig erscheinende Grenzflache der Polystyrendoméanen konnte
bisher nicht vollstandig geklart werden. Sie konnte auf die geringe Konzentration des
Phasenvermittlers im Polymerblend zurtickzufihren sein, die nicht die gesamte Phasen-
grenzflache bedecken kann. Die beobachtete starke Phasenanbindung von Polypropylen und
Polystyren in den kompatibilisierten PP/PS-Blends ist ausschlaggebend fiur die Auswirkungen
auf das mechanische Verhalten der PP/PS-Blends. Fur die kompatibilisierten Blends wurde
mit wachsendem Gehalt an Pfropfcopolymer Sprodbruch bei deutlich erhdhter Zugspannung
beobachtet.

Die dargestellten PolypropylemPolystyren Pfropfcopolymere mit einer Seitenketten-
molmasse von M= 11.500 g/mol erwiesen sich als aufRerordentlich wirksame Vertraglich-
keitsvermittler fur die untersuchten PP/PS-Blends. Bei einem Gewichtsanteil von lediglich
einem Prozent im Blend liel3 sich durch die Verwendung des Pfropfcopolymergi® £P-
10.000/2 die Zugspannung eines PP/PS-Blends (80/20) um 50 % steigern.

Die durch den Zusatz dieser Pfropfcopolymere zum PP/PS-Blends erreichte sehr starke
Phasenanbindung der Polystyrenpartikel an die Polypropylenmatrix wird durch die entspre-
chenden REM-Aufnahmen der Bruchflachen der kompatibilisierten Blends sehr deutlich. Die
Bruchflache eines mit einem GewichtsprozentgF®S 10.000/2 kompatibilisierten PP/PS-
Blends ist in Abb. 56 in verschiedenen Vergréf3erungen dargestellit.

Die Bruchoberflache des kompatibilisierten Blends erscheint homogen, erst bei erhdhter Ver-
gréRerung sind die fest in die Polypropylenmatrix eingebundenen Partikel der im Unterschul3
vorliegenden PS-Phase zu erkennen. Der bei entsprechender Zugbeanspruchung erfolgende
sprode Bruch des Materials verlauft quer durch die eingebundenen PS-Partikel hindurch, was
die feste Einbindung der PS-Doméanen zusatzlich unterstreicht.

Das morphologische Verhalten von PP/PS-Blend, welchen zur Vertraglichkeitsvermittlung
Polypropylen-Pfropfcopolymere mit einer Seitenkettenlange vgreM8.500 g/mol zugege-

ben wurden, &hnelt dem der mit BfRS 4.000/2 kompatibilisierten Blends. Beide
Pfropfcopolymere besitzen eine vergleichbare Seitenkettenanzahl. Die Erh6hung der Seiten-
kettenmolmasse in den RPFPS fuhrt offensichtlich nicht zu einer weiteren Verbesserung der
Wirkung als Phasenvermittler, da auch das mechanische Verhalten der PP/PS-Blends, welche
mit gleichen Gewichtsanteilen der Pfropfcopolymeregh®s 4.000/2 und 15.000/1 kompa-

tibilisiert wurden, in sehr ahnlicher Weise beeinfluf3t wird.
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Die in Abb. 58 zusammengestellten Stereo-Bildéer Bruchflichen von PP/PS-Blends
stellen zum einen die unterschiedliche phasenvermittelnde Wirkung der verschieden
strukturierten Pfropfcopolymere im Vergleich zum nicht kompatibilisierten PP/PS-Blend dar
und geben daruberhinaus einen anschaulichen raumlichen Eindruck der Morphologie der

Bruchflachen.
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Abb. 57 REM-Aufnahmen eines PP/PS-Blends (80/20) mit 1 wt-%g#+5 10.000/2
(links 2.000 fach; rechts 5.000 fach)

Y zur Betrachtung der Stereobilder beiliegende Stereobrille benutzen.
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Abb. 58 Stereoaufnahmen von PP/PS-Blends (80/20) ohne Zusatz (oben);
mit 1 wt-% PR-PS 4.000/3 (Mitte) und mit 1 wt-% RPPS 10.000/2 (unten)
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3.3.3. Vergleich der Wirksamkeit der PP-Pfropfcopolymere als Phasenvermittler

in Polypropylen/Polystyren-Blends

Der Einsatz von Polypropylen-Pfropfcopolymeren mit definierter Polystyrenseitenkettenléange
als Kompatibilisatoren in Polypropylen/Polystyren-Blends und ihre unterschiedliche Wirk-
samkeit als Phasenvermittler in Abhangigkeit von der Polystyren-Seitenkettenlange bzw. der
Pfropfastdichte im Copolymer machen es mdglich, aus den beschriebenen Zugspannungs-
Dehnungs-Messungen und den Morphologiebetrachtungen Struktur-Eigenschafts-Bezie-
hungen hinsichtlich der molekularen Struktur der Pfropfcopolymere und des mechanischen

Verhaltens der kompatibilisierten Blends abzuleiten.

Die durch Copolymerisation mit Propen und Polystyren-Makromonomeren mit einem
Molekulargewicht von M = 790 g/mol gewonnenen RPPS Pfropfcopolymeren stellen nur
unzureichende Phasenvermittler dar, ihre Auswirkungen auf Morphologie und Mechanik der
PP/PS-Blends sind verhaltnismallig gering. Sowohl die Polystyren-Seitenketten als auch die
Polypropylen-Rulckgratkette der dargestellten Pfropfcopolymere sind zu kurz, um die
Eigenschaften der PP/PS-Blends in groBerem Umfang zu beeinflussen. Aus den
vorangegangenen Untersuchungen zeichnet sich ab, dalR3 eine Seitenkettenmolmasse von ca.
5.000 g/mol im Pfropfcopolymer die erforderliche Mindestgrol3e fur eine effektive Anbindung
der PS-Partikel an die PP-Matrix darstellt. Mit einer VergroRerung der Seitenkettenmolmasse
auf 11.500 g/mol 1aR3t sich dieser Effekt noch etwas steigern. Mit einer weiteren Erhdhung der
Seitenkettenlange der Pfropfcopolymere laRt sich kein signifikanter Zugewinn der
Zugspannung der kompatibilisierten Blends mehr erreichen. Dies zeigt sich besonders
deutlich im Vergleich der mechanischen und morphologischen Eigenschaften der PP/PS-
Blends, welche mit jeweils einem Gewichtsprozent der PfropfcopolymeigHS24.000/2

bzw. 15.000/1 kompatibilisiert wurden. Beide Pfropfcopolymere besitzen neben der gleichen
Pfropfastanzahl (1,2 bzw. 1,3 Seitenketten/Molekil) auch vergleichbare Molekulargewichte
der Polypropylengrundkette (M~ 14.000 g/mol) und unterscheiden sich lediglich in der
Lange der Seitenkette. Die mechanischen Kennwerte sowie die Morphologie der betrachteten
PP/PS-Blends sind nahezu identisch, so dal3 eine weitere Verbesserung der mechanischen
Eigenschaften der PP/PS-Blends nur durch die Erhdhung der Seitenkettenanzahl im

Pfropfcopolymeren zu erreichen ist.
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Entsprechend haben die Polypropylen-Pfropfcopolymere mit der grof3erer Seitenkettenanzahl
den starksten Effekt auf das mechanische Verhalten der kompatibilisierten PP/PS-Blends. Der
Vergleich der PRy-PS-Pfropfcopolymere 10.000/2 und 15.000/1, welche anndhernd den
gleichem Polystyrenanteil im Pfropfcopolymer aufweisen (72,4 wt-% bzw. 68,9 wt-%), sich
aber in der PS-Seitenkettenlange und -anzahl unterscheiden (3,2 bzw. 1,2), zeigt, daf’ durch
ein PPg-PS Pfropfcopolymer mit einer gro3eren Anzahl kirzerer Seitenketten ein gré3erer
Phasenvermittlereffekt zu erzielen ist, als mit einer geringen Zahl langerer Seitenketten. In

Abb. 59 ist dies schematisch veranschaulicht.

Abb. 59 Vergleich der Wirksamkeit unterschiedlich strukturierterd?Ps

als Phasenvermittler in PP/PS-Blends

Aus den Ergebnissen der Zugspannungs-Dehnungs-Messungen wird deutlich, dafld die
Polystyrenseitenketten der Pfropfcopolymere mit einem PS-Molekulargewicht bereits ab ca.
5.000 g/mol in der Lage sind, bei der Blendherstellung (T = 180°C) genugend tief in die
amorphen Polystyrendoméanen, @ 100°C) einzudringen. Die bei Raumtemperatur glasartig,
harten Polystyrenpartikel werden so fest in die Polypropylenmatrix eingebunden.

Die Molekulargewichte der Polystyren-Seitenketten, welche die aufgezeigte Phasenanbindung
der Polystyrendoménen an die kontinuierliche PP-Matrix bewirken, liegen deutlich unter dem
fur Polystyren bestimmten ,entanglement“-Molekulargewicht von 20.000 g/mol /227/, so dal3
davon ausgegangen werden kann, daf3 eine Kettenverschlaufung keine notwendige Bedingung

fur eine erfolgreiche Phasenanbindung darstellt.
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4. Experimenteller Teil

4.1. Polymerisationsapparatur

Die Polymerisationsversuche wurden in einem 0,5 Liter-Metallautoklav der Fa. Bichi
durchgefuhrt. Der Autoklav ist mit einem Doppelmantel zur Kihlung bzw. Heizung, einem
Ruhrer, einem Kapillarsystem zur Gaszufuhrung und -ableitung, einem Ablal3ventil, Vor-
ratsbiretten sowie mit einer speziellen Einspritzvorrichtung mit Serumkappenverschlufl3
ausgerustet. Der Autoklav wurde mit Hilfe eines Thermostaten temperiert. Die Temperatur-
registrierung erfolgte mit Hilfe eines Temperaturfihlers (Thermoelement Pt 100) im
Innenraum des Autoklaven. Der Autoklav war zusatzlich mit einer Gasdosiereinrichtung ,bpc

6002“ ausgerustet.

10

Abb. 60 Polymerisationsapparatur

1) 0,5 | Metallautoklav (Fa. Buchi)
2) Thermostat/Kryostat

3) Druckburetten

4) Einspritzvorrichtung

5) Ablaf3ventil

6) Manometer

7) Gasdosireinrichtung

8) Zuleitung Hahnleiste

9) Propenvorrat

10) Argonvorrat
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4.2. Polymerisationsdurchfiihrung

4.2.1. Darstellung von Propen/1-Olefin-Copolymeren

Vor Beginn der Polymerisation wurde der Reaktor mehrfach evakuiert, auf Dichtigkeit geprift
und mit Argon gefullt. Anschlie3end wurde der Reaktor mit 100 ml Toluen und 5 ml einer
10%-igen MAO-L6sung fir ca. 10 min. gespilt und nach Ablassen der Spullésung erneut
evakuiert. Die Zugabe des Losungsmittels, der Methylaluminoxan-Losung und flissiger bzw.
geléster Monomere erfolgte mittels Spritzentechnik gegen einen geringfligigen Argongegen-
druck. Nach der Temperierung auf die gewilnschte Polymerisationstemperatur wurde die
Polymerisation durch Zugabe der mit MAO voraktivierten Katalysatorkomponente gestartet.
Durch den Einsatz der Gasdosierung konnte ein konstanter Propendruck fur die Dauer der
Polymerisation gewahrleistet werden. Zum Abbruch der Polymerisation wurde die
Reaktionslésung durch das AblaRventil am Boden des Reaktors in ca. 2 | einer 1 %igen HCI/
Methanolldsung geleitet. Die ausgefallten Reaktionsprodukte wurden filtriert (ataktische
Copolymere dekantiert), mit Methanol gewaschen und im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz

getrocknet.
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4.2.1.1. Polymerisationsansatze

Far alle Polymerisationen wurden 250 ml Toluen als Lésungsmittel verwendet.

Standardansatze fiur die Copolymerisation von Propen und 1-Olefinen:

a)

b)

d)

Propen/1-Octen-Copolymere

Propen 0,7 bar

1-Olefine entsprechend Monomerverhéltnis variiert
Me,Si(2-Me-4,5-BenzinggrCl,  8+*10° mol/l

Methylaluminoxan 1,6*18 mol/l

Propen/4-Methylpent-1-en-Copolymere

Propen 0,7 bar

1-Olefine entsprechend Monomerverhéltnis variiert
Me,Si(2-Me-4,5-BenzinggrCl,  3,2*10° mol/l

Methylaluminoxan 6,4*18 mol/l

Propen/1-Octen-Copolymere und Propen/4-Methylpent-1-en-Copolymere

Propen 1 bar

1-Olefine entsprechend Monomerverhéltnis variiert
Me,Si(MesCp)(N+-Bu)TiCl, 4*10" mol/l

Methylaluminoxan 4*1% mol/l

Propen/Norbornen-Copolymere

Propen 1 bar

1-Olefine entsprechend Monomerverhéltnis variiert
Me,Si(2-Me-4,5-BenzingrCl,  4*10° mol/l

Methylaluminoxan 4*1% mol/l
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4.2.2. Synthese von-norbornenyl-terminierten Polystyren-Makromonomeren
4.2.2.1. Synthese von 5-Chlormethylbicyclo[2.2.1]hept-2-en (NBGE)

142 g Allylchlorid (75 ml, 0,56 mol) (Fa. Fluka) und 73 g Dicyclopentadien (153 ml, 1,86
mol) (Fa. Fluka) werden ohne weitere Reinigung in einem elektrisch beheizbaren
Ruhrautoklav 8 h auf eine Temperatur von 170 °C bis 180 °C erhitzt. Nach Abdestillieren des
Uberschussigen Allylchlorids wird die Reaktionsmischung im Vakuum destilliert. Dabei erhalt
man 5-Chlormethylbicyclo[2.2.1]hept-2-en als farbloses, viskoses Reaktionsprodukt in 85 %-
iger Ausbeute und hoher Reinheit mj&55 °C/11 mmHg.

4.2.2.2.Synthese des funktionellen Initiators fur die anionische Polymerisation von

Styren

Norbornenyllithium (NBCHLIi) wurde durch die sukzessive Umsetzung von Lithiumdraht mit
NBCH,CI in Diethylether erhalten, wobei wahrend der Reaktion eine Temperatur von -30°C
nicht Gberschritten werden durfte. Das Anspringen der Reaktion zeigte sich durch stellenweise
Schwarzung des Lithiumdrahtes. Der Umsatz erfolgte quantitativ, die Konzentration des
Initiators wurde durch die Doppeltitrationsmethode nach Gilman bestimmt. Der Einsatz des

Initiators erfolgte als Lésung in Diethylether.

4.2.2.3. Anionische Polymerisation von Styren

Die anionische Polymerisation von Styren erfolgte in 250 ml Einhalskolben mit Drei-
wegehahn und Serumkappenverschluf3. Vor Beginn der Polymerisation wurde der Kolben mit
einem HeiBluftgeblase unter Vakuum ausgeheizt, sekuriert und mit Argon gespdult.
Anschlie3end erfolgte die Zugabe des Ldsungsmittels Toluen und von frisch destilliertem
Styren. Durch Zuspritzen einer berechneten Menge Initiatorlésung wurde die Polymerisation
bei Raumtemperatur gestartet. Der erfolgte Start der anionischen Polymerisation von Styren
machte sich durch eine intensive Rotfarbung der Losung (Polystyryl-Anionen) bemerkbar.
Nach einer Reaktionszeit von zwei Stunden wurde die Polymerisation durch Zugabe von 1 ml
Methanol abgebrochen. Das Produkt in Methanol gefallt, filtriert und bis zur

Gewichtskonstanz im Vakuum bei 100°C getrocknet.
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4.2.3.Copolymerisation von Propen unda-norbornenyl-terminierten

Polystyren-Makromonomeren

Standardansatz fur die Copolymerisation von Properuemarbornenyl-terminierten

Polystyren-Makromonomeren

a) Propen 0,1 bar
NBPS entsprechend Monomerverhéltnis variiert
Me,Si(2-Me-4,5-BenzingrCl,  4*10° mol/l

Methylaluminoxan 4*1% mol/l

4.3. Verwendete Chemikalien

4.3.1. Argon

Alle experimentellen Arbeiten und Polymerisationen wurden unter einer Inertgasatmosphéare
durchgefuhrt. Zur Entfernung von Sauerstoff und Feuchtigkeitsspuren wurde das hierzu ver-
wendete Argon (Fa. Linde) Uber eine Oxisorb-Patrone (Fa. Messer-Griesheim) und eine

Molsiebsaule (Molsieb 3) geleitet.

4.3.2. Losungsmittel

Toluen wurde von der Buna Sow Leuna Olefinverbund GmbH in vorgetrockneter Form
erhalten. Es wurde vor seiner Verwendung mehrere Tage am RuckfluR dber Natrium/
Benzophenon erhitzt und anschliel3end abdestilliert.

Tetrahydrofuran (Fa. Fluka) wurde zur Entfernung von Peroxiden tUber KOH gelagert und
danach uber CagHund Natrium getrocknet. Feuchtigkeitsspuren wurden in einer Ketylierung
(Ruckfluf3 tber Natrium/Benzophenon) entfernt.

Diethylether wurde mehrere Tage am Ruckflu® tber Natrium/Benzophenon erhitzt und vor

seiner Verwendung frisch destilliert.
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4.3.3. Monomere

Propen (Fa. Linde) wurde zur Entfernung von Feuchtigkeitsspuren tber eine Hydrosorb-
Patrone (Fa. Messer-Griesheim) geleitet.

1-Octen und 4-Methylpent-1-en (Fa. Fluka) wurden uber ,Cgétrocknet und vor ihrer
Verwendung unter Inertgasatmosphare destilliert.

Norbornen (Fa. Aldrich) wurde durch Destillation unter Argon gereinigt und kam als Losung
in Toluol zum Einsatz.

Styren (Fa. Fluka) wurde mit einer 10%igen KOH-LOsung entstabilisiert, mit destilliertem
Wasser neutral gewaschen und Uber gagetrocknet. Danach wurde das Styren Uber

Kupferspénen destilliert.

4.3.4. Katalysatoren

Die verwendeten Katalysatoren p&&Ind,ZrCl, und Me,Si(Me,Cp)(N+-Bu)TiCl, wurden
von der Fa. Witco, das Metallocen p#&(2-Me-4,5-Benzing¥rCl, von der BASF AG zur
Verfligung gestellt.

Methylaluminoxan (Fa. Witco) (= 1000 g/mol) wurde als 10 %ige Losung in Toluen mit

einem Restgehalt von 1,6 % Trimethylaluminium ohne weitere Reinigung eingesetzt.

4.4. Herstellung von Polypropylen/Polystyren-Blends

Die Herstellung der Blends erfolgte in einer Knetkammer (Brabender/Plasticorder). Mit dem
als Granulat eingesetzten Polypropylen und Polystyren wurden der Phasenvemittler und 0,4 %
eines Stabilisatorgemisches aus je 25 % Irganox B 225 und J 3025 (Fa. Ciba-Geigy) sowie
50% Jonol zugegeben. Nach Einfullen der Gesamtmenge in die Knetkammer wurde 15 min
bei 180°C mit 60 U/min geknetet. Die Herstellung der Probeplatten aus der Knetermischung
erfolgte durch Verpressen in einer Collin-Presse bei einer Temperatur 180 °C und einem
Druck von 100 bar.
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4.5. Analytische Methoden

4.5.1. Gelpermeationschromatographie

Die Bestimmung der Molmassen und der Molmassenverteilung erfolgte mit einem Geréat der
Fa. Knauer mit RI/Visko- und UV-Detektor bei 25 °C. Als Losungsmittel diente THF mit
einer FlieRgeschwindigkeit von 0,8 ml/min. Die Probenkonzentration betrug ca. 1-2 mg/ml.
Es kamen die Trennséulen PSS lineaurtg 8 x 300 mm) und PSS (5 pm, 8 x 300 mm)

zum Einsatz (Probenmenge [20).

Die bei Raumtemperatur in THF unléslichen Proben wurden mit einem Gerét der Fa. Knauer
bei 135°C mit 1,2,4-Trichlorbenzen als Elutionsmittel vermessen (Trennsdulen 500, 104, 105

und 106; FluR 1 ml/min; Konzentration ca. 1 mg/ml; Probenmeng@l3.00

4.5.2. Kernresonanzspektroskopie

'H-NMR-Spektren und*C-NMR-Spektren wurden mit einem Geréat der Fa. Varian bei 400
MHz bzw. 100,6 MHz aufgenommen. Als Losungsmittel diente GIDEl 27°C. Schlechter
losliche Proben wurden bei 120°C inBGCl, als Lésungsmittel untersucht. DigC-NMR-

Spektren wurden mit der ,inverse gated decoupling“-Methode aufgenommen.

4.5.3. Thermische Analyse

Die DSC-Untersuchungen wurden mit dem Gerat DSC 2 der Fa. Perkin-Elmer durchgefihrt.
Die Aufheiz- bzw. Abkihlgeschwindigkeit betrug jeweils 10 K/min. Es wurden zwei Aufhei-
zungen durchgefihrt und die zweite Aufheizkurve ausgewertet (Probenmenge ca. 5-10 mg).
4.5.4. Rasterelektronenmikroskopie

Die REM-Untersuchungen wurden an einem Geréat JSM 6300 der Firma JEOL mit einer

Beschleunigungsspannung von 20 kV durchgefuhrt. Nach Beschichtung mit Gold wurden die

im Zugversuch entstandenen Bruchflachen der Prifkorper untersucht.
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4.5.5. Zugspannungs-Dehnungs-Messungen

Die Charakterisierung des mechanischen Verhaltens erfolgte durch Zugspannungs-Dehnungs-
Messungen an einem Geréat der Fa. Zwick. Fur die Messungen wurden Schulterstabe mit einer
Lange von 50 mm und einer Dicke von 1 mm eingesetzt, welche zuvor aus den gepref3ten
Platten ausgestanzt wurden. Die Einspannlange betrug 25 mm, die Prifgeschwindigkeit

50 mm/min.
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5. Zusammenfassung

Gegenstand der vorliegenden Arbeit war die Modifikation der Materialeigenschaften von
Polypropylen durch Metallocen-katalysierte Copolymerisation mit 1-Olefinen, sowie die
Synthese neuartiger PolypropylgRolystyren Pfropfcopolymere mit einheitlicher Seiten-

kettenlange.

Fur die Copolymerisation mit Propen wurde mit 1-Octen ein lineares und mit 4-Methyl-
pent-1-en ein verzweigtes Olefin eingesetzt. Mit dem KatalysatorsystenSi(itée-4,5-
Benzind}ZrCl;]/MAO konnten durch die Variation der Monomerverhaltnisse Propen/1-
Octen- bzw. Propen/4-Methylpent-1-en-Copolymere uber den gesamten
Zusammensetzungsbereich darstellt werden. Dabei wurde zum einen ein gutes
Einbauverhalten beziiglich der eingesetzten 1-Olefine beobachtet, zum anderen aber auch ein
deutlicher Reaktivitatsunterschied in Abhangigkeit von der molekularen Struktur der Olefine
festgestellt. Das lineare Olefin 1-Octen wurde erwartungsgemald besser als das sterisch
anspruchsvollere 4-Methylpent-1-en in die Polypropylengrundkette eingebaut. Beide
Comonomere fuhren mit wachsendem Anteil im Reaktionsansatz zur Abnahme der
Katalysatoraktivitat. Die Copolymerisationsparameter fir das System Propen/1-Octen wurden
mit r; = 2,71 und ¥= 0,30 sowie fur das System Propen/4-Methylpent-1-en;mi6r20 und

r,= 0,26 ermittelt.

Die Produkte der Copolymerisationsparameter mitry~ 1 belegen den statistischen Einbau

der Comonomere in die Polypropylengrundkette.

Durch den statistischen Einbau der Comonomere in die Polypropylengrundkette kénnen die
Schmelztemperaturen und die Kristallinitat der Propencopolymere gezielt beeinfluf3t werden.

Dabei fuhrt bereits der Einbau von 3 mol-% 1-Olefin ins Copolymer zu einer Abnahme des

Schmelzpunktes von 155 °C (Polypropylen) um ca. 20 K. Copolymere mit einem Gehalt von

mehr als 20 mol-% 1-Octen bzw. 15 mol-% 4-Methylpent-1-en sind amorph.

Fur Propen/4-Methylpent-1-en-Copolymere mit einem Comonomergehalt Uber 60 mol-%

wurde im Gegensatz zu den entsprechenden Propen/1-Octen-Copolymeren teilkristallines
Verhalten gefunden. Die Schmelzpunkte der Copolymere steigen mit zunehmendem

Comonomergehalt bis auf 225°C fur Poly(4-methylpent-1-en) an.
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Die Glasubergangstemperatur der Propencopolymere wird von den verschieden strukturierten
1-Olefinen in sehr unterschiedlicher Weise beeinflul3t. Der zunehmende Einbau von 1-Octen
in die Polypropylenkette flhrt zu einer stetigen Abnahme der Glasibergangstemperatur der
Copolymere von -10 °C (Polypropylen) bis -65 °C fir Poly(1-Octen). Rielefr Propen/
4-Methylpent-1-en-Copolymere durchlauft dagegen ein Minimum bei ca. 10 mol-%
Comonomergehalt gF= -12°C) und steigt anschlieRend bis auf 26 °C fur Poly(4-methylpent-
1-en) an.

Die Molekulargewichte der mit diesem isospezifischen Metallocen-Katalysator dargestellten
Copolymere liegen in Abhangigkeit von der Art und dem Gehalt an Comonomer im Bereich
von 170.000 g/mol bis 40.000 g/mol. Der zunehmende Einbau von Comonomeren bewirkt

eine Abnahme der Molmassen der Copolymere.

Das mechanische Verhalten von Polypropylen |43t sich durch Copolymerisation mit

1-Olefinen gezielt beeinflussen. Das dargestellte isotaktische Polypropylen besitzt neben
einem E-Modul von 1566 MPa und einer Reil3festigkeit von 37,2 N/mm?2 nur eine sehr geringe
ReiRdehnung von ca. 3 %. Der Einbau geringer Mengen 1-Olefin in die PP-Kette bewirkt

einen erheblichen Anstieg der Dehnbarkeit der Materialien. Die Reil3dehnung kann bis auf
640 % gesteigert werden (Propencopolymere mit 8 mol-% 1-Octen). Die bei zunehmender
Dehnung auftretende Spannungsverhartung fuhrt dazu, dal3 die Copolymere relativ hohe
Parameter der Zugspannung besitzen, welche nahezu die Werte des unmodifizierten

Polypropylen erreichen.

Uber die Anwendung von ,constrained geometry catalysts* (CGC) fir die Polymerisation von
Propen bzw. fur die Darstellung von Propencopolymeren ist in der Literatur wenig bekannt.
Durch Variation der Monomerzusammensetzung konnten Propen/1-Octen- bzw. Propen/
4-Methylpent-1-en-Copolymere Uber den gesamten Zusammensetzungsbereich darstellt
werden.

Die Aktivitat des aspezifischen Katalysatorsystems,3&1e,Cp)(N+-Bu)TiCl,/MAO zur
Polymerisation von Propen ist im Vergleich zum isospezifischen SystenSifdevie-4,5-
Benzind}ZrCI,J/MAO deutlich geringer.
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Das im Vergleich zum vorher verwendetansaMetallocen besser zugéngliche katalytisch
aktive Zentrum des Monocyclopentadienylkomplexes fuhrt dazu, daf® sowohl 1-Octen als auch
4-Methylpent-1-en noch besser in die wachsende PP-Kette eingebaut werden.

Die Copolymerisationsparametern konnten fur das System Propen/1-Octen mi2,7,

r,=0,7 und mity= 5,3, p = 0,4 fur das System Propen/4-Methylpent-1-en bestimmt werden.

Das Molekulargewicht M nimmt durch den Zusatz der verwendeten 1-Olefine von ca.
190.000 g/mol (Polypropylen) bis auf etwa 15.000 g/mol Poly(1-octen) bzw. ca. 6.000 g/mol
Poly(4-methylpent-1-en) ab.

Die dargestellten Propen/1-Octen- bzw. Propen/4-Methylpent-1-en-Copolymere sind
vollstandig amorph. Durch Variation der Art und des Gehaltes an Comonomer lassen sich
ataktische Polypropylen-Materialien mit einer variablen Glastbergangstemperatur zwischen
-68,1 °C (Poly(1-octen)) und 18,3 °C (Poly(4-methylpent-1-en) darstellen.

Eine weitere Zielstellung dieser Arbeit bestand in der Synthese von neuartigen Polypropylen-
Pfropfcopolymeren mit einheitlicher Seitenkettenléange und ihr Einsatz als Phasenvermittler in
Polypropylen-Blends.

Ausgehend von den Erkenntnissen der Copolymerisation von Propen und Norbornen wurden
geeignete Reaktionsbedingungen fur die Metallocen-katalysierte Copolymerisation von
Propen mit norbornenyl-terminierten Polystyren-Makromonomeren erarbeitet (Makro-
monomer-Methode) und PolypropylgrPolystyren Pfropfcopolymere mit unterschiedlicher

Seitenkettenlange und Seitenkettenanzahl dargestellit.

Es konnte gezeigt werden, dalR das Metallocensystes8i{deMe-4,5-BenzingyrCl,/MAO

in der Lage ist, Norbornen auf3erordentlich gut in die wachsende Polypropylenkette
einzubauen. Die Molmassenverteilung erwies sich mit Werten gk 2 als relativ eng,

so dald eine erste Voraussetzung zur Darstellung von definiert strukturierten Polypropylen-
Pfropfcopolymeren durch Copolymerisation von Propen mit norbornenyl-terminierten

Makromonomeren bestand.
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Ausgehend von den Ergebnissen in der Literatur wurde die Syntheseroute zur Herstellung der
norbornenyl-terminierten PS-Makromonomere modifiziert.

Die Diels-Alder-Reaktion von Cyclopentadien und Allylchlorid stellte eine geeignetere und
zugleich kostengunstigere Mdglichkeit zur Darstellung von NEQidar.

Durch vollstandige Lithiierung und anschlieende ,lebende” anionischen Polymerisation von
Styren konnten PS-Makromonomere im Molmassenbereich vgn=MO00 g/mol bis

18.000 g/mol hergestellt werden, welche eine enge Molekulargewichtsverteilung und
aufgrund der Initiierung mit einem funktionellen Initiator alle eine polymerisierbare

Endgruppe tragen.

Die Makromonomer-Methode erwies sich als eine effiziente Synthesevariante zur Darstellung
von Polypropylen-Pfropfcopolymeren mit einheitlicher Seitenkettenlénge.

Auf diesem Wege konnten PP-Pfropfcopoylmere mit unterschiedlicher Seitenkettenlange und
Seitenkettenanzahl dargestellt werden. Durch Variation des Verhéaltnisses von Monomer zu
Makromonomer a3t sich der Polystyrengehalt im Pfropfcopolymer gezielt steuern. Die syn-
thetisierten Pfropfcopolymere besitzen Polystyrengehalte von ca. 10 wt-% bis tber 70 wt-%.
Somit stand eine Vielzahl von definiert strukturierten PP-Pfropfcopolymeren zur Verfigung,
die im weiteren auf ihre Wirkung als Phasenvermittler in PP/PS-Blends getestet werden
sollten. Dazu wurde eine grof3e Anzahl von mechanischen und elektronenmikroskopischen
Untersuchungen durchgefihrt.

Die systematischen Untersuchungen der Phasenvermittlerwirkung der dargestellten
Polypropylen-Pfropfcopolymere wurden an PP/PS-Blends mit einem Gewichtsanteil von
20 wt-% Polystyren durchgefiuhrt, welchen zwischen 0,5 wt-% und 5 wt-% der synthetisierten
Pfropfcopolymere zugesetzt wurden.

Der Zusatz von PRB-PS-Pfropfcopolymeren mit einer PS-Seitenkettenmolmasse von
790 g/mol (PR3-PS 500/1, 500/2 und 500/3) hatte lediglich eine geringe Phasenanbindung
zur Folge.

Dagegen machte sich der Zusatz von PP-Pfropfcopolymeren mit PS-Seitenketten mit einem
Molekulargewicht von M = 4.900 g/mol zum PP/PS-Blend in einer signifikanten Ver-

anderung des mechanischen Verhaltens der Polymerblends bemerkbar.



5. Zusammenfassung 99

Durch Zumischen von nur einem Gewichtsprozent des PP-PfropfcopolymergiP $P-
4.000/1 lieR3 sich die Zugspannung des PP/PS-Blend von 22,6 N/mmz2 (unkompatibilisierter
PP/PS-Blend) auf 31,0 N/mm? erhdhen.

Die zunehmende Zahl von Polystyren-Seitenketten im Copolymer hat eine Verstarkung der
Phasenvermittlerwirkung zur Folge. So wird die Zugspannung der PP/PS-Blends durch den
Zusatz von 1 wt-% PB-PS 4.000/2 (PS-Gehalt 31,6 wt-%) auf 32,4 N/mm?2 erhoht, wahrend
die Zugabe von 1 wt-% P&PS 4.000/3 (PS-Gehalt 53,7 wt-%) sogar einen Anstieg des

Wertes der Zugspannung auf 33,0 N/mm? bewirkt.

Polypropylen-Pfropfcopolymere mit PS-Seitenketten mit einem Molekulargewicht von
My = 11.500 g/mol haben den groften Effekt auf das mechanische Verhalten der PP/PS-
Blends. Bereits der Zusatz von 1 wt-% PSS 10.000/1 bewirkt eine Zunahme der Zug-
spannung des Blends um ca. 40 % auf 31,7 N/mmz2. Mit der Erhéhung der Pfropfastdichte

wird dieser Effekt noch einmal deutlich erhoht.

Durch die Zugabe von 1,0 wt-% des synthetisierten PfropfcopolymererF32410.000/2

kann die Zugspannung um ca. 50 % auf 33,5 N/mm?2 und durch Zugabe von 1,5 wt-% sogar
um 66 % auf 37,6 N/mm?2 erh6ht werden.

Die Dehnbarkeit der Polypropylen/Polystyren-Blends wird durch den Zusatz der Pfropf-
copolymere erheblich reduziert. Bemerkenswert ist, daf? im Gegensatz zur Zugspannung die
Dehnbarkeit der PP/PS-Blends von der Pfropfastdichte im Pfropfcopolymer unbeeinfluf3t
bleibt. Die Werte liegen zwischen 4 % und 6 %, es handelt sich durchweg um sprdde
Materialien.

Mit einer weiteren Erhohung der Seitenkettenlange der Pfropfcopolymere |43t sich kein
signifikanter Zugewinn der Zugspannung der kompatibilisierten Blends mehr erreichen. Es
stellte sich heraus, dal3 eine weitere Verbesserung der mechanischen Eigenschaften der PP/PS-
Blends nur durch die Erhéhung der Seitenkettenanzahl im Pfropfcopolymeren zu realisieren

ist.
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