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Polyolefine stellen ungeachtet ihrer relativ simplen Struktur eine der interessantesten Polymer-

klassen der Makromolekularen Chemie dar. Ihr Aufbau besteht aus sich regelmäßig wieder-

holenden Einheiten von aliphatischen Kohlenwasserstoffen. Die mengenmäßig bedeutendsten

Vertreter werden durch isotaktisches Polypropylen (iPP), lineares Polyethylen hoher Dichte

(HDPE), lineares Polyethylen niederer Dichte (LLDPE) und Hochdruck-Polyethylen niederer

Dichte (LDPE) repräsentiert. Der strukturelle Aufbau der verschiedenen Polyethylene ist in der

nachfolgenden Abbildung gezeigt.

Abbildung 1.1: Schematische Einteilung der verschiedenen Polyethylene nach ihrem strukturellen Aufbau und

ihrer Herstellung. Während lineares HDPE (links) und linear verzweigtes LLDPE (mitte) in ihrer

regelmäßigen Struktur durch Polyinsertion zugänglich sind, wird verzweigtes Hochdruckpoly-

ethylen (LDPE) mittels radikalischer Polymerisation hergestellt (rechts).

Ausgehend von der einfachen Struktur gilt es zu überlegen, weshalb Polyolefine derart domi-

nant in der weltweiten Kunststoffproduktion auftreten.[1, 2] Historisch gesehen liegen die Wur-

zeln der Polyolefine in der Zersetzung von Diazomethan durch Hans v. Pechmann (1898) und

der radikalischen Hochdruckpolymerisation (2000 bar; 200 - 300°C) von Ethylen durch die eng-

lische Firma ICI. Aus diesen beiden Verfahren resultierten sowohl das erste lineare Polyethy-

len sowie das verzweigte LDPE. Erst in der Mitte des 20. Jahrhunderts konnte gezielt linea-

res Polyethylen durch Organometallverbindungen hergestellt werden. Am Mülheimer Institut

für Kohleforschung gelang Karl Ziegler zunächst die Oligomerisierung von Ethylen (Aufbau-

reaktion) mit Aluminiumalkylen. Durch Nickelverunreinigungen im Autoklaven[3] (selektive

Dimerisierung zu 1-Buten) und später durch den gezielten Einsatz von Titan- und Zirkonium-

verbindungen konnte er lineares Polyethylen herstellen und das Übergangsmetall als katalytisch

aktives Zentrum identifizieren.[4] Aus dieser Entdeckung sind in den darauffolgenden Jahrzehn-

ten attraktive Materialien hervorgegangen, die den Leichtbau, das Verpackungswesen und die

ökologische Nachhaltigkeit des Rohstoffes Erdöl massiv verbessert haben (vgl. Abbildung 1.2).
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1.1 Entwicklung von Polyolefinen und Mehrzentrenkatalysatoren

Verpackung 
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Abbildung 1.2: Verwendung von Polyolefinen und weiteren Massenkunststoffen in Europa 2013.[2]
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Karl Ziegler gelang es durch die Kombination von Aluminiumalkylen und Verbindungen der

frühen Übergangsmetalle Ethylen bei niedrigen Partialdrücken und Raumtemperatur zu poly-

merisieren. Schlüsselkomponente dieser neuen, aufstrebenden Technologie war die Polymeri-

sation in der Koordinationssphäre einer Elektronenmangelverbindung. Durch die Alkylierung

des TiCl4 in aliphatischen Kohlenwasserstoffen erfolgt eine Reduktion zu festem Ti(III) und

die Erzeugung einer freien Koordinationsstelle für das Olefin. Die an dieser Stelle auftretende

„side-on“-Wechselwirkung der d-Orbitale mit den π-Orbitalen des Olefins (π-Komplex) be-

wirkt, besonders aus der Elektronenverlagerung in das π∗-Orbital (π-Rückbindung), eine Re-

duktion der Bindungsordnung. Dieser π-Komplex geht nun in der Startreaktion eine Insertion

in eine bestehende Ti-Alkyl oder Ti-H ein und es entsteht eine Ti-Ethyl-Spezies und eine neue

freie Koordinationsstelle. Sehr früh wurden Theorien zum Ablauf dieser Reaktion aufgestellt,

letztlich haben sich die Arbeiten von Cossee und Arlman durchgesetzt.[5–7]

Mit Ziegler-Katalysatoren gelang es Giulio Natta und der Firma Montecatini daraufhin das 1-

Olefin Propylen zu polymerisieren und das entstandene Produktgemisch zu charakterisieren.

Durch Resonanzstabilisierung der entsprechenden Allyl-Systeme konnte Propylen bis dato mit

keinem bekannten Reaktionstyp polymerisiert werden. Wenige Jahre nach den Entdeckungen

Zieglers und den Arbeiten von Natta wurden die Prozesse für HDPE und iPP von der Ruhrche-

2



1 Einleitung

mie und Montecatini in den industriellen Maßstab überführt, wobei sich bezüglich PP ein jah-

relanger Patentstreit in den USA entfachte.[8, 9] Für ihre Arbeiten wurden die beiden Forscher

Karl Ziegler und Giulio Natta 1963 mit dem Chemie-Nobelpreis ausgezeichnet. Der Erfolg

der Polyolefine ist, wie in den nachfolgenden Kapiteln gezeigt, eng mit den Fortschritten der

Katalyse und den daraus resultierenden, attraktiven Eigenschaftsprofilen verbunden. Dadurch

können Polyolefine durch ihren schnellen technologischen Fortschritt andere technische Ther-

moplaste aus ihren Bereichen verdrängen.[10] Die Entwicklungen der Katalyseforschung ist im

Folgenden skizziert, wobei die Fortschritte im Bereich der Polyethylene eng mit denen von iPP

verknüpft sind.

����� ������	
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�������������
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Die ersten sogenannten Mehrzentrenkatalysatoren, bestanden aus einer Übergangsmetallver-

bindung und einem Hauptgruppenalkyl und zeigten nur geringe Aktivitäten bezüglich Propylen

und Ethylen. Der Begriff „Mehrzentrenkatalysator“ leitet sich von den unterschiedlichen Ti-

Zentren ab. Da Polyolefine sehr oft bei Verpackungen zum Einsatz kommen, mussten anfäng-

lich die Reste der Katalysatoren aufwändig aus dem Polymer extrahiert werden, da die Stabilität

durch redoxaktive Übergangsmetalle empfindlich beeinträchtigt wurde.

Besonders Natta machte sich an der Weiterentwicklung der Ziegler-Katalysatoren verdient.

Durch Analyse des polymorphen Reaktionsproduktes von TiCl4 mit AlEt3 konnte er unter-

schiedliche aktive Modifikationen von TiCl3 charakterisieren. Während die β -Modifikation ei-

ne fibrillare Struktur aufweist, sind die α-, γ- und δ -Modifikationen schichtartig aufgebaut und

unterscheiden sich nur in der Abfolge ihrer Schichtpakete. Natta konnte zeigen, dass die Ste-

reoselektivität der schichtartigen TiCl3-Modifikationen bei ca. 80% lag und die Aktivität beim

Einsatz der δ -Modifikation am höchsten war.[11] Durch die Überlegung, die Lewis Acidität des

Cokatalysators AlEt3 durch Chlorsubstitution zu erhöhen, gelangte AlEt2Cl zum Einsatz, wo-

durch gleichzeitig die Bildung des kristallinen δ -TiCl3 bevorzugt wurde. Jedoch war die Aktivi-

tät des δ -TiCl3 in Reinform nicht ausreichend, da große Mengen an aktiven Ti-Zentren unange-

tastet verblieben und nur die Zentren an der Oberfläche aktiv an der Polymerisation teilnahmen.

Daraufhin wurden zahlreiche Versuche unternommen, die Partikelmorphologie des TiCl3 zu

verbessern. So konnte durch die Verwendung von Isoprenylaluminium bei 0°C in Benzin die

Oberfläche erhöht und somit die Aktivität auf 20 kgPE · gKat
−1 gesteigert werden. Eine weitere

Methode verwendete das oben erwähnte AlEt2Cl, wodurch ein kristallines Titantrichlorid mit

hohem Restanteil an AlCl3 entstand. Durch Extraktion mit langkettigen Ethern resultierte eine

3



1.1 Entwicklung von Polyolefinen und Mehrzentrenkatalysatoren

poröse Struktur, wodurch die Produktivität auf über 200 kg · g−1 gesteigert wurde.[12, 13] Be-

züglich der Propenpolymerisation konnten Produktivitäten von 15 kg · g−1 erzielt werden, was

für einen technisch-effizienten Prozess noch zu gering war.

Das Problem der geringen Aktivität konnte mit der kleinen Oberfläche und der hohen Menge

an Ti-Metall, ohne freie Koordinationsstelle erklärt werden. Durch Verwendung von Magne-

siumoxid mit TiCl4 wurde isotypes MgCl2 erhalten, was die Produktivität auf 150 kg · g−1

steigerte und gleichzeitig die Titanmenge drastisch senkte (1-6 Gew.%). Eine erfolgreiche Im-

mobilisierung von TiCl4, beispielsweise auf SiO2 oder Al2O3, war bis dato nicht möglich, da

die Trägerkatalysatoren sowohl ihre Aktivität, als auch ihre Stereoselektivität weitestgehend

eingebüßt hatten.[1] In der Kristallmodifikation von wasserfreiem MgCl2 sind besonders die

100- (fünffach koordiniertes Mg) und 110- (tetraedrische Koordination von Mg) Kristallsei-

ten für eine Chemisorption von TiCl4 empfänglich. Diese Kristallrichtungen unterscheiden sich

hauptsächlich in ihrer Lewis-Acidität, wodurch an den 100-Seiten bevorzugt Ti2Cl8 gebildet

werden kann und an den 110-Kristallseiten mononukleares TiCl4 angelagert wird. Die Stereo-

selektivität bezüglich der Propenpolymerisation sank bei der Verwendung dieses Katalysators

auf 40%, Corradini et al. konnten zeigen, dass die geringere sterische Hinderung der mononu-

klearen TiCl4 Precursorverbindungen dafür verantwortlich waren. Nachfolgend wurden interne

und externe Donoren entwickelt (z.B. 1,3-Diether), um diese Zentren selektiv zu vergiften. Die

Stereoselektivität konnte somit auf >98% gesteigert werden, während Produktivitäten von bis

zu 2000 kg · g−1 erreicht werden konnten (vgl. Tabelle 1.1).

Tabelle 1.1: Weiterentwicklung der MgCl2 geträgerten Ziegler-Natta Katalysatoren durch Einsatz von Lewis-

Basen.[14]

interner Donor externer Donor
Produktivität Isotaktizität

PD
[kg · g−1] [Gew.%]

Aromatische Monoester Aromatische Monoester 500 92-94 5-6

Aromatische Diester Alkoxysilane 1000-2000 >97 5-6

1,3-Diether - > 2000 >97 3-4

Aliphatische Diester
Alkoxysilane 1000-2000 >98 >7

Dialkylsuccinate

Die prinzipielle Vorgehensweise für eine Katalysatorpräparation ist im Folgenden skizziert.

Nach erfolgter Chemisorption der TiCl4-Spezies auf dem Träger erfolgt zunächst eine Alky-

lierung durch den Cokatalysator und unter Abspaltung von Alkylradikalen resultiert die aktive

Ti(III)-Spezies. Poröses MgCl2 weist eine mechanische Instabilität gegenüber den wachsenden

Polymerketten auf, woraus das Phänomen der Trägerfragmentation hervorgeht. Durch diese

stetige Freisetzung neuer, aktiver Zentren gelang der Sprung zu sogenannten „high mileage“-
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1 Einleitung

Katalysatoren mit Produktivitäten höher als 1 000 gPP · g−1. Ausgehend von verschiedenen

Synthesen für wasserfreies MgCl2 konnte ein günstiger Weg gefunden werden, hochaktive Ka-

talysatoren für die Herstellung von Polyethylen zu synthetisieren.[15–19] Speziell für Polyethy-

lene wurden Träger der Zusammensetzung MgR2/Ti(OR)4/AlR3 entwickelt, welche aus der

Reaktion eines Al-Alkyls mit einem MgCl2/Alkohol-Addukt hervorgehen. Bei den zugesetzten

Donoren stehen sowohl die Vergiftung der unspezifischen Zentren, aber auch die Aktivitäts-

steigerung im Vordergrund. Der Name „interner“ und „externer“ Donor rührt von der unter-

schiedlichen Verwendung her. Interne Donoren werden zu den Festphasenkomponenten MgCl2

und TiCl4 gegeben, wohingegen der externe Donor zusammen mit dem Alumiumalkyl zu der

Rezeptur zugegeben wird. Die erste Generation an internen Donoren, Monoestern der Benzoe-

säure, konnten die Aktivitäten und die Isotaktizitäten von reinem, violetten γ-TiCl3 erreichen.

Im weiteren Verlauf der Entwicklung mussten die verbliebenen 6-8% an ataktischem PP ver-

ringert werden. 1977 gelang es durch die Kombination von Phthalaten als internem Donor und

Alkoxysilanen den Rest an unspezifischem PP auf unter ein Prozent zurück zu drängen. Da-

durch konnten die Anlagen für iPP deutlich verkleinert werden, da auf Aufreinigung, sowie

Extraktion von aPP-Anteilen nicht mehr erforderlich war.

O 

(100) (100) 

(110) 

Cl Ti Mg Cl 

(110) 

AlEt2Cl 

1,3-Diether 

Abbildung 1.3: Funktionsweise von Donoren am Beispiel von 1,3-Diethern zur Vergiftung unspezifischer, mono-

nuklearer Ti-Zentren an der 110 Kristallseite.

In den Jahren von 1980 bis 1990 wurden 1,3-Diether als interne Donoren entwickelt, die einen

externen Donor überflüssig machten (vgl. Abbildung 1.3). 1,3-Diether wie etwa 2,2’-Dialkyl-

1,3-dimethoxypropan erzeugen für Mehrzentrenkatalysatoren eine sehr enge Molekulargewichts-

verteilung und zeigen ein sehr gutes Ansprechen auf den Regler Wasserstoff. Dadurch wird die

Polydispersität verschmälert, gleichzeitig wird aber der hochmolekulare Anteil der MWD nicht

mehr erhalten, was die Anwendung eher auf Spezialpolymere, für beispielsweise Textilien li-

mitiert. Durch die engere MWD ergeben sich Auswirkungen auf die Schmelzviskosität und die
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Steifigkeits-Zähigkeits-Bilanz des resultierenden PP. Aktuelle Forschung bei der Entwicklung

der Donoren untersucht den Einsatz von Stickstoff- und anderen Heteroatom-haltigen Dono-

ren, welche eine (noch) bessere Steuerung der MWD erlauben, aber aus Gründen der Farbig-

keit und, im Besonderen bei aminhaltigen Donoren, aufgrund der Geruchsbelastung, industriell

nicht zum Einsatz kommen.

Übergehend von Malonaten,[20] Glutaraten,[21] Maleaten,[22] und β -Ketoestern[23] wurden 2,3-

Dialkylsuccinate in der bis heute letzten Generation an Ziegler-Mehrzentrenkatalysatoren ein-

gesetzt.[24] Hier kommen als externe Donoren erneut Alkoxysilane zum Einsatz, wobei wie-

der eine breitere Molekulargewichtsverteilung erhalten wird. In Anbetracht der durchgeführten

Entwicklungen stehen heute hochaktive und selektive Trägerkatalysatoren mit Produktivitäten

größer 1000 kg · g−1 zur Verfügung, die ein großes Portfolio an unterschiedlichen Polyolefinen

erzeugen können.[25]

����� �����	
������	�������������

Neben den Ziegler-Katalysatoren für die PE und PP-Synthese, welche mit Hauptgruppenalky-

len aktiviert werden sind noch weitere Hauptgruppenalkyl-freie Katalysatoren, zu denen die

Gruppe der Phillips-Katalysatoren zählt, zu nennen. Die Entdeckung dieser Katalysatoren da-

tiert noch früher zurück als die Entdeckungen von Karl Ziegler. 1951 berichteten Hogan und

Banks, die analog zu Karl Ziegler lediglich eine Umwandlung von Ethylen und Propylen in

Benzine und höhere Alkylverbindungen anstrebten, dass chromhaltige Festphasenkatalysato-

ren kristalline Produkte erzeugten. Die Hauptanwendung dieser Mehrzentrenkatalysatoren liegt

bis heute in der Synthese von HDPE. Polypropylen kann mit Hilfe dieser Katalysatoren nur in

Spuren erhalten werden.

Die Aktivierung dieser Katalysatoren erfolgt bei höheren Temperaturen durch Kohlenmonoxid,

Wasserstoff oder in-situ durch Ethylen. Die genaue Oxidationsstufe dieser Chrom-Katalysatoren

ist nicht genau bekannt, lediglich der Mechanismus folgt auch den Theorien von Cossee und

Arlman.[26] Die Polyethylene, die mit Chrom-Phillips-Katalysatoren hergestellt werden, sind

in ihrem Molekulargewicht tendenziell höher, da das Ansprechverhalten bezüglich Wasserstoff

nicht so ausgeprägt ist wie das der frühen Übergangsmetalle. Die Regelung des Molekularge-

wichts erfolgt hier über die Temperatur und den Druck.[27] Durch das höhere Molekulargewicht

und Langkettenverzweigungen stehen Rohre, Blasfolien und Filme im Vordergrund des Ein-

satzgebietes von diesen Katalysatoren.[28, 29] Bereits 1954 wurde das erste kommerzielle Po-

lyethylen unter dem Markennamen Marlex� auf den Markt gebracht, dessen Durchbruch der

6



1 Einleitung

„Hula Hoop“-Reifen und Babyflaschen waren. Aufgrund des hohen Molekulargewichts und

der Anwesenheit von Langkettenverzweigungen war dieses Polyethylen zäher und temperatur-

beständiger, als Ziegler-HDPE.[30]

Neben den HDPE und iPP Homopolymeren kann durch den Zusatz von Comonomeren (hö-

here α-Olefine; 1-Hexen, 1-Octen) zu Ziegler-Katalysatoren die Klasse der LLDPE-Polymere

zugänglich gemacht werden. Auf deren Herstellung wird in einem nachfolgenden Kapitel ge-

nauer eingegangen, da bei LLDPE die Steuerung der Comonomerverteilung in Abhängigkeit

des Molekulargewichtes eine zentrale Rolle für Spannungsrissbeständigkeit, Schlagzähigkeit

und Kriechbeständigkeit spielt. Auffallend ist bei den Mehrzentrenkatalysatoren, dass trotz des

Einsatzes von Donoren die Polydispersität unverändert hoch bleibt. Erst durch die Entwicklung

molekular einheitlicher Katalysatoren, sogenannter „Einzentren“-Katalysatoren (engl. Single-

Site), war es möglich die Mikrostruktur von Polyolefinen präzise zu steuern.
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1.2 Reaktorblendtechnologie und heterogene Trägerkatalysatoren
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Heterogen werden Polyolefine hauptsächlich in zwei Verfahren hergestellt. Zum einen in der

Suspensionspolymerisation (engl. slurry), welche es erlaubt hohe Polymergehalte ohne Erhö-

hung der Viskosität und dem damit verbundenen Wärmetransporterhalt zu erreichen, und die

Gasphasenpolymerisation in Wirbelschichtreaktoren. Im Besonderen gilt es die Gasphasenpo-

lymerisation hervorzuheben, da sie ein Verfahren darstellt, welches durch geringen Ressour-

cenverbrauch, hohe Atomökonomie und extrem hohe Wirtschaftlichkeit die Anforderungen

nach einer nachhaltigen Entwicklung erfüllt. Beide Prozesse, Suspensionspolymerisation und

Gasphasenverfahren, gehören zu den heterogenen Prozesstechniken und sind ohne geträgerte

Katalysatoren nicht denkbar. Durch Kombination dieser Reaktortypen können Reaktorblends

mit verbesserten Eigenschaften erhalten werden. Von Reaktorblends wird gesprochen, wenn ei-

ne Mischung (Blend) von unterschiedlichen Molmassenverteilungen und Comonomeranteilen

durch einen oder mehrere Katalysatoren direkt bei der Herstellung im Reaktor und nicht durch

physikalisches Mischen erhalten wird (Abbildung 1.4).
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Ethylen, H2 
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Abbildung 1.4: Advanced Cascade Process mit drei hintereinander geschalteten Suspensionspolymerisationen. Im

ersten Schritt wird ein lineares Homopolymer hergestellt, welches die Steifigkeit und die Verar-

beitbarkeit gewährleistet. In den Reaktoren 2 und 3 werden durch Zugabe eines Comonomers und

durch die Abwesenheit von Wasserstoff hochmolekulare Copolymere mit inverser Comonomer-

verteilung erhalten.[12]
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Während bei der Herstellung von LLDPE und VLDPE (very low density) hauptsächlich auf

Lösungspolymerisationen zurückgegriffen wird und das Produkt gelöst im Polymerisationsme-

dium vorliegt, befinden sich Monomer, Katalysator und das Polymer bei der Polymerisation im

„slurry“-Verfahren in verschiedenen Phasen. Im Folgenden werden die häufigsten Reaktoren

und ihre Eigenschaften, sowie Vor- und Nachteile kurz skizziert.
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1 Einleitung

Durch die einfache Bauweise stellen Rührkessel die am besten verstandenen Reaktionsgefäße in

industriellen Prozessen dar. Elementare Größen wie Wärmeabfuhr, Durchmischung, Diffusion

innerhalb des Lösungsmittels und Einflüsse auf die mittlere Verweilzeit sind hier besonders gut

untersucht.[31] Ausgehend von einem einzigen Reaktor sind Druck, Temperatur, Rührgeschwin-

digkeit und Lösungsmittel die Hauptparameter, die für die individuellen Produkte variiert wer-

den. Dabei werden PE- und PP-Homopolymere oder einfache LLDPE Sorten mit monomodaler

Verteilung und einer Dichte von 0.93 - 0.97 g/cm3 hergestellt. Die Prozessparameter liegen bei

klassischen Slurry-Verfahren im Bereich von 70 - 90°C und 2 - 25 bar. Ursprünglich wurden

Rührkessel in diskontinuierliche Verfahren betrieben. Durch genaue Kenntnis von Rührprofilen

und den Polymerisationskinetiken konnte der Transfer zu kontinuierlich betriebenen Rührkes-

seln (CSTR; continuous stirred tank reactor) vollzogen werden. Eine weitere Reaktorform, die

im Slurry-Verfahren betrieben wird ist der sogenannte „loop“-Reaktor, in dem kontinuierlich

Katalysator zudosiert und fertiges Polymer abgetrennt werden kann. Als Lösungsmittel kommt

hier vorwiegend Isobutan zum Einsatz. Durch den geringen Rohrquerschnitt können höhere

Drücke (30 - 45 bar) und Temperaturen (110°C) erreicht werden. CSTR-Reaktoren und loop-

Reaktoren sind aufgrund ihrer Vielseitigkeit heute überwiegend im Einsatz, besitzen jedoch den

Nachteil, dass sie in kaskadierter Fahrweise heterophasige Produkte erzeugen. Dies limitiert den

Anteil von UHMWPE auf wenige Prozent (1-5%), da sich sonst Entmischungsphänomene bei

der Verarbeitung, gefolgt von schlechteren Materialeigenschaften ergeben würden.

Die industrielle Gasphasenpolymerisation bietet im Vergleich zu lösungsmittelbasierten Pro-

zessen ein höheres Produktionsvolumen bei schlechterer Wärmeabfuhr. Die Polymerisation

wird entweder in einem mechanisch gerührten oder in einem durch Gas erzeugtem „fluidized

bed“-Reaktor durchgeführt. Letzteres wird durch von unten strömendes Gas realisiert, welches

gleichzeitig als Reaktionsmedium dient. Die Prozessparameter liegen bei der Gasphasenpoly-

merisation bei Temperaturen von 70 - 115°C und Drücken von 20 - 30 bar. Die Produktpalette

reicht hier von LLDPE Sorten mit geringem Comonomergehalt bis zu hochkristallinen Homo-

polymeren (0.91-0.97 g/cm3). Um einen besseren Wärmetransport zu ermöglichen, muss bei

der Gasphasenpolymerisation in der Regel ein Trägergas eingesetzt werden. Industriell wer-

den Stickstoff oder Isopentan eingesetzt. Der Durchmesser eines Wirbelschichtreaktors ist nach

oben hin geweitet, damit das emporgestiegene Polymerteilchen durch die Gravitation erneut zu-

rückfallen kann („tranquillation zone“). Für hochaktive Katalysatoren ist es essentiell vor der ei-

gentlichen Polymerisation eine Präpolymerisation zu Saatpartikeln bei moderaten Drücken und

Temperaturen durchzuführen, um eine inhomogene Reaktion durch lokale Überhitzung („hot

9



1.2 Reaktorblendtechnologie und heterogene Trägerkatalysatoren

spots“) zu unterbinden.[31] Die Wirtschaftlichkeit und die ökologische Wertschöpfung einer

Gasphasenpolymerisation wird von keinem anderen Verfahren erreicht, da keine Lösungsmitte-

lemissionen auftreten und hochaktive und selektive Katalysatoren atomökonomisch, maßge-

schneiderte Mikrostrukturen erzeugen können. Polyolefine erfüllen somit wie fast kein anderes

Material die Anforderungen für Nachhaltigkeit des 1987 veröffentlichten Brundtland-Berichtes

der Vereinten Nationen.[32]

Slurry Verfahren Wirbelschichtreaktor Multizonenreaktor 

CSTR Double-loop 

Kombinationen: Kaskadenreaktoren 

Abbildung 1.5: Übersicht über die gebräuchlichsten Reaktoren zur Herstellung von Polyolefinen. (links) conti-
nuous stirred tank reactor (CSTR) und Loop-Reaktor. (mitte) Wirbelschichtreaktor zur Herstel-

lung von Homopolymeren und LLDPE mit geringem Comonomergehalt. (rechts) Basell Multizo-

nenreaktor, welcher eine Weiterentwicklung des Wirbelschichtreaktors darstellt und ein größeres

Portfolio an Polyolefinen bietet.[31, 33, 34]

CSTR, loop-Reaktoren und Wirbelschichtreaktoren werden in der Technik miteinander kom-

biniert. Durch den hintereinander geschalteten Aufbau können Polyethylene mit breiter MWD

und eventuellem Comonomereinbau, sowie unterschiedlichster Dichte realisiert werden. Bei-

spiele für kaskadierte, technische Prozesse sind für PP Spheripol� (Basell), Unipol� (Union

Carbide), Novolen� (Basell), Hypol� (Mitsui Chemicals) und für PE Hostalen�, Spherilene�

(beide Basell), CX� (Mitsui Chemicals) und Borstar� (Borealis).[33] Bei den verschiedenen

Reaktoren werden die mittleren Verweilzeiten und die Monomerdrücke so angeglichen, dass

zunächst immer die niedermolekulare Fraktion erzeugt wird und erst in den nachfolgenden Re-

aktoren das Maßschneidern bezüglich Verarbeitungsviskosität, Steifigkeit, Festigkeit und Zä-

higkeit erfolgt.

Neben den konventionellen Kaskadenverfahren stellt der Multizonenreaktor von LyondellBasell

eine Symbiose aus Schleifenreaktor und Wirbelschichtreaktor dar (vgl. Abbildung 1.5, rechts).

10



1 Einleitung

Gekennzeichnet ist dieser Reaktor durch zwei prinzipiell unterschiedliche Zonen, dem soge-

nannten „riser“ und dem „downer“. Im „riser“ werden die Polymerpartikel durch einen schnel-

len Gasstrom durch ein dicht gepacktes Bett transportiert. Dabei wird durch den erhöhten Gass-

trom im Vergleich zu den Partikeln eine sehr effektive, turbulente Strömung erzeugt, wodurch

die Wärmeabfuhr im Vergleich zum Wirbelschichtreaktor verbessert werden konnte. Oberhalb

der ersten Zone zirkulieren die gebildeten Polymerpartikel in den sogenannten „downer“, in

dem beispielsweise eine erhöhte Wasserstoff- oder Comonomerkonzentration vorliegt, um das

Molekulargewicht zu senken. Durch den stetigen Wechsel wird eine deutlich verbesserte Ho-

mogenität der verschiedenen Mikrostrukturen erzeugt.[35]

Die Steuerung der Homogenität von Reaktorblends kann über das „reactor granule“ Modell er-

klärt werden. Durch die Immobilisierung von Katalysatoren und die auftretende Fragmentation

während der Polymerisation kann jedes Katalysatorkompartiment als eine Art Mikroreaktor mit

eigener Kinetik, Wärmebilanz und Stoffumsatz angesehen werden. Galli prägte diesen Begriff

und beschrieb ihn folgendermaßen:[10, 36–39]

„controlled, reproducible polymerization of olefinic monomers on an active magnesium chlo-

ride supported catalyst, to give a growing spherical polymer granule that provides a porous

reaction bed within wich other monomers can be introduced and polymerized to form a polyo-

lefin alloy“

Ausgehend von der Tatsache, dass sowohl das Polymergranulat, als auch das Trägermaterial

eine sphärische Struktur aufweisen, findet während der Polymerisation eine Formreplikation

in Abhängigkeit der geometrischen Ausmaße des Katalysatorpartikels statt. Homogen verteilte

Katalysatorzentren in einem Trägerprimärpartikel erzeugen durch die Polymerisation und die

sich bildenden Ketten einen inneren Druck, welcher den Partikel aufbrechen lässt. Wie schnell

die Fragmentation auftritt steht in Abhängigkeit von der Reaktivität des Monomers und der

Diffusion des Monomers zum aktiven Zentrum. Mit letzterem korrelieren die Kristallinität und

die Kettenlänge des Polymers. Klassischerweise reagiert Ethylen direkt an der Oberfläche des

Partikels, während Propylen aufgrund der etwas verminderten Reaktivität in die Porenstruktur

eindringen kann. Ein typisches Geschwindigkeitsprofil für eine heterogene Propylenpolymeri-

sation ist in Abbildung 1.6 in Anlehnung an die Arbeiten von Fink et al. zu sehen.[40] Um die

Induktionsphase der Fragmentation zu verkürzen besteht die Möglichkeit zu Beginn der Poly-

merisation ein Comonomer zuzugeben (1-Octen), die Temperatur zu erhöhen oder die Partikel-

größe des Katalysators zu verkleinern. Hochaktive Trägerkatalysatoren, mit einer Produktivität

von 100 kg · g−1 erzeugen beispielsweise millimetergroße Partikel, ausgehend von einem Ka-

talysatorpartikeldurchmesser von 30 μm.[12, 41]
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Abbildung 1.6: Typisches Aktivitätsprofil eines geträgerten, C2-symmetrischen Metallocens in der Propylenpoly-

merisation (links). Fragmentationsverhalten eines Katalysatorpartikels während der Polymerisati-

on zu einem porösen Polymerteilchen nach dem „multigrain“ Modell. Für PP werden heteropha-

sige Polymerteilchen erhalten (Bsp. iPP-EPR).[12, 40]

Durch die Entwicklung von hochaktiven Single-Site Katalysatoren parallel zu Ziegler-Katalysa-

toren war es durch molekulares Design möglich die Mikrostruktur der resultierenden Polymere

kontrolliert zu steuern. Die ersten Versuche wurden von Natta und Breslow 1953 mit dem Sys-

tem Cp2TiCl2 und AlEt3 als Cokatalysator durchgeführt. Dabei wurden bescheidene Aktivitä-

ten beobachtet, wodurch homogene Katalysatoren nur Randerscheinungen in der akademischen

Forschung blieben.

Das lange Schattendasein durch unzureichende Aktivitäten wurde durch die Entdeckungen

von Kaminsky und Sinn in der Form von Methylaluminoxan (MAO) beendet. Dadurch wa-

ren hochaktive und noch stereo-unselektive Einzentrenkatalysatoren verfügbar. Die Herstellung

von MAO durch die Reaktion von Trimethylaluminium (TMA) und Wasser stellt keine triviale

Synthese dar. Anfänglich wurde TMA in toluolischer Lösung mit Kupfer- oder Aluminiumsal-

zen (CuSO4·5 H2O; Al2(SO4)3·14 H2O) umgesetzt.[42] Um Metallrückstände zu vermeiden und

um reines MAO ohne Nebenreaktionen zu erhalten, wurde die Synthese dahingehend verfeinert,

dass nur TMA und Wasser eingesetzt wurden.[43] Aufgrund von Inhomogenitäten wurde von

Sinn ein Reaktor konstruiert, in dem ein rotierender Stahlzylinder abwechselnd mit Eis subli-

miert und direkt im Anschluss mit TMA-Dampf versetzt wird. Das gebildete MAO mit Methan

als Nebenprodukt wird im letzten Schritt isoliert.[44] Die Struktur ist aufgrund von Gleichge-

wichtszuständen und Instabilitäten bis heute nicht geklärt, es wird jedoch von oligomeren Kä-

figstrukturen ausgegangen (vgl. Abbildung 1.7). Neben den Gleichgewichtsstrukturen enthält

MAO noch freies TMA, welches an Übertragungsreaktionen beteiligt sein kann.[45, 46] Aus die-
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1 Einleitung

sem Grund ist es für empfindliche Katalysatoren essentiell, freies TMA vor der eigentlichen

Polymerisation zu entfernen.
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Abbildung 1.7: Ausgehend von den Arbeiten von Breslow und Natta 1953, kann die Entdeckung des Methyla-

luminoxan durch Kaminsky und Sinn als Wegbereiter für hochselektive und hochaktive Gene-

rationen an Single-Site Katalysatoren gesehen werden. Von achiralen Metallocenen über ansa-

Metallocene (Brintzinger) wurden zusehends späte Übergangsmetalle und Nicht-Metallocene wei-

terentwickelt.

Durch die Pionierarbeiten von Brintzinger in Konstanz mit der Synthese von chiralen, C2-

symmetrischen ansa-Metallocenen gelang es mit hoher Aktivität und Selektivität prochirale

1-Olefine selektiv in homogener Phase zu polymerisieren.[47–51] Übergehend zu Komplexen

der späteren Übergangsmetalle (post-Metallocene) stellt die Überführung dieser Single-Site-

Katalysatoren in großtechnische Prozesse eine der großen Herausforderungen dar. Durch die

zwingende Voraussetzung heterogene Trägerkatalysatoren einzusetzen, ergeben sich durch eine

Immobilisierung Einflüsse auf die Selektivität und Aktivität. Zum einen ist es möglich, dass

durch eine uneinheitliche Oberfläche die Zugänglichkeit zu einzelnen Zentren erschwert ist,

wodurch breitere Molekulargewichtsverteilungen resultieren. Durch die Trägerung kann sich

außerdem die sterische Hinderung, bezogen auf die enantiotopen Halbräume der sterisch an-

spruchsvollen Metallocenen, ungleichmäßig erhöhen, wodurch eine selektive Polymerisation

von prochiralen Olefinen nicht mehr möglich ist.[52]

Silicatische Trägermaterialien stellen das wichtigste Trägermaterial für moderne Single-Site

Katalysatoren dar, da die Herstellung von porösen Strukturen mittlerweile sehr etabliert ist.[53–58]

In industriellen Verfahren wird der Katalysator in fester Form in den Reaktor (kontinuierlich)
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1.2 Reaktorblendtechnologie und heterogene Trägerkatalysatoren

zudosiert, weshalb eine Balance zwischen mechanischer Stabilität und ausreichender Porösi-

tät gefunden werden muss. Da hohe Produktivitäten nur durch Fragmentation, verbunden mit

der Freisetzung aller aktiven Zentren zu erreichen sind, ist hier das Porendesign von großer

Bedeutung. Darüber hinaus kann mit intelligentem Design eine mesoskopische Formreplikati-

on erzielt werden, so dass Polyolefin-(Nano)Fasern direkt bei der Polymerisation zugänglich

sind.[59–61]

Prinzipiell gibt es drei verschiedene Wege der Immobilisierung von MAO-aktivierten Über-

gangsmetallverbindungen für die Olefinpolymerisation in Abhängigkeit des eingesetzten Trä-

gers, welche im Folgenden kurz diskutiert werden. Das nachfolgende Schema 1.1 gibt einen

Aufschluss über die Möglichkeiten einen oder mehrere Katalysatoren auf einem Trägermaterial

aufzubringen.

Trägermaterial 

MAO MAO + Kat Chemische  
Modifizierung 

Kat Polymerisation Metallsalz 

Polymerisation 

Polymerisation 

Aktivierung 

A B C 

Schema 1.1: Unterteilung der verschiedenen Immobilisierungsreaktionen nach hierarchischer Vorgehensweise. A)

Erst nach Desaktivierung der Trägeroberfläche wird der Metallocenkomplex zugegeben. B) Che-

mische Modifizierung der Trägeroberfläche mit einem entsprechenden Liganden, welcher im An-

schluss mit dem entsprechenden Metallsalz versetzt wird. Die Aktivierung erfolgt mit einer geeigne-

ten Lewis-Säure. C) Der aktivierte Komplex wird in das Porenvolumen des Trägermaterials gegeben

und steht direkt für die Polymerisation zur Verfügung.

Die erstgenannte Methode (A) ist geeignet für Trägermaterialien, die nur ein unzureichendes

Porenvolumen oder keine Porenstruktur aufweisen, aber eine ausreichend hohe Oberfläche be-

sitzen. Durch die Vorreaktion mit dem Cokatalysator MAO muss das Trägermaterial über eine

ausreichende Zahl an funktionellen Gruppen verfügen, die eine Reaktion mit MAO eingehen

können. Nur auf diesem Wege ist eine entsprechende Fixierung des MAO gewährleistet und
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1 Einleitung

die Gefahr des „leaching“ ist minimiert. Als Beispiele sind hier schichtartige Materialien, wie

funktionalisierte Graphene (FG),[62, 63] Schichtsilikate,[64–67] Stärke,[68] Calciumcarbonat oder

γ-Aluminiumoxide[69, 70] zu nennen. Dadurch, dass zunächst MAO auf den Träger aufgezogen

wird, verringert sich die Gefahr der irreversiblen Desaktivierung des Katalysators durch funktio-

nelle Gruppen. Die Heterogenisierung des Single-Site Katalysators beruht auf einer Coulomb-

Interaktion (positiver Übergangsmetallkomplex und negativ geladenes MAO; WCA-Funktion).

Durch das Aufbringen von Katalysatoren auf der Oberfläche kann jedoch die Stereoselektivität

herabgesetzt oder eine breitere Molekulargewichtsverteilung erhalten werden. Während bei Po-

lyethylenen durch die Trägerung oft eine Erhöhung der Molekulargewichte beobachtet wurde,

tritt bei iPP sehr oft ein gegenteiliger Effekt auf. Dies ist auf die schlechtere Zugänglichkeit des

aktiven Zentrums zurück zu führen und resultiert in höheren Abbruchraten.

Die aufwändigste Methode (B) modifiziert die Oberfläche des Trägermaterials mit einem geeig-

neten Liganden für ein Komplexsalz oder verknüpft einen entsprechenden Präkatalysator mit

der Oberfläche des Trägermaterials. Diese Methode verläuft oft in mehreren Reaktionsschritten

und besitzt somit industriell keinerlei Relevanz. Aus der Sicht der Forschung sind diese Mo-

dellsysteme hochinteressant, da sie Rückschlüsse über die sterischen Hinderungen und die Ein-

flüsse des Trägermaterials auf den aufgebrachten Komplex liefern können. So haben beispiels-

weise Soga et al. Ind2ZrCl2 auf der Oberfläche von Silica angebunden, wobei eine Mischung

aus iPP und aPP bei der Polymerisation von Propylen resultierte.[71–73] Die iPP Fraktion zeig-

te in der Pentadenanalyse einen Isotaktizitätsanteil von 83-98% und einem Isotaktizitätsindex

bis 80%. Gleichermaßen wurde eine starke Uneinheitlichkeit bei der kovalenten Immobilisie-

rung von Neodymocenen auf Silica beobachtet. Die Aktivitäten in der Ethylenpolymerisation

waren mit 9 000 g·mmol−1· h−1 vergleichsweise akzeptabel, die Polydispersität mit 2 bis 17

für Single-Site Katalysatoren aber nicht mehr vertretbar.[74] Die Aktivierung der Katalysato-

ren erfolgte in den Beispielen entweder mit MAO oder TiBAl um eine freie Koordinations-

stelle zu erzeugen. Pakkanen et al. verfolgten den Ansatz den aktiven Komplex durch einen

Alkylspacer von der Oberfläche zu entfernen und so die Einheitlichkeit der Zentren zu bewah-

ren.[75, 76] In ihren Studien modifizierten sie die Oberfläche von Silica durch die Reaktion von

Cp(CH2)3Si(OEt)3 und anschließender Erzeugung des Cyclopentadienyl-anions durch n-BuLi.

Durch unterschiedliche Komplexsalze wurden sowohl Oligomere (CpTiCl3; CrCl3) als auch

Polymere erhalten (CpZrCl3; Cp*HfCl3).[77, 78] Suzuki et al. verankerten C2-Symmetrische an-

sa-Metallocene auf Trimethylsilylchlorid behandeltem Silica. Dabei konnten Pentadenhäufig-

keiten für iPP (mmmm) größer 87 % beobachtet werden. Die Schmelzpunkte der erhaltenen
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Polypropylene lagen zwischen 141°C und 159°C mit engen Polydispersitäten bis 2.9.[79]

Im Falle von Al2O3-haltigen Trägermaterialien beschrieb Howard 1981 interessante Beispiele

für die Synthese von mineralischen UHMWPE Kompositen. Durch die Trägerung von Neo-

phylzirconium (Tetrabenzylzirconium) konnten ohne den Einsatz von Aluminiumalkylen ultra-

hochmolekulare Polyethylene erhalten werden, wobei die Reaktionen unter industriell inter-

essanten Temperaturen von knapp 100°C durchgeführt wurden.[69, 70, 80, 81]

Die dritte Methode (C) ist besonders für Trägermaterialien mit einem geeigneten Porenvolumen

und makroporösen Poren geeignet. Dabei wird ein aktivierter Komplex oder eine Mischung aus

Single-Site Katalysatoren sukzessive in das Porenvolumen des Trägermaterials eingebracht, bis

ein rieselfähiges Pulver erhalten wird. Für diese „incipient wetness impregnation“ ist es nicht

nur von größter Wichtigkeit ein Porenvolumen größer als einem Milliliter pro Gramm aufzuwei-

sen, um eine praktikable Durchführung zu ermöglichen, sondern auch, dass die Oberfläche in

geeigneter Weise durch beispielsweise Calcinieren bei höherer Temperatur vorbehandelt wurde.

Fink et al. haben sich mit dieser Problematik intensiv auseinandergesetzt und die Zahl und Art

von Hydroxy-Funktionen an der Oberfläche von Silica bestimmt, da die Desaktivierung des ak-

tiven Komplexes ein großes Problem darstellt.[40] Ein Gleichgewicht von ausreichender Zahl an

OH-Gruppen für die Verankerung des Cokatalysators und einem großen Porendurchmesser ist

essentiell für eine hohe katalytische Aktivität, da sonst hohe Rückstände an oxidationsempfind-

lichen Metallorganylen im Polymer verbleiben. Die chemische Natur von Single-Site Katalysa-

toren wird mit dieser Trägerungsmethode am ehesten bewahrt und es werden die typisch engen

Molekulargewichtsverteilungen von PD = 2 erhalten. Aufgrund der gleichzeitigen industriellen

Relevanz finden sich hier Beispiele hauptsächlich in der Patentliteratur.[82–84]

Neben den oben genannten Trägerungsmethoden steht zusätzlich die „in-situ-Polymerisation“

zur Verfügung. Dabei wird ein (funktionaler) Füllstoff im Reaktionsgefäß in einem mit Mono-

mer gesättigten Medium oder direkt im Monomer vordispergiert. Zum Start der Polymerisation

wird das Katalysator/Cokatalysator-Gemisch zugefügt. Diese Methode bietet den Vorteil, dass

sie tendenziell höhere Katalysatoraktivitäten liefert und hohe Füllstoffgehalte leichter realisiert

werden können. Von der technischen Seite stehen dem das „reactor fouling“ und die apparative

Umsetzung entgegen. Ein interessantes System wurde von Mecking etabliert, was eine kataly-

tische Emulsionspolymerisation in Gegenwart von Stöber-Silica Partikeln beschreibt.[85] Eine

bessere Verteilung von Füllstoffen wird hingegen mit immobilisierten Katalysatoren und Lö-

sungsverfahren erreicht, was in Kapitel 1.5 näher beleuchtet wird. Die nachfolgende Abbildung

verdeutlicht die verschiedenen Ebenen und Maßstäbe, um zu Materialien mit optimierten Eigen-
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schaften zu gelangen. Dabei ist es von enormer Bedeutung, dass Katalyse und Prozesstechnik

eng miteinander verzahnt sind.

Reaktor 
Partikel Primärpartikel 

� Partikel-Partikel - WW  

� Partikel-Reaktor-WW 

� Agglomeration 

� Partikelstabilität 

� Wärme- und Stoffbilanz 

� Wärmetransport 

� Sicherheit 

� Mischen und Rühren 

� Verweilzeit 

� Masse-, Wärmetransfer 

zwischen Partikeln 

� Monomerdiffusion 

� Morphologiesteuerung 

 

� Diffusion und Sorption 

des Monomers 

� Verteilung der aktiven 

Zentren 

� Kristallinität 

� Polymer-Polymer-WW 

� Monomer Insertion 

� Aktive Zentren 

� Stereoselektivität 

� Copolymerisation 

� Wärme- und Stoffbilanz 

� Nascente Strukturen 

� Partikel-Partikel - WW� Wärmetransport � Masse- Wärmetransfer � Diffusion und Sorption � Monomer Insertion

1- 10 m 10-3 – 10-1 m 10-5 – 10-3 m 10-8 – 10-5 m 10-10 m 

Aktives Zentrum 
Partikelmischung 

Prozessdesign Katalyse 

Abbildung 1.8: Darstellung der verschiedenen Größendimension bei der Herstellung von Polyolefinen.[86] Wäh-

rend auf mikroskopischer Ebene das Katalysatordesign und die Trägerungsmethoden von ent-

scheidender Bedeutung sind, um die Mikrostruktur von Polyolefinen zu steuern, so sind speziell

die Kinetiken und Wärmebilanzen im „multi-grain“-Modell bei den individuellen Mikroreaktoren

für die Steuerung der Morphologie bedeutend. Makroskopisch betrachtet müssen die Prozesspa-

rameter so abgestimmt werden, dass eine gefahrlose und effiziente Herstellung von homogenen

Produkten ermöglicht wird.
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Heterogene Trägerkatalysatoren sind in der Lage durch intelligentes und attraktives Prozess-

design maßgeschneiderte Polymerarchitekturen zu realisieren. Mit der Entwicklung moleku-

lar einheitlicher Katalysatoren stehen wirkungsvolle Werkzeuge zur Verfügung, um gezielt

die Mikrostruktur von Polymeren in einem einzigen Reaktor zu steuern. Nachfolgend auf die

ansa-Metallocene von Brintzinger und die stereospezifische Polymerisation von 1-Olefinen,

verlagerte sich die Entwicklung der Single-Site Katalysatoren hin zu Komplexen von Über-

gangsmetallen mit Nicht-Metallocenliganden.[87] In den 90er Jahren wurden Palladium und

Nickel-Bisimin Katalysatoren mit chain walking- oder chain straigthening-Fähigkeiten entwi-

ckelt, mit denen alleine durch die Polymerisation von Ethylen langkettenverzweigte Polyethy-

lene oder Ethylen-α-Olefin-Copolymere zugänglich wurden.[88–92] Als chain-straightening-

Effekt bezeichnet man das Phänomen, dass bei der Polymerisation von 1-Olefinen mit Nickel-

Katalysatoren durch 2,ω-Verknüpfungen bevorzugt Methylverzweigungen auftreten.[89] Einen

groben Überblick, über die realisierbaren Architekturen liefert die Abbildung 1.9.

Durch Kombination von frühen Übergangsmetallen wie Titan und Zirkonium mit Phenoxyimin-

Liganden konnte die Gruppe um Terunori Fujita erstmals lebend Polyethylene mit sehr en-

gen Molekulargewichtsverteilungen und hohen Aktivitäten in homogener Phase synthetisie-

ren.[93–99] Durch die lebende Polyinsertion mit fluorierten Komplexliganden steigt das Moleku-

largewicht linear mit der Polymerisationszeit an, wodurch ultra-hochmolekulare Polyethylene

mit Polydispersitäten von nahezu 1 erhalten werden. Eine Weiterentwicklung auf dem Gebiet

der lebenden Olefinpolymerisation konnte durch den Einsatz von Enolatoimin-Katalysatoren

erreicht werden. Bei diesen Systemen wird im Vergleich zu den FI-Katalysatoren (jap. Aus-

sprache „Fenokishi Imin“ oder auch „Fujita Invented“)[100] Ethylen mit geringerer Aktivität

polymerisiert, aber eine noch engere Verteilung erhalten (PD = 1.03 vs. 1.13).[101] Der leben-

de Charakter der Polyinsertion besitzt jedoch den entscheidenden Nachteil, dass pro Kette ein

Komplex eingesetzt werden muss und somit stöchiometrische Mengen der teuren Katalysato-

ren benötigt werden. Der Einsatz eines Transmetallierungsreagenzes wie beispielsweise ZnEt2

kann hier die Effizienz massiv erhöhen, liefert jedoch breit verteilte Polyethylene.[102]

Dow und Exxon entwickelten zusammen Halbsandwichkomplexe mit Titan oder Zirkonium als

aktivem Zentrum. Diese constrained geometry catalysts (CGC) bestehen aus einer Kombination

aus Cyclopentadienyl-Ligand und einem silyl- oder alkylverbrückten Amid.[103–105] Durch die

offene Struktur an der Unterseite des Übergangsmetalls werden diese Katalysatoren überwie-
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gend für die Herstellung verschiedenster LLDPE-Sorten (1-Hexen, 1-Octen) industriell unter

dem Namen INSITE�-Technologie eingesetzt.[106] Große Vorteile bieten diese Halbsandwich-

katalysatoren auch, weil sie in einem großen Temperaturbereich einsetzbar sind, da besonders

für LLDPE-Materialien Temperaturen von über 100°C im Prozess vorherrschen.
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Abbildung 1.9: Möglichkeiten um Olefine mittels verschiedenster Katalysatoren in maßgeschneiderte Polymerar-

chitekturen zu überführen.[12, 47, 93, 99, 101, 107, 108]

Funktionalisierte Polyolefine können einerseits durch polymeranaloge Umsetzung unter har-

schen Bedingungen durchgeführt werden, bei denen oftmals die Selektivität leidet oder durch

eine in-situ Funktionalisierung bei der Polymerisation erhalten werden.[109] Im Bereich der

funktionalisierten Polyolefine ist es durch Katalysatoren der Lanthanoide möglich, eine ge-

zielte Endgruppenfunktionalisierung durchzuführen. Durch die d- beziehungsweise f-Orbitale

besitzen diese schweren Übergangsmetalle eine größere Toleranz gegenüber polaren Gruppen.

Durch die Kombination von Cp∗2LaNCy2 mit Dicyclohexylamin war es möglich ein amin-

funktionalisiertes PE mit moderater Aktivität und einer Molmasse von bis zu 1 100 kg/mol

(PD = 1.6-2.7) herzustellen.[107] Durch die Funktionalisierung können die sonst für alltägli-

che Produkte eingesetzten Polyolefine einem noch breiteren Anwendungsspektrum zugeführt

werden. Beispiele finden sich hier für Lackbeschichtungen, funktionale Folien und Laminate

mit polaren Polymeren, wie PMMA oder PEG. Während Lanthanoide ein großes Potential für
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die Endgruppenfunktionalisierung bieten, so zeigt die Palladium-katalysierte Copolymerisation

von Ethylen mit polaren Monomeren eine interessante Alternative auf.[110–113]

Eine Klasse an Katalysatoren, welche besonders robust ist und sich durch hochlineares PE aus-

zeichnen, sind die erstmals von Brookhart und Gibson beschriebenen Eisen-Katalysatoren mit

Bisiminopyridylligand.[114–116] Diese Katalysatoren können in homogener Phase und der Ge-

genwart von einem Überschuss an Al-Alkylen bimodale Molekulargewichtsverteilungen her-

stellen.[117] Bei geträgerten Systemen rückt dieser Umstand in den Hintergrund und es wer-

den beispielsweise mit MAO breit verteilte Polyethylene erhalten.[118] Aufgrund von prinzipiell

niedrigeren Al : Fe-Molverhältnissen oder Diffusionsgrenzen, durch das sich bildende Polymer,

treten weniger Übertragungsreaktionen auf. Al2O3-Trägermaterialien sind für Eisen-Komplexe

besonders attraktiv, da sie eine verbesserte Wechselwirkung mit dem Komplex eingehen und

somit das Katalysatorsystem eine erhöhte Stabilität zeigt.[119] Silica-Materialien oder MgCl2

zeigen diese Interaktionen nicht.[120, 121]

Weitere Entwicklungen zur Steuerung der Mikrostruktur beschäftigten sich mit der Kataly-

tischen Kettentransfer Polymerisation,[122] Chain-Shuttling Katalysatoren,[123] Ringöffnender

Metathesepolymerisation (ROMP) von cyclischen Monomeren[108, 124, 125] und Tandem-Sys-

temen für die gezielte Herstellung von LLDPE durch die Kombination eines Oligomerisie-

rungskatalysators mit einem Polymerisationskatalysator.[126]

Aus all diesen Entwicklungen können nun Kombinationen der verschiedensten Katalysatoren

generiert werden und so neue Reaktorblends mit verbesserten Eigenschaften hergestellt werden.

Dabei wurden sowohl Mehrzentrenkatalysatoren mit Metallocenen,[38, 127–129] als auch Metal-

locene und Postmetallocene untereinander kombiniert.[126, 130–146] Hauptkriterium für einen er-

folgreichen Einsatz als Zwei- oder maßgeschneiderter Mehrzentrenkatalysator ist die Verträg-

lichkeit der Katalysatoren untereinander, sodass beispielsweise keine gegenseitige Deaktivie-

rung auftritt. Cogeträgerten Single-Site Katalysatoren ermöglichen sowohl eine präzisere Ein-

stellungen der Mikrostruktur als auch eine verbesserte Homogenität des Reaktorblends, da ein-

heitliche Zentren in direkter Nachbarschaft zueinander vorliegen (vgl. Abbildung 1.10).

Die Gruppe um Soares konnte so beispielsweise HDPE/LLDPE-Reaktorblends in einem zwei-

stufigen, homogenen Prozess herstellen. Dabei konnte eine inverse Comonomerverteilung er-

reicht werden, so dass ein lineares HDPE mit einem ultra-hochmolekularen Copolymer re-

sultierte. Die mechanischen Eigenschaften der Materialien waren bezüglich der Kriech- und

Ermüdungsbeständigkeit deutlich verbessert.[142, 143]
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(Polymer 1) 
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Abbildung 1.10: Moderne Single-Site Katalysatoren erlauben in Kombination (links) eine verbesserte Homogeni-

tät in einem Reaktor als es mit konventionellen Systemen (rechts) in kaskadierter Prozessführung

möglich ist.

Ein Reaktorblend bestehend aus verzweigtem PE mit linearem UHMWPE wurde von Casa-

grande et al. vorgestellt.[138] Die Steuerung der Reaktorblendkomposition wurde elegant über

das molare Verhältnis eines Nickel-Naphtyldiimin-Komplexes zu einem sterisch gehinderten

Mesitylpyrazol Titan-Katalysators eingestellt. In Kombination zeigte sich jedoch eine sehr star-

ke Abhängigkeit der Aktivität, was auf eine Ausbildung von Diffusionsbarrieren, typisch für

homogene Polymerisationen mit geringen Produktivitäten, zurückzuführen war.

Auch FI-Katalysatoren alleine können bi- und trimodale PE Reaktorblends erzeugen. Fuji-

ta et al. berichteten von der Synthese trimodaler Polyethylene durch die Reaktion eines FI-

Katalysators auf Zirkonium-Basis bei Variation der Temperatur zwischen 0°C und 75°C wäh-

rend der Polymerisation.[147] Geträgerte Katalysatoren wurden unter anderem von Soares be-

schrieben, welcher mit einem C2-ansa Metallocen auf makroporösem Silica Ethylen-1,9-Octa-

dien-Copolymere herstellen konnte. Dieses Vinyl-terminierte Makromonomer wurde in einer

zweiten Polymerisation mit einem CGC-Katalysator zu einem thermoplastischen Elastomer

umgesetzt. In der gleichen Arbeit ist auch die Kombination eines frühen Übergangsmetalls (Ti-

CGC oder Cp∗2ZrCl2) mit einem Nickel-Bisimin-Komplex, welcher nach dem „chain walking“

Mechanismus polymerisiert, beschrieben. Dadurch konnten 1-Hexen-Copolymere mit ebenfalls

inverser Comonomerverteilung hergestellt werden, was mit konventionellen Mehrzentrenkata-

lysatoren nicht möglich ist.[148]

Das Konzept der Coträgerung und Reaktorblendsynthese mit chrom-haltigen Systemen auf me-

soporösen Silicaträgermaterialien wurde erfolgreich von Kurek in der Gruppe von Mülhaupt

durchgeführt.[140, 141, 149, 150] Dabei wurden sowohl binäre, als auch ternäre Mehrzentrenkata-

lysatoren gezielt aufgebaut und bi- und trimodale Polyethylene erhalten. Durch die intensive
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molekulare Durchmischung der verschiedenen PE-Fraktionen (HDPE und UHMWPE) konnten

die Materialien bis zu einem UHMWPE Gehalt von 17 Gew.% mittels Spritzguss verarbei-

tet werden. Durch die scher- und dehninduzierte Kristallisation bei der Prozessierung konnten

selbstverstärkende Strukturen in Form von Shish-Kebab nachgewiesen werden.

Karl Ziegler beobachtete kurz vor der Entdeckung der Titan-katalysierten Polymerisation von

Ethylen die Dimerisierung von Ethylen zu 1-Buten.[3] Ausgehend von dieser wichtigen Erkennt-

nis entwickelte sich nicht nur die Übergangsmetall-katalysierte Polymerisation, sondern auch

ein ganzer Industriezweig zur Oligomerisierung von Ethylen zu höheren 1-Olefinen, welche zu

Tensiden und wichtigen Zwischenprodukte für die chemische Industrie benötigt werden. Ein

im Millionen-Tonnen-Maßstab angewendetes Verfahren ist der Shell Higher Olefin Process,

welcher Nickel-Phosphin-Katalysatoren nutzt (Abbildung 1.11).[151] Weitere bedeutende Pro-

zesse sind immer noch die „Aufbaureaktion“ und die Fischer-Tropsch Synthese.[152] Der Vorteil

des SHOP Prozesses gegenüber der Aufbaureaktion mit Aluminiumalkylen ist die katalytische

Verwendung von ÜM-Komplexen. Trotz der verbesserten Selektivität folgen auf die Herstel-

lung der 1-Olefine Aufreinigungsprozesse, wie Rektifikation, um die verschiedenen Fraktionen

aufzutrennen. Allgemein werden im SHOP Prozess geradzahlige 1-Olefine erhalten. Durch Iso-

merisierung, gefolgt von Metathese können Olefine mit ungerader Kohlenstoffanzahl erhalten

werden.

Abbildung 1.11: Shell Higher Olefin Process zur Gewinnung von höheren α-Olefinen.
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Neben Aluminiumalkylen, heterogenen Mischkatalysatoren und den Nickel-Phosphin-Katalysa-

toren für die SHOP-Reaktion gibt es noch eine Vielzahl an weiteren Komplexen auf Eisen-,

Cobalt-, Titan- und Chrom-Basis.[153–165] Während Nickel-Phosphin Katalysatoren per se aktiv

vorliegen, müssen Katalysatoren anderer Übergangsmetalle mit Aluminiumalkylen oder ent-

sprechenden Liganden aktiviert werden. Ein Beispiel von Duchateau et al. nutze Tetramethyl-

pyrrol als Ligand für CrCl3-(THF)3 in Methylcyclohexan ohne Cokatalysatoren, wobei eine

Selektivität für 1-Hexen von 95% auftrat.[166, 167] Es wurde hier vermutet, dass die Oxidations-

stufe der Chromspezies essenziell für die Oligomerisierung ist. Während Chrom(I) als Tri- und

Tetramerisierungskatalysator fungiert, können Chrom(II)/(III)-Spezies breitverteilte Polyethy-

lene synthetisieren.

1-Olefine werden für LLDPE-Polymere zum Einsatz für Folien und Verpackungsmaterialien

benötigt. Jedoch wird durch die örtlich getrennte Herstellung von 1-Olefinen und den damit

verknüpften Transportwegen die hervorragende Ökobilanz der Polyolefine leicht abgeschwächt.

Die separate Zudosierung im Prozess ist zwar etabliert, repräsentiert dennoch einen Mehrauf-

wand. Eine direkte „on-demand“ - Herstellung des erforderlichen 1-Olefins, gefolgt von einem

sofortigen Einbau bei der Ethylenpolymerisation in einem Reaktor würde eine deutliche Verbes-

serung der Ressourceneffizienz mit sich bringen, wodurch tandem-katalysierte Reaktionen aus

einem einzigen Rohstoff (Ethylen) von besonderem Interesse sind (siehe Abbildung 1.12).[168]

LLDPE 

Kat 1 

Kat 2 

Abbildung 1.12: Ideales Tandem zweier Katalysatoren, wobei Katalysator 1 selektiv Oligomere (hier gezeigt am

Beispiel 1-Hexen) synthetisiert und Katalysator 2 dieses in-situ einbaut. Auf diesem Weg kann

LLDPE direkt aus Ethylen, ohne Zwischenprodukte hergestellt werden.

Oligomerisierungen in Gegenwart von Mehrzentrenkatalysatoren und Single-Site-Systemen wur-

den schon Ende der 1980’er Jahre intensiv untersucht. Dabei findet sich der Großteil der disku-

tierten Systeme im Bereich der homogenen Polymerisation. Homogen meint hier die Abwesen-
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heit eines Trägermaterials, wodurch keine Morphologiekontrolle ermöglicht wird. Zahlreichen

Gruppen untersuchten dabei die Kombination von Metallocenen und Nichtmetallocenen vor

allem mit Trimerisierungs- und Tetramerisierungskatalysatoren.[169–180]

Die Gruppe um Bazan untersuchte beispielsweise neben der Kombination von zwei Katalysa-

toren[172, 176] auch die Synthese von LLDPE mit zwei Nickel-Oligomerisierungskatalysatoren.

Dadurch waren LLDPE-Polymere zugänglich, welche sowohl selektiv gebildetes 1-Buten, als

auch Schulz-Flory verteilte Oligomere beinhalteten.[171] Die Aktivierung der Katalysatoren er-

folgte in allen Fällen mit perfluorierten Triphenylboranen an den präalkylierten Komplexen und

nicht mit MAO.

Das Problem der Selektivität des Oligomerisierungskatalysators[181] wurde von mehreren Grup-

pen durch die Verwendung von Titan-haltigen Komplexen gelöst.[170, 174] Durch Verwendung

von klassischen CGC-Katalysatoren wurden nicht nur Butylverzweigungen, sondern auch Lang-

kettenverzweigungen mittels rheologischer Charakterisierung detektiert.[173] Selektive Tetra-

merisierung zu 1-Octen durch Bis(diphenylphosphino)cyclohexylamin/Cr(III)/MAO[177] und

Copolymerisation mit rac-Et(Ind)2ZrCl2 oder Ph2C(Cp)(9-Flu)ZrCl2
[182] erzeugte Ethylen-co-

1-Octen-Copolymere mit 1.5 mol% Comonomergehalt. Kaminsky konnte durch die Verwen-

dung von Cobalt-bisiminopyridin Komplexen und einem CGC-Katalysator die Mikrostruktur

der LLDPE Polymere derart steuern, dass sowohl teilkristallines LLDPE mit geringem Co-

monomergehalt als auch gummiartige Materialien mit sehr hoher Viskoelastizität zugänglich

wurden.[169, 179]

Da der Großteil an Oligomerisierungskomplexen in homogener Phase entwickelt wurden, gin-

gen die Entwicklungen dahin, dass in-situ Tandem-Reaktionen mit geträgerten Polymerisa-

tionskatalysatoren durchgeführt wurden. Okuda et al. untersuchten das System Pyridyl-2,6-

diisopropylphenylimin-Nickel(II)Bromid mit dem klassischen Ti-CGC Katalysator.[183] Die Ni-

ckelverbindung hatte hier den Vorteil, dass sie mit MMAO (modifiziertes Methylaluminoxan),

welches kein freies TMA mehr enthält, aktiviert werden konnte. Die Selektivitäten der Oligo-

merisierung waren hingegen sehr dürftig und es wurde eine Mischung aus 1- und 2-Olefinen

erhalten, welche nur anteilig durch den CGC-Komplex insertiert werden konnten.

Durchgeführte heterogene Tandem-Katalysen mit Ziegler- oder Phillips-Systemen finden sich

wenige in der Literatur, sind aber hinsichtlich der mengenmäßigen Dominanz dieser Kataly-

satoren besonders interessant. So wurde ein klassischer TiCl4/MgCl2 Mehrzentrenkatalysa-

tor in Verbindung mit Ti(OiPr)4/AlEt3 eingesetzt.[184] Das Titantetraisopropoxid dimerisierte

Ethylen mit hoher Selektivität 1-Buten in Gegenwart des Ziegler-Katalysators, welcher in-situ
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LLDPE erzeugen konnte. Eine Kombination aus CrOx und Cr4[CH2Si(CH3)3]8 konnte ebenfalls

LLDPE mit erhöhtem Molekulargewicht synthetisieren.[185] Eisenkomplexe mit dem Liganden

2-Chloro-Bisiminopyridin wurden sowohl mit auf Montmorrillonit geträgerten ansa-Metallo-

cenen,[186] als auch mit klassischen TiCl4/MgCl2-Trägerkatalysatoren eingesetzt.[187, 188] All-

gemein wurde bei diesen Eisensystemen beobachtet, dass die Aktivität unabhängig vom Coka-

talysator (MAO) war, mit einer Erhöhung der Temperatur jedoch eine Verringerung der Selek-

tivität auftrat.

Problematisch an der Kombination von Mehrzentrenkatalysator und einem Oligomerisierungs-

system ist die ungünstige Comonomerverteilung. Mit zunehmendem Molekulargewicht nimmt

die Insertionswahrscheinlichkeit bei Ziegler-Katalysatoren ab, während sie bei Single-Site Ka-

talysatoren konstant bleibt.[189] Bei breit verteilten Polyethylenen ist eine sogenannte inver-

se Comonomerverteilung erwünscht, da ein hoher Anteil an Comonomer in der Fraktion bis

2×105 g·mol−1 massiv die Steifigkeit des Materials beeinträchtigt, während in der hochmole-

kularen Fraktion die Zahl der tie-Moleküle und die Zähigkeit positiv beeinflusst werden.

SHOP-Katalysatoren eignen sich nur sehr bedingt für den Einsatz mit klassischen Polymeri-

sationskatalysatoren, da Aluminiumalkyle den aktiven Komplex deaktivieren. Ein exotisches

Beispiel findet sich hier in den Arbeiten von Fink et al. durch die Verwendung eines Ziegler-

Katalysators der Zusammensetzung MgH2/α-TiCl3/Cp2TiCl2 mit einem Nickel-SHOP Kataly-

sator.[190] Da Chrom-basierte Phillips-Katalysatoren keine Alkylaluminiumverbindungen benö-

tigen, konnte ein Nickel-Ylid-System in Kombination mit CrOx/SiO2 untersucht werden.[191]

Ein interessantes Beispiel findet sich von Dubois et al., welche modifizierte CNTs in der Tandem-

Katalyse einsetzten.[192] Die Modifizierung erfolgte hier mit MMAO und ermöglichte vermut-

lich eine in-situ Immobilisierung. In der Reaktion von Cp2ZrCl2 oder CGC mit einem Titan-

Oligomerisierungssystem konnten ummantelte Kohlenstoffröhren mit verschiedenen LLDPE-

Mikrostrukturen (3-34 Verzweigungen/1000 C) erhalten werden.

Ansätze für die Bildung eines Reaktorblends, bestehend aus einem hochdichten Homopolymer

und einem comonomerhaltigen UHMW-LLDPE finden sich nur kaum in der Literatur. Yang

et al. immobilisierten eine Mischung aus Fe(acac)3, FeiPrBIP und VCl3 auf einem organo-

phil modifizierten Silica.[193] Dabei war der Fe(acac)3-Komplex für die Herstellung von C4 bis

C22 Olefinen verantwortlich. Vanadium-Katalysatoren eignen sich auch bei tiefen Temperatu-

ren für die Synthese von hochmolekularen Polymeren. Durch diesen Hybridkatalysator konnten

bis zu 15 Verzweigungen (pro 1000 C) erreicht werden, wobei nur geringe Mengen an ultra-

hochmolekularen Ketten erhalten wurden. Auch die Kombination von Cp2ZrCl2, Cp2TiCl2 und
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einem Eisen-Oligomerisierungskatalysator wurden von Fink zur Herstellung von bimodalen

LLDPE Copolymeren untersucht.[194] Dabei wurden die Katalysatoren auf einem MCM-41 Si-

licaträger immobilisiert und so eine Morphologiekontrolle erhalten.

Allgemeine Schlussfolgerungen durch die Beobachtung homogener Tandem-Reaktionen bein-

halten das simultane Absinken des Molekulargewichtes und der Aktivität der Katalysatoren,

da die Aktivierungsenergie für einen Insertionsschritt mit zunehmender Länge des Monomers

ansteigt. Verdeutlicht wird dies schon durch den Vergleich von Ethylen zu Propylen. Bei ei-

ner Insertion von Ethylen werden -102 kJ·mol−1 frei, während bei Propylen ein um 17.5 %

(-84 kJ·mol−1) verringerter Wert beobachtet wird.[195] Eine genaue Abstimmung der Aktivität

und der Aktivitätsprofile ist für eine Kombination dieser Art, genau wie die Selektivität der

Oligomerisierung, unerlässlich. Hauptproblem beim Transfer von Oligomerisierungskatalysa-

toren auf ein Trägermaterial ist die Bildung von PE-Wachsen, welche sich in kontinuierlichen

Prozessen anlagern können und so die Qualität des Produktes empfindlich beeinträchtigen.

Das Problem der Wärmeabfuhr kann speziell bei Gasphasenprozessen zum Tragen kommen,

da die Oligomerisierung von Ethylen exotherm verläuft, diese spezifische Prozesswärme aber

nicht zur eigentlichen Polymerisation gezählt werden kann. So wird gegenüber der separaten

Zudosierung pro Ethylen-1-Hexen-Einheit ein um ca. 50% erhöhter Energiegewinn (Bilanz ≈
4× Ethylen − β -Hydrideliminierung) frei, welcher zusätzlich abgeführt werden muss.

Allgemein wurde bei allen vorgestellten Beispielen beobachtet, dass die Aktivitäten der Tandem-

katalysierten Reaktionen unter denen der individuell eingesetzten Katalysatoren lagen. Weiter-

hin wurde mit steigendem Comonomergehalt ein Absinken des Molekulargewichtes beobach-

tet, sodass keine wünschenswerten, hohen Molekulargewichte bei der heterogenen Tandem-

Katalyse zugänglich waren.
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Eine besondere Art der Polyethylene zeichnet sich durch ein sehr hohes Molekulargewicht

größer 106 g · mol−1 und daraus abgeleiteten, attraktiven Eigenschaften aus. Ab einem ge-

wichtsmittleren Molekulargewicht größer einer Million wird auch von sogenanntem ultra-high

molecular weight polyethylene (UHMWPE) gesprochen. Im Vergleich zu HDPE, welches für

Spritzguss und Blasformprozesse eingesetzt wird, ergibt sich für UHMWPE eine gänzlich an-

dere Situation. Durch die hohe Zahl an entanglements besitzt UHMWPE eine signifikant höhere

Viskosität und steht somit nicht für eine konventionelle Prozessierung zur Verfügung.

Formgebende Verfahren sind für UHMWPE-Produkte Sinterverfahren wie das Heißpressen,

RAM-Extrusion oder Verspinnen aus einem verdünnten Decalin/UHMWPE-Gel. Aus letzte-

rem Verfahren werden Fasern gewonnen, welche in Zugrichtung eine enorme Festigkeit auf-

weisen.[196–198] Die unter dem Handelsnamen Dyneema� vertriebenen Garne und Fasern kön-

nen dann zu schnittfesten Handschuhen, schusssicheren Westen oder Angelschnüren und Tauen

verarbeitet werden.

Sinterverfahren und RAM-Extrusion haben gemein, dass sich an den Korngrenzen der Partikel

kleine Schmelzbereiche bilden, in denen benachbarte Ketten miteinander verschlaufen können,

wodurch das Formteil erhalten wird. Ein vollständiges Aufschmelzen wird bei UHMWPE hin-

gegen nicht erreicht. Im medizinischen Bereich wird UHMWPE beim Pressen mit Vitamin E

und anderen Antioxidantien versetzt. Um eine bessere Formbeständigkeit zu erhalten, wird ab-

schließend durch β- oder γ-Strahlen eine Vernetzung durchgeführt.

b a c 

Abbildung 1.13: Herstellung von UHMWPE Gelenkpfannen (a) durch die Bearbeitung von Halbzeugen und Pro-

filen (c), welche mittels RAM-Extrusion hergestellt wurden (b).[199]

UHMWPE ist durch seinen einfachen Aufbau aus Ethyleneinheiten in hohem Maße biokom-

patibel und kann deshalb gefahrlos im menschlichen Körper eingesetzt werden. Als Material

für künstliche Prothesen ist quervernetztes UHMWPE seit Jahren als Gelenkpfanne im Einsatz

(Abbildung 1.13). Durch die sehr hohe Abriebbeständigkeit kann die Lebensdauer von Gelenk-

implantaten deutlich verlängert werden.

Die Kristallinität und die Dichte ist im direkten Vergleich zu HDPE leicht erniedrigt was mit ei-
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ner gleichzeitigen Erhöhung der sogenannten „tie molecules“ verbunden ist. Tie-Moleküle sind

lange Ketten, die kristalline Bereiche miteinander verbinden und so eine Netzwerkstruktur im

Material aufbauen. Konsequenterweise werden dadurch sowohl Zähigkeit, als auch Kriechver-

halten massiv verbessert.[12, 200] Dies steht in direkter Korrelation mit dem von DeGennes auf-

gestellten Reptationsmodell, nachdem sich Polymerketten in einer Art Tunnel aneinander „vor-

beikriechen“.[201] Die Dichte an tie-Molekülen kann durch Faktoren wie Kurz- und Langketten-

verzweigungen maßgeschneidert werden, da die Fähigkeit zur Verschlaufung mit zunehmender

Konzentration an Verzweigungen abnimmt. Durch Zusatz von wenigen Gewichtsanteilen an

UHMWPE können Materialeigenschaften, wie Spannungsrissbeständigkeit und Ermüdungsre-

sistenz um mehrere Größenordnungen erhöht werden. Kommerziell wird dies für PE-100 Rohre

eingesetzt, welche für Pipelines und Anwendungen mit erhöhtem Sicherheitsstandard verwen-

det werden.[28] Aus dem morphologischen Aufbau von UHMWPE resultieren auch eine sehr

gute Schlagzähigkeit und selbstschmierende Eigenschaften, weshalb es zusätzlich für Getriebe-

teile und Auskleidungen von LKWs verwendet wird.[202]

Kristalline 
Lamellen 

tie molecules 
amorphe Phase 

Kristalline 
Lamellen 

Abbildung 1.14: Hochmolekulare Polyethylenketten (rot) sind in der Lage die kristallinen Bereiche miteinander

zu verknüpfen (tie molecules) und können so die Festigkeit und Zähigkeit eines Materials signi-

fikant verbessern.

Weiterhin besitzt UHMWPE bezüglich seiner thermischen Eigenschaften die Besonderheit,

dass es in nativer Form einen Schmelzpunkt von über 140°C aufweist.[203] Dieser hohe Schmelz-

punkt resultiert aus der nascenten Struktur des UHMWPE direkt bei der Herstellung. Durch iso-

thermale Kristallisation von UHMWPE aus Lösung konnten Rastogi und Lemstra beobachten,

dass UHMWPE durch Tempern bei 110°C seine kristalline Lamellendicke verdoppeln kann,

wodurch ein analoger Schmelzpunkt gemessen wurde.[204]

Klassischerweise wird UHMWPE mit Ziegler-Katalysatoren hergestellt, dabei resultiert eine

breite Verteilung, wobei eine typische gewichtsmittlere Molmasse von ca. 3-5×106 g·mol−1

und eine Polydispersität von 3-4 erhalten wird.[199, 205] Durch die Entwicklungen in der Kata-
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lyse ist es auch möglich, mit verschiedenen Single-Site Katalysatoren engverteiltes UHMWPE

(PD = 1-2)[101, 149, 206–211] und sogenanntes „disentangled“ UHMWPE zu erzeugen, welches

eine geringere Zahl an Verschlaufungen aufweist. Rastogi et al. haben durch den Einsatz ei-

nes Postmetallocens bei niedrigen Temperaturen UHMWPE hergestellt, welches direkt bei der

Herstellung kristallisiert und so effektiv die Bildung von Entanglements unterbindet.[212–214]

Die Besonderheit dieses UHMWPE ist, dass es für Kaltumformungsprozesse („cold drawing“)

zur Verfügung steht. Erst wenn durch eine erhöhte Temperatur (≥ 140°C) eine Relaxation der

Ketten ermöglicht wird, muss erneut auf Sinterverfahren zurückgegriffen werden. Auch Rot-

zinger, Chanzy und Smith haben diese Eigenschaften zur Herstellung von hochfesten Materia-

lien genutzt, in dem sie mittels VCl3 und Al(Et)3 auf einem Glassubstrat UHMWPE syntheti-

sierten.[215–217] Gleichermaßen wurden auch „disentangled“ HDPE/UHMWPE Reaktorblends

beschrieben. Der letztliche Beweis für „disentangled UHMWPE“ ist noch nicht vollständig er-

bracht, da die rheologische Charakterisierung aufgrund der sehr langen Relaxationszeiten feh-

lerbehaftet sein kann.

Neben der Synthese von weniger verschlauftem UHMWPE hat sich die Gruppe von Rastogi der

Verarbeitungsproblematik von einer anderen Seite genähert. Kolloidales UHMWPE, welches zu

Filmen prozessiert werden kann, wurde auf dem Weg der homogenen Polymerisation in Gegen-

wart von LLDPE erzielt. Dabei konnten durch mikroskopische Analyse nascente Kristallite von

UHMWPE beobachtet werden.[218]

Durch die Kombination von FI-Katalysatoren und POSS wurde durch die Gruppe von Li et al.

ebenfalls die Synthese von „disentangled“ UHMWPE postuliert. Das entstandene UHMWPE

Nanokomposit zeichnete sich durch einen nukleierenden Effekt des POSS und eine Frequenz-

unabhängigkeit des Speichermoduls im Vergleich zu ungefüllten Systemen aus.[219]

Im Vergleich zu konventionellem HDPE ergibt sich für UHMWPE eine geringere Dichte. Grund

dafür sind die größeren amorphen Bereiche zwischen den Kristalliten und den mit dem Moleku-

largewicht korrelierten tie Molekülen. Die Unterschiede zwischen klassischem, linearen HDPE

und UHMWPE sind in der nachfolgenden Tabelle noch einmal einander gegenüber gestellt.

Tabelle 1.2: Gegenüberstellung der Eigenschaften von UHMWPE und HDPE.[199]

UHMWPE HDPE

Molmasse (g/mol) >106 5×104 − 2×105

Dichte (g/cm3) 0.930-0.945 0.952-0.965

Schmelzpunkt (◦C) 141-143 128-135

Dehnbarkeit (%) 200-350 10-1200

Härte (Shore-D) 60-65 66-73

Schlagzähigkeit (KJ/m2) >1070 21-210
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1.4 Selbstverstärkende Polymerkomposite

Das Prinzip der Selbstverstärkung ist ein bewährtes Prinzip innerhalb der Materialentwicklung

und stellt einen Lernprozess von der Natur da (Bionik). Selbstverstärkende Strukturen treten in

der Natur häufig dann auf, wenn das verwendete Material den äußeren Umwelteinflüssen nicht

mehr gewachsen ist und externe Materialien kaum oder nicht eingebaut werden können. So

weisen beispielsweise Muscheln eine extrem harte und abriebbeständige Schale aus Kalk auf,

damit sie den Einflüssen des Meeres nicht schutzlos ausgeliefert sind.

Erste Beispiele in der anthropogenen Materialwissenschaft reichen zurück zur ersten Herstel-

lung von Damaszenerstählen, die durch ihre gefaltete Struktur eine deutlich bessere Elastizi-

tät und Härte gegenüber konventionell geschmiedeten Stählen aufweisen. Analog zur Metall-

verarbeitung lassen sich durch die Orientierung von Strukturen deutliche Verbesserungen der

Materialeigenschaften in nahezu allen Bereichen erzielen.

Speziell auf die Materialklasse der Polymere bezogen können durch intelligente Synthesen und

optimierte Verarbeitungsbedingungen verstärkte Strukturen mit teilweise vollkommen neuen

Eigenschaftsprofilen erhalten werden. Allen Materialien gemein ist die Tatsache, dass anisotro-

pe Strukturen erzeugt werden müssen, um speziell gegen richtungsabhängige Kräfte wirken zu

können. Die nachfolgende Abbildung 1.15 gibt einen Aufschluss darüber, inwiefern Chemiker

und Materialwissenschaftler eine solche Struktur im Material erreichen können. Die anisotro-

pen Strukturen von aromatischen Polyestern, Aramiden, Polyimiden und Polybenzimidazolen

sind Beispiele für ein steifes polymeres Rückgrat.[220]

Selbstverstärkung 

Orientierung 

LCP Fasern Sortenreine 
Nanokomposite 

Mehrlagen-
Komposite p

Abbildung 1.15: Strukturelle Orientierung in Werkstoffen um ein verbessertes Eigenschaftsprofil zu erzeugen. Die

Anisotropie der Eigenschaften kann dabei durch ein steifes, polymeres Rückgrat (LCP, links),

durch Faserverspinnen (2.v.links), gerichtete Kristallisation von sortenreinen Nanokompositen

oder durch Laminatbildung erreicht werden (rechts).[221, 222]
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Die Vorteile von selbstverstärkenden Polymerkompositen finden sich im Leichtbau, einer voll-

ständigen Rezyklierfähigkeit und einer deutlich verbesserten Mechanik im Vergleich zur unver-

stärkten Matrix. Übersichtsartikel zu sortenreinen und gemischten selbstverstärkenden Polyme-

ren Kompositen (SRC) finden sich in der Literatur.[221–224] Das Besondere an SRC liegt darin,

dass die verstärkende Phase durch den identischen chemischen Aufbau optimal mit der Matrix

wechselwirken kann und so gesteigerte Synergien erzielt werden.[225]

Bei Polymeren mit flexiblem Rückgrat muss eine Orientierung durch eine gerichtete Kristalli-

sation erfolgen, da nur schwache van-der-Waals Wechselwirkungen zwischen den Ketten vor-

liegen. Im vorigen Kapitel wurde schon die Herstellung von UHMWPE-Fasern beschrieben,

welche nach dem Verspinnen und Verstrecken über eine höhere spezifische Zugfestigkeit als

Stahl verfügen.[196] Die maßgebliche Struktur für eine Verstärkung bei linearem Polyethylen

sind die sogenannten Shish-Kebab Strukturen, welche durch eine scher- und dehn-assistierte

Kristallisation erreicht werden können.[226] Bei einer kritischen Deformationsgeschwindigkeit

in der Schmelze werden die Ketten spontan von ihrer Knäuelform in eine sogenannte exten-

ded chain-Konformation überführt (coil-stretch transition).[227] UHMWPE oder hochmoleku-

lare Ketten können somit aufgrund ihrer langsameren Relaxation als nadelförmige Kristallisati-

onskeime (Shish) für ein laterales Kristallwachstum kürzerer Ketten (Kebab) dienen (Abbildung

1.16).[200, 226]

Liegen punktförmige Nukleierungszentren vor, so können durch geeignete Temperbedingungen

Kristallite erhalten werden, die über die üblichen Kristallformen heraus reichen und als exten-

ded chain crystal (ECC) bezeichnet werden. Diese ECC können besonders die Permeabilität

von Polyethylen verbessern. Die Untersuchungen von ECC- und Shish-Kebab-Strukturen rei-

chen zurück bis in die frühen 1960’er Jahre, als Blackadder und Puderbach die Kristallisation

von PE aus verdünnten Lösungen beobachten konnten.[200, 228, 229] Weiterführende Arbeiten be-

handeln diese Kristallisation von Polymeren unter dem Begriff „flow induced crystallization“.

Kommerzielle Polyethylene weisen bedingt durch ihre Herstellung durch Ziegler-Mehrzentren-

katalysatoren und Kaskadenverfahren eine breite Molekulargewichtsverteilung auf. Somit kann

die hochmolekulare Fraktion durch gezielte Beeinflussung der Schmelze ausgerichtet werden.

In der Literatur wird hier zwischen verschiedenen Verfahren unterschieden, welche aber alle ge-

mein haben, dass durch Druckunterschiede während der Extrusion oder des Spritzgusses eine

Scherung erzeugt wird. Bei der selbstverstärkenden Extrusion wird am Ausgang des Kanals eine

Düse angebracht, welche das Polymer in einem Winkel von 45°-60° austreten lässt.[223, 230] Be-

züglich der formgebenden Spritzgussverfahren wird durch an der Spritzgusseinheit angebrach-
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Polymerschmelze 
Polymerlösung 

Shish-Kebab-Strukturen 

Gerichtete Kristallisation 

Isotrope Kristallisation  
+ Tempern 

Extended Chain Crystal 

Teilkristalline Struktur 

Abbildung 1.16: Unterscheidung der Kristallisation von teilkristallinen Polymeren. Oben gerichtete Kristallisati-

on an zylindrischen Nukleierungsstellen und Shish-Kebab-Bildung. Unten: Durch isotrope Kris-

tallisation aus Lösung können ideale Kristallite erhalten werden, welche durch Tempern in ver-

größerte Kristallite (extended chain crystal) überführt werden können. Mitte durch zu schnelle

Kristallisation und punktförmige Nukleierungspunkte resultieren die klassischen Strukturen für

teilkristalline Polyethylene.

te Stempel ein oszillatorischer Druck oder durch die Spritzgusseinheit selbst eine vibronische

Schwingung auf die Schmelze ausgeübt (Abbildung 1.17). Nachfolgend sind exemplarisch am

Beispiel von HDPE die verschiedenen Verfahren und der sich daraus ergebenden mechanischen

Eigenschaften dieser „all-Polyethylene“ gezeigt.

Form Förderschnecke 

Scherung der Schmelze 

Abbildung 1.17: Verarbeitung von Polymergranulat nach dem SCORIM-Verfahren (Shear-Controlled
ORientation Injection Molding). Durch die angebrachten Stempel kann eine oszillatori-

sche Scherung auf die sich im Werkzeug abkühlende Schmelze ausgeübt werden und so eine

Orientierung erhalten werden.

32



1 Einleitung

Bei allen in Tabelle 1.3 aufgeführten Beispielen handelt es sich um HDPE, welches einen

Schmelzflussindex (MFI) von 7-10 g/10 min (2.16 kg Last, 190°C) aufweist. Über die ge-

naue Zusammensetzung und Molekulargewichtsverteilung werden keine Aussagen getroffen,

aufgrund der Ausbildung von Shish-Kebab Strukturen und des hohen MFI ist aber davon aus-

zugehen, dass es sich um breit verteilte Polyethylene handelt. Die Verbesserungen in der Stei-

figkeit sind teilweise mehr als beachtlich, wobei der Nachteil an diesen Verfahren darin besteht,

dass sie lange Zykluszeiten benötigen. Üblicherweise werden Formteile durch Spritzguss im

Sekundentakt geformt.

Methoden wie SCORIM (Abbildung 1.17), OPIM oder andere scher-assistierte Prozesse benö-

tigen dagegen Zykluszeiten von bis zu 5 Minuten.

Tabelle 1.3: Übersicht über die möglichen Methoden um mit konventionellem, breitverteilten PE zu Shish-Kebab

Strukturen zu gelangen.[223]

Methode Matrix
Parameter

Effekt Morphologie
[p, T]

Self-Reinforced
HDPE

p = 60-100 MPa
E-Mod = 2-17 GPa

Shish-Kebab

Extrusion[230] Tmelt = 180°C Fibrillen

Self-Reinforced
HDPE

p = 25-28 MPa Fmax = 30 MPa Shish-Kebab

Injection Mol-

ding[231]

Tmelt = 140-180°C E-Mod = 0.6 GPa biaxiale Orientierung

SCORIM[232] HDPE

ν = 0.2 Hz

E-Mod = 2.5 GPa Shish-KebabTmelt = 200°C

Tmold = 25°C

OPIM[233] HDPE

p = 41 MPa

5 GPa Shish-KebabTmelt = 220°C

48 bar @ 0.3 Hz

VIM[234] HDPE

p = 39.5 MPa

70% Kristallinität Shish-KebabTmold = 180 - 200°C

ν = 0-2.33 Hz @19.8 MPa

Fmax = Zugfestigkeit; E-Mod = Steifigkeit; Tmelt = Verarbeitungstemperatur; Tmold = Werkzeugtemperatur.

Bei iPP können Verstärkungswirkungen sowohl durch geeignete Nukleierungen als auch durch

die oben aufgeführten Methoden erreicht werden.[230, 235, 236] Beispielsweise kann durch den

Zusatz von Korksäure bei der Verarbeitung β -iPP erzeugt werden, was eine um bis zu 25°C

niedrigere Schmelztemperatur als α-PP besitzt, aber über eine verbesserte Schlagzähigkeit ver-

fügt. Dadurch konnten steife und schlagzähe Materialien in Kombination mit PP-Faservliesen

erzeugt werden.[237] Von Karger-Kocsis wurde eine starke Abhängigkeit der Herstellungstem-

peratur beobachtet, wobei höhere Temperaturen (+15°C über Tm) eine bessere Verfestigung und
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Wechselwirkung von verstärkender Matrix und PP-Faservlies bewirkte. Durch die Kombination

zweier PP-Modifikation wird auch das klassische Konzept der multiplen plastischen Deforma-

tion bestätigt. Kommerzielles, eigenverstärktes all-PP wird unter dem Namen Curv� vertrieben

und findet seinen Einsatz unter anderem in leichten Hartschalenkoffern oder Hochleistungstex-

tilien.[238]

Neben der Prozessierung von Homopolymeren wurden auch Komposite von sortenreinen Ma-

terialien in der Literatur diskutiert. Shalaby et al. untersuchten den Einfluss von UHMWPE-

Mikrofasern (Spectra 1000) in einer UHMWPE-Matrix durch Einarbeitung der Fasern mittels

Schmelzpressen. Dabei konnten simultan Zugfestigkeit, Kriechbeständigkeit und Schlagzähig-

keit verbessert werden.[239, 240] Im Vergleich zur Einarbeitung von Kohlefasern[241] waren auf

diesem Wege sortenreine all-PE-Komposite zugänglich, welche keinerlei Einbußen bezüglich

der Biokompatibilität oder der Rezyklierfähigkeit hinnehmen mussten. Eine deutlich erhöhte

Festigkeit und Schlagzähigkeit konnte durch Laminatbildung von HDPE und UHMWPE ge-

genüber den Reinkomponenten erreicht werden.[242]

Ein weiterer Weg zu all-PE-Nanokompositen stellen maßgeschneiderte PE-Reaktorblends durch

Metallocenkatalyse dar. UHMWPE kann weder in Reinform, noch als Blendkomponente mit-

tels Spritzguss prozessiert werden.[243] Über einem Gewichtsanteil von 3% liegt es als ma-

kroskopisch separierter Füllstoff vor und trägt maßgeblich zu einem frühzeitigen mechani-

schen Versagen bei. Durch die Herstellung von UHMWPE in nascenter Form neben HDPE

und/oder PE-Wachs konnten von Kurek konventionell verarbeitbare Polyethylenreaktorblends

erhalten werden.[150] Dabei wurde auch die mechanische Verstärkung mit dem Auftreten von

Shish-Kebab Nanostrukturen korreliert. All-Polyolefin-Komposite verknüpfen die Anforderun-

gen an eine nachhaltige Entwicklung mit hervorragenden und attraktiven Eigenschaftsprofilen,

die sonst nur durch aufwändige Faserverbundwerkstoffe zu erreichen sind. Gleichzeitig wird

auch deutlich, dass sowohl von der Verarbeitungsseite, als auch von der Katalyse enorme Fort-

schritte erzielt wurden und hier noch weitere Entwicklungen zu erwarten sind.
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Im vorigen Kapitel wurden Materialien vorgestellt, welche durch sortenreine, anisotrope Struk-

turen ein verbessertes Eigenschaftsprofil aufweisen. Klassischerweise können die Materialei-

genschaften von Polymeren durch Füllstoffe eingestellt werden, was den Vorteil einer einfachen

und schnellen Verarbeitung mit sich bringt. Für die Kunststoffindustrie stellen sie unersetzliche

Additive dar, um die mechanischen Eigenschaften, Verarbeitbarkeit, optische Eigenschaften

und Farbe einzustellen. Zu Beginn waren Füllstoffe nur angedacht, um das Preis-Leistungs-

Verhältnis von Kunststoffen zu verbessern. Mit den zunehmenden Fortschritten im Bereich der

Forschung und Entwicklung wurde der Bedarf an funktionellen Füllstoffsystemen größer, da

die Eigenschaften der Matrix gezielter beeinflusst werden können. Zu den Charakteristika, die

vordergründig verbessert werden sollen, zählen Steifigkeit, Festigkeit, Hitzebeständigkeit, ver-

ringerter thermischer Ausdehnungskoeffizient, Gaspermeabilität, Flammwidrigkeit und elektri-

sche Leitfähigkeit. Die Erfolgsbilanz eines Füllstoffes ist dementsprechend gekennzeichnet, in-

wiefern er diese genannten Eigenschaften verbessern kann und wie kostengünstig der Füllstoff

ist.

Formen von Füllstoffen 

Nanokomposite 
0.1-10 Gew.% 

Kugel Würfel Quader Plättchen Nadel Faser 

1 1 2-4 20-200 5-20 20-200+  

Isotrop,  
Mikrokomposite  

Isotrop, 
 interkaliert 

Isotrop, 
exfoliert 

anisotrop, 
exfoliert 

30 – 60 Gew.-% 

Abbildung 1.18: Klassifizierung von Füllstoffen für Polymere nach ihrem Aspektverhältnis. Aus der Einarbeitung

in Polymere können 4 verschiedene Fälle resultieren. (links) Einarbeitung eines Mikrofüllstof-

fes in hohen Konzentrationen liefert einen klassischen Mikrokomposit. Nanokomposite werden

durch in-situ Polymerisation, Lösungsblenden oder Schmelzcompoundieren in Form von iso-

tropen, interkalierten oder exfolierten Strukturen erhalten. Der optimale Fall wird durch eine

anisoptrope, exfolierte Struktur erhalten (rechts).
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Traditionelle Füllstoffe für Polyolefine sind Talk,[244–250] Ruß/Graphit,[251–260] CaCO3
[261–268]

oder Glasfasern.[269–271] Nanoskalige Füllstoffe bieten im Gegensatz dazu den Vorteil, dass

durch die geringere Dimension eine vergrößerte Oberfläche und eine größere Grenzfläche zur

Matrix resultiert (vergrößertes Oberfläche-zu-Volumen-Verhältnis). So können schon mit gerin-

gen Gewichtsanteilen (1-10 Gew.%) massive Effekte gegenüber Mikrofüllstoffen erzeugt wer-

den.[272] Neben isotropen, kugelförmigen Geometrien stehen besonders Plättchen und Fasern

im Fokus der Forschung. Durch ein großes Aspektverhältnis besteht die Möglichkeit Füllstoff-

systeme auszurichten und so eine Verstärkungswirkung in Zugrichtung oder eine verbesserte

Permeabilität gegenüber Gasen (sogenannter „tortous path“) zu bewirken.[273–275] Besonders

eine „anisotrope, exfolierte“ Dispergierung des Füllstoffes zeigt hier das vielversprechendste

Verhalten (vgl. Abbildung 1.18).

Die Herstellung von Kompositen wird klassisch über die Extrusion durchgeführt, wobei die

Verteilung des Füllstoffes durch den Schereintrag im Extruder erfolgt. Eine Agglomeration

des Füllstoffes ist bei nicht ausreichender Verträglichkeit von Matrix und Additiv zu erwarten,

da enthalpische und entropische Parameter (Flory-Parameter χ) günstiger für eine Füllstoff-

Füllstoff-Wechselwirkung sind.[276] Aus diesem Grund können Phasenvermittler wie Blockco-

polymere, endgruppenfunktionalisierte Polymere oder organisch modifizierte Füllstoffe einge-

setzt werden um eine optimale Verteilung zu bewirken.

Homogenere Komposite können über das Lösungsblendverfahren erhalten werden. Dabei muss

das Polymer in einem Lösungsmittel aufgelöst werden und mit einer homogenen Dispersion

des Füllstoffes versetzt werden. Nach dem Entfernen des Lösungsmittels stehen intensiv durch-

mischte Komposite für die Verarbeitung zur Verfügung. Lösungs-assistierte Verfahren sind be-

sonders nachteilig im Bereich der Polyolefine, da auf heißes Xylol zurückgegriffen werden

muss. Aufgrund der sehr hohen Viskosität können auch nur sehr verdünnte Lösungen (10 %

Feststoffgehalt) eingesetzt werden, was den Durchsatz extrem limitiert. Eine weitere Heraus-

forderung ist hier auch das Entfernen des Lösungsmittels, da Xylole zu den hochsiedenden

BTX-Fraktionen zählen.

Als dritte Möglichkeit bietet sich die direkte Polymerisation in Gegenwart eines Füllstoffes

an. Dabei wird der Füllstoff direkt im bulk oder einem Medium dispergiert und die Polymeri-

sation durchgeführt. Man unterscheidet hier im Wesentlichen drei unterschiedliche Verfahren.

Erstens kann der Füllstoff mit dem Monomer interkaliert werden und dann ein externer Initia-

tor zugegeben werden. Zweitens kann der Füllstoff mit einem Initiator funktionalisiert werden,

wodurch die Synthese des Polymers direkt von der Oberfläche erfolgt („grafting from“). Als
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Abwandlung der zweiten Variante kann ein Katalysator auf der Oberfläche des Materials im-

mobilisiert werden. Letzteres Verfahren wurde schon in Kapitel 1.2.2 in Schema 1.1 (Seite 14)

diskutiert. Für den Fall, dass auf diese letztgenannte Art und Weise ein Füllstoff in die Matrix

eingebracht wird spricht man auch von der „polymerization filling technique“.[67, 277, 278] Von

enormer Wichtigkeit ist auch die damit verbundene Morphologiekontrolle (Schema 1.2).

M M M 

Initiator/ 
Katalysator/ 

Thermischer Start 

Polymerisation in Gegenwart des Füllstoffes 

I 

M 

I 

K 

I K K 

Monomer 

Initiator 

Katalysator 

+ Monomer + Monomer 

Nanokomposit 

Schema 1.2: Vorstellung der in-situ Polymerisation in Gegenwart plättchenförmiger Füllstoffe. Durch die Interka-

lation der Schichtverbindung mit dem Monomer selbst (links) kann durch das Starten der Polymeri-

sation eine homogene Füllstoffverteilung erzielt werden. Auch die Fixierung eines Initiators in Form

von Protonen oder radikalischen Initiatoren führt zu einer Polymerisation auf der Oberfläche des Ad-

ditivs (mitte). Speziell für Übergangsmetallkatalysatoren gibt es die Möglichkeit der Fixierung des

aktiven Zentrums durch den Cokatalysator MAO (rechts). In beiden Fällen folgt die Polymerisation

des Monomers, wobei durch einen Initiator eine kovalente Anbindung erfolgt.

Mineralische Füllstoffe (Talk, Kreide, Schichtsilikate) gehören zu den am meisten eingesetz-

ten Materialien, da sie im großen Maßstab verfügbar sind.[279] Durch ihre weiße Farbe können

sie ohne eine Beeinträchtigung der Optik zusammen mit Pigmenten oder organischen Farb-

stoffen eingesetzt werden und stehen so für vielfältige Anwendungen zur Verfügung. Nanos-

kalige Füllstoffsysteme finden sich besonders im Bereich der Schichtsilikate[280] und der Böh-

mite.[281, 282] Während Schichtsilikate plättchenförmige Additive mit hohem Aspektverhältnis

darstellen, ist Böhmit als γ-Aluminiumoxidhydroxid in verschiedenen Modifikationen und Mor-

phologien verfügbar. Durch den von Sasol patentierten Prozess, welchem die kontrollierte Hy-

drolyse von Aluminiumalkoxiden zugrunde liegt, können Nadeln[283] und Nanokristallite er-
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halten werden.[284, 285] Durch die kontrollierte Zersetzung von Reinsubstanzen ist das Merkmal

dieser unter dem Markennamen Disperal� vertriebenen Böhmite der hohe Reinheitsgrad und

die entsprechende Eignung für die Katalyse. Xalter untersuchte den Einfluss von nadelförmigen

Böhmiten in der in-situ Polymerisation und in der geträgerten Polymerisation von Polyethy-

lenen mit verschiedenen Single-Site Katalysatoren. Dabei konnte er zeigen, dass organophil

modifizierte Böhmite eine höhere Aktivität und gleichzeitig eine hohe Katalysatorbeladung

ermöglichen, als reine Böhmite. Bei der in-situ Polymerisation wurde ebenfalls eine Aktivi-

tätssteigerung beobachtet, was auf eine anteilige Immobilisierung des Katalysators Cp2ZrCl2

zurückgeführt wurde. Durch die verbesserte Homogenität der erhaltenen Komposite wurde im

Vergleich zu extrusionsgefüllten Proben nur eine geringe Verbesserung der mechanischen Ei-

genschaften unter der Verwendung der sphärischen Partikel erzielt.

Halbach untersuchte ebenfalls den Einfluss von organophil modifizierten Böhmiten in der in-

situ Polymerisation von Ethylen.[286, 287] Durch die Herstellung von Masterbatches an Böhmit-

HDPE Nanokompositen und deren Einarbeitung via Schmelzextrusion in HDPE konnten bes-

sere mechanische Eigenschaften erzielt werden als über die klassische Schmelzextrusion. Das

Potential der in-situ Polymerisation konnte somit auf elegante Art und Weise bestätigt werden.

����� ����	
�������	��	 ������	�
 ��
���������	

Kunststofffolien, welche mit Ruß versetzt wurden, ermöglichen durch die gute IR-Absorption

einen effizienteren Anbau an Nahrungsmitteln in Europa. Autoreifen werden durch den Zusatz

von Ruß in ihren Laufeigenschaften und ihrer Oxidationsstabilität verbessert.[288] Für Hochleis-

tungsanwendungen wie beispielsweise dem Motorsport kann durch die Verwendung von Car-

bonfasern eine enorme Stabilität und Steifigkeit bei gleichzeitiger Gewichtsreduktion erreicht

werden.[289, 290] Elektrisch leitfähige Komposite können durch den Zusatz von Kohlenstoffna-

noröhren (CNT) erhalten werden.[291] Allen Beispielen gemein ist der Zusatz an kohlenstoffba-

sierten Additiven zur Verbesserung der Kunststoffmatrix.

Die phänomenologische Ausgangsverbindung Graphit zählt zu den am längsten genutzten Ma-

terialien der Menschheitsgeschichte. Die jährliche Produktion von knapp 600 000 Tonnen wird

hauptsächlich für Schmierstoffe, Batterien und Elektroden, sowie als Zusatz für Stähle verwen-

det, wobei hier reiner Graphit zum Einsatz kommen muss. Graphit tritt in zwei verschiedenen

Modifikationen auf, welche sich durch die Abfolge der Schichten (ABA, hexagonal und ABC,

rhomboedrisch) unterscheiden. Ausgehend von der schichtartigen 3D Struktur, deren Abstände

3.35 Å betragen, können verschiedene Allotrope erzeugt werden, von denen die 2D-Graphene
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besonders hervorzuheben sind. Komposite mit Graphit sind für alle Arten von Polyolefinen be-

kannt. Dabei treten besonders die Flammschutzeigenschaften (Ausbildung von intumeszieren-

den Schichten) und die elektrische Leitfähigkeit bei hohen Füllstoffgehalten (bis 60 Gew. %)

in den Vordergrund.[252–255] Polyethylene, deren hohe Bruchdehnung und Flexibilität markante

Eigenschaften darstellen, werden durch den Zusatz solch hoher Mengen jedoch versprödet.

CarbonBlack Graphit 

SWCNT Graphen Gr h

Erdöl/ 
Erdgas 

Pyrolyse 

1D 

2D 

MWCNT 

Expandierter 
Graphit 

Funktionalisiertes Graphen 

3D 

2D 

G hit

Oxidation; 
Reduktion 

Interkalation; 
Expansion 

CVD 
Scotch Tape Ex

3D 

Unzipping 

Pyrolyse

3D 

Expansion

C

Abbildung 1.19: Verwandtschaftsbeziehungen von kohlenstoffbasierten Füllstoffen. Ausgehend von Graphit und

fossilen Rohstoffen sind verschiedene dimensionale Füllstoffe zugänglich.

Die Physiker Geim und Novoselov konnten 2004 von hochorientiertem, pyrolytischen Graphit

erstmals eine einzelne ideale 2D-Kohlenstoffschicht isolieren und charakterisieren.[292] Diese,

nur aus Kohlenstoff aufgebaute Schicht unterscheidet sich in ihren Eigenschaften sehr dras-

tisch von ihrer Ausgangsverbindung und wird als „Wundermaterial des 21. Jahrhunderts“ ge-

handelt.[293–295] Während Graphit entlang der Schichten eine Leitfähigkeit von 3×106 S·m−1

aufweist, leitet Graphen den elektrischen Strom nahezu doppelt so gut,[296–303] weist eine er-

höhte Wärmeleitfähigkeit auf[304, 305] und besitzt eine drastisch verbesserte Zugfestigkeit von

1 TPa[306] bei gleichzeitiger optischer Transparenz auf. Trotz der bienenwabenförmigen Anord-

nung der C6-Einheiten liegt Graphen nicht streng planar vor, sondern unterliegt einer Wellung,

was auf das Theorem von „nicht existierenden 2D-Kristallen“ zurückzuführen ist.[307] Die Ei-
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1.5 Polymere Nanokomposite

genschaften von Graphen, Graphit und CNTs sind in Tabelle 1.4 einander gegenübergestellt,

um zu verdeutlichen, wie sich die intrinsischen Eigenschaften durch die veränderten Größen-

ordnungen verändern.

Tabelle 1.4: Vergleich der Eigenschaften von verschiedenen C-Allotropen: Graphit, ideales Graphen und MW-

CNT.[294, 297–299, 304, 308–313]

Graphit
Graphen MWCNT

senkrecht zur

Schicht

parallel zur

Schicht

Dichte [g · cm−1] 2.1 - 2.3 n.a. 0.1 - 0.35

spez. Oberfläche [m2 · g−1] 1-10 2630 max. 1315

El. Leitfähigkeit [S · cm−1] 2.6 2.6 × 104 5.0 - 6.4×104 variabel

Wärmeleitfähigkeit [W · m−1· K−1] 5.7 1950 5300 ± 480 3000

Schichten n → ∞ 1 1-20

Dimension 3D 2D 1D

Inzwischen hat das Graphen eine beispielhafte Entwicklung durchlebt. Kaum eine andere Sub-

stanz wurde in den letzten 10 Jahren häufiger in der Literatur erwähnt. Eine europaweite For-

schungsinitiative (Graphene Flagship) soll mit Fördermitteln von 1 Milliarde Euro bis zum Jahr

2023 kommerzielle Anwendungen mit Graphen entwickeln. Bei der Herstellung von idealem

Graphen werden verschiedene Ansätze verfolgt.[314, 315] Die bis dato wichtigste und erfolgver-

sprechendste Methode ist die „chemical vapor deposition“ (CVD), bei der ein leichtflüchtiger

Kohlenwasserstoff auf einem Substrat abgeschieden wird.[316] Der Elektronikkonzern Samsung

konnte in Zusammenarbeit mit koreanischen Wissenschaftlern ideale Graphen-Einkristalle auf

einem Germaniumsubstrat erzeugen. Durch die Vorbehandlung der Ge-Oberfläche mit Was-

serstoff konnten die Wechselwirkungen zwischen Graphen und dem Wafer minimiert werden,

wodurch eine erneute Verwendung des Ge-Substrates ermöglicht wurde. Auch das roll-to-roll-

Verfahren bietet die Möglichkeit große Flächen an Graphenen zu erzeugen, was besonders für

elektronische Anwendungen wie Displays attraktiv ist.[293, 317, 318] Sehr nachteilig wirkt sich

hier aus, dass die verwendeten Kupfersubstrate aufgelöst werden müssen. Ausgehend von Gra-

phit ergeben sich verschiedene Möglichkeiten Graphene darzustellen. Dazu gehören das Ku-

gelmahlen von Graphit („ball milling“),[319] die Behandlung von Graphit mit superkritischem

CO2,[320] Oxidation mit Dibenzoylperoxid[321] und die Flüssigphasen-Extraktion.[322]

Die Anwendungsbereiche von Graphen sind vielseitig und erstrecken sich über die Bereiche für

Gassensorik,[323, 324] LCD-Displays,[325] Superkondensatoren,[326] transparente Elektroden,[327]

40



1 Einleitung

Nanoelektronik[328–330] oder Trägerkatalysatoren für chemische Kreuzkupplungen.[331] Das end-

gültige Potential von Graphen als Werkstoff ist aber noch nicht absehbar.

Eine analoge Verbindung, welche exfolierte 2D Kohlenstoffschichten generieren kann, ist Gra-

phitoxid (GO).[332–334] Diese Verbindung ist seit 1859 durch Brodie bekannt und entsteht durch

die Oxidation von Graphit mit rauchender Salpetersäure und KClO3.[335] Weitere Verfahren

wurden entwickelt, welche auf explosionsgefährliche Gase wie ClO2 verzichten konnten und

in wässrigen Systemen durchgeführt werden können.[336] Besonders das Verfahren von Hum-

mers und Offeman, welches auf eine Interkalation mit H2SO4 und der Oxidation mit NaNO3

und KMnO4 basiert, konnte sich für eine Produktion im großen Maßstab empfehlen.[337, 338]

Durch eine schnelle thermische Reduktion (300 - 1000 °C) des getrockneten und gemahlenen

GO kommt es zu einem raschen Abbau der oxidhaltigen Gruppen und zu einem Auseinander-

treiben der Schichten, wodurch einzelne funktionalisierte und partiell regraphitisierte Graphene

(FG) erhalten werden.[339] Die Eigenschaften von FG liegen aufgrund der vorliegenden Defek-

te und Kantenfunktionalisierungen unter denen von idealen Graphenen. So wird beispielsweise

der E-Modul des Materials mit 185 GPa angegeben,[340] die große Verfügbarkeit macht dieses

Material aber gerade für Polymere interessant, welche bis auf wenige Ausnahmen im Niedrig-

preissegment anzusiedeln sind.

Durch die Optimierung der Aufreinigung, des mit Salzen „überladenen“ GO, in der Gruppe

von Mülhaupt durch eine Querstromfiltration, sind in kurzer Zeit große Mengen an GO verfüg-

bar. Des Weiteren konnte eine quasi-kontinuierliche Herstellung durch die Verwendung eines

Drehrohrofens mit Förderschnecke und Stickstoffanschluss erreicht werden. Die Kombination

von Querstromfiltration und Drehrohrofen ermöglicht die Synthese von FG bis in den 100 g

Maßstab und stellt die Grundlage für die in dieser Arbeit behandelten Nanokomposite. Die Ei-

genschaften von FG können durch die Reduktionstemperatur eingestellt werden. Dabei steigt

die Oberfläche mit höherer Reduktionstemperatur, gleichzeitig sinkt der Grad an funktionellen

Gruppen auf der Oberfläche, wodurch die Fähigkeit der Dispergierung beeinträchtigt, die Leit-

fähigkeit des Materials hingegen positiv beeinflusst wird.[338] Ein Kompromiss zwischen guter

Oberfläche, Dichte an funktionellen Gruppen und elektrischer Leitfähigkeit kann durch eine

Temperatur von 750°C erhalten werden.

FG kann ebenfalls durch die chemische Reduktion von GO mit Vitamin C oder Hydrazin in

wässrigen oder organischen Lösungsmitteln erhalten werden.[341, 342] Dadurch werden Disper-

sionen erzeugt, welche direkt in Lösungsblendverfahren mit Polymeren umgesetzt werden kön-

nen.[343]
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Als Additiv für polymere Nanokomposite wurde FG schon intensiv untersucht.[344–347] Da-

bei spielen Eigenschaften wie Gaspermeabilität, elektrische Leitfähigkeit, Verbesserung der

tribologischen Eigenschaften, Flammschutz und Nukleierungsphänomene neben der üblichen

Verbesserung der mechanischen Eigenschaften eine gesonderte Rolle. Beispiele finden sich in

der Literatur für fast alle Polymermatrices: iPP,[348–353] PS,[354–356] SBR,[343] HDPE,[357–359]

UHMWPE[360–363] und SAN.[364, 365] Dominierend sind bei den Herstellungsmethoden für Na-

nokomposite die in-situ Verfahren, welche eine effektive Dispergierung ermöglichen.

Auf dem Wege der Schmelzcompoundierung wurden HDPE/FG Nanokomposite durch Guo

et al. erhalten, indem GO in einer PE-Wachs-Matrix mit Hydrazinhydrat reduziert wurde. An-

schließend wurde dieses Masterbatch zusammen mit HDPE in einem Extruder umgesetzt. Die

Steifigkeit und Festigkeit konnten schon durch ein Gewichtsprozent an FG um 118% bzw. 48%

gesteigert werden. Nachteilig wirkte sich jedoch das FG auf die Bruchdehnung des Materials

aus.[366]

Über FG als Trägermaterial für UHMWPE-Katalysatoren und Polyethylenreaktorblends wur-

de bisher nur wenig berichtet. Die Gruppe um Park konnte durch die Immobilisierung von

Cp2TiCl2 auf N-dotiertem FG UHMWPE erhalten.[361] Dabei wurden Molekulargewichte bis

zu 3×106 g·mol−1 erhalten, wobei die Aktivitäten sehr moderat waren und UHMWPE nur bei

30°C erhalten wurde. Das signifikant erhöhte Molekulargewicht des erhaltenen PE wurde auf

eine stabilisierende Wechselwirkung des Cp-Liganden mit der Oberfläche des N-dotierten Gra-

phens begründet.

Da UHMWPE aufgrund seiner Abriebbeständigkeit besonders für orthopädische Applikatio-

nen im Einsatz ist, wurde auch intensiv untersucht inwiefern FG die Tribologie beeinflus-

sen kann.[367–369] Durch Schmelzpressen in Kombination mit Lösungs-assistierte Verfahren

konnten UHMWPE/FG Komposite erhalten werden. Alle Materialien zeigten eine verbesserte

Festigkeit, Zugfestigkeit und eine Erniedrigung des Reibungskoeffizienten, während die Bio-

kompatibilität nicht beeinträchtigt wurde.[370] Gleichzeitig werden auch Ansätze verfolgt, den

Reibungskoeffizienten der verwendeten Legierungen zu verbessern. So konnte beispielsweise

durch eine selbstorganisierende FG-Schicht die Gleit- und Reibeigenschaften einer Titanlegie-

rung deutlich verbessert werden.[371]

Graphene können auch durch das „unzippen"von Carbon Nanotubes erzeugt werden. Durch

Plasma-induziertes Ätzen von eingebetteten CNTs gelang es, Graphene auf Silizium-Wafern zu

isolieren.[372] Die zugrunde liegenden CNTs konnten erstmals 1991 von Ilijama erzeugt wer-

den.[373] Diese 1D-Modifikation von Kohlenstoff erlebte in den 1990’er bis Mitte der 2000’er
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Jahre einen vergleichbaren Aufstieg, wie das Graphen in der heutigen Zeit, da die Eigenschaften

von CNTs sich ebenfalls deutlich von Graphit abheben (vgl. Tabelle 1.4).[308–313] Die Klassifi-

zierung von CNTs erfolgt nach der Anzahl der übereinander liegenden Röhren, der Länge und

der Chiralität des Kohlenstoffkonstruktes, welches ein Maß für die Verdrillung innerhalb einer

Röhre angibt. Die Dimensionen reichen hier von einer einfachen organischen Ringverbindung,

dem Cycloparaphenylen, bis zu einer Länge von knapp 18 cm.[374]

Die großtechnische Produktion von mehrwändigen CNTs (MWCNT, multi walled carbon na-

notubes) wurde unter der Schirmherrschaft von Bayer durchgeführt. Die daraus hervorgehenden

„Baytubes“ wurden teilweise in kommerziellen Produkten eingesetzt, die großtechnische Pro-

duktion wurde jedoch 2013 aufgrund der Unwirtschaftlichkeit eingestellt. CNTs verfügen über

vielversprechende Eigenschaften wie eine sehr hohe Zugfestigkeit, eine hervorragende elektri-

sche und gute Wärmeleitfähigkeit. Aufgrund der allgemeinen Problematik von Nanopartikeln

sind CNTs undenkbar im großtechnischen Einsatz. Um die feinen Stäube zu umgehen wurden

CNTs direkt bei der Herstellung zu Agglomeraten vereint (Baytubes C 150P). Dadurch konnte

die Problematik der Feinstäube weitestgehend eingegrenzt werden, jedoch war es nur noch mit

in-situ Verfahren möglich eine homogene Dispergierung zu erzielen. Die klassische Schmelz-

extrusion konnte eine elektrische Perkolation erst ab höheren Gewichtsanteilen erreichen, wo-

durch sich keine Vorteile gegenüber konventionellen, makroskopischen Füllstoffen ergaben und

das bei einem vielfach höheren Preis. Eine Kombination aus Schmelzextrusion und in-situ Po-

lymerisation wurde von Dubois vorgestellt. Durch die Herstellung eines HDPE/CNT Master-

batches[375, 376] mittels in-situ Polymerisation und der Schmelzextrusion mit kommerziellem,

bimodalen HDPE konnte sowohl eine Scherverdünnung als auch eine erhöhte Dimensionssta-

bilität beobachtet werden.[377] Durch rheologische Messungen wurde vermutet, dass sich die

PE-Ketten an der Oberfläche ausrichten und so nicht zur Viskosität der Schmelze beitragen.

Bei in-situ Polymerisationen zu Polyolefin-Nanokompositen wurden entscheidende Pionierar-

beiten von Kaminsky[378–381] und Dubois[375, 382, 383] durchgeführt. Durch die Vorbehandlung

mit MAO oder einer Oxidation der CNTs konnten sie in Kombination mit Single-Site Kataly-

satoren iPP oder verschiedene Polyethylene mit guten Aktivitäten und Morphologiekontrolle

erhalten. Die Gruppe um Seo konnte durch die Inkorporation von 7.3 Gew.% an MWCNT eine

Leitfähigkeit von 1.3×10−3 S·cm−1 erreichen. Unterhalb dieser Konzentration konnten keine

nennenswerten Leitfähigkeiten detektiert werden.[384] Durch „high energy ball milling“ konnten

HDPE/CNT-Komposite erhalten werden, welche schon zwischen einem und drei Gewichtspro-

zent eine elektrische Perkolation zeigten.[385]
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1.5 Polymere Nanokomposite

Im Falle von UHMWPE sind CNT-Komposite hauptsächlich durch Schmelzpressen oder Gel-

spinnen bekannt.[362, 386–390] Durch eine gezielte Conetzwerkstruktur von CNTs an den Korn-

grenzen der gesinterten UHMWPE-Partikel wurde von Gao et al. eine sehr niedrige elektrische

Perkolationsschwelle von 0.072 Gew.% erreicht.[387] Über die mechanischen Eigenschaften die-

ser Komposite wurden keine Aussagen getroffen. Durch das Aufsprühen von SW-CNT auf die

Oberfläche von nativem UHMWPE und dem Verfilmen in heißem Xylol konnten elektrische

Leitfähigkeiten ab 0.6 Gew. % beobachtet werden.[391] Rastogi und Mitarbeiter konnten durch

die Immobilisierung eines FI-Katalysators mit Hilfe von MAO auf der Oberfläche von hydroxy-

funktionalisierten SW-CNTs bei einer Temperatur von 25°C ebenfalls Komposite aus „disen-

tangled“ UHMWPE herstellen. Die Komposite konnten durch die Natur des UHMWPE stark

verstreckt werden und zeigten Kristallinitäten von 90%.[214]

Hybridkomposite aus FG und CNTs wurden ebenfalls untersucht. So konnte die Gruppe um

Li durch die Kombination von Graphen-Nanoplättchen und MWCNT (1:1) eine Perkolations-

schwelle von 0.1 Gew.% beobachten, was im Vergleich zu den Kompositen mit den reinen Füll-

stoffen eine Verbesserung bedeutete (FG: 0.25 Gew.%. vs. MWCNT: 0.20 Gew.%). Bezüglich

der mechanischen Eigenschaften beobachteten sie zunächst einen Verbesserung und ab einem

Füllstoffanteil von >0.8 Gew.% eine Verschlechterung der Eigenschaften, was einer mangeln-

den Dispergierung zuzuschreiben war.[362]

Eine weitere Kombination aus FG und CNT wurde mit Polyvinylalkohol und daraus gewonne-

nen Fasern hergestellt. Durch die attraktiven Wechselwirkungen von SW-CNT’s und FG konn-

ten anisotrope Strukturen innerhalb der Faserrichtung erzeugt werden, was die Festigkeit der

PVA-Fasern über die von Spinnenseide oder Kevlar verbessern konnte.[392]
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2 Aufgabenstellung und Zielsetzung
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Polyolefine wie Polyethylen und Polypropylen sind die mengenmäßig bedeutendsten Kunststof-

fe. Produziert in hoch energie- und ressourceneffizienten katalytischen Polymerisationsverfah-

ren ohne Lösungsmittel, können diese Kohlenwasserstoffe werkstofflich und durch thermische

Spaltung rohstofflich und energetisch vollständig wiederverwertet werden. Ultra-hochmole-

kulares Polyethylen (UHMWPE) ist bekannt für seine hohe Schlagzähigkeit und Abriebbe-

ständigkeit, erfordert jedoch infolge seiner hohen Schmelzviskosität energieintensive Verarbei-

tungsbedingungen und -verfahren, wie zum Beispiel Sintern oder RAM-Extrusion. Deshalb ist

eine Compoundierung von UHMWPE beispielsweise mit Nanofüllstoffen zu homogenen Kom-

positen bis heute nicht in Reinform möglich. Um mit Metallen konkurrieren zu können müssen

Polyolefine entsprechend modifiziert werden, wie es bei anorganischen Füllstoffen und hoch

festen Fasern der Fall ist. Diese Fremdstoffe beeinträchtigen durch Rückstandsbildung emp-

findlich die Wiederverwertung. Aus diesem Grund soll in dieser Arbeit untersucht werden, wie

Polyethylen molekular und durch neuartige 2D-Kohlenstoffmaterialien effektiv verstärkt wer-

den kann. Bei sortenreinen, molekularen Verbundwerkstoffen („All-Polyethylen-Komposite“)

bestehen sowohl Matrix als auch die Verstärkungsphase aus PE. Hochfeste UHMWPE-Fasern

sind bereits bekannt (Dyneema®) und übertreffen in ihren Eigenschaften Stahl und Kevlar®.

Ihre Herstellung erfordert Gelspinnen mit hohem Energie- und Lösungsmitteleinsatz. Um die-

se UHMWPE-Fasern in HDPE einzubringen wären spezielle Verfahren erforderlich, die nicht

mehr ökonomisch sind. Deshalb werden in der vorliegenden Arbeit neue Wege beschritten, um

durch katalytische Ethylenpolymerisation die Nanostrukturbildung zu steuern und somit die

Polyethylenmatrix mit 2D-Kohlenstoffmakromolekülen (Graphen) und in-situ erzeugten, faser-

ähnlichen UHMWPE-Strukturen zu verstärken. Schlüsselkomponente sind maßgeschneiderte

Ein- und Mehrzentrenkatalysatoren und Reaktorblendtechnologie. Die zentralen Ziele dieser

Arbeit sind in Schema 2.1 dargestellt und beinhalten den Einsatz von neuen graphen-geträgerten

Ein- und Mehrzentrenkatalysatoren zur Herstellung von leistungsfähigeren UHMWPE-Nano-

kompositen und HDPE/UHMWPE-Reaktorblends („polymerization filling technique“).

Durch die Kombination aus isotropen Partikeln (Silica) und anisotropen, 2D-verstärkenden

Füllstoffen (FG und Alumina-Einkristalle) in einem Emulsionstemplatingprozess zu neuartigen

Hybridträgermaterialien, sollen die Fragmentation und die Steuerung der Molekulargewichts-

verteilung möglich gemacht werden.

Weiter sollen Wachs/HDPE/UHMWPE-Reaktorblends mit hohem UHMWPE-Anteil mittels

konventionellen Verfahren wie Extrusion und Spritzguss in-situ zu Faserverbund-ähnlichen
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Werkstoffen verarbeitet werden. Als Schlüsselkomponente dient dabei PE-Wachs, welches zum

einen die molekulare Durchmischung der verschiedenen PE-Fraktionen unterstützt und gleich-

zeitig im Prozess als Verarbeitungshilfe assistiert.

Im letzten Punkt sollen neue Dreizentrenkatalysatoren für die Tandem-Katalyse synthetisiert

werden. Durch die direkte Synthese von 1-Hexen durch selektive Ethylentrimerisierung in Nach-

barschaft zu den polymerisationsaktiven Zentren soll ein selektiver Einbau in die UHMWPE

Fraktion ermöglicht werden. Dies war bisher nur in Kaskadenreaktoren und der Zudosierung

von 1-Hexen zu realisieren. Kurzkettenverzweigtes UHMWPE (UHMW-LLDPE) ist in der La-

ge die Dichte der „tie molecules“ zu erhöhen und so die Kriecheingenschaften massiv zu ver-

bessern.
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Schema 2.1: Übersicht über die in dieser Arbeit verfolgten Ziele. Ausgehend von UHMWPE Nanokompositen sol-

len konventionell prozessierbare bimodale und trimodale Polyethylenreaktorblends mit einstellbaren

UHMWPE-Gehalten und tandem-katalysierte, bimodale PE-Reaktorblends synthetisiert werden.
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2 Aufgabenstellung und Zielsetzung

Sowohl UHMWPE, als auch Graphen stellen Hochleistungsmaterialien ihrer jeweiligen Klas-

se dar. UHMWPE, welches für medizinische Zwecke eingesetzt wird, muss über eine hohe

Abriebfestigkeit und gleichermaßen hohe Biokompatibilität verfügen. Es soll daher untersucht

werden, inwiefern die Gesamteigenschaften von UHMWPE durch einen Zusatz von funktionali-

sierten Graphenen (FG) verbessert werden können. Zum Vergleich sollen klassischen Füllstoffe

ebenfalls in der katalytischen Polymerisation eingesetzt werden, um Vor- und Nachteile besser

beleuchten zu können. Graphit, Ruß und CNTs stellen klassische kohlenstoff-basierte Füllstof-

fe für Polymere dar.[251–253, 377, 381, 384, 387, 393–395] Böhmit als Aluminiumoxidhydroxid konnte

bei iPP und PE in Form von nanoskaligen Kristalliten die mechanischen Eigenschaften und das

Brennverhalten verbessern und wurde schon von Xalter und Halbach als Komponente für in-

situ Polymerisationen verwendet.[281, 282, 286, 287, 396–399] Diese etablierten Füllstoffe sollen als

Vergleichssubstanzen für FG-gefüllte UHMWPE Nanokomposite dienen.
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Schema 2.2: Schematische Vorgehensweise zur Herstellung von UHMWPE Nanokompositen durch in-situ Träge-

rung von Cr1 auf verschiedenen Trägermaterialien.
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2.2 Bimodale PE-Reaktorblends mit graphen-geträgerten Zweizentrenkatalysatoren

Die Synthese von UHMWPE Nanokompositen soll durch den Weg der geträgerten Polymerisa-

tion vollzogen werden. Bei der heterogenen Polymerisation ist es essentiell, dass die komplette

Menge an Katalysator und Cokatalysator auf dem Trägermaterial fixiert ist. FG Dispersionen

verhalten sich sehr stabil, wenn eine Homogenisierung, beispielsweise durch Ultraschall er-

folgt, ein Waschprozess durch Entfernen des Lösungsmittels ist deshalb nicht ratsam, da es zu

Agglomeration führt. Abtrennung von freien MAO und Katalysatorresten durch Abdekantieren

ist gleichermaßen nicht möglich, da sich stabile Dispersionen nicht für diese Aufreinigung eig-

nen. Aus diesen Gründen soll die Immobilisierung komplett in Heptan durchgeführt werden, da

weder MAO noch der zu verwendende Katalysator Cr1 in Heptan löslich sind.

Bei den verschiedenen Systemen soll zunächst der Einfluss des MAO-Verhältnisses auf die Ak-

tivität und das Molekulargewicht untersucht werden. Dazu werden Synthesen bei unterschied-

lichen Al : Cr-Verhältnissen durchgeführt und auch das Auftreten von „reactor fouling“ genau

beobachtet. Ausgehend von den daraus gewonnenen Erkenntnissen sollen durch geträgerte Sys-

teme Nanokomposite der unterschiedlichen Trägermaterialien mit definierten Füllstoffgehalten

synthetisiert und charakterisiert werden. Der Einfluss auf das Kristallisationsverhalten, mecha-

nische Eigenschaften, elektrische Leitfähigkeit und das Abriebverhalten sollen untersucht wer-

den und Struktur-Eigenschafts-Beziehungen aufgestellt werden.
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Bimodale und breit verteilte Polymere weisen eine bessere Verarbeitbarkeit als eng-verteilte,

monomodale Polymere auf. Multimodale PE Reaktorblends sind auf dem Weg der Reaktorkas-

kadentechnologie zugänglich. Durch „reactor granule technology“ und den Einsatz von Mul-

tizonenreaktoren sind Polyolefinzusammensetzungen für definierte Anwendungen realisierbar.

Jedoch ist selbst bei der am weitesten fortgeschrittenen Generation an Reaktoren und Mehr-

zentrenkatalysatoren die Homogenität der hergestellten Produkte ein Problem. Konventionelle

Blends sind mit UHMWPE-Gehalten von maximal 5% noch mittels Extrusion zu verarbeiten.

Darüber hinaus ergibt sich aus dem Anstieg der Viskosität keine Möglichkeit der konventionel-

len Formgebung, wie durch Spritzguss oder Blasformprozesse. Moderne Single-Site Katalysa-

toren können diese Inhomogenitäten elegant umgehen und bieten durch den Einsatz in einem

Reaktor die Möglichkeit der Kostenreduktion.

Kurek konnte in seinen Arbeiten zeigen, dass das System Cr1/Fe1 auf Silica-Nanoschäumen bi-

modale Polyethylene erzeugt, ohne die individuellen Molekulargewichtsverteilungen der Single-
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2 Aufgabenstellung und Zielsetzung

Site-Katalysatoren zu beeinträchtigen[139, 140] UHMWPE steht aufgrund seiner hohen Schmelz-

viskosität weder in Reinform, noch als Blendkomponente für die konventionelle Schmelzextru-

sion zur Verfügung. Durch das „molekulare Mischen“ der verschiedenen PE-Fraktionen auf ei-

nem Trägermaterial kann diese Problematik unterbunden werden. Ausgehend von der Synthese

von UHMWPE Nanokompositen auf FG soll zunächst das Konzept auf die Single-Site Kata-

lysatoren CrBIP und FeBIP übertragen werden und im Anschluss bimodale PE-Reaktorblends

mit FG als funktionalem Trägermaterial hergestellt werden. Außerdem soll das Polymerisati-

onsverhalten von CrBIP und FeBIP auf FG untersucht werden, da über diese Katalysatoren in

Kombination mit FG noch keinerlei Erkenntnisse vorliegen (Schema 2.3).
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HDPE/UHMWPE 

Wachs/UHMWPE 

Wachs/HDPE 
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Schema 2.3: Schematische Vorgehensweise zur Herstellung von bimodalen FG-PE Reaktorblends durch Coträge-

rung von Single-Site Katalysatoren. Variante A: Coträgerung von FeBIP und Cr1 zu verarbeitbaren

HDPE/UHMWPE Reaktorblends. Variante B: Coträgerung von CrBIP und Cr1 zur Herstellung von

Wachs/UHMWPE Masterbatches. Variante C: Coträgerung von CrBIP und FeBIP zur Synthese von

Wachs/HDPE Mischungen.

Mit den erhaltenen Materialien sollen die mechanischen Eigenschaften in Abhängigkeit des

UHMWPE-Gehaltes untersucht werden. Auch auf die Struktur des nativen UHMWPE soll ein-

gehender eingegangen werden, um Rückschlüsse auf die katalytischen Prozesse und mesosko-

pische Formreplikation ziehen zu können.
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2.3 Trimodale PE-Reaktorblends mit graphen-geträgerten Dreizentrenkatalysatoren

Hofmann und Mülhaupt konnten in ihren Arbeiten zeigen, dass sich bimodale Polyethylene mit

sehr hoher Polydispersität und UHMWPE Gehalten von 30 Gew. % sehr gut als Masterbatch

für kommerzielle Polyolefine eignen.[400, 401] Die erhaltenen trimodalen Polyethylene zeigten

durch Spritzguss eine anisotrope Nanostrukturierung in Form von Shish-Kebab-Strukturen und

eine deutliche Verbesserung der mechanischen Eigenschaften. Auf diesem Weg war es möglich

bis zu 12 Gew.% UHMWPE in kommerzielles Hostalen GC 7260 (Mw = 7×105 g/mol) einzu-

arbeiten, bei simultaner Verbesserung von Zugfestigkeit, Steifigkeit und Zähigkeit um mehrere

Größenordnungen.
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Schema 2.4: Schematische Darstellungsweise für die Herstellung von prozessierbaren, trimodalen FG-PE-

Reaktorblends. Zwei Serien mit unterschiedlicher Bulk-Molmasse (Serie A: Mw = 2×105 g/mol;

Serie B: Mw = 1.6×106 g/mol) sollten hergestellt und bezüglich ihrer Eigenschaften verglichen wer-

den.

Nur aufgrund der sehr intensiven, molekularen Durchmischung der verschiedenen Polyethyle-

ne auf einem gemeinsamen Trägermaterial kann UHMWPE mit höheren Gewichtsprozenten

als 12% prozessiert werden. In dieser Arbeit sollen deshalb trimodale Polyethylene hergestellt
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2 Aufgabenstellung und Zielsetzung

werden, die höhere UHMWPE-Anteile als Blendkomponente zur Verfügung stellen. Davon aus-

gehend sollen in zwei Serien (Mw = 2.0×105 vs. 1.6×106 g·mol−1) repräsentative Scale-Up

Polymerisationen durchgeführt werden, um die genauen Einflüsse auf die mechanischen Eigen-

schaften von spritzgegossenen Prüfkörpern untersuchen zu können. Besonders die Rolle von FG

als 2D-Nanokohlenstoff soll hinsichtlich einer Verstärkungswirkung herausgearbeitet werden.

Zwischen den nativen Polymeren und den verarbeiteten Proben sollen durch morphologische

Charakterisierung anisotrope Strukturen im Sinne von gebildeten Nanostrukturen genauer un-

tersucht und verglichen werden. Kombinationen von Single-Site Katalysatoren scheitern oft

daran, dass sich die Komplexe durch intermolekulare Desaktivierung oder Ligandenaustausch

negativ beeinflussen. Daher soll neben der Steuerung der Molekulargewichtsverteilung auch

analysiert werden, wie sich die Aktivitäten der Mehrzentrenkatalysatoren im Zusammenhang

mit ihrer molaren Zusammensetzung verhalten.
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Neben der Verwendung von reinem FG als Trägermaterial für die UHMWPE-Synthese oder die

Herstellung von FG-PE-Reaktorblends sollen Systeme entwickelt werden, welche FG in ex-

folierter Form der katalytischen Olefinpolymerisation zugänglich machen können. Durch Pro-

zessierung von wässrigen, basischen FG-Dispersionen in einem Hochdruckhomogenisator sind

exfolierte FG-Schichten zugänglich. Diese bindemittelfreien Dispersionen[338] sind aufgrund

ihrer hohen Konzentration an protischen Substanzen nicht geeignet um sie in Kombination mit

empfindlichen ÜM-Komplexen oder Aluminiumalkylen einzusetzen.

Silica ist für moderne Single-Site Katalysatoren der mit Abstand am meisten eingesetzte Trä-

ger.[52] Dementsprechend groß sind die Erfahrungen ÜM-Komplexe durch verschiedenste Im-

mobilisierungstechniken zu trägern. Eine interessante Klasse für die Synthese von PE-Reaktor-

blends sind silicatische Nanoschäume, welche durch eine einfache Emulsionstemplatsynthese,

gefolgt von anschließender Mineralisierung und Calcinierung eine offene Porenstruktur und

eine große Oberfläche (≥ 800 m2·g−1) aufweisen.

In dieser vorliegenden Arbeit soll die Herstellung von Silica-FG-Hybridmaterialien mit exfo-

lierten FG-Schichten durchgeführt werden, um eine Symbiose aus bekanntem Katalysatorträger

und potentem Additiv für die mechanische Verstärkung zu erzeugen. Durch die Mineralisie-

rung und speziell unter inerten Bedingungen durchgeführte Calcinierung, soll die exfolierte

FG-Struktur in einer anorganischen SiO2-Matrix eingefroren werden.

Dabei soll untersucht werden, wie sich der Einfluss der FG-Dispergiermethode auf die Homo-
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2.4 Multimodale all-PE-Reaktorblends durch hybrid-geträgerte Systeme
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Schema 2.5: Ausgehend von einer Emulsionstemplatsynthese zu Silica-FG-Hybridmaterialien sollen neue

Polyethylen-Nanokomposite und nanostrukturierte PE-Reaktorblends synthetisiert werden. Das Trä-

germaterial an sich soll durch Variation des Herstellungsprozessen bezüglich der Oberfläche, der

Poren und des FG-Gehaltes modifiziert werden, um Einflüsse auf die Polymerisation zu ermitteln.

genität des Hybridträgermaterials auswirkt. Auch die Porengröße und der FG-Anteil im Trä-

germaterial sollen hinsichtlich einer Molmassensteuerung und der Synthese von hochmoleku-

laren Polyethylenen optimiert werden. Mit den verschiedenen Trägermaterialien sollen trimo-

dale Polyethylene für die Verarbeitung hergestellt werden, um Unterschiede zu reinen FG-PE-

Reaktorblends, auch hinsichtlich des Partikelformprozesses herauszuarbeiten.

Abschließend sollen trimodale Polyethylene mit einem etablierten Silica-Träger hergestellt und

in Bezug auf die Transferierbarkeit des Reaktorblendkonzeptes auf beliebige Träger hin unter-

sucht werden.
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Polyethylenreaktorblends mit inverser Comonomerverteilung gehören zu den leistungsfähigs-

ten Materialien ihrer Art. Besonders für Anwendungen mit hohen Anforderungen an Span-

nungsrissbeständigkeit, Kriechverhalten und hohe Korrosionsbeständigkeit, beispielsweise zur

Herstellung von Kraftstofftanks oder Rohren, sind diese Werkstoffe besonders attraktiv. Ein

prominentes Beispiel sind die sogenannten PE-100 Rohre, welche in Kaskadenverfahren herge-

stellt werden und über einen großen Temperaturbereich eine gute Spannungsrissbeständigkeit

zeigen, was sie zu idealen Materialien für Pipelines oder Rohre macht. Die Vorteile, aber auch

Nachteile von tandem-katalysierten PE-Reaktorblends wurden schon eingehender in Kapitel

1.2.4 vorgestellt. Entsprechend der schwierigen Abstimmung der unterschiedlichen Katalysato-

ren existieren nur wenige Beispiele in der Literatur.[402]

Gibson und Brookhart konnten unabhängig voneinander Nichtmetallocene auf der Basis von Ei-

sen und weiteren späten Übergangsmetallen synthetisieren.[114] Im Gegensatz zu den kurz zuvor

synthetisierten Single-Site Systemen auf Basis von Nickel und Palladium durch Coates,[90–92, 99]

ist das Hauptmerkmal dieser Bisiminopyridin-Systeme, dass sie streng lineare Polyethylene er-

zeugen können, wie durch Luinstra in einer Übersicht beschrieben wurde.[403] Anselm gelang

es in ihrer Dissertation erfolgreich Cr1 mit Ethylen in Gegenwart von 1-Hexen und 1-Octen

zu LLDPE umzusetzen. Dabei beobachtete sie neben einer Steigerung der Aktivität auch ein

starkes Absinken der Molmasse, was der klassischen Erwartung entsprach.[404]

Aus den vorangegangenen Beispielen soll in dieser Arbeit die Kombination aus Cr1 und FeBIP

so gestaltet werden, dass in Gegenwart eines geeigneten Oligomerisierungskatalysators stets

lineares HDPE und UHMW-LLDPE mit einem Comonomergehalt bis ca. 5% gebildet werden

kann. Durch die exakte Abstimmung aller drei Katalysatoren sollen die Molmassenbereiche von

Cr1 erhalten bleiben.

Zur Untersuchung des Systems sollen zunächst geeignete Komplexe für die Trimerisierung von

Ethylen zu 1-Hexen untersucht werden, insbesondere die heterogene Reaktionsführung ist von

entscheidender Bedeutung. Parallele Arbeiten mit den Single-Site Katalysatoren FeBIP und Cr1

sollen das „proof of principle“ zeigen, dass es in Gegenwart von zudosierten Comonomeren

möglich ist, die gewünschten Zielpolymere herzustellen.

In weiteren Schritten sollen dann jeweils binäre Systeme, bestehend aus Oligomerisierungska-

talysator und Polymerisationskatalysator aufgestellt werden, ehe dann zu den ternären Kata-

lysatorblends übergegangen werden soll (Schema 2.6). Diese experimentellen Systeme sollen
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2.5 Tandem-katalysierte Synthese von sortenreinen PE-Reaktorblends aus HDPE und UHMW-LLDPE

zunächst auf makroporösem Silica getestet werden, ehe in weiterführenden Arbeiten funktiona-

lisierte Trägermaterialien eingesetzt werden können.

d 
lo

g 
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 /
 d
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Mw 103 – 105 

g/mol 
> 106 
g/mol 

UHMW-LLDPE 

HDPE 

+ 

Bimodale Reaktorblends 

? 

? 
? 

Geträgerte Polymerisation 

? ? 

Schema 2.6: Herstellung von UHMW-LLDPE durch Tandem-Katalyse neben linearem HDPE durch ternäre Ka-

talysatorzusammensetzungen.
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In diesem Kapitel sollen zunächst die verschiedenen Trägermaterialien für Single-Site Kataly-

satoren vorgestellt werden, um ein besseres Verständnis für die durchgeführten Synthesen in

der heterogenen, katalytischen Olefinpolymerisation zu gewinnen.

Heterogene Polymerisationen sind essentiell für eine gute Aktivität, Morphologiekontrolle und

eine verbesserte Reaktionsführung. Knapp 90% aller industriell durchgeführten Synthesen ver-

laufen heterogen. Prominente Beispiele sind das Haber-Bosch Verfahren, katalytisches Cracken

von Erdöl und die Ziegler-Natta Polymerisation. Auf dem Weg zu neuen und effizienten Kata-

lysatoren für die Steuerung der Mikrostruktur von Polymeren muss bei heterogenen Reaktionen

die Beschaffenheit des Trägermaterials genau bekannt sein. Heterogene Trägerpartikel können

als Mikroreaktoren mit eigenem katalytischen Zentrum angesehen werden, die über eine eigene

Stoffmengen- und Wärmebilanz verfügen.[86]

Die in dieser Arbeit verwendeten Materialien decken eine sehr große Bandbreite hinsichtlich

ihrer chemischen Zusammensetzung, Geometrie und Oberfläche ab. Die Klassifizierung der

Materialien kann dabei unter verschiedenen Gesichtspunkten erfolgen. Bei der elementaren Zu-

sammensetzung wird unterschieden, ob das Material kohlenstoffbasiert ist, mineralischer Natur

oder ein Hybridsystem darstellt. Innerhalb der vorliegenden Gruppen unterscheiden sich die

Materialien in ihrer spezifischen Oberfläche, dem Vorliegen von Porengeometrien und ihrem

Aspektverhältnis, was ein wichtiges Kriterium für die mechanischen Eigenschaften und Gas-

permeabilität darstellt (vgl. Abbildung 1.18, Kapitel 1.5).

Eine grundsätzliche Unterscheidung muss auch hinsichtlich der Oberflächenfunktionalität ge-

troffen werden. Während unfunktionalisierte Materialien wie Graphit, Carbon Black oder CNTs

lediglich eine Adsorption der katalytischen Systeme erlauben, so wird bei FG, silicatischen

oder böhmitischen Materialien eine stärkere Wechselwirkung mit Aluminiumalkylen erwar-

tet. Das Vorliegen von funktionellen Gruppen und die Polarität der Materialien unterscheidet

auch die Art, wie während der Herstellung von Trägerkatalysatoren vorgegangen werden muss.

Rein anorganische Materialien zeigen in organischen Lösungsmitteln eine schlechtere Disper-

gierungsfähigkeit als funktionalisierte Kohlenstoffmaterialien. Auch das Vorliegen von porösen

Strukturen bietet prinzipiell andere Möglichkeiten für die Trägerung und die darauffolgende

Olefinpolymerisation, da durch Spannungen im Partikel eine Fragmentation und die Freilegung

neuer Zentren auftreten kann, wodurch höhere Umsätze erzielt werden können.[12, 189]
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3.1 Funktionalisiertes Graphen, FG
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Funktionalisiertes Graphen (FG) wurde durch die thermische Reduktion von Graphitoxid GO

erhalten und stellt eine attraktive Alternative zu idealem Graphen dar. Die Ausgangsverbindung

wurde durch die Oxidation von Graphit (Kropfmühl AG, KFL 99.5) mit H2SO4, KMnO4 und

NaNO3 nach der Methode von Hummers und Offeman synthetisiert. Das vorliegende Material

wies einen Oxidationsgrad von knapp 40% auf. In den Arbeiten von Tölle wird beschrieben,

wie der Transfer vom kleinen Maßstab in den Scale-Up vollzogen wurde.[338, 405] Durch ei-

ne Modifizierung der Variante nach Hummers und Offeman und der Aufreinigung durch eine

Querstromfiltration kann sehr reines GO hergestellt werden, was auch nach der thermischen

Reduktion bei 750°C unter Stickstoffatmosphäre keine verunreinigenden Salze, wie Sulfate,

Mangansalze oder Chloride enthält.[406] Für den Einsatz in der Katalyse mit empfindlichen me-

tallorganischen Verbindungen, wie Aluminiumalkylen oder Übergangsmetallkomplexen ist dies

eine essentielle Voraussetzung. Durch die Reduktion von GO bei 750°C konnte ein Material mit

einer sehr hohen Oberfläche von 600 m2· g−1 und einem Sauerstoffanteil von 19 Gew.% erhal-

ten werden. Durch die Kombination aus funktionellen Gruppen und hoher Oberfläche eignet

sich dieses Material hervorragend für die Verwendung in der Katalyse.

FG wurde in der Gruppe von Mülhaupt schon unter anderem von Tölle und Anselm in der in-situ

Polymerisation und heterogenen Polymerisation von HDPE und LLDPE eingesetzt.[404, 405] Im

Rahmen dieser Arbeit soll untersucht werden, wie sich FG als Trägermaterial und funktionales

Füllstoffsystem für reines UHMWPE und für PE-Reaktorblends eignet. Dabei soll auch unter-

sucht werden, inwiefern eine Formreplikation während der Polymerisation stattfinden kann.

Durch die Funktionalisierung kann FG mit MAO eine Reaktion eingehen und so der Cokataly-

sator effektiv auf dem Trägermaterial fixiert werden. Diese Reaktion wird durch den relativ ho-

hen Anteil an Sauerstoff von 18.8% und die dadurch vorhandenen phenolischen OH-Gruppen

ermöglicht. Als Füllstoff für Nanokomposite kann es die elektrische Leitfähigkeit sowie die

mechanischen Eigenschaften verbessern.[62] Die Eigenschaften von FG im Vergleich zur Aus-

gangsverbindung GO sind der nachfolgenden Tabelle 3.1 zu entnehmen.

Tabelle 3.1: Vergleich der Eigenschaften von GO und FG.

Graphitoxid, GO Funktionalisiertes Graphen, FG

Kohlenstoffgehalt(a) (%) 53 80

Wasserstoffgehalt(a) (%) 2.3 1.2

Sauerstoffgehalt(a) (%) 44.7 18.8

Oberfläche(b) (m2·g−1) n.d. 600

(a) Bestimmt durch Elementaranalyse. (b) Bestimmt durch Stickstoffphysisorption.
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Die Oberflächenstruktur von thermisch reduziertem Graphitoxid wurde durch SEM Mikrosko-

pie untersucht. Der schichtmorphologische Aufbau von FG ist in der Abbildung 3.1 gezeigt

und verdeutlicht dessen Verwandtschaft zur Ausgangsverbindung Graphit. Im Gegensatz sind

die Schichtabstände aufgeweitet und weisen keinen regelmäßigen Schichtaufbau auf. Durch den

vergrößerten Abstand wird eine Interkalation ermöglicht. Die maximale theoretische Oberflä-

che von idealem Graphen liegt bei 2630 m2· g−1,[299] wohingegen die Oberfläche von FG nur

einen Wert von 600 m2· g−1 aufweist. Aus dem Vergleich mit der idealisierten Oberfläche geht

hervor, dass im Schnitt 4-5 Schichten übereinander liegen. Die Dimension des FG bewegt sich

im Bereich von 10 μm bezüglich Länge und Breite der Schichten und vertikal dazu gesehen

im unteren Nanometerbereich. Es handelt sich somit bei FG um ein Trägermaterial, analog zu

Schichtsilikaten, welches durch eine geeignete Polymerisationstechnik in den exfolierten Zu-

stand überführt werden und so in einem Grenzflächenwerkstoff resultieren kann.

10 µm 100 µm 50 µm 

a b c 

Abbildung 3.1: Morphologische Untersuchung von FG Pulverpartikeln mittels SEM.

Eine weiteres Zwischenfazit, was hier aus den Ergebnissen der BET und der schichtmorpholo-

gischen Analyse hervorgeht, ist die Trägerungsmethode, welche für eine Immobilisierung von

Single-Site-Katalysatoren angewendet werden sollte. Aufgrund der hohen Oberfläche und der

Abwesenheit eines Porensystem bietet sich für FG die Methode an, MAO in einem geeigneten

Solvent auf der Oberfläche des Materials zu fixieren. Eine Zugabe des aktivierten Komplexes

verbietet sich aufgrund der hohen Zahl an funktionellen Gruppen, welche als Katalysatorgifte

wirken können. Weiterhin kann eine chemische Modifizierung der FG-Oberfläche mit geeigne-

ten Komplexliganden auch zum Erfolg führen, dies stellt jedoch mit Abstand die aufwändigste

Trägerungsmethode dar und ist kaum vereinbar mit kosteneffizienten Polyolefinen.

FG soll in dieser Arbeit als funktionaler Träger und verstärkendes Additiv für UHMWPE-

Nanokomposite und neue, selbstverstärkende PE-Reaktorblends eingesetzt werden. Die ent-

sprechenden Katalysatoren und Trägerungsrezepturen werden an gegebener Stelle behandelt.
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3.2 Carbon Black, Carbon Nanotubes und Graphit
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Als klassische kohlenstoff-basierte Füllstoffsysteme für Polyolefine sollten Graphit, Carbon

Black und Carbon Nanotubes (CNTs) als Benchmark für die synthetisierten FG-Nanokomposite

dienen. Bei diesen Vergleichsmaterialien wurde auf kommerzielle Produkte zurückgegriffen.

Graphit (KFL 99.5) wurde von der Kropfmühl AG bezogen und diente gleichzeitig als Aus-

gangsmaterial für die Synthese des GO. Die durchschnittliche Partikelgröße betrug hier zwi-

schen 100-200 μm und wurde mittels einer Siebmühle auf 80 μm vereinheitlicht. Die spezifi-

sche Oberfläche von Graphit liegt bei 10.8 m2· g−1 und stellt somit den geringsten Wert von

allen kohlenstoff-basierten Materialien dar. In der mikroskopischen Untersuchung des Materi-

als (vgl. Abb. 3.2, 1-3) zeigt sich, dass sehr große Primärpartikel mit Durchmessern bis 80 μm,

aber auch Partikel mit deutlich feineren Strukturen vorliegen. Der schichtartige Aufbau von

Graphit ist ebenfalls klar zu erkennen und unterscheidet sich drastisch von FG. Im Vergleich

weisen die Schichten nahezu keine Lücken auf. Die kleinsten Dimensionen können im SEM

mit einer Auflösung von knapp 10 μm aufgelöst werden.

Leitruß Printex XE 2-B wurde von Evonik (später Orion Engineered Carbon) bezogen und

stellt einen pyrolytischen Ruß dar. Mit einer spezifischen Oberfläche von 1050 m2· g−1 besitzt

er die höchste Oberfläche aller eingesetzten Kohlenstoffmaterialien. Der sphärische Aufbau

und die poröse Struktur des Materials stellen in Kombination mit der guten Bulk-Dichte von

50 g · L−1 einen interessanten Träger für Single-Site Katalysatoren dar. Das Porenvolumen

von Carbon Black beträgt 1.37 mL · g−1. In den SEM Aufnahmen (Abb. 3.2, 4-6) zeigt sich,

dass der pyrolytische Ruß durchaus vergleichbare Primärpartikel wie Graphit aufweist und auch

eine breite Partikelgrößenverteilung aufweist. In der genaueren Betrachtung (Bild 6) zeigt sich

jedoch der sehr feine Aufbau von Carbon Black und die sphärische Dimension der einzelnen

Partikel.

Kommerzielle multi-walled Carbon Nanotubes (CNTs) wurden von Bayer Material Science

bezogen. Die vorliegenden Baytubes C 150P bestehen aus 3 bis 15 konzentrischen Kohlen-

stoffröhren mit mittleren Längen bis 500 nm und einem durchschnittlichen Radius von 5 bis

20 nm. Durch den Herstellungsprozess bedingt und um Gefährdungen wie Feinstaub zu mi-

nimieren, liegen die CNTs als Agglomerate in der Dimension von knapp 500 μm vor, was in

Abbildung 3.2 (Bild 7) sehr klar veranschaulicht wird. Die CNTs sind ineinander verwoben

und bilden ein dichtes Geflecht. Die maximale Auflösung in Bild 9 zeigt, dass teilweise auch

einzelne Röhren vorliegen, diese jedoch von den Agglomeraten dominiert werden. Die spezifi-

sche Oberfläche der CNTs beträgt 270 m2· g−1 ohne ein ausreichendes Porenvolumen in Form
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1 2 3 

4 5 6 

8 9 7 

400 µm 100 µm 10 µm 

1 µm 100 µm 400 µm 

500 nm 10 µm 400 µm 

Abbildung 3.2: Vergleich der kohlenstoffbasierten Trägermaterialien Graphit, Carbon Black und CNTs. Alle Ma-

terialien weisen im Vergleich zu FG deutlich größere Primärpartikel auf. Durch den prinzipiell

unterschiedlichen Aufbau der Materialien wurde in der maximalen Vergrößerung jeweils ein an-

deren Maßstab verwendet um die inneren Strukturen besser darlegen zu können (Bilder 3,6 und

9).

von Meso-, Micro- oder Makroporen. Durch die agglomerierte Form der CNTs eignen sie sich

nur bedingt für die klassische Schmelzcompoundierung, da die Scherkräfte nicht ausreichend

sind, um eine isolierte Struktur zu erhalten und so deren Füllstoff-Potential voll auszuschöpfen.

Durch den Weg der Polymerisation in Gegenwart des Füllstoffes können dahingegen bessere

Dispergierungsqualitäten erzielt werden.[378]

Durch die unterschiedliche Morphologie von 1D-Kohlenstoffmodifikation (CNT), schichtar-

tiger und sphärischer 3D-Morphologie (Graphit und Carbon Black) ergeben sich prinzipielle

Unterschiede bei der Immobilisierung von Katalysatoren. Während die Vorreaktion des Coka-

talysators MAO bei Graphit und CNTs ausschließlich durch eine Adsorption an der Oberflä-

che stattfinden kann, so ermöglicht die Porenstruktur des Leitrußes ein Eindringen der Alumi-

niumalkylverbindung (MAO). Alle Materialien besitzen keine funktionellen Gruppen auf der

Oberfläche, was durch den hohen Kohlenstoffgehalt (≥ 97 Gew.%) repräsentiert wird. Es gilt

hier genau zu untersuchen, wie sich die Partikelmorphologie der Nanokomposite und die Reak-

tionskinetik im Vergleich zu FG verhalten. Besonders bei Graphit und CNTs muss untersucht

werden, wie eine effektive Immobilisierung vollzogen werden kann, damit reactor fouling ver-

hindert werden kann.
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3.3 Böhmit, silicatische Nanoschäume und kommerzielles Silica

Tabelle 3.2: Vergleich der Eigenschaften von verschiedenen Kohlenstoffreferenzmaterialien.

Graphit Carbon Black CNT

Kohlenstoffgehalt(a) (%) 99.5 99.9 97

Morphologie schichtartig sphärisch 1D

Oberfläche(b) (m2· g−1) 10 1 050 270

Porenvolumen (mL · g−1) - 1.37 0.38

laterale Dimension (nm) 20-80 μm 10 5-20

Ursprung nat. Ressource Erdöl CVD-Verfahren

(a) Bestimmt durch Elementaranalyse. (b) Bestimmt durch Stickstoffphysisorption.
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Böhmit stellt die γ-Modifikation von AlO(OH) dar und kann auf verschiedene Arten erhalten

werden. Eine direkte Synthese erfolgt über die Reaktion von wässrigen Aluminiumsalzlösungen

mit Basen wie Ammoniak, NaOH oder Harnstoff.[407–409] Durch eine anschließende Hydrother-

malbehandlung sind pseudo-kristalline und kristalline Böhmite zugänglich. Hochreine Böhmite

werden durch die kontrollierte Zersetzung vom Aluminiumalkoxiden erhalten. Der sicherlich

bekannteste industrielle Prozess, welcher als Nebenprodukt Al-Alkoxide liefert, ist die Ziegler

Aufbaureaktion zur Herstellung von Tensiden. Übergehend von einem Kreisprozess kann Alu-

minium direkt mit Alkoholen zu Alkoxiden umgesetzt werden, deren kontrollierte Hydrolyse

dann exklusiv pseudokristalline Böhmite liefert.[284]

Ziegler-ALFOL Prozess Sasol Verfahren 

Böhmit AlO(OH) 

Aluminium Al(Et)3 

Ethylen   „Aufbaureaktion“ 

Al-Alkyle 

Al-Alkoxide 

O2   Oxidation   

Tensid 
Bspw. C18-OH 

H2O   Hydrolyse 

Aluminiumalkoxid 

Alkohol 

Schema 3.1: Herstellung von Böhmit-Nanokristallen nach dem Sasol Prozess.[282] Die definierte Hydrolyse von

Aluminiumalkoxiden ist der Schlüsselschritt zu engverteilten Partikeln, welche durch Hydrothermal-

kristallisation direkt nach der Herstellung als μm-große Agglomerate vorliegen. Durch schereintra-

gende Verfahren, wie die Schmelzcompoundierung oder durch in-situ Polymerisationen können die

Böhmite optimal dispergiert werden.

Auf dem Wege der in-situ Polymerisation konnte ebenfalls eine homogene Dispergierung von

Böhmit-Nanoeinkristallen und Böhmit-Nanorods erreicht werden.[282, 396] Als erprobter Füll-
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stoff soll in dieser Arbeit ein Single-Site Katalysator für die Synthese von UHMWPE immo-

bilisiert werden und die charakteristischen Einflüsse auf die Polymerisationseigenschaften im

Vergleich zu den vorher diskutierten Kohlenstoffmaterialien untersucht werden. Als Trägerma-

terial soll im Falle von UHMWPE-Nanokompositen ein anorganischer Böhmit (Disperal 40)

der Firma Sasol eingesetzt werden. Disperal 40 wird über den Sasol Prozess erhalten (vgl. Abb.

3.1). Durch kontrollierte Fällungsreaktionen und anschließende Hydrothermalbehandlung kann

die Kristallitgröße, in diesem Fall 40 nm definiert eingestellt werden. Im engeren Sinne handelt

es sich bei Disperal 40 um einen pseudo-kristallinen Böhmit, da erst ab 50 nm von kristallinem

Aluminiumoxid-hydroxid gesprochen wird.

Die spezifische Oberfläche des eingesetzten Böhmits liegt für Trägermaterialien im unteren

Bereich von 55 m2·g−1. Bei genauerer Betrachtung der Struktur fällt auf, dass die Disperale

ähnlich wie CNTs zu Agglomeraten im μm-Bereich zusammengelagert sind. SEM Aufnah-

men von Disperal 40 Pulverproben belegen diesen Befund (Abbildung 3.3). Im Gegensatz

zu den verwobenen Strukturen der Kohlenstoffnanoröhren kann hier die Aggregation jedoch

schon durch eine Extrusion aufgebrochen werden und es können Nanokomposite mit isolierten,

pseudo-kristallinen Böhmiten erhalten werden.[410] Aufgrund der schlechten Dispergierung des

unmodifizierten Böhmits können keine stabilen Dispersionen in organischen Lösungsmitteln

erzeugt werden. Zwischen den einzelnen Zugabeschritten (MAO/Katalysator) können deshalb

überschüssiges MAO oder nicht fixierte Katalysatoren abdekantiert werden. Als anorganische

Vergleichssubstanz mit nanometerskaligen Dimensionen bietet es einen interessanten Kontrast

zu den Kohlenstoffmaterialien.

100 µm 10 µm 1 µm 

Abbildung 3.3: SEM Mikroskopie an Disperal 40 einem pseudo-kristallinen Böhmit. Verdeutlicht wird der agglo-

merierte Aufbau der pseudo-kristallinen Böhmit-Partikel zu Primärpartikeln mit durchschnittlich

10 μm Durchmesser.

Als rein silicatisches Referenzmaterial soll ein Nanoschaum mit Porendurchmesser von 20 nm

eingesetzt werden, um ein selbst synthetisiertes UHMWPE ohne beeinflussenden Füllstoff als

Vergleichsmaterial herstellen zu können. Die Herstellung von mesoporösen Nanoschäumen

61
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(NF, nanofoam) wurde von Xalter und besonders von Kurek untersucht und die Eigenschaften

in der Katalyse ermittelt.[150, 282] NF20 ist als Trägermaterial geeignet mit hohen Aktivitäten

UHMWPE in Kombination mit entsprechenden Single-Site Katalysatoren zu erzeugen.

Die Syntheseroute zu mesoporösen NF20 verlief über ein Templatverfahren mit sphärischen

PS-Partikeln, welche durch Cetyltrimethylammoniumbromid stabilisiert werden. Eine Minera-

lisierung und abschließende Calcinierung entfernte die organische PS-Matrix und lieferte einen

porösen Nanoschaum mit einer spezifischen Oberfläche von 980 m2· g−1 und einem Porenvo-

lumen von knapp 2 mL · g−1. Somit verfügt der Nanoschaum NF20 über das größte Porenvo-

lumen. Vor dem Einsatz in der Katalyse wurde das calcinierte Material gesiebt (Maschenweite

80 μm) und für 14 h bei 160°C getrocknet. Die Ausbeute bei der Synthese betrug lediglich 25%

bezogen auf das eingesetzte Tetraethylorthosilicat.

400 µm 100 µm 10 µm 

Abbildung 3.4: SEM Aufnahme von sphärischem Nanoschaum mit 20 nm Porendurchmesser, als Referenzträger-

material für die Herstellung von UHMWPE.

Wie aus den SEM Aufnahmen zu erkennen ist, weist die Struktur der sphärischen Silicaparti-

kel eine offene Porenstruktur auf, was besonders in der höchsten Auflösung beobachtet werden

kann. Demzufolge kann der Cokatalysator in diese Poren analog zu Carbon Black eindringen

und ermöglicht so eine effektive Immobilisierung durch die Reaktion von MAO mit den Hydro-

xygruppen des SiO2. Wie Kurek in seiner Arbeit zeigen konnte, neigen silicatische Nanoschäu-

me zu einer Fragmentation während der Polymerisation, was zu guten Aktivitäten und Produk-

tivitäten führte.[139] Für eine industrielle Nutzung konnten sich die Materialien nicht empfehlen,

da die mesoporöse Struktur keine mechanische Stabilität in dem Sinne besitzt, dass eine Fest-

stoffdosierung ohne entsprechende Präpolymerisation möglich ist. Als Vergleichssubstanz in

der akademischen Forschung, bei der eine diskontinuierliche Zudosierung des Katalysators in

Dispersion erfolgt, spielt dieser Umstand keine Rolle.

Für die Synthese von tandem-katalysierten PE-Reaktorblends sollten dementsprechend erste

Versuche auf kommerziellem Silica durchgeführt werden, da für die gleichzeitige Oligomerisie-
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rung und Bildung von UHMW-Polymeren zusätzlich ein großer Porendurchmesser von Vorteil

erschien. Ein Vertreter aus der Klasse der makroporösen Silica ist XPO 2326. Dieses Träger-

material ist erprobt in der Immobilisierung von verschiedenen Single-Site Katalysatoren und

verfügt über eine ausreichende mechanische Stabilität, um in der Feststoffdosierung eingesetzt

zu werden. Das Material wurde von der Firma LyondellBasell zur Verfügung gestellt und weist

ein großes Porenvolumen von 1.54 mL · g−1 auf. Im Vergleich mit NF20 fallen die Oberfläche

(330 m2· g−1) und das Porenvolumen geringer aus, liegen aber immer noch in einem sehr hohen

Bereich.

400 µm 10 µm 

Abbildung 3.5: SEM Aufnahme von makroporösem Silica XPO 2326. Zu sehen ist eine sehr einheitliche sphä-

rische Form mit enger Verteilung. Die kugelförmigen Partikel sind typisch für einen Sprühtrock-

nungsprozess.

Im Vergleich der Morphologie zu den selbst synthetisierten Materialien liegt eine einheitliche-

re, monodisperse Verteilung der Silica-Partikel vor. Der mittlere Radius beträgt 50 μm und liegt

somit deutlich über dem von NF20 (≈ 15 μm). Das Material wurde bei 600°C calciniert, um

die Zahl der OH-Gruppen an der Oberfläche zu minimieren.[40] Der Träger wurde dann unter

Argonatmosphäre gelagert. In der Polymerisation wurden bei diesem Trägermaterial verschie-

dene Trägerungsmethoden untersucht, wobei hier zwischen der Dispersionsimprägnierung und

der Porenvolumenimprägnierung (incipient wetness impregnation) unterschieden wurde.

Tabelle 3.3: Vergleich der Eigenschaften von mineralischen und silicatischen Trägermaterialien.

Böhmit NF20 XPO 2326

Zusammensetzung AlO(OH) SiO2 SiO2

Partikelform Agglomerate sphärische Partikel sphärische Partikel

Partikelradius (μm) 10-30 15 50

kleinste Dimension (nm) 40 20 ≥70

Oberfläche(a) (m2·g−1) 55 980 330

Porenvolumen (mL·g−1) - 2.0 1.54

(a) Bestimmt durch Stickstoffphysisorption.
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3.4 Silica-FG-Hybridmaterialien

Durch die Hochdruckhomogenisierung von wässrig-basischen FG-Dispersionen sind binde-

mittel-freie, stabile Dispersionen zugänglich.[338] Schlüsselschritt bei der Hochdruckhomoge-

nisation ist die Dehnung/Scherung einer Flüssigkeit durch hohen Druck (1 200 bar) an einem

dünnen Spalt. Durch diesen Prozess werden die nach der thermischen Reduktion vorliegen-

den Lagen zusätzlich auseinander getrieben und liegen exfoliert in wässrigen oder organischen

Dispersionen vor. Aufgrund des basisch, wässrigen oder polaren Lösungsmittels stehen diese

idealen Dispersionen nicht direkt für die Polymerisation mit Übergangsmetallverbindungen und

Aluminiumalkylen zur Verfügung. Auch eine Homogenisierung in Toluol oder DMF beinhaltet

nicht kontrollierbare Verunreinigungen.

Ein eleganter Weg diese exfolierte Struktur „einzufrieren“ besteht hingegen darin diese Schich-

ten durch eine Art Pickering-Effekt an der Oberfläche von emulsionspolymerisierten PS-Kügel-

chen anzulagern und dann eine Mineralisierung mit Alkoxysilanen durchzuführen, wie das

nachfolgende Schema 3.2 zeigt.

600°C, 6h 
 

N2 

AIBA, 
 

H2O, 20 h, 
65 C, 

PS = 

FG Dispersion in 
H2O 

hochdruck- 
homogenisiert 

HCl, TEOS 

PS/Silica/FG Precursor Nanoschaum – FG 
Hybridmaterial 

20/40 nm 70 nm 

1 

2 3 

Schema 3.2: Schematische Darstellung von Silica-FG-Hybridmaterialien durch Emulsionstemplating von

sphärischen PS-Latexpartikeln. Durch geeignete Wahl des oberflächenaktiven Tensides ((ar-

Vinylbenzyl)trimethylammoniumchlorid; 70 nm und Cetyltrimethylammoniumbromid, 20/40 nm)

können definierte Porengrößen realisiert werden.

Analog zur Synthese von Silica-Nanoschäumen wurde hier auf den gleichen Versuchsaufbau
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3 Trägermaterialien für die Synthese von Polyethylenen

zurück gegriffen, wobei zwischen der Polymerisation (1) und der Mineralisierung (2) eine Di-

spersion aus FG und Wasser (Feststoffgehalt 10 g·L−1, pH = 8-9) zugegeben wurde. Zunächst

wurde bei der Herstellung untersucht, wie der Einfluss der FG-Dispersion auf den resultieren-

den Hybridträger war. Die schnellste Methode einen Stoff zu dispergieren stellt die Behandlung

mit Rühren und Ultraschall dar. Demzufolge wurde FG (1 g; 100 mL H2O ) unter basischen

Bedingungen (pH = 8-9) für 60 min im US-Bad behandelt und dann zur Reaktionsmischung

gegeben. Nach einer Rührzeit von 4 h wurde mit der Mineralisierung fortgefahren und die Pre-

cursorverbindung NF20-FG-1-US erhalten (22.9 g).

1 2 

3 4 

Abbildung 3.6: Vergleich der Herstellungsmethoden von silicatischen Hybridmaterialien mit unterschiedlich di-

spergierten FG-Plättchen. (1 und 2) NF20-FG-1-US Precursor vor der thermischen Behandlung

zeigt Agglomerate von FG in der Silica-PS Matrix. Dahingegen ist eine feinere Dispergierung

beim Einsatz von hochdruckhomogenisiertem FG im Träger NF20-FG-1-HH zu beobachten (3

und 4). Auf die Porengröße besitzt FG keinerlei Einfluss.

Zum Vergleich wurde der identische Ansatz mit einer Lösung aus hochdruckhomogenisiertem

FG (100 mL, 10 g · L−1) durchgeführt und ebenfalls mineralisiert (NF20-FG-1-HH). Beide

Ansätze wurden dann hinsichtlich ihrer Dispergierungsqualität und Homogenität mittels TEM

Mikroskopie analysiert (Abb. 3.6). Während NF20-FG-1-US, eingebettet in Epoxidharz, eine

sehr inhomogene Verteilung von FG mit großen Silica-PS Domänen zeigt, so ist die Dispergie-

rungsqualität beim Einsatz von stabilen Dispersionen deutlich verbessert. Beide Hybridmateria-

lien zeigen einen analogen Radius der mit PS gefüllten Poren, demzufolge wird die Porengröße

einzig durch die Wahl des Tensides bei der Emulsionspolymerisation bestimmt.
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3.4 Silica-FG-Hybridmaterialien

Bei der Synthese der Hybride wurde folgend sowohl die Porengröße durch die Größe der PS-

Partikel bei der Emulsionspolymerisation variiert als auch unterschiedliche Mengen an hoch-

druckhomogenisierter FG-Dispersion eingesetzt. Durch die Wahl des Tensides konnten einer-

seits Nanoschäume mit Porenradien von 20 und 40 nm (Cetyltrimethylammoniumbromid) und

von 70 nm ((ar-Vinylbenzyl)trimethylammoniumchlorid) realisiert werden. Die Steuerung der

Porengröße bei 40 nm erfolgte über einen kleineren molaren Anteil (0.25 Äquiv. verglichen mit

NF20) des Tensides. Nach der Herstellung der Precursorverbindung mussten die Materialien

von der organischen Matrix befreit werden. Durch das Ausnutzen der thermischen Stabilität

von FG unter N2-Atmosphäre konnte selektiv die PS-Phase thermisch abgebaut werden, wäh-

rend die FG-Schichten erhalten blieben (vgl. Abbildung 3.7). Die daraus erhaltenen Hybridma-

terialien wurden ebenfalls mittels TEM untersucht.
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Abbildung 3.7: Thermogravimetrische Untersuchung von NF70-FG-4-HH unter O2 und N2 zeigt den unterschied-

lichen Abbau von PS-Matrix und FG. (rechts) Rohrofen für die selektive Synthese von Silica-FG

Hybridmaterialien.

Aus der TGA-Analyse wurden unter Sauerstoff zwei Abbaustufen bei 350 °C und 540 °C beob-

achtet. Der thermische Abbau unter N2 zeigt dagegen nur eine Abbaustufe, welche zu höheren

Temperaturen verschoben ist (403°C). Dieser einstufige Abbau kann analog zum Abbauprozess

im Rohrofen gesehen werden und weist deshalb auch einen identischen Massenverlust auf. Der

zweistufige Abbau unter Sauerstoff ist zum einen durch den Abbau der PS-Phase und zum an-

deren auf die Verbrennung des FG zurückzuführen, welche bei einer Temperatur von 600°C

abgeschlossen ist. Aus der Restmasse bei 600°C kann der Silica-Gehalt der Probe bestimmt

werden, während aus dem Vergleich mit der N2-Kurve die FG-Restmasse durch Differenz be-

stimmt werden kann. Der langsame Abbau der Masse bei Temperaturen von über 600°C unter

N2 ist minimal und kann durch den Abbau der oxidischen Gruppen auf FG erklärt werden.

Thermogramme von reinem FG zeigen hier einen analogen Massenverlust

Die calcinierten Pulverproben wurden vor dem Einsatz in der Synthese mittels TEM, SEM und
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3 Trägermaterialien für die Synthese von Polyethylenen

1 2 

4 3 

Abbildung 3.8: TEM-Aufnahmen der Silica-FG-Hybridmaterialien NF20-FG-5-HH (Bild 1 und 2) sowie von

NF70-FG-4-HH.

BET charakterisiert. Anhand der TEM-Aufnahmen, exemplarisch an den in Epoxy eingebette-

ten Materialien NF20-FG-5-HH und NF70-FG-4-HH gezeigt, wird eine erfolgreiche Synthese

der Materialien bestätigt. Im Vergleich zeigen die Hybride mit größeren Porenradien als 20 nm

eine noch offenere Struktur. Anhand der gezeigten TEM-Aufnahmen wird bestätigt, dass auf

den einzelnen FG-Plättchen feine Silica-Poren vorliegen. Eine Übersicht über alle Silica-FG-

Hybride ist durch die Tabelle 3.4 gegeben.

Tabelle 3.4: Übersicht über die synthetisierten Silica-FG Hybridmaterialien für die Synthese von Mehrzentrenka-

talysatoren.

Trägermaterial
Rohausbeute Ausbeute(a) Oberfläche(b) Porenvolumen(b) Gew.% FG(c)

(g) (%) (m2· g−1) (mL) (%)

NF20-FG-1-US 22.9 17 940 1.92 12.3

NF20-FG-1-HH 25.4 21 890 1.72 14.9

NF20-FG-5-HH(d) 53.5 20 700 1.29 53.8

NF40-FG-4-HH(d) 50.6 22 1 000 1.58 40.1

NF70-FG-4-HH(e) 70.3 15 530 1.09 41.0

XPO 2326 - - 330 1.47 0

(a) Bestimmt aus der Einwaage im Rohrofen und gemittelt über 4 Calcinierungsreaktionen. (b) Bestimmt mittels Stickstoff-

physisorption, BET. (c) Bestimmt mittels TGA unter N2 als Gasatmosphäre. (d) Doppelte Ansatzgröße.

(e) Dreifacher Ansatz an Styrol.

Aus der Tabelle können verschiedene Aussagen getroffen werden. Zum einen verfügen alle
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3.4 Silica-FG-Hybridmaterialien

Materialien über eine attraktive Oberfläche und ein ausreichendes Porenvolumen, zum ande-

ren lassen sich in Abhängigkeit des FG Gehaltes diese Eigenschaften gezielt einstellen. Aus-

gehend von reinen silicatischen Nanoschäumen mit einem Porendurchmesser von 20 nm und

einer Oberfläche von 980 m2· g−1, wird die Oberfläche und das Porenvolumen durch den Zu-

satz von FG herabgesetzt. Dabei ist allein schon beim Übergang von FG, welches mittels US

dispergiert wurde, im Vergleich zu hochdruckdispergiertem FG eine Reduktion der Oberfläche

und des Porenvolumens zu beobachten. Dies ist darauf zurückzuführen, dass bei einer Disper-

gierung mit Ultraschall der ungestörte, freie NF20 resultiert. Tendenziell sinkt die Oberfläche

der Nanoschäume mit größerem Porendurchmesser. Bei dem Träger NF40-FG-4-HH steigen

die Oberfläche und das Porenvolumen leicht an. Eine Ausmessung der Poren im TEM ergab

einen mittleren Porendurchmesser von 38 ± 7 nm, was eine größere Abweichung zu den sonst

synthetisierten Hybridmaterialien darstellt. Die Streuung der mittleren Porenradien der anderen

Hybridmaterialien lag im Bereich von 10% während die Abweichung bei NF40 knapp 20%

betrug. Der Porendurchmesser konnte sowohl durch die Wahl des Tensids
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3 Trägermaterialien für die Synthese von Polyethylenen

Hybridmaterialien mit Silica und Aluminiumverbindungen wurden unter zwei Gesichtspunk-

ten als Trägermaterial ausgewählt. Zum einen wurde von der Firma Eckard plättchenförmige

Aluminiumeffektpigmente, welche eine SiO2-Schicht an der Oberfläche aufweisen als Träger

untersucht. Zum anderen wurde kristallines Gibbsit in der Templatsynthese zu Nanoschaum-

Hybridmaterialien verwendet. Die Gibbsit Dispersionen wurden von Schwabe in einem Hydro-

thermalverfahren durch die Reaktion von Al(NO3)3 mit wässrigem NH3 und einem Kristalli-

sationsprozess von 10 d zur Verfügung gestellt.[411] Hintergrund dieser Synthese war analog

zu FG die exfolierte und isolierte Struktur der Gibbsiteinkristallplättchen in wässrigen Syste-

men zu bewahren und eine Mineralisierung mittels Emulsionstemplating durchzuführen. Der

Syntheseweg ist in der nachfolgenden Abbildung aufgeführt.
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Schema 3.3: Syntheseschema zur Herstellung von Nanoschaum-Al2O3-Hybridmaterialien nach dem analogen

Templatverfahren. Das verwendete Gibbsit wurde von Schwabe zur Verfügung gestellt.

Nach der erfolgten Reaktion und dem Trocknen im Vakuum konnten 60 g eines farblosen

Feststoffes erhalten werden, der einen Aluminiumgehalt von 3 Gew.% aufwies. Bezogen auf

Al(OH)3 bedeutet dies einen Gehalt von 8.6 Gew.%. In den entsprechenden TEM-Aufnahmen

ist die gute Dispergierung der Plättchen gezeigt (Abbildung 3.9).

In analoger Weise zu den Silica-FG Materialien wurde das Material unter N2 in einem Rohr-

ofen calciniert und für 6 h bei 600°C getempert, wobei ein schwarzer Feststoff isoliert wurde.
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3.5 Silica-Aluminia Hybridträgersysteme

Abbildung 3.9: TEM-Aufnahmen des Silica-Gibbsit Hybridmaterials vor der thermischen Behandlung unter N2.

Zu sehen sind die einzelnen, isolierten Gibbsit-Plättchen in der PS/Silica-Matrix. Anhand dieser

Aufnahmen kann die erfolgreiche Synthese, analog zu Silica-FG-Materialien bestätigt werden.

Die gleiche Vorgehensweise mit Sauerstoff als Trägergas führte zu einem farblosen, weißen

Feststoff. Die schwarze Farbe ist auf eine nicht vollständige Zersetzung der PS-Phase zurück-

zuführen (vgl. Abbildung 3.10). Eine Analyse mittels Röntgenbeugung konnte zeigen, dass es

sich bei den Feststoffen jeweils um γ-Al2O3 in einer amorphen Silica-Matrix handelte. Die

Ausbeuten dieser beiden Syntheserouten betrugen 23% unter N2 und 22% unter Sauerstoff.

Somit kann aus der Differenz geschlossen werden, dass eine Calcinierung unter N2 einen or-

ganischen, kohlenstoff-haltigen Rückstand von knapp 1% liefert. Ausgehend von einem Abbau

des Al(OH)3 unter der Bildung von Al2O3 und 3 Äquiv. Wasser wurde ein Anteil an Aluminiu-

moxid von 26% (27.5%, O2) berechnet. Dieser Wert wurde mittels TGA bestätigt.

Die spezifische Oberfläche der beiden Hybridmaterialien wurde mittels BET bestimmt und lag

bei der sauerstoffbehandelten Probe bei 580 m2·g−1, während bei Stickstoff als Trägergas nur

eine Oberfläche von 540 m2·g−1 ermittelt werden konnte. Das Porenvolumen lag bei beiden

Materialien bei 1.3 mL·g−1.

Tabelle 3.5: Vergleich der SiO2-Al2O3-Hybride in Abhängigkeit des Trägergases bei der Calcinierung.

SiO2-Al2O3-N2 SiO2-Al2O3-O2

Oberfläche(a) (m2· g−1) 550 580

Porenvolumen(a) mL · g−1 1.37 1.37

Farbe schwarz farblos, weiß

Al2O3-Gehalt(b) (%) 26 27

Ausbeute (%) 23 22

(a) Bestimmt mittels BET. (b) Bestimmt mittels TGA.
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3 Trägermaterialien für die Synthese von Polyethylenen

SiO2/PS/Al(OH)3 N2/SiO2/Al2O3 O2/SiO2/Al2O3 

Abbildung 3.10: Vergleich der verschiedenen Silica-Alumina Hybridmaterialien. Während der Einfluss der Cal-

cinierungsatmosphäre sehr deutlich auf die optische Erscheinung der Materialien zu sehen ist,

können bei den weiteren Parametern wie der Oberfläche und dem Porenvolumen kein Unter-

schiede festgestellt werden.

Bei dem Effektpigment „PCS 1000“ der Firma Eckart handelt es sich um Aluminiumplättchen,

welche mit einem speziellen Powder Coating Sol-Gel-Verfahren mit SiO2 beschichtet wurden.

Der Silica-Gehalt beträgt bei diesem Material laut den Herstellerangaben 5 Gew.% bei einer

Schüttdichte von 0.2 kg·L−1. Unter den Gesichtspunkten, dass eine makroskopische, plättchen-

förmige Geometrie vorherrscht und Aluminium als hervorragender thermischer Leiter, auch in

linearem Polyethylen, bekannt ist,[412] sollten die vorliegenden Plättchen als Trägermaterial ein-

gesetzt werden. Der Hauptnachteil war die Brennbarkeit dieser Aluminiumkomposite. In aus-

gewählten Polymerisationen soll untersucht werden, wie sich die Polymerisationsaktivität im

Vergleich zu den in dieser Arbeit verwendeten Materialien verhält und ob analoge Materialien

erhalten werden können. Während in dieser Arbeit fast ausschließlich nanoskalige Füllstoff-

systeme Verwendung finden, kann PCS 1000 in Analogie zu kommerziellem Graphit gesehen

werden, dessen Partikeldimensionen auch im Bereich von 30-80 μm liegen (Abbildung 3.11).

Die Oberfläche der Partikel fällt im Vergleich noch geringer aus und zeigt mit 6.4 m2· g−1 die

geringste Oberfläche aller eingesetzten Materialien. Ein entsprechendes Porenvolumen konnte

ebenfalls nicht mittels Stickstoffphysisorption/Desorption festgestellt werden.
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3.6 Beladung mit MAO

400 µm 100 µm 

10 µm 1 µm 

Abbildung 3.11: SEM Aufnahmen der PCS 1000 Aluminium Plättchen. Die Plättchen sind in ihren Ausmaßen

vergleichbar mit kommerziellem Graphit (1-3) und bewegen sich in ihren Größendimensionen

ausschließlich im μm-Bereich von 5 bis 30 μm. In der größten Auflösung ist fein verteiltes Silica

auf der Oberfläche des Materials zu erkennen (Bild 4).

��� �����	
� �� ���

Das optimale Verhältnis zwischen Single-Site Komplex und Cokatalysator bestimmt maßgeb-

lich die Aktivität, das Molekulargewicht und die Molekulargewichtsverteilung bei einer Poly-

merisation. Aufgrund der Stabilität von FG-Dispersionen in Heptan wurde bei der Immobilisie-

rung von Single-Site Katalysatoren auf FG auf einen Waschprozess verzichtet und stattdessen

das Katalysatorverhalten in Abhängigkeit der Cokatalysatormenge untersucht.

Die vorgestellten Silica-FG-Hybridmaterialien kombinieren die Eigenschaften von FG und si-

licatischen Trägermaterialien und besitzen dadurch den Vorteil, dass sie sowohl eine exfolier-

te FG-Struktur als auch eine poröse Silica-Matrix aufweisen. Die Dispergierung ist durch die

äußere SiO2-Schicht bestimmt, was ein schnelles Absetzen in organischen Lösungsmitteln be-

wirkt. Für die synthetisierten Hybridmaterialien, außer für NF20-FG-1-US und SiO2-Al2O3

wurde untersucht, wie viel MAO auf dem Material fixiert werden kann.

Exemplarisch ist das Vorgehen für das Hybridmaterial NF20-FG-5-HH gezeigt. Das Material

(50 mg) wurde in Toluol (20 mL) mit einem Überschuss an MAO (3.5 mL, 10 Gew.%) versetzt

und gerührt. Das Lösungsmittel wurde abdekantiert und das Material bei 40°C im HV für 14 h

getrocknet. Nach dem vorsichtigen Öffnen an Luft wurde die Probe auf einen SEM Probenhalter

transferiert und ein energiedispersives Röntgenspektrum (EDX) aufgenommen (Abb. 3.12).
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3 Trägermaterialien für die Synthese von Polyethylenen

Element Offstl. Intensität Massen
%  

Massen
% 

Atom% 

    Konz. Korrektur Sigma   

C  0.29 0.6726 32.70 0.53 44.71 

O 0.62 1.2293 35.70 0.42 36.65 

Na 0.01 1.5191 0.38 0.06 0.27 

Al  0.10 1.1166 6.73 0.14 4.10 

Si  0.34 1.0484 23.73 0.28 13.88 

S  0.01 0.9313 0.76 0.11 0.39 

Insgesamt 100.00     90 µm 

Abbildung 3.12: EDX Messung an MAO beladenem NF20-FG-5-HH. Oben ist das EDX Spektrum gezeigt, wel-

ches Aluminium auf den sphärischen Partikeln zeigt. Anhand der Zusammensetzung ist ersicht-

lich, dass sich 6.73 Gew.% Al auf dem Material fixieren lassen.

Anhand der ermittelten Daten konnte eine MAO-Beladung von 7.2 mg pro 50 mg Träger be-

stimmt werden. Dieser Wert repräsentierte somit den kleineren Teil des MAO, welcher nur die

Oberfläche belegte. Im Inneren des Trägermaterials konnte die MAO-Menge aus dem Porenvo-

lumen abgeschätzt werden. Die weiteren Ergebnisse der anderen Hybridmaterialien sind in der

nachfolgenden Tabelle 3.6 aufgeführt.

Tabelle 3.6: Untersuchung der maximalen Menge an MAO zur Immobilisierung auf Hybridmaterialien.

Trägermaterial
Porenvolumen Al(a) MAO(b) MAO(c) MAO(c)

(mL) (Gew.%) (mg/50mgTräger) (mg/50mgTräger) (mL/50mgTräger)

NF20-FG-1-US 1.92 n.d. n.d. 8.4 0.09

NF20-FG-1-HH 1.72 6.73 7.23 14.75 0.17

NF20-FG-5-HH 1.29 5.81 6.24 12.01 0.13

NF40-FG-4-HH 1.58 6.30 6.77 13.68 0.16

NF70-FG-4-HH 1.09 4.70 5.05 9.81 0.11

SiO2-Al2O3 1.37 n.d. n.d. 5.99 0.06

(a) Bestimmt mittels EDX an der Oberfläche. (b) Unter der Annahme der allg. Summenformel (AlMeO)n. (c) Berechnung

bezogen auf eine 10%ige Lösung aus MAO in Toluol und unter Einbezug des Porenvolumens von 50 mg Träger.

Aus den erhaltenen Daten ist ersichtlich, dass sowohl das Porenvolumen, als auch die hohe

Oberfläche für die Beladung mit MAO verantwortlich ist. Auf den Trägermaterialien, bezogen

auf 50 mg Träger können zwischen 6 und knapp 15 mg MAO fixiert werden. Durch die sehr

geringen Mengen an MAO wurde bei den Polymerisationen mit den Hybridmaterialien grund-

sätzlich im Überschuss an MAO gearbeitet.
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3.7 Zusammenfassung und Vergleich der Materialien

In diesem Kapitel wurden die eingesetzten Trägermaterialien für die heterogene PE-Synthese

vorgestellt. Die verwendeten Träger unterscheiden sich nicht nur in ihrer elementaren Zusam-

mensetzung, sondern auch in ihrer geometrischen Ausrichtung. FG besitzt durch seinen plätt-

chenförmigen Aufbau ein hohes Aspektverhältnis und kann durch eben diesen anisotropen Auf-

bau maßgeblich zu einer Beeinflussung der mechanischen Eigenschaften beitragen. Eine Ver-

ringerung des Aspektverhältnisses resultiert zunächst in den als Referenz einzusetzenden CNTs

(Baytubes C150P) deren faserförmige Ausrichtung ebenfalls eine Verstärkungswirkung bewir-

ken kann. Bei zunehmender Reduktion der Geometrie zu sphärischen Partikeln dienen Graphit

und Carbon Black als Referenzsysteme, welche gleichzeitig keine funktionellen Gruppen auf-

weisen. Im direkten Vergleich unterscheiden sich Graphit und Carbon Black hauptsächlich in

der Oberfläche und der mittleren Partikelgröße.

Verwendete Trägermaterialien 
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Abbildung 3.13: Einteilung der verwendeten Trägersysteme nach ihrem Aspektverhältnis und ihrem elementa-

ren Aufbau. Oben sind die Kohlenstoffträgermaterialien in Abhängigkeit ihrer Geometrie darge-

stellt. Silica-Hybridmaterialien stellen eine Mischform aus sphärischen Partikeln mit dispergier-

ten, plättchenförmigen Additiven dar.

Die verschiedenen C-Träger sind in Abbildung 3.14 nach ihrer Schüttdichte aufgeführt. Dabei

zeigt FG mit Abstand die geringste Schüttdichte und ist, bis es in Dispersion vorliegt, schwierig

zu handhaben.
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3 Trägermaterialien für die Synthese von Polyethylenen

Übergehend zu mineralischen Trägermaterialien kann die Verstärkungswirkung und die Eig-

nung von Böhmit hinsichtlich der Additivierung für UHMWPE zunächst überprüft werden.

Durch den gleichermaßen sphärischen Aufbau und die ähnliche Partikelgröße wie Carbon Black

kann hier ein direkter Vergleich gezogen werden.

FG CNT CB Graphit 

Abbildung 3.14: Vergleich der verschiedenen eingesetzten Trägermaterialien auf Kohlenstoffbasis in dieser Arbeit

nach ihrer Schüttdichte. In allen Schlenkrohren ist eine einheitliche Menge von 25 mg eingewo-

gen worden. FG zeigt von allen Materialien die geringste Dichte bei einer spezifischen Oberflä-

che von 600 m2·g−1 (links). Alle anderen eingesetzten Trägermaterialien zeigen eine deutlich

höhere Schüttdichte, wobei Graphit im Vergleich zu Carbon Black und CNTs, welche gleich auf

sind, die höchste Schüttdichte aufweist.

NF20 Böhmit CNT CB Graphit 

Abbildung 3.15: Referenzsysteme zur Herstellung von UHMWPE Nanokompositen. Zum Vergleich sind jeweils

25 mg in das jeweilige Schlenkrohr eingewogen worden. Alle Materialien weisen eine hohe

Schüttdichte auf, wobei Böhmit in der Form von Böhmit-Nanoeinkristallen (Disperal 40) die

höchste Dichte aufweist.

Silicatische Trägermaterialien können in dieser Arbeit nach zwei Kategorien unterteilt werden.

Silica in Reinform und Silica-Hybridmaterialien. Reine Silicaträger sind in der heterogenen

Polymerisation etabliert und gut verstanden. Dabei wurde der verwendete Nanoschaum NF20

schon von Kurek zur Herstellung von UHMWPE und PE-Reaktorblends eingesetzt. Durch die

große Oberfläche von knapp 1 000 m2· g−1 und einem Porenvolumen von 2.0 mL·g−1 zeigte das
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3.7 Zusammenfassung und Vergleich der Materialien

Material in Kombination mit Single-Site Katalysatoren attraktive Eigenschaften bei heteroge-

nen Polymerisationen. Dabei konnten gute Aktivitäten und Produktivitäten festgestellt werden.

Aufgrund der mesoporösen Struktur eignet sich das Material allerdings nicht zur Feststoffdosie-

rung, wie sie in industriellen Verfahren üblich ist. Dahingegen weist kommerzielles XPO 2326

lediglich eine Oberfläche von 340 m2· g−1 auf. Durch das Vorliegen von Makroporen und einer

ausreichenden mechanischen Stabilität eignet es sich sowohl für die Synthese von UHMWPE

als auch für Modellsysteme für Tandem-Katalysen, bei denen es häufig zu Diffusionsbarrieren

kommt. Beide Silica-Trägermaterialien weisen ein kugelförmiges Aspektverhältnis von 1 auf

und besitzen nur einen vernachlässigbaren Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften der

hergestellten Materialien, sodass mit ihnen eine sehr gute Vergleichsmöglichkeit gegeben ist.

Silica-Hybridmaterialien weisen sowohl eine mit Nanoschäumen vergleichbare Struktur auf,

beinhalten aber auch plättchenförmige Additive, welche eine Verstärkungswirkung auf die Po-

lyolefinmatrix haben können. Durch die exfolierte Struktur von FG und Alumina in der silica-

tischen Matrix werden durch Fragmentation des Trägermaterials während der Polymerisation

diese Additive freigesetzt und verbleiben in ihrer isolierten Struktur, wodurch die größte Grenz-

fläche erhalten wird. Die spezifische Oberfläche variiert mit dem Anteil an FG beziehungsweise

Al2O3. Durch eine simple Templattechnik sind diese Materialien schnell und in guten Ausbeu-

ten verfügbar und können in Kombination mit den verschiedensten Single-Site Katalysatoren

eingesetzt werden.

NF20 XPO 2326 NF20-5FG-HH FG 

Abbildung 3.16: Vergleich der Silica-FG Hybridmaterialien (2. v. r.) mit reinen silicatischen Trägermaterialien

NF20 (links) und kommerziellem XPO 2326 (2. v. l.) und FG. Zum Vergleich sind jeweils 25

mg des Trägermaterials gezeigt. XPO 2326 zeigt von allen Materialien die höchste Dichte. Das

hergestellte Hybridmaterial zeigt eine deutlich höhere Schüttdichte als reines FG.
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4 Einzentrenkatalysatoren auf Kohlenstoff- und Böhmit basierten Trägermaterialien für UHMWPE

Nanokomposite
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In diesem Kapitel1 ist die Herstellung und Charakterisierung von UHMWPE-FG-Nanokom-

positen beschrieben. UHMWPE zählt durch seine hervorragenden mechanischen Eigenschaf-

ten, wie hohe Zähigkeit und Festigkeit zu den Hochleistungspolymeren. Weiter sind die attrak-

tiven Gleiteigenschaften und die hohe Biokompatibilität, sowie Tieftemperaturbeständigkeit zu

nennen. Aus diesem Grunde findet UHMWPE zahlreichen Einsatz für Spezialanwendungen.

Prominente Beispiele finden sich in Form von Hüft- und Knieprothesen wo es die Langlebig-

keit dieser oft lebensnotwendigen Materialien verlängert.

Werden die langen Ketten des UHMWPE, mit Molekulargewichten größer 106 g·mol−1 in De-

calin gelöst (2-3 % UHMWPE), können durch Gelspinnen Fasern erhalten werden, die sich

durch eine extreme Reißfestigkeit auszeichnen (Dyneema�). Aufgrund der hohen Zahl an Ver-

schlaufungen (Entanglement Molekulargewicht PE ≈ 1 000 g·mol−1) kann UHMWPE nicht

mittels konventionellen Methoden, wie etwa Schmelzextrusion oder Spritzgussverfahren pro-

zessiert werden, weshalb auf Sinterverfahren zurückgegriffen werden muss. Die Inkorporati-

on von verstärkenden Füllstoffen oder auch allgemein die Additivierung ist auf diesem Wege

ebenfalls nur bedingt möglich und führt zu phasenseparierten Füllstoffsystemen. In der Litera-

tur werden aus diesem Grund bisher auch nur Beispiele mit separierten Netzwerkstrukturen der

eingesetzten Füllstoffe diskutiert.

Funktionalisiertes Graphen (FG) besitzt im Gegensatz zu idealem Graphen eine Vielzahl an

funktionellen Gruppen auf seiner Oberfläche und ist in großem Maßstab verfügbar, was es zu

einem idealen Partner für Methylaluminoxan (MAO) und dem Einsatz in der Katalyse macht.

Durch die Reaktion der vorhandenen OH-Gruppen kann MAO effektiv auf der Oberfläche ver-

ankert werden, was sehr förderlich für die Immobilisierung von Single-Site Katalysatoren ist.

Die Synthese von UHMWPE-FG-Nanokompositen soll durch den Weg der heterogenen Poly-

merisation vollzogen werden. Dabei ist FG gleichzeitig Trägermaterial und Füllstoff, wodurch

eine homogene Verteilung im in-situ gebildeten UHMWPE erreicht werden soll. Bei der Im-

mobilisierung ist es von größter Wichtigkeit, dass die kompletten Mengen an Katalysator und

Cokatalysator auf dem Trägermaterial fixiert sind, um homogene Nebenreaktionen und reac-

tor fouling zu unterbinden. FG Dispersionen verhalten sich stabil, wenn eine Homogenisierung

erfolgt, ein Waschprozess durch Abdekantieren oder Zentrifugation des Lösungsmittels ist des-

1Teile dieses Kapitels wurden veröffentlicht unter: M. Stürzel, F. Kempe, Y. Thomann, S. Mark, M. Enders, R. Mülhaupt,

Macromolecules 2012, 45, 6878-6887.
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halb nicht praktikabel. Ein Kompromiss stellt die Immobilisierung in Heptan dar, da weder

MAO noch der zu verwendende Katalysator löslich in aliphatischen Kohlenwasserstoffen sind.

Kernpunkte der Herstellung von UHMWPE liegen in der Abstimmung von Single-Site Kata-

lysator und Cokatalysatormenge um den Einfluss auf die Aktivität und das Molekulargewicht

zu bestimmen. Für molekular einheitliche Katalysatoren und auch Ziegler-Katalysatoren ist es

bekannt, dass Aluminiumalkyle als Molmassenregler fungieren können und so eventuell keine

hohen Molekulargewichte (≥106) mehr erreicht werden können. Gleichzeitig ist der Cokata-

lysator auch in der Funktion als scavenger (engl. Schmutzfänger) tätig und hat die Aufgabe

Lewis-saure oder -basische Zentren zu vergiften. Als Vergleichssubstanzen sollen kommerzi-

elle Füllstoffe für Polyolefine wie Graphit, CNTs, Carbon Black und anorganischer Böhmit

verwendet werden.

Aus den erhaltenen Erkenntnissen des Katalysatorverhaltens auf den einzelnen Trägermate-

rialien sollen dann mittels „polymerization filling technique“ Nanokomposite mit definierten

Füllstoffgehalten (0.5, 1, 2.5, 5 und 10 Gew.%) und analogen Molekulargewichten synthetisiert

werden. Mit diesen Nanokompositen sollen die Einflüsse auf die mechanischen, thermischen

und elektrischen Eigenschaften genauer untersucht werden. Unter diesen Gesichtspunkten soll

auch eine Bewertung der Füllstoffgeometrie erfolgen.
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4 Einzentrenkatalysatoren auf Kohlenstoff- und Böhmit basierten Trägermaterialien für UHMWPE

Nanokomposite

Die Trägerung des Single-Site Komplexes Cr1 auf funktionalisierten Graphenen soll durch die

Vorbehandlung des Trägermaterials mit MAO erfolgen (vgl. Schema 4.1). Diese Methode stellt

eine etablierte Technik in der Verwendung von geträgerten Systemen dar und bietet sich vor

allem für Trägermaterialien mit hoher Oberfläche, jedoch ohne ausreichend vorliegende Poren

an. Die bestmögliche Dispergierung sollte durch eine Ultraschall-Behandlung der Graphendi-

spersionen direkt in n-Heptan erfolgen. Dabei wurde eine maximale Feststoffkonzentration von

5 mg·mL−1 eingesetzt. Die Ultraschallzeit von 40 min wurde gewählt, dass hier stabile Dis-

persionen von FG resultierten, welche über mehrere Stunden kein Absetzen des Feststoffes

zeigten. Zur Ermittlung des optimalen Al : Cr Verhältnisses wurden Verhältnisse von 400:1,

600:1, 900:1, 1 200:1, 1 500:1 und 2 000:1 eingesetzt.

40 min US-Bad; 
 

MAO 

4

FG Dispersion 
n-Heptan 

d;

Aktivierter Träger 

Cr1 in Toluol 
20 min 

FG/MAO/Cr1 

Ethylen  
Polymerisation 

 
 n-Heptan 

Aktiver 
Trägerkatalysator 

UHMWPE/FG 
Nanokomposit 

Schema 4.1: Polymerisationskonzept für die Herstellung von UHMWPE/FG-Nanokompositen durch die Immobi-

lisierung von Cr1 auf FG.

Um eine Vergleichbarkeit der Versuche zu gewährleisten wurden analoge Polymerisationen mit

CNTs, CB und Graphit durchgeführt. Während die Dispersionen von FG stabil waren, wurde

bei allen Referenzsystemen ein schnelleres Absetzen des Feststoffes beobachtet, was darauf zu-

rückzuführen ist, dass keinerlei funktionelle Gruppen vorhanden waren. Anorganischer Böhmit

zeigte die schlechteste Dispergierfähigkeit in organischen Kohlenwasserstoffen, weshalb hier

zwischen der MAO Zugabe und der Katalysatorzugabe die Dispersion gewaschen wurde.

Das Referenz-UHMWPE welches mit dem System NF20/MAO/Cr1 synthetisiert wurde unter-

schied sich in der Herstellungsmethode. Da dieses System als ungefülltes System angesehen

wurde, erfolgte keine Variation der MAO Menge (600 : 1). Stattdessen wurde die Dispersion in

Toluol nach der Imprägnierung mit dem Cokatalysator zweimal gewaschen und im Anschluss

der Chromkomplex Cr1 zugegeben. Abschließend wurde noch einmal mit Toluol gewaschen

ehe der aktive Komplex durch einen Lösungsmittelwechsel in Heptan aufgenommen wurde.
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4.2 FG als Trägermaterial für Cr1
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Vor der Polymerisation wurde das FG von Feuchtigkeit durch Ausheizen im HV für 2 h bei

110°C befreit. Da FG keine Poren aufweist, war diese Temperatur ausreichend um oberflächen-

gebundenes Wasser zu entfernen. Für die Trägerung des Single-Site-Komplexes wurden nur

geringe Mengen an Toluol (2-4 mL) verwendet, um den Katalysator zum aktivierten Träger zu

transferieren. Durch das Gesamtvolumen von 100 mL war der Anteil an Toluol im System unter

5%. Bei der Katalysatorpräparation auf FG wurden Ultraschallzeiten von 40 min vor und 15 min

nach der MAO-Zugabe eingehalten, um eine möglichst homogene Imprägnierung des Trägers

zu erzielen. Die Dispergierung erfolgte in Heptan, da sowohl Katalysator als auch Cokatalysator

darin unlöslich sind und die Affinität von MAO und ÜM-Komplex zu FG erhöht wird. Nach der

Zugabe der Cr1-Lösung wurde auf eine erneute Ultraschallbehandlung verzichtet, da der Träger

homogen mit MAO vorbehandelt war.

Tabelle 4.1: Ergebnisse mit FG als Trägermaterial für das System FG/MAO/Cr1.

Versuch
Auswaage Aktivität Produktivität Mw(a)

PD(a) T
(b)
m1

(g)
(

gPol
mmolCr·h

) (
gPol

gTräger

) (
kg

mol

)
(◦C)

FG_2000 7.0 19 600 69 630 3.9 138.1

FG_1500 8.4 23 600 83 570 4.2 138.5

FG_1200 7.7 21 800 76 1 670 2.8 144.6

FG_900 6.8 19 000 67 2 300 3.6 142.4

FG_600 5.1 14 300 50 3 000 2.6 143.7

FG_400 4.3 12 000 42 2 670 3.1 142.4

(a) Bestimmt mittels HT-GPC in 1,2,4-TCB. (b) DSC: -70 ◦C → 200 ◦C; 10 K/min; Weitere Bedingungen: FG = 100 mg;

Cr1 = 3.5 μmol/L; Tpol = 40 ◦C; tPol = 30 min; pEthen = 5 bar; VHeptan = 100 mL; TiBAl = 0.5 mmol.

Aus den Polymerisationen unter der Variation der Cokatalysatormenge geht hervor, dass ei-

ne hohe Menge an MAO die Aktivität des Systems begünstigt, aber auch das Molekularge-

wicht entsprechend verringert. Mit sinkendem MAO-Gehalt auf 400:1 wurde ein Absinken der

Aktivität auf 12 000 g·mmol−1·h−1 beobachtet. Begründet werden kann dieser experimentelle

Befund mit der schlechteren Passivierung der funktionellen Gruppen auf der Oberfläche des

FG (0.15 mmol OH pro Gramm FG), sodass eine partielle Vergiftung des Katalysators erfol-

gen kann. Durch Restanteile von TMA in MAO, bedingt durch den Herstellungsprozess[45, 46]

wird bei hohen Al : Cr-Verhältnissen kein UHMWPE erhalten. Das Molekulargewicht steigt in

der Verhältnisreihe sukzessive an und ist bei 600:1 und 400:1 mit knapp 3×106 g·mol−1 am

höchsten. Die Polydispersitäten der durchgeführten Polymerisationen liegen zwischen 2.8 und

4.2 und lassen auf verschiedene aktive Zentren zurückschließen. Durch die Immobilisierung

auf einem Trägermaterial kann durch unterschiedliche sterische Ansprüche die Zugänglichkeit
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4 Einzentrenkatalysatoren auf Kohlenstoff- und Böhmit basierten Trägermaterialien für UHMWPE

Nanokomposite

des Monomers beeinflusst werden, sodass die kinetische Kettenlänge des Systems variiert und

polydisperse Systeme erhalten wurden. Die Ergebnisse bezüglich der Aktivität und des Mole-

kulargewichtes sind noch einmal grafisch in der Abbildung 4.1 aufgetragen.
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Abbildung 4.1: Ergebnisse der heterogenen Polymerisationen auf FG und Cr1 in Abhängigkeit des Al : Cr-

Verhältnisses.

Bei allen Polymerisationen wurde eine sehr gute Steuerung der Partikelmorphologie beobachtet.

Selbst bei einem Verhältnis von 2000:1 konnte keine Art von reactor fouling beobachtet werden

(vgl. Kapitel 4.11, S. 94).
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Als erste Vergleichssubstanz für die Herstellung von UHMWPE Nanokompositen wurden CNTs

verwendet. Diese mehrlagigen Kohlenstoffnanoröhren können als röhrenförmiges Analogon zu

idealem Graphen gesehen werden. Durch die nahezu defektfreie Oberfläche kann der Cokataly-

sator nur adsorbiert werden und geht keine Reaktion mit dem Trägermaterial ein. Im Vergleich

zu FG zeigten CNTs bei identischer Katalysatorkonzentration von 3.5 μmol·L−1 keine gute Ak-

tivität, weshalb die Stoffmenge an Cr1 auf 7.0 μmol·L−1 verdoppelt wurde. Auch zeigte sich

in der Morphologie der erhaltenen Komposite keine vergleichbare Homogenität mit FG. In den

Pulverproben waren teilweise weiße Fäden zu beobachten, was auf eine homogene Polymerisa-

tion und schlechtere Dispergierung zurückzuführen ist. Ein völliges „leaching“ des Katalysators

wurde dahingegen nicht beobachtet.

Tendenziell lagen die Aktivitätswerte in einem analogen Bereich, wie die Polymerisationen mit

FG, bei allerdings doppelter Katalysatorkonzentration. Das Maximum der Aktivität zeige sich
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4.3 CNTs als Trägermaterial für Cr1

Tabelle 4.2: Ergebnisse mit CNTs als Trägermaterial für das System CNT/MAO/Cr1.

Versuch
Auswaage Aktivität Produktivität Mw(a)

PD(a) T
(b)
m1

(g)
(

gPol
mmolCr·h

) (
gPol

gTräger

) (
kg

mol

)
(◦C)

CNT_2000 2.1 5 700 20 490 3.6 139.3

CNT_1500 2.9 8 000 28 980 3.4 142.0

CNT_1200 4.3 12 000 42 1 200 3.2 142.1

CNT_900 8.5 24 000 84 1 700 9.2 145.5

CNT_600 6.9 19 400 68 1 900 4.2 144.0

CNT_400 3.0 8 300 29 2 000 4.1 143.4

(a) Bestimmt mittels HT-GPC in 1,2,4-TCB. (b) DSC: -70 ◦C → 200 ◦C; 10 K/min; Weitere Bedingungen: CNT = 100 mg;

Cr1 = 7.0 μmol/L; Tpol = 40 ◦C; tPol = 30 min; pEthen = 5 bar; VHeptan = 100 mL; TiBAl = 0.5 mmol.

bei dem System CNT/MAO/Cr1 bei einem Verhältnis von 900:1. Bei höheren MAO-Anteilen

im System wurden verstärkt Inhomogenitäten in den Polymerpulvern beobachtet. Die Mole-

kulargewichte lagen niedriger als bei FG und erreichten ein Maximum von 2 000 kg·mol−1

bei dem geringsten MAO Verhältnis von 400:1. Auffallend waren die teilweise hohen Polydis-

persitäten bis 9.2 was auf eine Kombination aus homogener und heterogener Polymerisation

schließen lässt.
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Abbildung 4.2: Ergebnisse der heterogenen Polymerisationen auf CNT (Baytubes C150P) und Cr1 in Abhängig-

keit des Al : Cr-Verhältnisses.

Die thermische Analyse der Komposite ergab bei fast allen Proben einen Schmelzpunkt höher

als 141°C, was als Kriterium für UHMWPE herangezogen werden kann. Nur das Experimente

mit dem höchsten MAO Verhältnis von 2000:1 verfehlte deutlich den UHMW-Bereich mit einer

Molmasse von 490 kg·mol−1. Anhand der grafischen Auftragung lässt sich sehr gut erkennen,
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dass die Molekulargewichte linear mit sinkendem Aluminiumverhältnis steigen, wodurch die

These bestätigt wird, dass ein Überschuss an MAO die Kettenübertragung begünstigt.
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Gleichermaßen wie CNTs verfügt Graphit über keine funktionellen Gruppen. Durch die vermin-

derte Oberfläche (10 m2· g−1) und den deutlich größeren Partikeln (10-80 μm) sinkt zudem die

Wechselwirkungsfläche mit MAO. Die Polymerisationen wurden analog zu den CNTs durch-

geführt, wobei erneut 7.0 μmol·L−1 an Cr1 eingesetzt wurden. Die Ergebnisse der einzelnen

Polymerisationen sind in der nachfolgenden Tabelle aufgeführt.

Tabelle 4.3: Ergebnisse mit Graphit als Trägermaterial für das System Graphit/MAO/Cr1.

Versuch
Auswaage Aktivität Produktivität M(a)

PD(a) T
(b)
m1

(g)
(

gPol
mmolCr·h

) (
gPol

gTräger

) (
kg

mol

)
(◦C)

Gra_2000 3.9 10 800 38 1 650 4.7 142.0

Gra_1500 6.2 17 400 61 1 600 4.9 143.8

Gra_1200 6.8 19 100 67 1 900 4.6 143.0

Gra_900 6.4 18 000 63 1 800 5.7 139.0

Gra_600 6.2 17 400 61 1 680 6.1 141.5

Gra_400 4.3 12 000 42 1 340 6.7 138.1

(a) Bestimmt mittels HT-GPC in 1,2,4-TCB. (b) DSC: -70 ◦C → 200 ◦C; 10 K/min; Weitere Bedingungen: Graphit = 100 mg;

Cr1 = 7.0 μmol/L; Tpol = 40 ◦C; tPol = 30 min; pEthen = 5 bar; VHeptan = 100 mL; TiBAl = 0.5 mmol.

Analog zum System CNT/MAO/Cr1 lagen auch hier die maximalen Aktivitäten bei einem Ver-

hältnis von knapp 1200 :1 und 900:1. Sowohl höhere, als auch geringere Konzentrationen füh-

ren zu geringeren Aktivitäten. Auch wurde bei der Pulvermorphologie keine Homogenität wie

bei FG beobachtet. Eine weitere Gemeinsamkeit besteht in den insgesamt niedrigen Moleku-

largewichten, wobei hier das Maximum mit dem Aktivitätsverlauf zusammenfällt. Alle Proben

lieferten UHMWPE Komposite, was durch die thermische Analytik bestätigt werden konnte.

Anhand der Ergebnisse der Graphitpolymerisationen ist ersichtlich, wie vielseitig die „polyme-

rization filling technique“ eingesetzt werden kann. Auch stellt sich der Chrom-basierte Halb-

sandwich Komplex als ein sehr vielseitiger Katalysator heraus.
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4.5 Carbon Black als Trägermaterial für Cr1

2000 : 1 1500 : 1 1200 : 1 900 : 1 600 : 1 400 : 1
0

5000

10000

15000

20000

Aktivität

A
kt

iv
itä

t(
g

m
m

ol
-1

h-1
)

Al : Cr

Graphit/MAO/Cr1

0,0

5,0x105

1,0x106

1,5x106

2,0x106

2,5x106

Mw

M
w

(g
m

ol
-1
)

Abbildung 4.3: Ergebnisse der heterogenen Polymerisationen auf Graphit (KFL 99.5 Kropfmühl AG) und Cr1 in

Abhängigkeit des Al : Cr-Verhältnisses.
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Die Adsorption von MAO war bei den sphärische Rußpartikeln vom Typ Carbon Black besser

ausgeprägt, als es bei den ebenfalls nicht funktionalisierten Trägermaterialien CNTs und Gra-

phit sich gezeigt hatte. Carbon Black weist von allen eingesetzten Kohlenstoffmaterialien die

höchste Oberfläche auf. Um alle Referenzmaterialien einheitlich zu behandeln wurde auch hier

auf eine Cr1-Konzentration von 7.0 μmol·L−1 zurück gegriffen. Die durchgeführten Polymeri-

sationen sind in der Tabelle 4.4 aufgelistet.

Tabelle 4.4: Ergebnisse mit Carbon Black als Trägermaterial.

Versuch
Auswaage Aktivität Produktivität M(a)

PD(a) T
(b)
m1

(g)
(

gPol
mmolCr·h

) (
gPol

gTräger

) (
kg

mol

)
(◦C)

CB_2000 3.0 8 300 29 1 140 2.7 142.1

CB_1500 3.2 8 900 31 1 650 3.6 142.6

CB_1200 3.7 10 300 36 1 920 3.1 142.6

CB_900 5.2 14 600 51 3 100 2.0 144.0

CB_600 6.3 17 700 62 3 200 3.5 144.2

CB_400 7.6 21 400 75 3 500 3.2 144.9

(a) Bestimmt mittels HT-GPC in 1,2,4-TCB. (b) DSC: -70 ◦C → 200 ◦C; 10 K/min; Weitere Bedingungen: CB = 100 mg;

Cr1 = 7.0 μmol/L; Tpol = 40 ◦C; tPol = 30 min; pEthen = 5 bar; VHeptan = 100 mL; TiBAl = 0.5 mmol.

Im direkten Vergleich fallen die zeitgemittelten Aktivitäten geringer aus, als es bei FG, CNT

und Graphit beobachtet wurde. Dabei wurden im Gegensatz schon bei einem Verhältnis von

2000:1 UHMWPE mit einer gewichtsmittleren Molmasse von 1 140 kg·mol−1 erhalten. Das
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Molekulargewicht zeigte einen linearen Anstieg mit sinkender Menge an Aluminiumalkyl. Die

höchste Molmasse von 3.5 × 106 g·mol−1 wurde dementsprechend bei 400:1 erhalten. Bezüg-

lich der Polydispersitäten zeigte sich eine verbesserte Einheitlichkeit gegenüber Graphit und

CNT als Trägermaterial. Die Werte lagen hier zwischen 2.0 und 3.6 womit eine geringere Ab-

weichung vom Erwartungswert 2 erhalten wurde. Es kann hier vermutet werden, dass eine Un-

einheitlichkeit der Zentren, hervorgerufen durch die Fragmentation des Trägers, für die höhere

Polydispersität verantwortlich gemacht werden kann. Der lineare Verlauf der zeitgemittelten

Aktivität spricht dafür, dass während der Polymerisation Diffusionsbarrieren auftreten, weshalb

mit einer geringeren MAO-Menge hier bessere Werte erreicht wurden.
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Abbildung 4.4: Ergebnisse der heterogenen Polymerisationen auf Carbon Black mit Cr1 in Abhängigkeit des Al :

Cr-Verhältnisses.
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Im Unterschied zu den Polymerisationen mit FG, CNT und Carbon Black handelt es sich

bei Böhmit um einen rein anorganischen Träger. Aus diesem Grund ist die Dispergierung des

Materials in organischen Lösungsmitteln ohne eine chemische Modifizierung vergleichsweise

schlecht. In dieser Versuchsreihe wurde deshalb zwischen Katalysatorzugabe und Überführung

des Systems in den Autoklaven jeweils ein Waschvorgang zwischengeschaltet. Überschüssiges

MAO und überschüssiger Präkatalysator wurden so vor der Polymerisation entfernt. Es galt in

dieser Reihe zu untersuchen, inwiefern sich durch den Waschvorgang ein konstantes Polymeri-

sationsergebnis erzielen ließ.

Die größten Unterschiede zu den vorangegangenen Polymerisationen ließen sich in den insge-
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4.6 Böhmit als Trägermaterial für Cr1

Tabelle 4.5: Ergebnisse mit Böhmit als Trägermaterial für das System Böhmit/MAO/Cr1.

Versuch
Auswaage Aktivität Produktivität M(a)

PD(a) T
(b)
m1

(g)
(

gPol
mmolCr·h

) (
gPol

gTräger

) (
kg

mol

)
(◦C)

Boe_2000 2.5 6 900 24 2 500 3.3 145.4

Boe_1500 2.2 6 000 21 2 670 2.9 144.0

Boe_1200 4.5 12 600 44 2 580 3.0 144.4

Boe_900 2.3 6 300 22 1 970 3.1 144.0

Boe_600 4.0 11 100 39 2 910 4.2 145.1

Boe_400 2.5 6 900 24 2 890 2.9 144.4

(a) Bestimmt mittels HT-GPC in 1,2,4-TCB. (b) DSC: -70 ◦C → 200 ◦C; 10 K/min; Weitere Bedingungen: Böhmit = 100 mg;

Cr1 = 7.0 μmol/L; Tpol = 40 ◦C; tPol = 30 min; pEthen = 5 bar; VHeptan = 100 mL; TiBAl = 0.5 mmol.

samt niedrigeren Aktivitäten und den höheren Molekulargewichten finden. Die niedrigen Akti-

vitäten korrelieren auch mit der geringen Oberfläche des Materials. Durch die Entfernung von

überschüssigem MAO wurden direkt bei einem Verhältnis von 2000:1 Molekulargewichte über

2·106 g·mol−1 erhalten, was auch mittels DSC bestätigt werden konnte. Die breiten Polydisper-

sitäten bis 4.2 und die Schwankungen in der Aktivität lassen darauf schließen, dass innerhalb

des Trägermaterials unterschiedliche aktive Zentren gebildet wurden. Die Morphologie der er-

haltenen Pulver war im Vergleich zu FG sehr grob und es wurden größere Partikel erhalten.
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Abbildung 4.5: Ergebnisse der heterogenen Polymerisationen auf pseudokristallinem Böhmit und Cr1 in Abhän-

gigkeit des Al : Cr-Verhältnisses.
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Im Vergleich zu geträgerten Polymerisationen besitzen homogene Systeme industriell gesehen

kaum eine Bedeutung, da das unkontrollierte Abscheiden von mikrometergroßen Polymerpar-

tikeln an Rührer und Reaktorwand zu einem irreversiblen „reactor fouling“ führt. Ungeach-

tet dessen mussten Vergleichspolymerisationen ohne Trägermaterial durchgeführt werden, um

die Immobilisierung besser bewerten und bestätigen zu können. Im Gegensatz zur klassischen

homogenen Polymerisation wurde nicht Toluol als Lösungsmittel, sondern Heptan eingesetzt.

Begründet werden kann dieser Schritt mit der Analogie zu den vorangegangenen Polymerisa-

tionen, wodurch ein zusätzlicher Quellungseffekt des Polymers ausgeschlossen werden sollte.

Gleichermaßen wurde in vorangegangenen Arbeiten in toluolischer Phase keine Bildung von

UHMWPE beobachtet.[150, 413] Die Katalysatorpräparation wurde dementsprechend auch kom-

plett in Heptan durchgeführt. Alle Vergleichspolymerisationen sind in der nachfolgenden Ta-

belle 4.6 aufgeführt.

Tabelle 4.6: Ergebnisse des homogenen Systems MAO/Cr1.

Versuch
Auswaage Aktivität Mw(a)

PD(a) UHMWPE T
(b)
m1

(g)
(

gPol
mmolCr·h

) (
kg

mol

)
(%) (◦C)

2000:1 3.3 9 300 1 160 3.7(c) 28 140.7

1500:1 4.6 13 100 1 130 7.8(c) 32 139.9

1200:1 5.3 15 200 1 280 11.2(c) 31 138.6

900:1 5.8 16 500 2 000 5.1(c) 47 143.7

600:1 6.0 17 200 1 800 5.7(c) 41 141.1

400:1 5.2 14 900 830 5.2(c) 24 140.7

(a) Bestimmt mittels HT-GPC in 1,2,4-TCB. (b) DSC: -70 ◦C → 200 ◦C; 10 K/min; (b) Bimodale MWD. Bedingungen:

kein Trägermaterial; Cr1 = 7.0 μmol/L; Tpol = 40 ◦C; tPol = 30 min; pEthen = 5 bar; VHeptan = 100 mL; TiBAl = 0.5 mmol.

Die Ergebnisse der Polymerisationen erscheinen zunächst verwunderlich, da mit dem Cr1-

Komplex in homogener Phase üblicherweise eine Verringerung der Molmasse beobachtet wur-

de. Hier hingegen waren die Molekulargewichte vergleichbar mit geträgerten Systemen und

auch die Aktivitäten lagen in direkter Nachbarschaft zu den Systemen CNT/MAO/Cr1 und Gra-

phit/MAO/Cr1. Die genauere Betrachtung der HT-GPC Ergebnisse zeigt jedoch einen anderen

Verlauf der MWD. Bei allen geträgerten Systemen liegen monomodale Verteilungen vor, wo-

hingegen im homogenen System MAO/Cr1 bimodale Molekulargewichtsverteilungen erhalten

wurden (vgl. Abbildung 4.7).
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4.7 Homogene Polymerisationen mit Cr1
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Abbildung 4.6: Ergebnisse der homogenen Polymerisationen von Cr1 in Abhängigkeit des Al : Cr-Verhältnisses

in n-Heptan.

Bei dem Verlauf der MWD kann geschlossen werden, dass im Falle von Cr1 eine Immobilisie-

rung auf dem gebildeten Polymer selbst erfolgte. Mit abnehmendem MAO-Gehalt von 2000:1

bis 900:1 wurde eine Zunahme des UHMWPE-Anteils festgestellt, welcher ab einem Verhältnis

von kleiner 900:1 wieder leicht zurück ging. Somit lagen ab diesem Verhältnis zu wenige aktive

Komplexe im Gleichgewicht vor.
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Abbildung 4.7: Darstellung der Molekulargewichtsverteilungen des Systems Cr1/MAO in homogener Phase. Auf-

grund des starken Anteils an UHMWPE ist davon auszugehen, dass eine Selbstimmobilisierung

des Single-Site Katalysators auf dem Polymer selbst erfolgte, da in homogener, toluolischer Phase

keine Bildung von UHMWPE beobachtet werden konnte.
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Die Kinetikmessungen der Ethylenpolymerisation auf den verschiedenen Materialien wurden

am Reaktor MPPR1 durchgeführt. Für das System FG/MAO/Cr1 wurden vollständige Kineti-

ken aller Füllstoffkonzentrationen durchgeführt, während für die Polymerisationen mit ande-

ren Trägersystemen lediglich Polymerisationen, die zu 5 Gew.% an Füllstoff im resultierenden

Komposit führen, berücksichtigt wurden. Alle Polymerisationen wurden zu einem Umsatz von

10 g durchgeführt, um die Materialien anschließend zu verarbeiten. Bei den Polymerisationen

wurde ein einheitliches Verhältnis von 1400:1 an Al : Cr eingehalten, um alle Polymerisationen

miteinander vergleichen zu können.

Tabelle 4.7: Ergebnisse der Kinetikmessungen an geträgerten Systemen zur Herstellung von UHMWPE Nano-

kompositen.

Träger Gew.%(a) tPol Aktivität Mw
(b)

PD(b)

(min)
(

gPol
mmolCr·h

) (
kg

mol

)

1 FG 0.5 43 20 000 2 000 3.3

2 FG 1 47 18 100 1 800 3.6

3 FG 2.5 34 25 400 2 100 3.6

4 FG 5 22 40 200 2 200 3.6

5 FG 10 28 27 600 2 400 3.7

6 CB 5 47 18 501 2 800 4.0

7 CNT 5 50 17 600 1 700 4.8

8(c) Böhmit 5 72 11 700 2 700 3.9

9 Graphit 5 60 14 300 2 100 5.3

10(d) NF 20 - 51 17 000 2 600 4.6

(a) Bezogen auf 10 g Auswaage an Komposit. (b) Bestimmt mittels HT-GPC.(c) Jeweils nach der MAO Zugabe und nach

der Katalysatorzugabe wurde mit 10 mL Heptan gewaschen. (d) Trägerung in Toluol. Aufnahme des aktiven Katalysators

in Heptan. Weitere Bedingungen: Cr1 = 2.3 μmol/L; Al : Cr = 1400 : 1; Tpol = 40 ◦C; pEthen = 5 bar; VHeptan = 300 mL;

TiBAl = 1.0 mmol. mPol = 10 g.

Die erhaltenen Molekulargewichte streuten zwischen 1 700 - 2 800 kg · mol−1, innerhalb der FG

Reihe bewegten sich alle Molekulargewichte im Bereich von 2 100 kg · mol−1. Somit konnten

große Einflüsse der Molmasse bei der mechanischen Charakterisierung ausgeschlossen wer-

den. Die online-Kinetiken sind in der Abbildung 4.8 aufgeführt. Es zeigte sich, dass eine starke

Abhängigkeit der Aktivität von der Füllstoffkonzentration bestand. Mit steigender Trägermen-

ge wurde vorerst ein Anstieg der Polymerisationsgeschwindigkeit bis zu einer Füllstoffmenge

von 5 Gew.% (entspricht 500 mg FG im Ansatz) beobachtet. Bei einer weiteren Erhöhung der

Trägermenge zeigte sich eine abfallende Aktivität.

Im Vergleich der Referenzmaterialien war Carbon Black, dessen mittlere Aktivitäten in der

Evaluierung des Al : Cr-Verhältnisses eher gering ausgefallen waren, das beste Referenzsystem

89



4.9 Thermische Charakterisierung und Nukleierungsphänomene

mit einem sehr guten Gesamtverlauf der Aktivität (vgl. Abbildung 4.8). Die weiteren Kohlen-

stoffreferenzen zeigen einheitlich einen schnelleren Abfall in der Aktivität.

Mesoporöser Silicaschaum NF20 zeigt von den Vergleichssystemen die beste Performance in

der UHMWPE-Synthese. Die Aktivitäten liegen hier im Bereich der FG Reaktionen, durch

die Fragmentation des Trägers ergab sich hier ein Aktivitätsverlauf, der über einen längeren

Zeitraum konstant war.
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Abbildung 4.8: Ergebnisse der Kinetikmessungen am Reaktor MPPR1. Links gezeigt sind die Kinetiken der Poly-

merisationen mit FG als Trägermaterial. Die Polymerisationen mit den Referenzmaterialien zeigen

im Vergleich erniedrigte Aktivitäten (rechts).
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Hinsichtlich der thermischen Eigenschaften wurden sowohl die erste Aufheizkurve der DSC, als

auch die Kristallisationskurve näher untersucht. Die erste Aufheizkurve diente der Überprüfung,

ob bei der Polymerisation UHMWPE gebildet wurde, da natives UHMWPE einen charakteristi-

schen Schmelzpunkt über 141°C aufweist.[203] Bei der Abkühlung der Polymerschmelze wurde

die Fragestellung untersucht, ob die vorliegenden Füllstoffsysteme eine frühere Kristallisation

der Ketten bewirken können.

FG wirkt im Vergleich zu den anderen eingesetzten Trägermaterialien am effizientesten in der

Nukleierung von UHMWPE. Werden identisch gefüllte Systeme betrachtet, so liegt FG vor

allen anderen Materialien mit 116.4°C. Das, abgesehen von FG, beste Additiv für die Kristalli-

sation findet sich bei den CNTs, wo die Kristallisationstemperatur nur knapp 1°C unter der von

FG liegt. Makroskopisch dispergiertes Graphit schneidet in der Reihe am schlechtesten ab, was

auf die verringerte Grenzfläche im Vergleich zu allen anderen Materialien zurückzuführen ist.

Die beiden Referenzmaterialien, kommerzielles GUR 4120 und NF20-synthetisiertes UHMW-

PE zeigen beide eine nahezu identische Kristallisation, wobei die Kristallinität bei dem selbst
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Tabelle 4.8: Ergebnisse der thermischen Charakterisierung von UHMWPE Nanokompositen.

Probe
Tm

(a) ΔHm1
(a) Xc

(b) Tc
(c) ΔHc

(c)

(°C) (J·g−1) (%) (°C) (J·g−1)

1 GUR 4120 140.9 208 70.9 109.9 182

2 FG 0.5 Gew.% 143.4 254 87.1 119.5 152

3 FG 1 Gew.% 143.2 238 82.0 115.6 143

4 FG 2.5 Gew.% 144.3 233 81.6 116.0 156

5 FG 5 Gew.% 142.8 233 83.7 116.4 150

6 FG 10 Gew.% 143.0 228 86.4 116.8 133

7 CNT 5 Gew.% 140.9 257 92.3 115.5 154

8 CB 5 Gew.% 142.4 215 77.2 114.1 131

9 Graphit 5 Gew.% 139.7 210 75.4 112.3 145

10 Böhmit 5 Gew.% 143.8 258 92.6 115.3 162

11 NF20 144.0 220 75.1 109.8 165

(a) Bestimmt mittels DSC aus der ersten Aufheizkurve, 10 K/min. (b) Bezogen auf 100% kristallines PE.[414]

Bei der Berechnung wurde der Füllstoff herausgerechnet.(c) Bestimmt mittels DSC aus der ersten Abkühlkurve.
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Abbildung 4.9: Abkühlungskurven von UHMWPE-FG Nanokompositen im Vergleich zu kommerziellem UHM-

WPE GUR 4120. Mit Ausnahme von UHMWPE-FG-0.5% steigt die Nukleierungswirkung mit

steigendem Füllstoffgehalt. Abkühlrate 10 K/min.

hergestellten Material in der Abkühlung leicht verringert ist. Interessanterweise wird die beste

Nukleierung mit einem Gehalt von 0.5 Gew.% an FG erhalten. Eine mögliche Erklärung könnte

sich dabei finden, dass eine noch optimalere Dispergierung vorhanden ist. TEM Aufnahmen

lassen hier jedoch keine eindeutigen Rückschlüsse zu (vgl. Abb. 4.10).

Böhmit und CNTs zeigten die höchsten Kristallinitäten von über 90% bei den nascenten Pul-

vern. Alle graphenhaltigen Proben lagen in ihrer Kristallinität über 80% und zeigten die Maxi-

malwerte bei 0.5 Gew.% und 10 Gew.% auf. Die weiteren kohlenstoffhaltigen Füllstoffe Graphit
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4.10 Mechanische Charakterisierung von UHMWPE Nanokompositen

Exfoliertes FG 

Abbildung 4.10: TEM Mikroskopie an UHMWPE Nanokompositen mit 0.5 Gew.% FG mit einem Maßstab von

500 nm (links) und 200 nm (rechts). Bei der höchsten Auflösung sind einzelne Graphene zu

sehen.

und Carbon Black zeigen auch hier kaum Unterschiede zur ungefüllten Matrix. In der zweiten

Aufheizkurve erreichen alle Proben nur noch typische Schmelzpunkte zwischen 135°C und

138°C, was ein klassisches Verhalten widerspiegelt.
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Die im Scale-Up hergestellten UHMWPE Nanokomposite wurden mittels Schmelzpressen zu

Platten verarbeitet, aus denen die entsprechenden Zug-Dehnungs-Prüfkörper ausgestanzt wur-

den. Die Stabilisierung der Polymerproben erfolgte dabei durch eine äquivalente Mischung aus

Irganox 1010 und Irgafos 168, welche in Aceton gelöst wurden und 0.2 Gew.% bezogen auf das

Polymer entsprachen. Nach dem abschließenden Trocknen der Proben wurden die Pulver in ei-

ne Pressform aus Stahl (100 mm × 70 mm× 2 mm) gefüllt und mittels Heißpressen verarbeitet.

Auf die Herstellung von Schlagzähigkeitsprüfkörpern wurde verzichtet, da der Pressvorgang bei

der vergrößerten Dicke (4 mm im Vergleich zu 2 mm) zu Inhomogenitäten bei gleicher Press-

dauer führen kann. Eine entsprechende Verlängerung des Pressprogrammes hätte die thermische

Stabilität der Komposite stark in Mitleidenschaft gezogen. Bei den FG Kompositen wurde eine

vollständige Konzentrationsreihe hergestellt, alle anderen Referenzmaterialien wurden mit ei-

ner mittleren Füllstoffkonzentration von 5 Gew.% untersucht. Die Ergebnisse der mechanischen

Charakterisierung sind in der Tabelle 4.9 aufgeführt.

Sehr deutlich sind anhand der Zug-Dehnungs-Charakterisierung die verbesserten Eigenschaf-

ten von FG Nanokompositen zu erkennen. Mit zunehmendem Füllstoffgehalt steigen Steifigkeit

und Festigkeit der Komposite an, bis bei einem Füllstoffgehalt von 2.5 Gew.% nur noch die Stei-
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Tabelle 4.9: Ergebnisse der mechanischen Charakterisierung von schmelzgepressten UHMWPE Nanokompositen.

Probe
E-Modul Steigerung ε-max Steigerung Fmax Steigerung

(MPa) (%) (%) (%) (MPa) (%)

1 GUR 4120 420 ± 27 - 100 ± 23 - 38 ± 6 -

2 FG 0.5 Gew.% 630 ± 43 + 50 120 ± 9 + 20 44 ± 2 + 15

3 FG 1 Gew.% 727 ± 43 + 73 257 ± 13 + 157 96 ± 13 + 152

4 FG 2.5 Gew.% 751 ± 36 + 78 161 ± 22 + 61 61 ± 14 + 60

5 FG 5 Gew.% 819 ± 63 + 95 153 ± 16 + 53 58 ± 9 + 52

6 FG 10 Gew.% 991 ± 28 + 135 39 ± 23 − 61 14 ± 3 − 63

7 CNT 5 Gew.% 571 ± 34 + 35 206 ± 20 + 106 78 ± 16 + 105

8 CB 5 Gew.% 592 ± 33 + 40 179 ± 4 + 79 68 ± 3 + 78

9 Graphit 5 Gew.% 600 ± 5 + 42 77 ± 5 − 23 34 ± 1 − 11

10 Böhmit 5 Gew.% 491 ± 38 + 16 225 ± 16 + 125 85 ± 13 + 123

11 NF20 419 ± 30 ± 0 81 ± 12 − 19 30 ± 4 − 21

Bestimmt mittels Zug-Dehnungsprüfung gemäß DIN EN ISO 527.

figkeit ansteigt. Bei 10 Gew.% wurde der höchste Wert des E-Moduls gemessen, jedoch wurde

auf Kosten der Festigkeit und Bruchdehnung ein sprödes Material erhalten. Durch die Einarbei-

tung von plättchenförmigen Additiven konnte somit sehr effizient das mechanische Profil von

UHMWPE verbessert werden. Unter den Referenzmaterialien treten besonders CNTs und Böh-

mit hervor. Diese zeigten bei 5 Gew.% keine großen Veränderungen des E-Moduls, steigerten

aber deutlich die Bruchdehnung und die Festigkeit des Materials. Carbon Black bewirkte bei

allen Kenngrößen eine geringe Verbesserung der mechanischen Eigenschaften, während durch

die Einarbeitung von Graphit die Sprödigkeit massiv ansteigt, was sich in der Bruchdehnung

und der Festigkeit deutlich zeigt.

In der Reihe der gleichgefüllten Materialien zeigt FG die größte Steigerung des Moduls, wäh-

rend es bei der Bruchdehnung und Festigkeit nicht mit den anderen Materialien Schritt halten

kann. Es ist offensichtlich, dass zu große Konzentrationen an nanoskaligem Füllstoff den „Na-

noeffekt“ nivellieren. Anhand des Moduls kann auch die Füllstoffgeometrie diskutiert werden.

Während sphärische Partikel (Carbon Black, Böhmit) und Graphit kaum eine Verbesserung zei-

gen, so kann FG seinen Strukturfaktor sehr gut ausspielen und zeigt die besten Ergebnisse, was

auch an anderen Konzentrationen deutlich wird. Bei einem Füllstoffgehalt von nur 1 Gew.%

werden simultan alle Eigenschaften deutlich verbessert. Kohlenstoffnanoröhren zeigten nur ge-

ringe Verbesserungen, was unter Umständen auf eine verringerte Dispergierungsqualität zu-

rückzuführen ist.
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FG zeigte als Trägermaterial eine gute Pulvermorphologie der erhaltenen UHMWPE-Nano-

komposite. Im Gegensatz dazu zeigen CNTs und Graphit zusammenklebende Pulver und große

Anteile an Feinstaub. In der Abbildung 4.11 sind die Polymere gezeigt, wie sie nach dem

Trocknen aus der Polymerisation erhalten wurden. FG lieferte sehr gute Pulvereigenschaften

und granulat-ähnliche Partikel, während bei CNTs und Graphitkompositen die Partikel stär-

ker aneinander hafteten. Neben der geringen Schüttdichte sind Feinstaubpartikel aufgrund der

möglichen elektrischen Aufladung unerwünscht.

FG/MAO/Cr1 CNT/MAO/Cr1 Graphit/MAO/Cr1 

2 cm 2 cm 2 cm 

Abbildung 4.11: Vergleich der verschiedenen Kohlenstoffmaterialien bezüglich der Pulvermorphologie. Während

FG und CNT eine deutlich dunklere Farbe bei 1 Gew.% Träger aufweisen, so sind die Graphit

Komposite nur sehr schwach eingefärbt.

Die weitere Untersuchung der Füllstoffdispergierung in UHMWPE erfolgte mittels mikros-

kopischer Methoden wie SEM und TEM, sowie durch XRD. Besonders bei FG kann eine Rönt-

genanalyse Aufschluss darüber gewähren, ob sich Graphit-analoge Strukturen bei der Polyme-

risation ausgebildet haben. In Abhängigkeit des Reflexes bei 26.1°, welcher Graphit zugeordnet

werden kann, sollte diese Untersuchung erfolgen.
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Abbildung 4.12: XRD Untersuchung von UHMWPE-FG Nanokompositen und dem UHMWPE-Graphit Kompo-

sit mit 5 Gew.% Graphit. Die Kurve a) (5 Gew.% Graphit) zeigt im Verlauf den typischen Graphi-

treflex bei 26.1°. Die Diffraktogramme b) bis f) zeigen die FG-UHMWPE-Nanokomposite mit

ansteigender Füllstoffkonzentration, beginnend mit 0.5 Gew.%. Alle FG Nanokomposite zeigen

keinen graphit-typischen Reflex.

Im Vergleich zu Graphit-gefüllten UHMWPE Kompositen mit 5 Gew.% zeigen FG-UHMWPE

Nanokomposite keinen Graphitreflex, wodurch eine Agglomeration der Schichten selbst bei

10 Gew.% ausgeschlossen werden kann. Durch Analyse der Komposite mittels TEM konnte

ein weiterer Einblick in die Füllstoffdispersion erhalten werden.

1 2 3 

4 5 6 

Abbildung 4.13: TEM Mikroskopie an UHMWPE FG Nanokompositen mit 1 Gew.% (1-3) und 10 Gew.% (4-6).

Während bei 1 Gew.% die Dispergierung sehr gut ist, sind bei 10 Gew.% Multilagen an FG zu

erkennen.
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4.11 Morphologie der Füllstoffdispergierung und Partikelanalyse

Die weiteren UHMWPE Nanokomposite wurden ebenfalls mittels TEM untersucht, außer bei

graphit-haltigen Proben wurde darauf verzichtet, da die mittlere Partikelgröße zu groß war.

Die Ergebnisse sind in der nachfolgenden Abbildung 4.14 mit jeweils 5 Gew.% des Füllstoffes

gezeigt.

UHMWPE-CB-5% UHMWPE-CNT-5% UHMWPE-Böhmit-5% 

Abbildung 4.14: TEM Aufnahmen zur Untersuchung der Dispergierung von Referenzfüllstoffen: Carbon Black,

CNT und anorganischer Böhmit. Von den Kompositen aus Graphit und UHMWPE wurden auf-

grund der großen Partikeldimensionen keine TEM Aufnahmen angefertigt. Durch die geträgerte

Polymerisation können die Primäragglomerate der Füllstoffe, welche besonders bei CNTs aus-

geprägt vorliegen aufgebrochen werden und die Füllstoffe liegen homogen verteilt vor.

Alle Proben zeigten eine sehr gute Verteilung des Füllstoffes und besonders bei Carbon Black

und Böhmit ein Aufbrechen der Primarpartikel unter Freisetzung der nanoskaligen, sphärischen

Teilchen. Auch die als sehr große Agglomerate vorliegenden CNTs konnten durch die geträgerte

Olefinpolymerisation gut in der UHMWPE-Matrix verteilt werden.

Für die Proben mit Carbon Black und FG wurden zusätzlich die Bruchflächen der Zug-Dehnungs-

prüfkörper mittels SEM untersucht. Anhand der Aufnahmen in Abbildung 4.15 ist ersichtlich,

dass sphärische Partikel wie Carbon Black keine starke Wechselwirkung mit dem Material

eingehen und die Bruchfläche dementsprechend analog zu kommerziellem, ungefüllten GUR

4120 erscheint. Funktionalisiertes Graphen erzeugt eine sehr raue Bruchfläche im Unterschied.

Dementsprechend wird die Bruchenergie durch die größeren Dimensionen des Materials in der

xy-Ebene über einen weiteren Bereich abgegeben.
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UHMWPE-CB-5% UHMWPE-FG-5% GUR 4120 

Abbildung 4.15: SEM Aufnahmen an Bruchflächen von UHMWPE-CB-5%, UHMWPE-FG-5% und reinem

UHMWPE GUR 4120. Anhand der sehr glatten Bruchfläche von CB und reinem UHMWPE

kann keine gute Anbindung des Füllstoffes an die Matrix erkannt werden. Dahingegen zeigt das

FG Nanokomposit eine intensive Wechselwirkung mit der Matrix. Alle Proben weisen einen

einheitlichen Füllstoffgehalt von 5 Gew.% auf.

Die weitere Analytik wurde mittels SEM durchgeführt, wo auch die Partikelverteilung von Gra-

phit beobachtet werden konnte. Dazu wurde die Bruchfläche an Rheopresslingen (r = 12.5 mm,

h = 1 mm) analysiert. Alle Aufnahmen zeigen eine homogene Verteilung der Füllstoffe. Selbst

die makroskopischen Partikel von Graphit konnte im Verhältnis zu ihrer Größe homogen in der

UHMWPE Matrix dispergiert werden. Die Aufnahme von UHMWPE-CNT-5% zeigt ein sehr

diffuses Bild der Kunststoffmatrix, was sehr wahrscheinlich auf einer anteilig stattgefundenen,

homogenen Polymerisation beruht. Die Bruchflächen der Böhmit und Carbon Black Nanokom-

posite sind sehr glatt und unterstützen die These, dass durch die „polymerization filling techni-

que“ die Primäragglomerate gut aufgebrochen werden können und so die nanoskaligen Additive

in der PE-Matrix verteilt werden können.

Die Partikel aus den durchgeführten Polymerisationen wurden mittels eines Camsizers (Fa.
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50 µm 

50 µm 

50 µm 50 µm 

50 µm 50 µm 

1 2 3 

4 5 6 

Abbildung 4.16: SEM Aufnahmen an Bruchflächen gepressten UHMWPE Nanokompositen. (1) UHMWPE-FG-

0.5% und (4) UHMWPE-FG-10% zeigen im Vergleich eine sehr raue Oberfläche. Dahingegen

weisen sphärische Additive wie in (2) durch UHMWPE-Böhmit-5% und (3) mit UHMWPE-CB-

5% eine sehr glatte Bruchfläche auf. (5) UHMWPE-CNT-5% zeigt Anzeichen von homogenen

Nebenreaktionen. (6) Auch makroskopischer Graphit in der Probe UHMWPE-Graphit-5% kann

durch die vorgestellte Polymerisationstechnik gut dispergiert werden.

Retsch) analysiert. Durch die Detektion der Partikel mit zwei Kameras können die mittleren

Partikelgrößen sehr gut erfasst werden. Dabei musste durch einen Vergleich der Pulver mit

der Partikelgrößenverteilung ein Zusammenkleben der Partikel berücksichtigt werden. Bei den

Polymerisationen mit CNTs, Graphit und anorganischem Böhmit wurde sehr oft eine Agglo-

meration der Pulverpartikel beobachtet.
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Abbildung 4.17: Bestimmung der mittleren Partikelgröße mittels Camsizer an verschiedenen UHMWPE Proben.

Mit FG konnte die beste Kontrolle über das Partikelwachstum erhalten werden. Graphit und das

homogene System MAO/Cr1 liefern feine Stäube, welche ein Sicherheitsrisiko durch elektrosta-

tische Aufladung bilden. Graphit und FG, jeweils 5 Gew.% Füllstoff.
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Die elektrische Leitfähigkeit der hergestellten Nanokomposite wurde auf dem Wege der 4-

Punkts-Messung bestimmt. Dazu wurden zylindrische Prüfkörper mit einem Durchmesser von

25 mm und einer Schichtdicke von 3 mm gepresst und vermessen. Die Bestimmung der spezifi-

schen Leitfähigkeit erfolgte durch die Messung des Widerstandes der Probe und unter Einbezug

eines für die Geometrie entsprechenden Korrekturfaktors.

σ =
l

R ·A (1)

σ = spezifische Leitfähigkeit (S·m−1)

l = Länge der Probe (cm)

R = gemessener Widerstand (Ω)

A = Querschnittfläche der Probe (cm2)

Bei der Messung mittels 4-Punktsmethode ist nur der spezifische Oberflächenwiderstand zu-

gänglich. Dabei muss die Geometrie und der Elektrodenabstand berücksichtigt werden. Der

Korrekturfaktor wurde nach Gleichung 2 berechnet.[415]

K = 4.40−5.48 · e(−0.336· d
s ) (2)
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4.12 Elektrische Leitfähigkeit

Rs =
U
I
·K (3)

Rs = Oberflächenwiderstand (Ω)

U = Spannung (V)

I = Stromstärke (A)

Die spezifische Leitfähigkeit ergibt sich in Kombination aus der Formel 4. Alle Prüfkörper

wurden an drei verschiedenen Stellen und mit drei unterschiedlichen Spannungen vermessen.

Über diese Messwerte wurde dann die gemittelte Leitfähigkeit ermittelt.

σ =
1

Rs ·h (4)

σ = spezifische Leitfähigkeit (S·cm−1)

Rs = Oberflächenwiderstand (Ω)

h = Höhe der Probe (cm)

FG-UHMWPE Nanokomposite zeigten bis zu einer Füllstoffkonzentration von 1 Gew.% keine

Leitfähigkeit. Zwischen 1 Gew.% und 2.5 Gew.% zeigt sich die Perkolation des Füllstoffnetz-

werkes und eine deutliche Reduktion des Widerstandes wurde beobachtet. Bei der maximalen

Konzentration von 10 Gew.% wurde eine spezifische Leitfähigkeit von 2.4·10−3 S·cm−1 ge-

messen. Von allen Proben wurde die höchste Leitfähigkeit bei der Probe UHMWPE-CNT-5%

beobachtet (0.01 S·cm−1). Dies steht im Einklang damit, dass FG durch die funktionellen Grup-

pen und daraus hervorgehenden Defekten keine so gute Leitfähigkeit wie CNTs aufweist. Die

Proben mit Graphit und Carbon Black zeigten keine beziehungsweise nur eine sehr geringe

Leitfähigkeit. Böhmit, sowie die Referenzpolymere konnten entsprechend der Erwartung keine

Leitfähigkeit zeigen.
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Abbildung 4.18: Spezifische Leitfähigkeiten von UHMWPE Nanokompositen gemessen nach der 4-

Punktmessung. Von allen kohlenstoffhaltigen Füllstoffen zeigt das System mit 5 Gew.% CNT

die höchste Leitfähigkeit.
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Die tribologischen Eigenschaften sind besonders in der Endoprothethik von enormer Bedeu-

tung, da Gelenkprothesen idealerweise nicht mehr ausgewechselt werden sollten, um einen

invasiven Eingriff zu vermeiden. Um die Abriebbeständigkeit zu untersuchen stehen mehre-

re Methoden zur Verfügung. Entsprechend der DIN-Norm für lineares PE können verschiedene

Verfahren, wie das Wasserstrahlverfahren oder die Abriebmessung im nassen Sand durchge-

führt werden.[416] Spezielle, auch in der Prothethik angewendete Verfahren sind alle tribologi-

scher Natur, bei der ein spezielles Formteil gegen eine entsprechende Legierung gerieben wird.

Als Medium wird sogenanntes Kälberserum eingesetzt um eine humanoide Umgebung zu si-

mulieren.

24h 

20°C 

HDPE GUR4120 UHMWPE 
 + 1 wt.-% FG -18 % -1.8 % -2.2 % 

Abbildung 4.19: Ergebnisse der Abriebmessungen nach dem Sand-Slurry-Verfahren von 3 exemplarischen Ver-

tretern. Während der Abrieb bei kommerziellem HDPE vom Typ Lupolen 4261 sehr deutlich

sichtbar ist und mit knapp 18 Gew.% auch am ausgeprägtesten vorliegt, weisen kommerzielles

GUR 4120 und die Probe UHMWPE-FG-1% nur sehr geringe Abriebswerte auf. Im direkten

Vergleich kann durch die Inkorporation von FG das Abriebverhalten noch einmal verbessert

werden.

Entsprechend der einfacheren Durchführbarkeit wurde die schon von Kurek eingesetzte „Sand-

Slurry“-Methode eingesetzt. Dazu wurden Platten aus dem jeweiligen Nanokomposit in der Art

hergestellt, dass direkt bei der Herstellung eine Schraube in den Prüfkörper eingebracht wurde

(Abbildung 4.19). Die Versuchsbedingungen bei der Abriebmessung wurden so gestaltet, dass

der Prüfkörper bei 20°C für 24 h mit konstanter Umdrehung (1 200 U·min−1, 1 200 g Sand,

400 mL H2O) abgerieben wurde. Nach Ende des Tests wurde der Prüfkörper mit dest. H2O

gewaschen, getrocknet und dann erneut gewogen. Durch das Verhältnis aus Anfangsmasse und

Endmasse konnte der relative Abrieb bestimmt werden.
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4.13 Abriebverhalten im Sand-Slurry Verfahren

Tabelle 4.10: Ergebnisse der Abriebuntersuchungen an UHMWPE Kompositen.

Probe
Mw

PD
m0 Δm Δ% rel. Abrieb(

kg
mol

)
(mg) (mg) (%) (%)

Lupolen 4261 240 16 12 399.41 2157.91 17.39 796

GUR 4120 1 600 4.4 12 325.15 269.31 2.18 100

UHMWPE-FG-0.1% 2 600 3.7 12 481.76 204.54 1.63 75

UHMWPE-FG-0.5% 2 650 4.8 12 389.36 213.86 1.72 79

UHMWPE-FG-1% 1 800 5.6 12 367.71 222.24 1.80 82

UHMWPE-FG-2% 2 000 3.8 12 337.94 261.23 2.11 97

UHMWPE-FG-5% 2 200 3.5 12 321.08 349.17 2.83 130

UHMWPE-FG-10% 3 000 6.2 12 196.58 401.61 3.29 150

UHMWPE-CNT-1% 1 500 4.9 12 439.75 325.42 2.61 120

UHMWPE-CNT-5% 1 600 5.1 12 387.51 351.06 2.83 130

UHMWPE-CB-1% 2 900 3.6 12 468.69 300.68 2.41 110

UHMWPE-CB-5% 2 900 4.0 12 445.74 310.51 2.49 114

UHMWPE-Graphit-5% 2 300 5.3 12 283.67 564.49 4.59 210

UHMWPE-Böhmit-1% 2 800 3.9 12 562.1 296.47 2.36 108

UHMWPE-Böhmit-5% 2 400 4.5 7 760.57 293.13 3.77 172

Weitere Bedingungen: 20°C, 1 200 g Sand, 400 mL H2O, 1 200 U·min−1.

Anhand der Ergebnisse wird deutlich, dass FG in der Lage ist das ausgezeichnete Abriebverhal-

ten von UHMWPE noch weiter zu verbessern. In der Betrachtung der FG Konzentrationsreihe

wurde jedoch festgestellt, dass ein zu hoher Gehalt (≥ 2 Gew.%) das Abriebverhalten merklich

beeinträchtigt. Dieser Trend wird auch bei den anderen Füllstoffsystemen beobachtet. Beson-

ders bei hohen Konzentrationen an CNTs oder Böhmit trat eine deutliche Verschlechterung

des Abriebes auf. Es kann angenommen werden, dass die einzelnen FG Plättchen durch die

Reibung an der Oberfläche nachträglich ausgerichtet werden und so das Material vor Abrieb

bewahrt wird. Andere Füllstoffe zeigen durch ihre Morphologie tendenziell ein schlechteres

Verhalten.
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Abbildung 4.20: Auftragung des relativen Abriebs. HDPE zeigt erwartungsgemäß den höchsten Abrieb (vgl. Abb.

4.19). Die Auftragung ist so angeordnet, dass der relative Abrieb auf kommerziellen GUR 4120

normiert wurde. Dementsprechend sind Werte unter 100% als Erfolg anzusehen.
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In diesem Kapitel wurde die erfolgreiche Immobilisierung des Chrom-basierten Single-Site

Katalysators Cr1 auf funktionalisiertem Graphen (FG) zur Herstellung von UHMWPE-Nano-

kompositen vorgestellt. Aufgrund der Ausbildung von stabilen FG-Dispersionen in organischen

Lösungsmitteln wurde die Trägerung direkt mit MAO und dem Präkatalysator durchgeführt,

ohne, wie klassisch üblich, die Katalysatorsuspension zu waschen. Dabei zeigte sich durch die

Variation des Cokatalysators (MAO) eine Abhängigkeit bezüglich des Molekulargewichtes und

der Aktivität, wobei mit hohen Anteilen an MAO eine hohe Aktivität, aber keine hohen Mole-

kulargewichte erzeugt werden konnten.

Zum Vergleich wurden weitere Trägermaterialien wie die Kohlenstoffallotrope CNTs, Gra-

phit und Carbon Black, sowie anorganischer Böhmit und mesoporöses Silica eingesetzt. Diese

Systeme zeigten mit Cr1 und MAO eine geringere Aktivität, was auf die Oberflächenstruk-

tur der Materialien zurückgeführt werden konnte. Während FG funktionelle Gruppen in Form

von beispielsweise phenolischen Hydroxygruppen besitzt, sind die weiteren C-basierten Träger-

materialien unfunktionalisiert, wodurch die Wechselwirkung mit MAO herabgesetzt wird. Der

maßgebende Einfluss wird hier durch die Oberfläche bestimmt. Eine Kombination aus hoher

Oberfläche und Porenvolumen, wie sie bei kommerziellem Leitruß vorliegt, zeigte sich hier als

besonders förderlich sowohl für das Molekulargewicht, als auch für die Aktivität. Beide Kenn-

größen verliefen antiproportional zum Al : Cr-Verhältnis und konnten bei einem Verhältnis von
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4.14 Zusammenfassung

400:1 UHMWPE mit 3.5·106 g·mol−1 liefern. CNTs und Graphit konnten als Trägermaterial

keine derart hochmolekulare PE Fraktionen erzeugen. Die maximal erreichbaren Molmassen

lagen hier im Bereich bis 2 000 kg·mol−1 bei einer breiteren MWD, was auf homogene Neben-

reaktionen zurück zu führen war. Trotz der schlechteren Wechselwirkung wurde kein Reactor

fouling beobachtet.

Homogene Vergleichspolymerisationen erzeugten ebenfalls hochmolekulare Polyethylene mit

UHMWPE Anteilen von knapp 47%. Aus der Betrachtung der HT-GPC Analytik wurden bi-

modale Polyethylene festgestellt, wodurch eine Selbstimmobilisierung des Single-Site Kataly-

sators wahrscheinlich ist. Die Aktivitäten und Polydispersitäten bewegten sich im Bereich der

Systeme Graphit/MAO/Cr1 und CNT/MAO/Cr1, was deren homogenen Anteil an der Polyme-

risation untermauert.

Um die Eigenschaften der verschiedenen Systeme genauer charakterisieren zu können wurden

Komposite mit definierten Füllstoffgehalten synthetisiert und mechanisch charakterisiert. Hier

zeigte sich, dass besonders FG die größten Verbesserungen erzeugen kann. Mit zunehmendem

Füllstoffgehalt von 0.5 Gew.% bis 10 Gew.% konnte die Steifigkeit um maximal 135% ge-

steigert werden. Mit zunehmender Inkorporation von Füllstoffen wurden spröde Materialien

erhalten. Interessanterweise konnten mit 1 Gew.% an FG simultan Steifigkeit, Festigkeit und

Bruchdehnung so gesteigert werden, wie es von keinem anderen Material erreicht wurde. Es

kann hier gesagt werden, dass durch die plättchenförmige Anisotropie der Partikel effektiver

eine Verstärkungswirkung erhalten werden kann, als mit rein sphärischen Partikeln. Faserför-

mige Additive zeigten durch ihre isotrope Ausrichtung keine merkenswerte Beeinflussung der

Steifigkeit, konnten aber die Bruchdehnung und die Festigkeit der UHMWPE-Matrix deutlich

steigern (CNT-5%: Fmax + 105%, ε-max +106%).

Die Dispergierungsqualität der hergestellten Komposite wurde durch mikroskopische Metho-

den analysiert. Durch die „polymerization filling technique“ war es möglich selbst makrosko-

pische Partikel wie Graphit sehr homogen und einheitlich in der Kunststoffmatrix zu verteilen.

Trägermaterialien, welche als Agglomerate vor der Polymerisation vorlagen konnten durch die

geträgerte Polymerisation zur Fragmentation bewegt werden. Besonders deutlich kann dies an

den Systemen CB/MAO/Cr1 und Böhmit/MAO/Cr1 festgemacht werden, wo mikrometergroße

Partikel vor der Polymerisation beobachtet wurden und nach der Polymerisation nanoskalige

Partikel in UHMWPE vorlagen. Auch die stark aggregierten Carbon Nanotubes konnten durch

diese Immobilisierung des Katalysators homogen in der Matrix verteilt werden. Durch XRD

Messungen konnte die homogene Dispergierung von FG zusätzlich bestätigt werden.
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Da ein wesentliches Merkmal von UHMWPE in der Abriebbeständigkeit besteht, wurden aus-

gewählte Komposite mittels Sand-Slurry-Test untersucht. Hier konnte gezeigt werden, dass ho-

he Füllstoffkonzentrationen die hervorragende Abriebbeständigkeit von UHMWPE verschlech-

tern. Einzig FG konnte in geringen Konzentrationen (bis 1 Gew.%) den Abrieb verbessern. Eine

Korrelation mit der plättchenförmigen Partikelgeometrie von FG legt die Vermutung nahe, dass

sich FG an der Reiboberfläche anlagert und somit die Matrix schützt, wohingegen sphärische

und faserförmige Additive eher aus der Matrix herausgerissen werden.

Die elektrische Leitfähigkeit der Materialien wurde mittels 4-Punkt-Messung analysiert. Dabei

wurde bei den FG Kompositen eine Perkolationsschwelle zwischen 1 Gew.% und 2.5 Gew.%

detektiert. Die maximale Leitfähigkeit wurde bei 10 Gew.% FG mit knapp 10−3 S·cm−1 ge-

messen. Nur CNTs konnten hier einen noch höheren Wert von 10−2 S·cm−1 erreichen. Durch

den Vergleich mit den TEM Aufnahmen liegt es nahe, dass die Kohlenstoffnanoröhren effektiv

überlappen können und so ein leitfähiges Netzwerk bilden.

Auch die Kristallisation von UHMWPE wurde durch die unterschiedlichen Füllstoffe beein-

flusst. Entsprechend dem Aspektverhältnis der verschiedenen Kohlenstoff-Allotrope konnte FG

die effektivste Nukleierung (+ 10 K) zeigen. Dabei wurde bei 0.5 Gew.% die größte Verschie-

bung der Kristallisationstemperatur beobachtet. Es ist davon auszugehen, dass eine effektive

Nukleierung durch eine maximierte Grenzfläche hervorgerufen wurde.

Zusammenfassend konnte durch die geträgerte Olefinpolymerisation auf FG neue UHMWPE-

Nanokomposite mit gesteigerten Eigenschaftsprofilen erhalten werden. Durch die effektive Di-

spergierung des plättchenförmigen Additivs in der UHMWPE Matrix konnten sowohl Steifig-

keit (+ 73%), Festigkeit (+ 152%) und die Bruchdehnung (+ 157%) simultan gesteigert werden.
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Durch die Entwicklung molekularer Einzentrenkatalysatoren können sowohl die Mikrostruktur

als auch die Molekulargewichtsverteilungen von Polymeren maßgeschneidert werden. Wäh-

rend klassische Metallocene eine Polydispersität von 2 liefern, was der Wahrscheinlichkeits-

verteilung zwischen Insertion und β -Hydrideliminierung geschuldet ist, so existieren auch Ka-

talysatoren, welche Ethylen mit sehr großer Einheitlichkeit produzieren. Zu nennen sind hier

im Besonderen die Systeme von Fujita und Mecking, welche Polydispersitäten bis nahe 1.0

erreichen können.[93, 94, 96, 97, 101, 209]

Die enge MWD der hervorgehenden Polyethylene bewirkt eine drastisch erhöhte Schmelz-

viskosität, gefolgt von Scherabbau bei der Verarbeitung, was diese Polymere unattraktiv für

die industrielle Verwendung macht. Heterogene Ziegler-Systeme produzieren Polyethylene mit

breiter MWD, deren Einstellung in verschiedenen Reaktoren und durch die Regelung mit Was-

serstoff erfolgt (vgl. Kap. 1.2, Kaskadenreaktoren). Kernpunkte aktueller Forschung bestehen

darin cogeträgerten Single-Site Katalysatoren zur Herstellung maßgeschneiderter Polyolefine

für die Synthese in einem Reaktor zu entwickeln, um so die Effizienz weiter zu steigern.

Kurek verfolgte in seiner Arbeit die Synthese von bi- und trimodalen Polyethylenen unter der

Verwendung von geträgerten Single-Site-Komplexen auf mesoporösen Nanoschäumen. Bimo-

dale Polyethylene mit bis zu 20 Gew.% UHMWPE konnten mittels konventionellen Metho-

den verarbeitet werden und zeigten eine deutlich verbesserte Mechanik. Durch die Ausrich-

tung der homogen verteilten UHMWPE-Ketten im Spritzguss und der gerichteten Kristalli-

sation bildeten sich verstärkende Shish-Kebab-Strukturen in Spritzgussrichtung. Durch diese

all-Polyethylene konnte das Reaktorblendkonzept eindrucksvoll bestätigt werden. Vergleichs-

systeme mit schmelzgeblendeten Proben identischer Zusammensetzung zeigten als Bestätigung

nur unwesentliche Verbesserungen in den mechanischen Eigenschaften.[150]

Ein Ziel dieser Arbeit ist es das Reaktorblendkonzept auf funktionalisiertes Graphen (FG)

zu transferieren und so nanostrukturierte all-PE-Reaktorblends zu erzeugen. Das plättchen-

förmige FG kann als kohlenstoffhaltiges Makromolekül angesehen werden. Ausgehend von

den FG-Cr1-Trägerkatalysatoren für UHMWPE-Nanokomposite sollen zunächst bimodale FG-

PE-Reaktorblends erzeugt werden. Als zusätzliche Katalysatoren sollten die schon auf NF20

und NF70 untersuchten Bisiminopyridyl-Komplexe von Eisen und Chrom zum Einsatz kom-

men.[139–141] Von den drei binären Reaktorblends Wachs/UHMWPE; HDPE/UHMWPE und

Wachs/HDPE, soll ein Transfer zu trimodalen PE-Reaktorblends vollzogen werden und deren

Eigenschaften intensiv untersucht werden.
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5.1 Die Systeme FG/MAO/CrBIP und FG/MAO/FeBIP

Als Vorversuche zu den Synthesen von bimodalen PE-Reaktorblends wurden zunächst die ein-

zelnen Katalysatoren auf FG geträgert. Die Vorgehensweise war hier analog zu den vorher be-

schriebenen FG-UHMWPE-Nanokompositen, wobei die Bisiminopyridyl-Komplexe aufgrund

der schlechteren Löslichkeit mit einer TMA Lösung (0.02 M, 10 Äquiv.) voralkyliert werden

mussten. Durch die methylierte Komplexform wurde eine bessere Löslichkeit in Toluol ermög-

licht. Die Vorgehensweise zur Trägerung ist in Schema 5.1 gegeben.

FG Dispersion 
 in Heptan 

MAO 

HDPE 
2 x 105 g/mol 

PE – Wachs 
2 x 103 g/mol 

+ 

+ 

Einfluss des Al : M  Verhältnisses ? 
M

++

++

Schema 5.1: Vorgehensweise zur Untersuchung von FeBIP und CrBIP auf dem Trägermaterial FG.

Das System wurde lediglich unter dem Gesichtspunkt der MAO-Variation untersucht, um einen

schnellen Übergang zu cogeträgerten Systemen vollziehen zu können. Die einzelnen Reaktio-

nen mit FeBIP und CrBIP sind in den Tabellen 5.1 und 5.2 aufgeführt.

Aus der Tabelle 5.1 ist ersichtlich, dass CrBIP sehr empfindlich gegenüber der MAO-Menge

ist. Außerdem konnte eine starke Abhängigkeit gegenüber der Absolutmenge an Katalysator

beobachtet werden. Während die Aktivitäten bei zu niedrigen, aber auch bei zu hohen Mengen

an MAO, sehr gering ausfallen, konnte das optimale Verhältnis zu 115:1 bestimmt werden.

Dieser Trend blieb auch bei einer Erhöhung der Katalysatormenge um den Faktor 3.3 erhalten.

In gleicher Weise wurde der zweite Katalysator, welcher für die HDPE Fraktion verantwortlich

sein sollte, getestet (vgl. Tabelle 5.2).

FeBIP zeigte mit dem Cokatalysator MAO ein klassisches Verhalten. Mit höherer MAO-Menge
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5 Bimodale FG-Polyethylen Reaktorblends

Tabelle 5.1: Das System FG/MAO/CrBIP unter der Variation der MAO Menge und der Absolutmenge an CrBIP

CrBIP
Al : M

Aktivität Mw
(a)

PD(a) Auswaage FG(b) ΔH(c)

(μmol) (g·mmol−1· h−1) (g · mol−1) (g) (Gew.%) (J·g−1)

1 0.57 150 300 1 200 2.1 0.18 56 47

2 0.57 100 3 100 1 200 1.9 0.98 10 74

3 0.57 50 1 000 1 300 2.3 0.41 25 58

4 1.9 150 1400 1 200 2.0 1.44 8 75

5 1.9 50 1500 1 500 2.2 1.54 7 76

6 1.9 115 5 000 1 800 2.2 4.92 2.5 81

weitere Bedingungen: FG = 50 mg; VHeptan= 100 mL; Tpol = 40°C; tpol = 30 min; pEthen = 5 bar; TiBAl = 0.5 mmol.

(a) Bestimmt durch HT-GPC in 1,2,4-TCB. (b) Bestimmt durch Auswaage. (c) Bestimmt durch DSC. Der Präkatalysator

wurde vor der Zugabe zum aktivierten Träger mit 10 Äquiv. TMA (0.02 M) alkyliert.

Tabelle 5.2: Das System FG/MAO/FeBIP unter der Variation der MAO Menge.

FeBIP
Al : M

Aktivität Mw
(a)

PD(a) Auswaage FG(b)

(μmol) (g·mmol−1· h−1) (g · mol−1) (g) (Gew.%)

1 0.7 50 8 000 132 5.4 2.9 3.9

2 0.7 100 10 200 127 4.7 3.6 3.1

3 0.7 200 17 900 145 4.5 6.3 1.7

4 0.7 400 24 100 108 5.6 8.5 1.3

weitere Bedingungen: FG = 110 mg; VHeptan= 100mL; Tpol = 40°C; tpol = 30 min; pEthen = 5 bar; TiBAl = 0.5 mmol.

(a) Bestimmt durch HT-GPC in 1,2,4-TCB. (b) Bestimmt durch Auswaage. Der Präkatalysator wurde vor der Zugabe

zum aktivierten Träger mit 10 Äquiv. TMA (0.02 M) alkyliert.

konnte eine höhere Aktivität erhalten werden. Sowohl das Molekulargewicht, als auch die Poly-

dispersität sind nahezu unabhängig von der eingesetzten MAO Menge. Signifikant unterschei-

den sich die Katalysatoren in ihrer Aktivität zueinander. Während CrBIP mit einer Gesamt-

konzentration von 19 μmol · L−1 im optimalen Fall eine Aktivität von 5 000 g · mmol−1·h−1

erreicht, wird bei der Polymerisation unter Verwendung von FeBIP eine minimale Aktivität von

8 000 g·mmol−1h−1 erhalten. Die Absolutmenge an Katalysator war bei FeBIP um den Faktor

27 geringer.
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5.2 Bimodale Polyethylene I aus PE-Wachs, FG und UHMWPE mit sehr hoher Polydispersität

In Zusammenarbeit mit Fabian Kempe wurde das von Kurek eingesetzte System erweitert und

zum System FG/MAO/(CrBIP-Cr1) adaptiert. Die verwendeten Katalysatoren wurden entspre-

chend den Ergebnissen der Einzelpolymerisationen eingesetzt, dabei wurde die MAO-Menge

stets so gewählt, dass ein optimales Verhältnis für CrBIP von 115:1 resultierte. Ziel der hier

durchgeführten Polymerisationen war eine Steuerung der Molekulargewichtsverteilung mit de-

finiert einstellbaren UHMWPE-Anteilen. Dabei stand auch im Vordergrund, ob die Katalysa-

toren in der durchgeführten Coträgerung weiterhin miteinander kompatibel sind. Außerdem

sollten sowohl UHMWPE, als auch FG homogen dispergiert werden. Die so hergestellten FG-

Wachs-UHMWPE-Nanokomposite stellen Modellsysteme für das Blenden mit HDPE im Mas-

terbatch dar.

Die Katalysatoren CrBIP und Cr1 wurden in nacheinander auf dem aktivierten Trägermaterial

immobilisiert. Die Vorbereitung des Trägermaterials erfolgte in gleicher Weise wie bei der Her-

stellung von FG-UHMWPE Nanokompositen (40 min US-Bad, 20 min nach der MAO Zugabe).

Um mit diesen geringen MAO Konzentrationen möglichst genau arbeiten zu können wurde die

kommerzielle MAO Lösung (10 Gew.% MAO in Toluol) mit Toluol auf eine 1%ige Lösung

verdünnt. Die Vorgehensweise ist in der nachfolgenden Abbildung gezeigt.

FG Dispersion 
 in Heptan 

MAO 
Wachs/UHMWPE 

+ ; 

1% ige Lösung 

;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;

Schema 5.2: Synthesekonzept von bimodalen Polyethylen basierend auf dem System FG/MAO/(Cr1-CrBIP)

durch Coträgerung der verschiedenen Single-Site Katalysatoren auf FG.
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Die Polymerisationen mit dem System FG/MAO/(CrBIP-Cr1) sind in der nachfolgenden Ta-

belle 5.3 aufgeführt. Bei der Zusammensetzung der binären Katalysatormischungen musste

berücksichtigt werden, dass deutliche Aktivitätsunterschiede zwischen Cr1 und CrBIP vorla-

gen (vgl. Tabelle 4.1, S. 80 und Tabelle 5.1, S. 109). Um aussagekräftige Blends herstellen

zu können wurde die Stoffmenge an Cr1 in einem verhältnismäßigen geringen Ausmaß (3.6-

15.6 mol%) variiert.

Tabelle 5.3: Ergebnisse der Synthesen mit dem System FG/MAO/(CrBIP-Cr1).

Cr1 CrBIP Cr1 Auswaage Aktivität Mw
(a)

PD(a) UHMWPE(b) FG(c)(
μmol

L

) (
μmol

L

)
(mol%) (g)

( g
mmol·h

) (
kg

mol

)
(Gew.%) (Gew.%)

1 0.7 19.0 3.6 4.3 2 100 449 520 10 2.34

2 2.3 19.0 10.8 11.8 5 500 782 720 22 0.85

3 3.0 19.0 13.6 14.7 6 700 1 180 1 170 28 0.68

4 3.5 19.0 15.6 5.9 2 600 1 838 1 250 48 1.70

weitere Bedingungen: FG = 100 mg, TPol = 40°C, tPol = 60 min, pEthylen = 5 bar, TiBAl = 0.5 mmol, VHeptan = 100 mL;

Al : Cr = 150 : 1. (a) Bestimmt durch HT-GPC in 1,2,4-TCB. (b) Bestimmt aus der Integration der HT-GPC ab einer

Molmasse von 106 g/mol. (c) Bestimmt durch Auswaage. Der Präkatalysator CrBIP wurde vor der Zugabe zum aktivierten

Träger mit 10 Äquiv. TMA (0.02 M) alkyliert.

Wie aus den Ergebnissen zu erkennen ist, konnte durch eine Erhöhung des molaren Anteils an

Cr1 der UHMWPE-Anteil vergrößert werden. Schon ein Cr1-Anteil von nur 3.6 mol% erzeugte

10 Gew.% an UHMWPE im Blend. Die Aktivitäten des Zweizentrenkatalysators stiegen zu-

nächst mit höherem Anteil an Cr1 an, sanken dann aber bei einem Anteil von 15.6 mol% auf

knapp 40% der Aktivität des besten Systems (vgl. Eintrag 3 in Tabelle 5.3) und näherte sich

dem System mit 3.6 mol% Cr1 erneut an.

Es ist hier zu vermuten, dass sich durch das bildende UHMWPE sehr starke Diffusionseffekte

bemerkbar machen und so die Geschwindigkeit der Polymerisation stark abfällt. Der Trend,

dass die gewichtsmittlere Molmasse ansteigt, kann gleichzeitig sehr gut am steigenden Cr1-

Gehalt festgemacht werden. Durch die separierten Peaks in der HT-GPC wird auch die Poly-

dispersität sehr stark heraufgesetzt, sodass ein maximaler Wert von 1 250 erreicht wird (vgl.

Abbildung 5.1).

Ausgehend von den vorangegangenen Synthesen im kleinen Maßstab wurden zusammen mit

Kempe die Abhängigkeit des Polymerisationsdruckes untersucht und von dieser Serie Scale-

Up-Versuche durchgeführt, um zu zeigen, dass das Konzept in einen größeren Maßstab über-

führt werden kann.
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5.2 Bimodale Polyethylene I aus PE-Wachs, FG und UHMWPE mit sehr hoher Polydispersität
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Abbildung 5.1: Ergebnisse der Molekulargewichtsbestimmung durch HT-GPC zeigt phasenseparierte Peaks aus

PE-Wachs mit einer mittleren Molmasse zwischen 1 000 und 2 000 g·mol−1 und UHMWPE.

Aus der Auftragung des UHMWPE-Gehaltes gegen den molaren Anteil an Cr1 (rechts) ist er-

sichtlich, dass die Anteile der Molmassenfraktionen gesteuert werden können, aufgrund der sehr

unterschiedlichen Aktivität der Katalysatoren aber große Änderungen durch geringe Konzentrati-

onsunterschiede erzeugt werden.

Bei der Druckabhängigkeit des Systems (Tabelle 5.4) ergab sich ein analoges Bild gegenüber

den Polymerisationen bei 5 bar (Tabelle 5.3). Mit steigendem Cr1-Gehalt erhöhte sich die ge-

wichtsmittlere Molmasse und die Aktivität des Systems sankt leicht ab. Bei den Polymerisatio-

nen mit 9 bar Ethylendruck wurden im Vergleich zu den Synthesen mit 7 bar geringere Molmas-

sen erhalten, was auf einen starken, exothermen Temperaturanstieg zu Beginn der Polymerisati-

on (+ 15°C) zu erklären war. Im direkten Vergleich zu einer mit NF20 durchgeführten Synthese

ergab sich für die FG-geträgerten Systeme eine höhere Aktivität.

Tabelle 5.4: Durchgeführte Polymerisationen zur Synthese von bimodalen UHMWPE/PE-Wachs Reaktorblends

in Abhängigkeit des Druckes.

CrBIP Cr1 Cr1 Druck Auswaage Aktivität Mw
(a)

PD(a)(
μmol

L

) (
μmol

L

)
(mol%) (bar) (g)

( g
mmol·h

) (
kg

mol

)

RB_3_1 19.0 1.16 5.8 3 16.1 8 000 370 480

RB_3_2 19.0 2.33 10.9 3 13.1 6 150 520 650

RB_3_3 19.0 3.49 15.5 3 11.1 4 900 900 950

RB_7_1 19.0 1.16 5.8 7 24.4 12 100 630 690

RB_7_2 19.0 2.33 10.9 7 24.5 11 500 980 1 080

RB_7_3 19.0 2.79 12.8 7 19.9 9 100 1 300 1 230

RB_9_1 19.0 1.16 5.8 9 17.7 8 800 590 610

RB_9_2 19.0 2.33 10.9 9 18.8 8 800 910 940

RB_9_3 19.0 2.79 12.8 9 6.8 3 100 1 150 1 200

RB_5_NF20(b) 19.0 1.16 5.8 5 4.1 2 000 1 050 1 090

Variation des Drucks von 3 bis 9 bar. Weitere Bedingungen: FG = 100 mg; Al : Cr = 150 : 1; TPol = 40 ◦C; tpol = 60 min;

TiBAl = 0.5 mmol; Heptan = 100 mL. (a) Bestimmt mittels HT-GPC in 1,2,4-TCB. (b) Al : Cr = 600:1, 50 mg NF20.
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5 Bimodale FG-Polyethylen Reaktorblends

Ein vollkommen analoges Bild zeigt sich im Scale-Up, welcher an der MPPR2 durchgeführt

wurde. Hier bestand zusätzlich die Fragestellung, wie sich eine größere Menge an Träger und

MAO auf die Polymerisation auswirken.

Tabelle 5.5: Übersicht über die an der MPPR2 durchgeführten Polymerisationen zum Scale-Up.

CrBIP Cr1 Cr1
Al : Cr

Aktivität Auswaage Mw
PD

UHMW(
μmol

L

) (
μmol

L

)
(mol%)

( g
mmol·h

)
(g)

(
kg

mol

)
(%)

1 6.33 0.78 10.9 600 22 400 151 680 740 25

2 6.33 0.78 10.9 150 16 500 106 940 980 36

3 6.33 1.16 15.5 150 21 500 146 1 100 1 080 42

Weitere Bedingungen: FG = 250 mg; VHeptan = 600 ml; TPol = 40 ◦C; tpol = 90 min; pEthen = 5 bar; TiBAl = 2 ml.

Im Scale-Up der Synthesen mit dem System FG/MAO/(CrBIP-Cr1) konnte der Übergang zu

größeren Mengen (≥ 100 g) vollzogen werden. Dabei konnte im Vergleich zu den miniclave-

Versuchen die höhere Menge an FG Träger gut in den Reaktor transferiert werden. Durch das

größere Volumen musste die Dispersion im Gegenstrom und nicht mittels Druckbürette in den

Reaktor transferiert werden. Bei den Versuchen wurde auch ein höheres Al : Cr-Verhältnis von

600 : 1 eingesetzt, wobei auch bimodale FG-PE-Reaktorblends erhalten werden konnten. Die

Aktivität lag bei diesem System sogar leicht höher, als bei 150 : 1. Jedoch war die Menge an

ÜM-Komplexen zu hoch, wodurch in der HT-GPC Analytik Anteile von homogenen Polymeri-

sationen beobachtet werden konnten (vgl. Abb. 5.2, Bereiche 104 - 2×105 g · mol−1).
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/

d
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(a) FG/MAO/(CrBIP-Cr1)
(b) NF20/MAO/(CrBIP-Cr1)

Abbildung 5.2: Auftragung der HT-GPC Messungen von bimodalen Polyethylenen auf FG und NF20. Aus dem

Vergleich geht hervor, dass beide Polymerisationen analog verlaufen. Weitere Bedingungen: (a)

FG = 100 mg, VHeptan = 600 mL, Cr1 = 1.16 μmol/L, CrBIP = 6.33 μmol/L, Al : Cr = 150 : 1,

pEthylen = 5 bar, TPol = 40°C, tPol = 60 min. (b) NF20 = 50 mg, Cr1 = 2.79 μmol/L, CrBIP = 19.0

μmol/L, Al : Cr = 600 : 1, VHeptan = 100 mL, pEthylen = 5 bar, TPol = 40°C, tPol = 60 min.
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Aufgrund der unterschiedlichen Aktivität war das Katalysatorblend aus Cr1 und CrBIP stets

mengenmäßig von einer Dominanz des CrBIP-Komplexes geprägt. Im Vergleich der Einzelpo-

lymerisationen wird klar, dass bei einem alleinigen Einsatz von CrBIP keine großen Aktivitäten

erhalten werden. Um den genauen Verlauf der Polymerisation zu analysieren, wurden Kinetik-

messungen am Reaktor MPPR1 durchgeführt. Anhand des Ethylenverbrauchs konnte so direkt

auf die Polymerisationsgeschwindigkeit zurückgeschlossen werden. Die Katalysatoren wurden

sowohl einzeln, als auch in Kombination miteinander eingesetzt.
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Abbildung 5.3: Kinetikmessungen von FG-geträgerten Cr1 und CrBIP Systemen (links) und rechts in der Kombi-

nation. Weitere Bedingungen: Al : M = 115:1, Heptan = 300 mL, pEthylen = 5 bar, tPol = 120 min,

TiBAl = 2.0 mmol. CrBIP wurde mit 10 Äquiv. TMA voralkyliert. Konzentrationen: FG/MAO/Cr1

= 0.8 μmol/L, 10 mg FG; FG/MAO/CrBIP = 6.3 μmol/L, 100 mg FG. Zweizentrenkatalysator:

Cr1 = 0.8 μmol/L; CrBIP = 6.3 μmol/L; FG = 110 mg.

Aus dem Verlauf der Kinetikmessungen zeigte sich, dass Cr1 nahezu konstant auf FG bei der

gewählten MAO-Menge polymerisiert. Der Verlauf von CrBIP zeigte hingegen ein Abfallen mit

zunehmender Polymerisationszeit. Die Katalysatoraktivität des Zweizentrenkatalysators war im

Vergleich zu den Einzelpolymerisationen höher, jedoch kann die Aktivität nicht mit einer addi-

tiven Zusammensetzung der Einzelpolymerisationen beschrieben werden, da der Kurvenverlauf

unter der von Cr1 liegt. Vielmehr liegen hier kompetitive Effekte vor, wodurch die Aktivität

zwar gesteigert wurde, aber nicht im gleichen Verhältnis, wie die molaren Anteile der Katalysa-

toren. Der Verlauf der Geschwindigkeit wird vordergründig durch den Abfall der Aktivität von

CrBIP beschrieben, da die Kurvenverläufe eine identische Steigung zeigten.
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Die thermischen Eigenschaften der hergestellten Komposite wurden mittels DSC untersucht.

Dabei wurde die erste Aufheizkurve verwendet, um die Homogenität der hergestellten Proben
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5 Bimodale FG-Polyethylen Reaktorblends

zu bestätigen. Prinzipiell lassen sich Polymerisationsprozesse sehr gut mit der ersten Aufheiz-

kurve charakterisieren, während entscheidend für die Materialeigenschaften die zweite Aufheiz-

kurve ist. Durch den großen Unterschied im Molekulargewicht ergeben sich für die Reaktor-

blends Schmelzpunkte, die zwischen PE-Wachs (Tonset ≈ 70°C) und UHMWPE (Tm1 = 141°C)

liegen. Das Temperaturprogramm wurde standardmäßig mit 10 K/min durchgeführt.
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Abbildung 5.4: DSC Messungen an bimodalen PE-Wachs/UHMWPE Reaktorblends Die Benennung erfolgt nach

Zusammensetzung, wobei zunächst der Wachsanteil in Prozent, gefolgt vom UHMWPE-Anteil

aufgeführt ist. Die Proben sind noch einmal in Tabelle 5.3, S. 111 aufgeführt. Unten rechts ist die

1. Aufheizkurve einer Pulvermischung zum Vergleich gezeigt.

Aus der thermischen Analyse lässt sich ableiten, dass das dargelegte Reaktorblendkonzept mit

der Coträgerung von Cr1 und CrBIP auf FG homogene Blends erzeugen kann. Solche einphasi-

gen Mischungen sind durch Schmelzblenden nicht zugänglich. Der charakteristische Schmelz-

punkt von UHMWPE wurde durch die effektive Dispergierung von UHMWPE und FG in der

PE-Wachs-Matrix nicht beobachtet. Alle Proben zeigen einen Onset des Schmelzbereiches bei

ca. 70°C. Durch diese große Differenz wirkt PE-Wachs als Lösungsmittel für die hochmoleku-

laren Ketten und der typische Wert von 141°C wird nicht mehr erreicht. Die Kristallinitäten der

Materialien bewegten sich zwischen 75% und 80%, wobei Proben mit einem höheren Wachsan-

teil eine höhere Enthalpie zeigten. Dies ist dadurch zu begründen, dass sich die kürzeren Ketten
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5.2 Bimodale Polyethylene I aus PE-Wachs, FG und UHMWPE mit sehr hoher Polydispersität

prinzipiell besser aneinander anlagern können und so die Kristallinitäten erhöhen. Bei steigen-

dem UHMWPE-Anteil wurde auch eine langsamere Rekristallisation aus der Schmelze beob-

achtet, was mit den längeren Relaxationszeiten korreliert werden kann.
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Die Pulver der erhaltenen Synthesen wurden mit Hilfe einer Schmelzpresse bei einem Druck

von 5 bar und einer Temperatur von 50°C zu Stäbchen gepresst, aus denen TEM Dünnschnitte

angefertigt werden konnten. Die vergleichsweise geringe Temperatur wurde gewählt, damit kei-

ne übermäßige thermische Belastung auf das Nanokomposit ausgeübt wurde (vgl. Tonset,Wachs

= 70°C) Die entsprechenden Aufnahmen eines FG-Reaktorblends mit 52% PE Wachs und 48%

UHMWPE sind in der nachfolgenden Abbildung gezeigt.

a b c 

Abbildung 5.5: TEM Mikroskopie-Aufnahmen an einem schmelzgepressten Wachs-UHMWPE Reaktorblend

(52/48). Zu sehen ist eine gute Dispergierung von FG in einer PE-Matrix. Aussagen über die

Distribution von UHMWPE oder Wachs können nicht getroffen werden.

Anhand der TEM Aufnahmen kann beobachtet werden, dass sich FG sehr gut in der PE-

Reaktorblend Matrix dispergieren lässt. Durch die Immobilisierung der Katalysatoren auf dem

Trägermaterial kann der Füllstoff somit direkt bei der Polymerisation homogen eingebracht

werden, was einen Vorteil gegenüber Lösungs- oder Schmelzverfahren darstellt.
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In diesem Kapitel wurden heterogene Zweizentrenkatalysatoren auf funktionalisierten Graphe-

nen vorgestellt, welche bimodale Polyethylen Reaktorblends mit sehr hoher Polydispersität er-

zeugen. Durch die systematische Variation der Katalysatorzusammensetzung, bestehend aus

Cr1 (UHMWPE) und CrBIP (PE-Wachs) war es möglich in Abhängigkeit der molaren Anteile

die PE-Fraktionen im Blend zu steuern. Durch die großen Unterschiede bezüglich der Kata-

lysatoraktivität, musste CrBIP in großem Überschuss eingesetzt werden. Die Reaktorblend-

zusammensetzungen wurden zwischen 10% und 50 Gew.% UHMWPE variiert. Die indivi-

duellen Molmassenfraktionen der Single-Site Katalysatoren wurden durch die Bildung eines

Zweizentren-Systems nicht verändert, sodass in der Kombination von Cr1 und CrBIP die Her-

stellung von FG-PE-Reaktorblends nach einem einfachen Baukastensystem erfolgen kann. Die

Kinetik des Zweizentrenkatalysators besteht dahingegen nicht in einer simplen Addition der

Einzelaktivitäten, sondern obliegt auch diffusionskontrollierten Phänomenen.

Die Homogenität der Proben wurde durch DSC Messungen und TEM bestätigt. Dabei konnte

gezeigt werden, dass Blends welche durch Zweizentrenkatalysatoren hergestellt wurden zwar

einen breiten Schmelzbereich zeigten, im Gegensatz zu Pulvermischungen aber keine separier-

ten Schmelzpunkte aufwiesen. Durch die sehr großen Unterschiede im Molekulargewicht wurde

auch kein charakteristischer Schmelzpunkt von UHMWPE (141°C) in der ersten Aufheizkurve

beobachtet, was den prinzipiell unterschiedlichen Schmelzpunkten (PE-Wachs ≈ 105°C) ge-

schuldet war.

Durch die gute Einstellung der Molmassenfraktionen, der guten Dispergierung von FG und

den exzellenten Fließeigenschaften von PE-Wachs in der Schmelze stehen diese Systeme als

Masterbatch für HDPE oder andere Matrices zur Verfügung. Entsprechende Scale-Up Versuche

zur Bereitstellung der benötigten Mengen konnten ebenfalls sehr gut durchgeführt werden.
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Während bimodale PE-Reaktorblends mit sehr hoher Polydispersität prinzipiell nur als Blend-

komponente einsetzbar sind, so stellen HDPE/UHMWPE-Blends ein industriell etabliertes Ma-

terial dar. Durch die Beimischung von wenigen Prozent UHMWPE (1-5%) in kaskadierten

Verfahren können verbesserte Zähigkeiten und Spannungsrissbeständigkeiten erzeugt werden,

sodass diese Reaktorblends als Ausgangsstoff für sogenannte „PE-100“-Rohre dienen.[12] Der

Einsatz von flexiblen Zweizentrenkatalysatoren kann hier eine attraktive Alternative zur kaska-

dierten Herstellung dieser bimodalen Blends aufzeigen.

FG bietet auch hier interessante Perspektiven, da es sowohl in der Rolle als Trägermaterial als

auch in der Funktion eines Füllstoffes auftritt. So können beispielsweise die Barrierewirkungen

gegenüber Gasen und Flüssigkeiten verbessert werden, was für Pipelines oder Folien interessant

wäre.

Im Rahmen dieses Abschnittes soll untersucht werden, ob eine Coträgerung mit den Single-

Site-Katalysatoren Cr1 (UHMWPE) und FeBIP (HDPE) durchgeführt werden kann und ob die

typischen Eigenschaften der Einzelkatalysatoren in den Zweizentrenkatalysator übertragen wer-

den können. Durch die intensive, molekulare Durchmischung der Phasen soll versucht werden,

diese Systeme mit konventionellen Verfahren (Extrusion/Spritzguss) zu prozessieren und so

UHMWPE als Blendkomponente verfügbar zu machen. Weiter soll die Struktur des nascenten

UHMWPE untersucht werden, was bei FG-Wachs-UHMWPE-Nanokompositen nicht möglich

war, um Rückschlüsse auf eine Formreplikation zu erhalten.

In den Vorarbeiten konnte schon gezeigt werden, dass das System FG/MAO/FeBIP aktiv in

der Polymerisation von Ethylen ist (vgl. Tabelle 5.2, S. 109). Dabei wurde auch festgestellt,

dass die Aktivität des Systems ansteigt, wenn eine größere Menge an MAO verwendet wird. Im

Hinblick auf eine Verträglichkeit mit CrBIP und der späteren Synthese von trimodalen FG-PE-

Reaktorblends wurde allerdings das Cokatalysatorverhältnis auf 115:1 limitiert.
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5 Bimodale FG-Polyethylen Reaktorblends

Das Konzept der bimodalen FG-HDPE/UHMWPE Reaktorblends war analog zu der Herstel-

lung der FG-Wachs/UHMWPE Reaktorblends. Die Katalysatorreihenfolge wurde so gewählt,

dass stets der HDPE Katalysator als erster Komplex zum aktivierten Trägermaterial gegeben

wurde, gefolgt von Cr1. Bei der Trägerung wurde gleichermaßen auf die Heptandispersionen

zurückgegriffen und keine Waschschritte zwischengeschaltet.

FG Dispersion 
 in Heptan 

MAO 
HDPE/UHMWPE 

+ ; 

1% ige Lösung 

Schema 5.3: Vorgehensweise zur Herstellung von bimodalen FG-HDPE/UHMWPE Reaktorblends mit den

Single-Site Katalysatoren FeBIP und Cr1.

Zur genaueren Untersuchung der Molekulargewichtsverteilung und der Steuerung dieser wur-

den Versuche im kleinen Maßstab durchgeführt. Dabei wurde die Absolutmenge der Katalysa-

toren zwischen 7.0 μmol·L−1 und 7.8 μmol·L−1 variiert. Die Zusammensetzung des Katalysa-

torblends wurde zwischen den reinen Einzentrensystemen FG/MAO/Cr1 und FG/MAO/FeBIP

permutiert.

Tabelle 5.6: Ergebnisse der miniclave-Synthesen mit dem System FG/MAO/(FeBIP-Cr1) zur genaueren Untersu-

chung des Zweizentrenkatalysators.

Cr1 FeBIP Cr1 Auswaage Aktivität Mw
(a)

PD(a) UHMWPE(b) FG(c)(
μmol

L

) (
μmol

L

)
(mol%) (g)

( g
mmol·h

) (
kg

mol

)
(%) (Gew.%)

1 7.0 - 100 5.3 7 500 3 200 2.4 91 1.9

2 5.8 2.0 74.3 9.8 12 400 1 800 9.2 46 1.0

3 3.5 4.0 46.1 7.7 10 100 1 200 10.2 28 1.3

4 2.3 5.0 31.6 8.6 11 600 920 9.4 17 1.2

5 1.2 6.0 16.2 11.2 15 400 450 8.9 6 0.9

6 - 7.1 0 12.5 17 500 250 8.4 1 0.8

weitere Bedingungen: FG = 100 mg; TPol = 40°C; tPol = 60 min; pEthylen = 5 bar; TiBAl = 0.5 mmol; VHeptan = 100 mL;

Al : M = 115 : 1. (a) Bestimmt durch HT-GPC in 1,2,4-TCB. (b) Bestimmt durch Integration der HT-GPC Kurven ab

106 g · mol−1 (c) Bestimmt durch Auswaage. Der Präkatalysator FeBIP wurde vor der Zugabe zum aktivierten Träger mit

10 Äquiv. TMA (0.02 M) alkyliert.
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5.3 Bimodale Polyethylene II aus HDPE (2x105g/mol), FG und UHMWPE

Aus den Ergebnissen wird deutlich, dass FeBIP im Vergleich zu Cr1 wesentlich aktiver während

der Polymerisation ist. Übergehend vom reinen Cr1-System steigt die Aktivität im Vergleich um

den Faktor 2.3 auf 17 500 g · mmol−1· h−1 an. Auch lagen die Anteile an UHMWPE, selbst bei

einem Anteil von 74.3 mol% Cr1 im System, nur bei knapp 46%, während Cr1 alleine einen

UHMWPE-Anteil von 91% erzeugte. Die Steuerung der MWD lässt sich auch am Verlauf des

Stoffmengenanteils von Cr1 gegen den UHMWPE-Gehalt verfolgen (vgl. Abbildung 5.6).
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Abbildung 5.6: Auftragung des Cr1 Stoffmengenanteils am Zweizentrenkatalysator FG/MAO/(Cr1-FeBIP) So-

wohl die miniclave, als auch die Scale-Up Versuche zeigen ein analoges Bild.

Zur weiteren Charakterisierung wurde ein Scale-Up durchgeführt, um entsprechende Men-

gen zur Polymerverarbeitung zu erhalten. Während die Versuche am Miniclave nur dazu ge-

nutzt wurden, um das „proof of principle“ zu erfüllen, sollte bei den Scale-Up Versuchen der

UHMWPE-Gehalt unter 20% liegen.

Tabelle 5.7: Ergebnisse der Scale-Up Synthesen mit dem System FG/MAO/(FeBIP-Cr1) für die spätere mechani-

sche Charakterisierung.

Cr1 FeBIP Cr1 Auswaage Aktivität Mw
(a)

PD(a) UHMWPE FG(b)(
μmol

L

) (
μmol

L

)
(mol%) (g)

( g
mmol·h

) (
kg

mol

)
(%) (Gew.%)

1(c) 0.4 2.0 16.6 27 16 300 362 9.4 9 0.21

2 0.8 2.7 22.8 151 26 200 474 6.9 13 0.19

3 1.2 2.7 30.9 190 30 400 576 8.2 15 0.16

4 1.6 2.7 37.2 172 25 550 680 10.8 17 0.17

weitere Bedingungen: FG = 300 mg; TPol = 40°C; tPol = 60 min; pEthylen = 5 bar; TiBAl = 2.0 mmol; VHeptan = 600 mL;

Al : M = 115 : 1. (a) Bestimmt durch HT-GPC in 1,2,4-TCB. (b) Bestimmt durch Auswaage. (c) Reaktor MPPR1,

TiBAl = 1.5 mmol, VHeptan = 300 mL. Der Präkatalysator FeBIP wurde vor der Zugabe zum aktivierten Träger mit

10 Äquiv. TMA (0.02 M) alkyliert.

Auch bei dem Transfer in den größeren Maßstab blieb das charakteristische Polymerisations-

verhalten des Zweizentrenkatalysators FG/MAO/(Cr1-FeBIP) erhalten. Die Limitierung des
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5 Bimodale FG-Polyethylen Reaktorblends

UHMWPE-Gehaltes auf 20 Gew.% bei den Scale-Up Versuchen sollte eine Verarbeitung ge-

währleisten. Der durchgeführte Ansatz des Reaktorblends mit homogen dispergiertem UHMW-

PE steht im Gegensatz zu Lösungsblends oder Schmelzblends, bei denen eine Obergrenze von

knapp 3 Gew.% UHMWPE festgestellt wurde.[243] Oberhalb dieser Grenze liegt UHMWPE als

makroskopischer Füllstoff vor und bewirkt so ein früheres mechanisches Versagen.

Die Molekulargewichtsverteilungen der Synthesen sind in der nachfolgenden Abbildung ge-

zeigt.
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Abbildung 5.7: HT-GPC Kurven von miniclave-Vorversuchen (links) und den Scale-Up Experimenten zur me-

chanischen Charakterisierung (rechts). Mit steigendem Cr1 Anteil am Katalysatorblend wird ein

erhöhter UHMWPE-Gehalt verzeichnet.
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Um den Trend bei den hergestellten Zweizentrenkatalysatoren zu bestätigen, wurden Kinetik-

messungen am Reaktor MPPR1 durchgeführt. Zum Vergleich sind in der Abbildung 5.8 noch

die Kinetiken der CrBIP-Systeme aufgetragen. Anhand des Verlaufes kann beobachtet werden,

dass FeBIP sehr viel aktiver, als Cr1 und CrBIP in Kombination mit FG/MAO ist. Auch im

Blend mit Cr1 liegt eine sehr hohe Polymerisationsgeschwindigkeit vor, jedoch wird das allei-

nige Niveau nicht erreicht.

Das System FG/MAO/(Cr1-FeBIP) ist im Vergleich mit dem bisher vorgestellten Zweizentren-

katalysator deutlich aktiver und erneut ist der Verlauf der Aktivität nicht geprägt von Cr1, wel-

cher einen sehr konstanten Verlauf der Aktivität zeigt.
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Abbildung 5.8: Kinetikmessungen von FG-geträgerten Cr1 und FeBIP Systemen (links) und rechts in der Kom-

bination. Die Gesamtaktivität von FeBIP ist mit Abstand die Höchste im Vergleich. In grau ist als

Vergleich das System FG/MAO(Cr1-CrBIP) dargestellt. Weitere Bedingungen: Al : M = 115:1,

Heptan = 300 mL, pEthylen = 5 bar, tPol = 120 min, TiBAl = 2.0 mmol. FeBIP wurde mit 10

Äquiv. TMA (0.02 M) voralkyliert. Konzentrationen: FG/MAO/Cr1 = 0.8 μmol/L, 10 mg FG;

FG/MAO/CrBIP = 6.3 μmol/L, 100 mg FG; FG/MAO/FeBIP = 2.0 μmol/L, 30 mg FG. Für den

Zweizentrenkatalysator wurde die Summe aus beiden Systemen verwendet.
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Die erzeugten Reaktorblends mussten vor der Verarbeitung mittels thermischer Analyse unter-

sucht werden. Erneut wurde das Schmelzverhalten als Homogenitätskriterium herangezogen

und mit einer analogen Pulvermischung verglichen.

Tabelle 5.8: DSC Analyse der bimodalen FG-HDPE/UHMWPE Reaktorblends.

Cr1 UHMWPE FG Tm1 ΔHm
%c

(a) Tc ΔHc Tm2 ΔHm2

(mol%) (%) (%) (°C) (J·g−1) (°C) (J·g−1) (°C) (J·g−1)

1 - 1 0.80 138.1 213 73.2 113.2 180 141.2 207

2 16.2 6 0.89 138.2 202 69.5 112.8 193 140.1 188

3 16.6 9 0.21 137.6 201 68.1 116.8 206 137.4 198

4 22.8 13 0.19 138.6 196 67.0 111.4 204 140.4 196

5 30.9 15 0.16 138.5 198 67.7 113.2 230 139.8 223

6 31.6 17 1.16 138.6 206 71.1 113.8 201 138.4 208

7 37.2 17 0.17 138.9 202 68.7 112.6 207 140.0 197

8 46.1 28 1.29 139.8 195 67.4 112.1 184 139.2 174

9 74.3 46 1.02 139.4 198 68.2 114.7 194 137.9 165

10 100 91 1.88 143.4 182 63.4 115.8 128 136.2 127

DSC: RT → 200°C, 5 min; 200°C →-70°C, 3 min; -70°C → 200°C; 10 K/min. (a) Bezogen auf 100% kristallines PE und

Füllstoffbereinigt.[414] Die molaren Anteile von FeBIP berechnen sich aus der Differenz von Cr1 zu 100.

Alle Reaktorblends zeigen lediglich einen einzigen Schmelzpunkt, was auf eine sehr gute Ho-

mogenität des Blends schließen lässt. Auffällig sind die hohen Schmelzpunkte, welche mit rei-

nem FeBIP-katalysierten Polyethylen gemessen wurden. Trotz der Abwesenheit von UHMW-

PE und einer mittleren Molmasse von 250 kg · mol−1 wurden hier Schmelzpunkte von 141°C
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5 Bimodale FG-Polyethylen Reaktorblends

erreicht. Eine mögliche Erklärung für diesen Befund liegt darin, dass durch die breite Mole-

kulargewichtsverteilung von 8.5 eine bessere Kristallisation der Ketten ermöglicht. Für diese

These sprechen auch die hohen Enthalpien der hergestellten Polymere. Makroskopische Pul-

vermischungen aus HDPE und UHMWPE im Verhältnis 83 : 17 (HDPE:UHMWPE) zeigten

im Vergleich zwei separierte Schmelzpunkte bei gleicher Auf- und Abkühlrate (10 K/min). Die

Gegenüberstellung der beiden unterschiedlichen Materialien ist in der nachfolgenden Abbil-

dung dargestellt.
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Abbildung 5.9: DSC Kurven von exemplarischen Reaktorblends im Vergleich zu einer HDPE/UHMWPE Pul-

vermischung. Die Reaktorblends weisen einheitlich einen Schmelzpunkt auf, während bei der

Pulvermischung zwei separate Schmelzpunkte bei 132.6°C und 141.9°C auftraten.

Anhand der Tabelle 5.8 und der Auftragung 5.9 kann gefolgert werden, dass der Zweizentren-

katalysator FG/MAO/(Cr1-FeBIP) gleichermaßen eine sehr homogene Mischung aus HDPE

und UHMWPE erzeugt, während Pulvermischungen nicht annähernd die gleiche Homogenität

liefern. Vor der Verarbeitung mittels Spritzguss wurde der sogenannte „melt flow index“ (MFI)

bestimmt. Mit dieser Messung wird die Fließfähigkeit der Schmelze bestimmt und es können so

für eine spätere Verarbeitung Rückschlüsse gezogen werden. Die Ergebnisse sind im Vergleich

zu kommerziellem Lupolen 4261 und Lupolen 5031L in der Tabelle 5.9 aufgelistet. Bei Lupolen

5031L handelt es sich um einen Spritzguss-Typ, während Lupolen 4261 für Blasformprozesse

eingesetzt werden kann.
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5.3 Bimodale Polyethylene II aus HDPE (2x105g/mol), FG und UHMWPE

Tabelle 5.9: Messungen des Schmelzflussindex an bimodalen HDPE/UHMWPE Proben, welche mittels Spritz-

guss verarbeitet wurden.

Eintrag
UHMWPE FG MFI(1) MFI(2)

(%) (%)
( g

10 min

)
(%)

1 9 0.22 2.43 ± 0.33 52.0

2 13 0.20 0.82 ± 0.04 17.5

3 15 0.16 0.60 ± 0.08 9.4

4 17 0.17 0.44 ± 0.03 3.6

Lupolen 4261 4.67 ± 0.13 100

Lupolen 5031L 7.82 ± 0.52(3) -

(1) Bestimmt bei 190°C und einer Last von 16.9 kg. Die Berechnung erfolgte anhand von 8 Durchläufen. (2) Bezogen auf

Lupolen 4261. (3) Gleiche Bedingungen nur Durchführung mit 2.16 kg Last.

Anhand der erhaltenen Messergebnisse kann gesehen werden, dass die Viskosität bei 190°C mit

zunehmendem UHMWPE-Gehalt ansteigt. Während ein Gehalt von 9 Gew.% im Vergleich zu

reinem Lupolen 4261 zu einem Anstieg der Viskosität von 48% führt, so fällt die Reduktion des

MFI bei 17 Gew.% UHMWPE noch einmal drastischer aus. Die Proben wurden dann mittels

Minicompounder und Minispritzguss zu Prüfkörpern verarbeitet. Dabei wurde im Gegensatz

zur MFI-Messung eine Temperatur von 200°C gewählt, um die Fließfähigkeit der Schmelze zu

verbessern.

124



5 Bimodale FG-Polyethylen Reaktorblends
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Die mechanische Charakterisierung erfolgte mittels Zug-Dehnungs-Experimenten um charakte-

ristische Größen wie E-Modul, Festigkeit und Bruchdehnung zu bestimmen. Anhand der voran-

gegangenen MFI-Messung wurde für die Proben mit hohem UHMWPE-Gehalt eine schlechtere

Verarbeitbarkeit erwartet. Durch die angelegten Parameter bei der Verarbeitung konnten von je-

der Scale-Up-Serie Prüfkörper erhalten werden (6 Prüfkörper jeweils) und vermessen werden.

Tabelle 5.10: Mechanische Eigenschaften von spritzgegossenen HDPE/UHMWPE FG-Reaktorblends.

FG UHMWPE Mw
PD

E-Modul Fmax ε-Bruch

(Gew.%) (Gew.%)
(

kg
mol

)
(MPa) (MPa) (%)

1 0.22 9 362 9.4 1 770 ± 170 77 ± 2 9 ± 3

2 0.2 13 474 6.9 1 210 ± 80 71 ± 3 13 ± 3

3 0.16 15 576 8.2 890 ± 40 52 ± 1 10 ± 1

4 0.17 17 680 10.9 840 ± 40 54 ± 3 11 ± 2

Lupolen 4261 210 10.1 787 ± 34 70 ± 2 14 ± 3

Durchgeführt nach DIN EN ISO 527. Verarbeitungsbedingungen: 200°C, 100 U·min−1, 90 sec, 220°C Transferzylinder,

60°C Formtemperatur, Einspritzdruck 9 bar, 9 sec.

Im Vergleich zu kommerziellem Lupolen 4261 ergaben sich für die hergestellten Reaktorblends

deutlich höhere Steifigkeiten. Im Besonderen das Reaktorblend mit einem UHMWPE-Gehalt

von 9 Gew.% zeigt die größte Verstärkung mit einem Modul von 1.8 GPa. Der Verlauf der Stei-

figkeit war umgekehrt proportional zum UHMWPE-Gehalt und entsprach der Reduktion des

MFI. Es ist deshalb davon auszugehen, dass zu hohe UHMWPE-Anteile die Verarbeitung zu-

sehends erschweren, was in schlechteren Eigenschaften resultiert. Es sollte hier auch erwähnt

werden, dass die Festigkeit von Lupolen 4261 einen sehr optimierten Wert darstellt. Übliche

Spritzgusstypen bewegen sich hier im Bereich von 30 MPa (z.B. Hostalen GC 7260, Lyon-

dellBasell). Um die verbesserte Steifigkeit der FG-HDPE/UHMWPE Reaktorblends genauer

zu verstehen, musste die Struktur der UHMWPE Dispersion im nativen Blend und die Beschaf-

fenheit der Prüfkörper genauer analysiert werden.
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Zur Untersuchung der Morphologie und der UHMWPE Dispergierung wurden die erhaltenen

Polymere schmelzgepresst (5 bar, 60°C, 30 min) und die erhaltenen Prüfkörper mit heißem

Xylol (150°C) extrahiert, um die niedermolekularen HDPE Fraktionen zu entfernen. Das zu-

rück gebliebene, kristalline UHMWPE wurde dann mittels SEM Mikroskopie untersucht. In

der nachfolgenden Abbildung ist die Probe mit 15 Gew.% UHMWPE gezeigt.
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5.3 Bimodale Polyethylene II aus HDPE (2x105g/mol), FG und UHMWPE

Heißpressen 
60°C, 10 bar, 30 min 

10 µm  

1 2 3 

Abbildung 5.10: Vorgehensweise zur Untersuchung der Struktur des nativen UHMWPE im Reaktorblend. Die

Probe FG-15% UHMWPE wurde mittels Schmelzpressen in eine stabile Form überführt (1) und

dann mit heißem Xylol (150°C) durch mehrmaliges Dippen (10×) von der HDPE Matrix befreit

(2). Unter dem Elektronenmikroskop konnten UHMWPE-Plättchen identifiziert werden (3).

In den Aufnahmen wird deutlich, dass sich während der Polymerisation durch mesoskopische

Formreplikation der FG-Nanoplättchen UHMWPE-Plättchen bildeten. Durch den Präparations-

prozess der SEM Prüfkörper kann eine thermische Beeinflussung des nativen Reaktorblends

ausgeschlossen werden, sodass die Plättchenmorphologie nur durch die Polymerisation selbst

hervorgerufen worden sein kann.

Die Analyse der nativen Reaktorblends mittels DSC zeigte nur einen Schmelzpunkt, wodurch

eine Phasenseparation durch schlecht dispergierte Polymerfraktionen ausgeschlossen werden

konnte. Die spritzgegossenen Prüfkörper wurden daraufhin mittels DSC untersucht, um einen

Vergleich zwischen den nativen Pulvern und den Werkstoffeigenschaften ziehen zu können.

Dazu wurde aus den Prüfkörpern am parallelen Steg eine Probe ausgeschnitten und mittels

DSC (10 K/min) untersucht (vgl. Abbildung 5.11). Die Ergebnisse sind in der Tabelle 5.11

aufgeführt.

Tabelle 5.11: DSC Analyse der spritzgegossenen Prüfkörper.

Cr1 UHMWPE FG Tm1 ΔHm Tc Tm2

(mol%) (%) (%) (°C) (J·g−1) (°C) (°C)

1 16.6 9 0.21 133.5 + 139.6 203 118.5 136.5

2 22.8 13 0.19 133.2 + 135.7 170 115.6 133.5

3 30.9 15 0.16 129.2 + 134.7 168 116.3 130.9

4 37.2 17 0.17 129.1 + 133.8 163 116.9 130.5

Lupolen 4261 - 1 - 132.7 176 113.9 131.7

DSC: RT → 200°C, 5 min; 200°C →-70°C, 3 min; -70°C → 200°C; 10 K/min.

Im Vergleich zu den erhaltenen Pulvern trat bei spritzgegossenen Prüfkörper, abgesehen von

Lupolen 4261, ein zweiter Schmelzpunkt in der ersten Aufheizkurve hervor, der in der Ab-

kühlungskurve und in der zweiten Aufheizkurve nicht mehr beobachtet wurde. Im Vergleich

zu den Pulverproben (vgl. Tabelle 5.8, S. 122) lagen niedrigere Schmelzpunkte vor. Während
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5 Bimodale FG-Polyethylen Reaktorblends

des Spritzgussprozesses musste sich folglich eine weitere, kristalline Spezies gebildet haben,

welche auch für die verbesserten mechanischen Eigenschaften verantwortlich gemacht werden

kann. Diese weitere Kristallform war außerdem thermisch nicht reversibel, sodass nach dem

Auslöschen der thermischen Vorgeschichte das klassische Verhalten festgestellt wurde.

60 75 90 105 120 135 150

 

DS
C 

(a
.u

.)

Temperatur (°C)

 RB 15%UHMWPE-IM
 Lupolen 4261

Abbildung 5.11: Thermische Untersuchung von spritzgegossenen Prüfkörpern. Aus den Prüfkörpern (ungeprüft)

wurde ein Stück des Stegs entnommen (orangene Markierung) und mittels DSC analysiert. Im

Gegensatz zu Lupolen 4261 zeigen die FG-Reaktorblends zwei Schmelzpunkte, was auf eine

weitere kristalline Spezies schließen lässt.

Die morphologische Analyse der Prüfkörper erfolgte analog zur DSC, mit dem Unterschied,

dass der ausgeschnittene Teil des Prüfkörpers noch zusätzlich durchgeschnitten wurde, um das

Innere freizulegen. Die Präparation der Proben erfolgte durch Anlösen mit heißem Xylol.

50 µm 10 µm 4 µm 

4 µm 50 µm 10 µm 

1 2 3 

4 5 6 

Abbildung 5.12: SEM Charakterisierung von spritzgegossenen Prüfkörpern mit 17 Gew.% UHMWPE (1-3) und 9

Gew.% UHMWPE. In der jeweils größten Vergrößerung sind die Shish-Kebab Nanostrukturen in

Spritzgussrichtung sehr gut zu sehen. Die Proben wurden vor der mikroskopischen Untersuchung

mit heißem Xylol behandelt, um die HDPE Fraktion zu entfernen.
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5.3 Bimodale Polyethylene II aus HDPE (2x105g/mol), FG und UHMWPE

Entsprechende SEM Aufnahmen (Abbildung 5.12) zeigen das Vorliegen von sogenannten Shish-

Kebab-Strukturen, welche ein wesentliches Charakteristikum von selbstverstärkenden Poly-

ethylenen sind.[223, 230] An der Oberfläche des Prüfkörpers wurden diese Strukturen nicht fest-

gestellt, es konnte somit eine gerichtete Oberflächenkristallisation ausgeschlossen werden.

Ein direkter Vergleich der erhaltenen Strukturen zeigt, dass bei 9 Gew.% UHMWPE ein dichte-

res Netzwerk mit feineren Strukturen, als bei 17 Gew.% UHMWPE erzeugt wurde. Das Zusam-

menspiel aus Füllstoffkonzentration, Viskosität der Schmelze und Anteil an homogen verteiltem

UHMWPE ist somit essentiell für eine effektive Selbstverstärkung.
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Die Analyse der FG Dispersion erfolgte an TEM Dünnschnitten und ist an der Probe mit den

besten mechanischen Eigenschaften (9 Gew.% UHMWPE, 0.22 Gew.% FG) gezeigt.

Schmelzgepresste Probe: FG-RB 9% UHMWPE, 0.22 Gew.% FG 

Spritzguss Prüfkörper: FG-RB 9% UHMWPE, 0.22 Gew.% FG 

Abbildung 5.13: TEM Aufnahmen des Reaktorblends mit 9% UHMWPE und 0.22 Gew.% FG. Anhand der Bil-

der ist zu erkennen, dass gepressten Proben (60°C) eine homogene Verteilung des Füllstoffes

aufweisen. Die Analyse der Spritzgussprüfkörper zeigt die Andeutung einer Ausrichtung der

FG-Schichten entlang der Spritzgussrichtung, kann aber durch die Aufnahmen nicht bestätigt

werden.
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5 Bimodale FG-Polyethylen Reaktorblends

Die Verteilung von FG ist, hervorgerufen durch die effektive Dispergierung während der geträ-

gerten Olefinpolymerisation als gut anzusehen. Jedoch lagen keine exfolierten Strukturen vor,

sondern es kann hier von Mehrlagengraphenen gesprochen werden, dessen Dimensionen aber

noch deutlich im Nanometerbereich liegen. Eine Ausrichtung der FG Schichten in Spritzguss-

richtung, zur weiteren Verbesserung der Zugeigenschaften konnte nicht eindeutig beobachtet

werden.
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In diesem Kapitel wurde die erfolgreiche Coträgerung der Komplexe Cr1 (UHMWPE) und

FeBIP (HDPE) auf FG zu definierten Zweizentrenkatalysatoren beschrieben. Durch die gute

Verträglichkeit der Katalysatoren untereinander konnten hohe Aktivitäten und eine Steuerung

der MWD erzielt werden, ohne die charakteristischen Molmassenfraktionen zu verändern.

Es konnte sowohl im kleinen Maßstab als auch im Scale-Up gezeigt werden, dass die Steuerung

des UHMWPE-Anteils in Abhängigkeit der molaren Menge an Cr1 im Katalysatorblend erfolgt.

Die Reaktorblends wurden in einem Bereich von reinem HDPE bis hin zu reinem UHMWPE

variiert. Dabei zeigte sich aufgrund der unterschiedlichen Aktivität der Katalysatoren auf dem

Material, dass es hohe Anteile an Cr1 erfordert, um gleichzeitig hohe UHMWPE-Gehalte zu

erzielen. Bei einem Anteil von knapp 74 mol% wurden 46 Gew.% UHMWPE im Blend erreicht.

Durch Kinetikmessungen konnte gezeigt werden, dass im Vergleich zu den Einzelaktivitäten,

der Zweizentrenkatalysator einer Diffusionsbarriere während der Polymerisation auf FG unter-

liegt. Dies stellt einen identischen Befund zum System FG/MAO/(Cr1-CrBIP) dar und kann auf

den Aufbau des Trägermaterials zurückgeführt werden, welches keine Fragmentation während

der Polymerisation zeigt.

Für den Transfer in den größeren Maßstab wurde Cr1 so eingesetzt, dass ein maximaler Anteil

von 17 Gew.% UHMWPE (37.2 mol% Cr1) im Blend resultierte. Höhere Anteile wurden nicht

angestrebt, da sich durch MFI Messungen eine Erhöhung der Schmelzviskosität zeigte. Bei der

Verarbeitung wurde die Temperatur um 10°C im Vergleich zur MFI-Messung auf 200°C er-

höht, um eine bessere Verarbeitbarkeit zu ermöglichen. Die Verarbeitung von allen Scale-Up

Proben konnte erfolgreich mittels Extrusion und Spritzguss erfolgen, wodurch das Reaktor-

blendkonzept bestätigt werden konnte. Die entsprechenden Materialien zeigten im Vergleich zu

kommerziellen Polyethylenen eine verbesserte Steifigkeit (+ 125%) und ähnliche Festigkeiten

und Bruchdehnungen.

Die Homogenität der Proben wurde durch DSC anhand des Schmelzpunktskriteriums bestätigt.
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5.3 Bimodale Polyethylene II aus HDPE (2x105g/mol), FG und UHMWPE

In Abhängigkeit des UHMWPE-Gehaltes wurde eine Verschiebung des ersten Schmelzpunktes

hin zu 141°C beobachtet, wobei die Kristallinität des FeBIP-katalysierten HDPE in der zweiten

Aufheizkurve einen ähnlich hohen Schmelzpunkt zeigte. Ungeachtet dessen wurde bei allen na-

tiven Pulvern ausschließlich ein Schmelzpunkt festgestellt, während Pulvermischungen, beste-

hend aus HDPE und UHMWPE separierte Schmelzpunkte aufwiesen. Eine Analyse von nativen

Pulvern, nachdem die HDPE Fraktion mit heißem Xylol entfernt worden war, zeigte die Bildung

von UHMWPE-Nanoplättchen während der Polymerisation durch mesoskopische Formreplika-

tion. Dies steht im Gegensatz zu bimodalen FG-Wachs-UHMWPE-Reaktorblends, wo eine sol-

che Bildung nicht beobachtet werden konnte. Es kann die Theorie aufgestellt werden, dass die

Kristallisationsgeschwindigkeiten von HDPE und UHMWPE während der Polymerisation im

Einklang mit der Polymerisationsgeschwindigkeit stehen und so diese Nanoplättchen erzeugt

werden konnten.

Die mechanische Verstärkung der Reaktorblends konnte durch SEM Untersuchungen auf die

in-situ Bildung von Shish-Kebab Kristalliten zurückgeführt werden. Die Ausbildung dieser

Strukturen konnte zusätzlich mittels DSC, anhand eines zweiten Schmelzpunktes in der ers-

ten Aufheizkurve, verifiziert werden. Das kommerzielle Referenzpolymer Lupolen 4261 zeigte

diese Verstärkung nicht.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass der Zweizentrenkatalysator FG/MAO/(Cr1-FeBIP)

in der Lage ist, extrusionsfähige, bimodale FG-HDPE/UHMWPE Reaktorblends mit sehr guter

Graphendispersion und selbstverstärkenden Eigenschaften zu erzeugen. Durch die Kombination

aus Reaktorblendtechnologie und optimal dispergiertem UHMWPE in Form von Nanoplättchen

(mesoskopische Formreplikation) sind durch einfache und konventionelle Prozessierung selbst-

verstärkende Polyethylene mit verbessertem Eigenschaftsprofil zugänglich.

Dieses Konzept stellt folglich eine Verbesserung gegenüber aufwändigen Prozesstechniken wie

OPIM,[233] SCORIM,[232] oder ähnlichen Verfahren dar, da diese Methoden lange Zykluszeiten

und spezielle Geräte zur Verarbeitung benötigen. Im direkten Vergleich der erhaltenen Struk-

turen wurde festgestellt, dass bei 9 Gew.% UHMWPE ein dichteres Netzwerk mit feineren

Strukturen, als bei 17 Gew.% UHMWPE erzeugt wurde. Das Zusammenspiel aus Füllstoff-

konzentration, Viskosität der Schmelze und Anteil an homogen verteiltem UHMWPE ist somit

essentiell für eine effektive Selbstverstärkung.
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5 Bimodale FG-Polyethylen Reaktorblends

Die abschließende Serie aus bimodalen Reaktorblends, bestehend aus PE-Wachs und HDPE mit

einem mittleren Molekulargewicht von 2×105 kg·mol−1, diente dazu das Konzept der voran-

gegangenen Polyethylene zu bestätigen und auch eine klare Aussage über das charakteristische

Polymerisationsverhalten der Single-Site Katalysatoren treffen zu können. Im Gegensatz zu den

weiteren bimodalen Polyethylenen besitzt diese Serie lediglich die Aufgabe den Weg zu trimo-

dalen Polyethylenen zu ebnen und das vollständige „proof of principle“ aufzuzeigen. Die Vor-

gehensweise war komplett analog zu den Serien FG/MAO/(CrBIP-Cr1) und FG/MAO/(FeBIP-

Cr1) gehalten, mit dem Unterschied, dass bei FG/MAO/(CrBIP-FeBIP) beide Katalysatorpre-

cursorverbindungen mit TMA voralkyliert wurden.

FG Dispersion 
 in Heptan 

MAO 
Wachs/HDPE 

+ ; 

1% ige Lösung 

;

Abbildung 5.14: Vorgehensweise zur Synthese von bimodalen FG-Wachs/HDPE Reaktorblends zur vollständigen

Verifizierung des Reaktorblendkonzeptes.

Während bei den vorher diskutierten Systemen die Aktivitäten sehr unterschiedlich waren, so

wurden im Falle von FG/MAO/(CrBIP-FeBIP) die Extrempunkte der Aktivität miteinander

kombiniert. CrBIP wurde deshalb in bewährtem Überschuss von 19.0 μmol/L eingesetzt und

FeBIP nur in einem engen Bereich von 2.6 bis 13.6 mol% variiert. Die Ergebnisse der Synthe-

sen sind in Tabelle 5.12 aufgelistet.

Dabei zeigt sich, dass selbst bei einem Anteil von lediglich 2.6 mol% schon ein HDPE Anteil

von knapp einem Drittel erhalten wird. Dabei wurde PE-Wachs so definiert, dass Ketten mit

einem Molekulargewicht von unter 5 000 g·mol−1 zu PE-Wachs gezählt wurden, während die

höheren Fraktionen als HDPE bezeichnet werden.

Die Gesamtaktivität der FG/MAO/(CrBIP-FeBIP) Katalysatoren erhöhte sich mit zunehmen-

dem Anteil an FeBIP, lag aber deutlich unter der Aktivität von FG/MAO/FeBIP. Simultan zum

Aktivitätsverlauf wurde ein Anstieg der gewichtsmittleren Molmasse festgestellt. Diese lag bei

einem Anteil von 58% HDPE bei 280 kg · mol−1. Ausgehend von diesem Befund kann davon
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5.4 Bimodale Polyethylene III - das System FG/MAO/(CrBIP-FeBIP)

Tabelle 5.12: Ergebnisse der Synthesen mit dem System FG/MAO/(CrBIP-FeBIP).

CrBIP FeBIP FeBIP Auswaage Aktivität Mw
(a)

PD(a) HDPE FG(b)(
μmol

L

) (
μmol

L

)
(mol%) (g)

( g
mmol·h

) (
kg

mol

)
(Gew.%) (Gew.%)

1 19.0 0.5 2.6 8.3 4 220 54 50 32 1.20

2 19.0 1.0 5.0 6.4 3 140 163 130 46 1.57

3 19.0 2.0 9.5 10.1 4 785 208 160 52 0.98

4 19.0 3.0 13.6 12.8 5 750 280 240 58 0.78

weitere Bedingungen: FG = 100 mg; TPol = 40°C; tPol = 60 min; pEthylen = 5 bar; TiBAl = 0.5 mmol; VHeptan = 100 mL;

Al : M = 115 : 1. (a) Bestimmt durch HT-GPC in 1,2,4-TCB. (b) Bestimmt durch Auswaage.

Die Präkatalysatoren wurden vor der Zugabe zum aktivierten Träger mit 10 Äquiv. TMA (0.02 M) alkyliert.

ausgegangen werden, dass eine Steuerung der MWD erfolgreich durchgeführt werden konnte.

Die genaueren Zusammenhänge bezüglich der GPC Verteilungen werden noch einmal separat

diskutiert.
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Eine Betrachtung der Katalysatorkinetiken des Systems FG/MAO/(CrBIP-FeBIP) wurde ange-

strebt, um die verschiedenen Zweizentren-Systeme zu ergänzen und in den geeigneten Kontext

zu stellen. In Abbildung 5.15 sind die entsprechenden Geschwindigkeitsprofile der Einzelka-

talysatoren und der cogeträgerten Systeme gezeigt. Es ist ein ähnlicher Verlauf zu beobachten,

welcher durch die Polymerisationseigenschaften von FG/MAO/FeBIP dominiert wird. Das Ni-

veau des Zweizentrenkatalysators lag zwischen dem aktivsten System FG/MAO/(FeBIP-Cr1)

und FG/MAO/(CrBIP-Cr1).

Der Abfall der Polymerisationsgeschwindigkeit ist analog zu (FeBIP-Cr1) zu sehen und wird

vorwiegend durch den Eisen-Katalysator bestimmt. Der Anteil an CrBIP im Blend ist ähnlich

wie bei FG/MAO/(CrBIP-Cr1) von einer untergeordneten Rolle. Durch den Vergleich der Kine-

tiken kann als Aktivitätsreihenfolge der Einzentrenkatalysatoren FeBIP, Cr1 und CrBIP ermit-

telt werden. Bei den Zweizentrenkatalysatoren ergibt sich die Reihenfolge FG/MAO/(FeBIP-

Cr1), (CrBIP-FeBIP) und (CrBIP-Cr1). Auch bei diesem abschließenden System konnte die

Gesamtaktivität nicht als additive Zusammensetzung der Einzelkatalysatoren gesehen werden.
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Anhand der hohen Schmelzenthalpien und dem Vorliegen von nur einem einzigen Schmelz-

punkt kann geschlussfolgert werden, dass beide Katalysatoren streng lineares Polyethylen er-

zeugen und dass das Reaktorblend homogen in seiner nativen Form vorliegt.
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Abbildung 5.15: Kinetikmessungen des Systemes FG/MAO/(FeBIP-CrBIP). Im Vergleich liegt hier die Aktivität

unter dem System FG/MAO/(Cr1-FeBIP), aber über der Kombination aus Cr1 und CrBIP. Somit

kann auch hier bestätigt werden, dass CrBIP der am wenigsten aktive Single-Site Katalysator ist.

Weitere Bedingungen: FG = 100 mg, Al : M = 115:1, Heptan = 300 mL, pEthylen = 5 bar, tPol =

120 min, TiBAl = 2.0 mmol. FeBIP und CrBIP wurden mit 10 Äquiv. TMA voralkyliert.

Aus den sinkenden Enthalpien und somit Kristallinitäten der ersten Aufheizkurve kann ferner

geschlussfolgert werden, dass mit einem zunehmenden Anteil an HDPE die Kristallisation wäh-

rend der Polymerisation verschlechtert wird. Dies kann sowohl mit den längeren PE-Ketten,

als auch mit der höheren Aktivität von FeBIP korreliert werden. Eine höhere Polymerisati-

onsgeschwindigkeit ist gleichzusetzen mit einer größeren Bildungsgeschwindigkeit der HDPE-

Ketten, wodurch sich in Kombination mit PE-Wachs keine optimale Packung mehr ergeben

kann. Bei der vergleichsweise langsamen Abkühlung der Schmelze in der DSC kann dies kom-

pensiert werden.

Tabelle 5.13: DSC Analyse der bimodalen FG-Wachs/HDPE Reaktorblends.

FeBIP HDPE FG Tm1 ΔHm
%c

(a) Tc ΔHc Tm2 ΔHm2

(mol%) (%) (%) (°C) (J·g−1) (°C) (J·g−1) (°C) (J·g−1)

1 2.6 32 1.20 127.3 226 78.0 113.2 229 107.1 + 127.9 233

2 5.0 46 1.57 130.7 190 65.8 113.5 240 107.3 + 130.6 230

3 9.5 52 0.98 132.0 185 63.7 114.0 250 103.2 + 131.1 238

4 13.6 58 0.78 134.2 192 66.0 113.7 240 102.6 + 130.2 225

DSC: RT → 200°C, 5 min; 200°C →-70°C, 3 min; -70°C → 200°C; 10 K/min. (a) Bezogen auf 100% kristallines PE und

Füllstoffbereinigt.[414]

In der zweiten Aufheizkurve zeigten die Wachs-HDPE-Reaktorblends zwei separierte Schmelz-

punkte, was bei den Wachs/UHMWPE Proben nicht aufgetreten war. Dieser Befund legt nahe,

dass es darüber hinaus zu einer Domänenbildung des PE-Wachses und zu einer Art Cokristal-

lisation von Wachs und HDPE gekommen sein muss. Dementsprechend wurden die Schmelz-
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5.4 Bimodale Polyethylene III - das System FG/MAO/(CrBIP-FeBIP)

punkte des HDPE, welche im Falle von HDPE/UHMWPE noch deutlich über 135°C lagen,

zu tieferen Temperaturen verschoben. Die Kristallinitäten der nativen Materialien lag zwischen

66% und 78%, während die rekristallisierten Proben Werte zwischen 76% und 81% zeigten.
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Die vorgestellten bimodalen FG-Wachs/HDPE Reaktorblends wurden mittels HT-GPC analy-

siert. In den nachfolgenden Abbildungen 5.16-5.18 sind jeweils exemplarische bimodale Reak-

torblends im Vergleich zu den GPC Kurven der einzelnen Single-Site Katalysatoren aufgetragen

und direkt übereinander geplottet. Durch dem geometrischen Vergleich der Peakmaxima kann

eindeutig festgestellt werden, dass die Molekulargewichte nicht von dem jeweiligen Kataly-

satorblend verschoben werden und die ursprünglichen Polymerisationseigenschaften im Blend

erhalten bleiben.
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FG/MAO/FeBIP
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RB 58% HDPE; 13.6 mol% FeBIP
RB 46% HDPE; 5.0 mol% FeBIP
RB 32% HDPE; 2.5 mol% FeBIP

Abbildung 5.16: Vergleich der erhaltenen FG-Wachs/HDPE Reaktorblends mit den individuellen Molekularge-

wichten der Einzelkatalysatoren. Aus dem direkten geometrischen Vergleich wird deutlich, dass

die Polymerisationseigenschaften der Single-Site Katalysatoren im Blend erhalten bleiben.

Im direkten Vergleich von PE-Wachs und HDPE sowohl in den Einzel- als auch in den Re-
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5 Bimodale FG-Polyethylen Reaktorblends

aktorblendauftragungen stimmen die Molekulargewichte und die Polydispersitäten miteinander

überein. Dies ist im Falle von CrBIP und FeBIP auch die Erwartungshaltung, da beide Systeme

über das identische Ligandensystem verfügen. Ein gegenseitiger Austausch würde folglich die

ursprünglichen Systeme generieren.
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Abbildung 5.17: Vergleich der erhaltenen FG-Wachs/UHMWPE Reaktorblends mit den individuellen Molekular-

gewichten der Einzelkatalysatoren. Aus dem direkten Vergleich wird deutlich, dass die Polyme-

risationseigenschaften der Single-Site Katalysatoren im Blend erhalten bleiben.

Im Vergleich des CrBIP-Katalysators mit Cr1 und der damit einhergehenden Synthese von sehr

breit verteilten, bimodalen Reaktorblends sind die Polydispersitäten im Blend kleiner, als bei

den Einzelsystemen (Abbildung 5.17). Die absolute Lage der Molekulargewichte wird jedoch

auch hier nicht beeinflusst. Wie in Kapitel 5.2 lässt sich der Anteil an UHMWPE mit dem

molaren Anteil an Cr1 steuern, somit kann die engere Polydispersität nur durch die verminderte

Aktivität zurückzuführen sein. Auch die Messungenauigkeit bei der HT-GPC kann hier eine

Ursache für die verbreiterten Kurven sein. Die Absolutwerte der Polydispersität liegen für die

einzelnen Peaks im Bereich von 2.1 bis 2.8.

Auch die letzte Serie mit den FG/MAO/(Cr1-FeBIP) zeigt im direkten Vergleich der HT-GPC

Kurven (Abbildung 5.18), dass die Katalysatoren miteinander verträglich sind. Auch hier sind
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5.4 Bimodale Polyethylene III - das System FG/MAO/(CrBIP-FeBIP)

die Molekulargewichte identisch, jedoch ist die Polydispersität von Cr1 im Zweizentrensystem

enger, als im Einzentrensystem, was auch hier mit der Dominanz von FeBIP begründet werden

kann. Ein gegenseitiger Ligandenaustausch kann hier ausgeschlossen werden, da dadurch in der

GPC eine PE-Wachs Fraktion hätte auftreten müssen (in-situ Bildung von CrBIP).
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RB 56% UHMWPE; 74 mol% Cr1
RB 11% UHMWPE; 16 mol% Cr1
RB 28% UHMWPE; 46 mol% Cr1

Abbildung 5.18: Vergleich der erhaltenen FG-HDPE/UHMWPE Reaktorblends mit den individuellen Molekular-

gewichten der Einzelkatalysatoren. Aus dem direkten Vergleich wird deutlich, dass die Polyme-

risationseigenschaften der Single-Site Katalysatoren im Blend erhalten bleiben.

Anhand der dargestellten Molekulargewichtsverteilungen ist es ersichtlich, dass die typischen

Polymerisationseigenschaften der Single-Site Katalysatoren im Katalysatorblend erhalten blei-

ben. Von der Mischung der Katalysatoren wird einzig die Aktivität der Systeme beeinflusst.

Durch einfache Variation der Anteile konnten gezielt Polyethylene mit definierter Molekular-

gewichtsverteilung hergestellt werden.
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5 Bimodale FG-Polyethylen Reaktorblends
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Durch die Synthese von bimodalen FG-Wachs/HDPE Reaktorblends durch das Vergleichssys-

tem FG/MAO/(CrBIP-FeBIP) konnte gezeigt werden, dass auf dem Trägermaterial FG alle

Katalysatorkombinationen miteinander kompatibel sind. Durch den Vergleich der Molekular-

gewichtsverteilungen mit den individuellen Systemen konnte als Kernpunkt herausgearbeitet

werden, dass die mittleren Molekulargewichte nicht durch ein Katalysatorblend beeinträchtigt

werden. Im Gegenzug kann die Aktivität der Zweizentrenkatalysatoren nicht von den einzelnen

Aktivitäten als Summe angesehen werden. Stattdessen unterliegen die Geschwindigkeitsprofile

diffusionslimitierten Bedingungen, was typisch für Träger ohne Fragmentierungseigenschaften

ist. Polymerisationen mit FG als Trägermaterial können folglich als Kombination aus heteroge-

ner und in-situ Polymerisation angesehen werden.

Sowohl im zuletzt vorgestellten System, als auch in den vorangegangenen Beispielen wird der

Verlauf der Polymerisationsgeschwindigkeit maßgeblich durch die Bisiminopyridylkatalysato-

ren bestimmt, während der UHMWPE-Katalysator Cr1 eher einen konstanten Beitrag zur Po-

lymerisation liefert. Dies konnte aus dem Vergleich der Aktivitätskurven geschlossen werden.

Durch die systematische Analyse von bimodalen PE-Reaktorblends konnten wesentliche Er-

kenntnisse bezüglich der Molekulargewichtssteuerung gewonnen werden und so essentielle

Vorarbeiten hin zu trimodalen Polyethylenen getätigt werden. Der Kernpunkt dabei war, dass

die typischen Molekulargewichtsverteilungen der Einzentrenkatalysatoren im Katalysatorblend

bewahrt bleiben (vgl. Abbildung 5.19).
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Abbildung 5.19: Anhand der Einzelauftragungen der verschiedenen Single-Site Systeme und den dargelegten Er-

gebnissen der verschiedenen binären Katalysatormischungen sind trimodale Polyethylen Reak-

torblends mit definierter MWD auf dem Trägermaterial FG zugänglich.
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6 Trimodale FG-PE Reaktorblends durch Mehrzentrenkatalysatoren

Kommerzielle Polymere weisen eine breite Molmassenverteilung auf, um gezielt Einfluss auf

die mechanischen Eigenschaften nehmen zu können. So bewirkt beispielsweise ein geringes

zahlenmittleres Molekulargewicht (Mn: 3×104 - 2×105 g·mol−1) eine bessere Verarbeitbar-

keit und Steifigkeit, während mit einem Anteil an hochmolekularem PE die Festigkeit und die

Zähigkeit des Materials steigt.

In Kapitel 5.3 konnten durch die Synthese von bimodalen FG-HDPE/UHMWPE-Reaktorblends

selbstverstärkte PE-FG-Nanokomposite zugänglich gemacht werden. Maßgeblichen Einfluss

auf die Eigenverstärkung konnte der Bildung von Shish-Kebab-Nanostrukturen durch eine ge-

richtete Kristallisation während des Spritzgusses zugeordnet werden. Die Steifigkeit konnte

durch einen UHMWPE-Anteil von 9 Gew.% auf + 125% verbessert werden. Mit weiter steigen-

dem UHMWPE-Gehalt wurde jedoch eine Verschlechterung beobachtet, was auf eine erhöhte

Viskosität zurückgeführt wurde und durch Messungen des MFI bestätigt werden konnte. Weiter-

hin konnte die gegenseitige Kompatibilität der drei Single-Site-Katalysatoren Cr1 (UHMWPE),

FeBIP (HDPE, 2×105 g/mol) und CrBIP (PE-Wachs) durch systematische Analyse bimodaler

Blends bestätigt werden.

102 103 104 105 106 107

Mw (g/mol)

CrBIP, 527.8 g/mol FeBIP, 496.4 g/mol Cr1, 429.4 g/mol 

Abbildung 6.1: Mit dem System FG/MAO/(Cr1-FeBIP-CrBIP) sollen trimodale PE-Reaktorblends auf dem Trä-

germaterial FG erzeugt werden.
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PE-Wachs ist durch sein geringes Molekulargewicht als Verarbeitungshilfsmittel verwendbar.

Durch die selektive Zusteuerung von PE-Wachs durch Dreizentrenkatalysatoren soll untersucht

werden, wie sich ein höherer UHMWPE-Gehalt (≥ 15%) auf die mechanischen Eigenschaften

und die Verarbeitbarkeit auswirkt. Dabei soll durch das Zusammenspiel der drei PE-Fraktionen

sowohl eine optimale Ausbildung von Shish-Kebab-Strukturen bewirkt werden als auch funk-

tionalisiertes Graphen (FG) homogen dispergiert werden. Aus diesen Synergien soll ein Faser-

verbundwerkstoff mit überlegenem Eigenschaftsprofil hervorgehen.

In einer zweiten Serie soll gezielt der Einfluss der bulk-Molmasse der HDPE-Fraktion unter-

sucht werden. Wie eingangs beschrieben, steigen mit zunehmender Kettenlänge die Festigkeit

und Zähigkeit. Sterisch gehinderte Zirconocene können ohne Wasserstoffregelung hochmole-

kulare Polyethylene mit nicht zu vernachlässigen UHMWPE-Anteilen herstellen. Die Analyse

der Katalysatorkompatibilität und die Verarbeitungsparameter stehen bei dieser Reihe im Vor-

dergrund. Die Katalysatoren Zr1 und Zr2 und deren Molekulargewichtsverteilungen sind in

Abbildung 6.2 im Vergleich zu Cr1 dargestellt.

105 106 107

Mw (g mol-1)

Zr1, 404.3 g/mol Zr2, 404.3 g/mol Cr1, 429.4 g/mol 

Abbildung 6.2: HT-GPC Kurven der Katalysatoren Zr1 und Zr2 im Vergleich zu Cr1. Beide Zirconocene

stellen HDPE mit sehr hohem mittleren Molekulargewicht her und sollen in den Systemen

FG/MAO/(Cr1-Zr1-CrBIP) sowie FG/MAO/(Cr1-Zr2-CrBIP) untersucht werden.
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6 Trimodale FG-PE Reaktorblends durch Mehrzentrenkatalysatoren

5

Trimodale FG-PE-Reaktorblends der ersten Serie wurden durch Coträgerung von Cr1, FeBIP

und CrBIP hergestellt. Die Trägerungsreihenfolge wurde stets so gewählt, dass zunächst der

HDPE-Katalysator FeBIP, gefolgt vom Wachs-Katalysator CrBIP auf das Trägermaterial auf-

gebracht wurde, ehe der UHMWPE-Katalysator Cr1 mit dem aktivierten Träger FG/MAO kon-

taktiert wurde.

Anhand der bimodalen Polymerisationen konnte davon ausgegangen werden, dass eine Ver-

träglichkeit der Single-Site-Katalysatoren gegeben war. Auch die Abstimmung bezüglich der

sehr heterogenen Aktivitäten (FeBIP � Cr1 > CrBIP) konnte durch den Vergleich mit den vo-

rigen Systemen sehr leicht vollzogen werden. Das Verhältnis der Cokatalysatormenge (MAO)

bezüglich der molaren Konzentration an CrBIP von 115:1 konnte ebenfalls als wichtiges Zwi-

schenergebnis festgehalten werden und wurde auch hier angewendet. Das nachfolgende Schema

verdeutlicht noch einmal die Vorgehensweise.

MAO; 
 

115:1; 
15 min US 

; ; 

5 min rühren 

FG FG/MAO 
FG/MAO/ 

(Cr1-FeBIP-CrBIP) 

5

Schema 6.1: Vorgehensweise zur Coträgerung der drei Single-Site Katalysatoren Cr1, CrBIP und FeBIP auf dem

Trägermaterial FG.

Neben den Kinetikmessungen an FG-geträgerten, binären Katalysatorblends musste nun die

kinetische Charakterisierung des ternären Systems (Cr1-FeBIP-CrBIP) erfolgen. Während die

Zweizentrenkatalysatoren schon durch die Ausbildung von Diffusionsbarrieren in ihrer Akti-

vität limitiert wurden, sollte sich dieser Trend bei den Dreizentrenkatalysatoren fortsetzen. In

der nachfolgenden Tabelle 6.1 sind die gemessenen Kinetiken mit den theoretischen Aktivitäten

korreliert. Diese theoretische Aktivität berechnet sich nach folgender Überlegung.
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6.1 Trimodale FG-PE-Reaktorblends mit HDPE (2 x 105g/mol)

theoret. Akt. =
mol%Cr1

100
·A0,Cr1 +

mol%FeBIP

100
·A0,FeBIP +

mol%CrBIP

100
·A0,CrBIP (5)

mol% = molarer Anteil eines Katalysators am Blend (mol%)

A0 = Aktivität des jeweiligen Einzentrenkatalysators
( g

mmol·h
)

Tabelle 6.1: Kinetikmessungen der einzelnen, binären und ternären Katalysatorblends auf FG

CrBIP FeBIP Cr1 Aktivität theoret. Akt.(a) Mw
PD(

μmol
L

) (
μmol

L

) (
μmol

L

) ( g
mmol·h

) ( g
mmol·h

) (
kg

mol

)

1 6.3 - - 6 000 6 000 1.2 1.9

2 - 2.0 - 26 200 26 200 260 8.6

3 - - 0.8 14 000 14 000 3 900 2.3

4 6.3 2.0 - 9 900 10 900 244 55

5 6.3 - 0.8 6 900 6 900 690 770

6 - 2.0 0.8 16 300 22 700 361 9.4

7 6.3 2.0 0.8 9 300 11 100 230 11

Weitere Bedingungen: Al : M = 115:1, Heptan = 300 mL, pEthylen = 5 bar, tPol = 120 min, TiBAl = 2.0 mmol. FeBIP wurde

mit 10 Äquiv. TMA voralkyliert. Konzentrationen: FG/MAO/Cr1 = 0.8 μmol/L, 10 mg FG; FG/MAO/CrBIP = 6.3 μmol/L,

100 mg FG; FG/MAO/FeBIP = 2.0 μmol/L, 30 mg FG. Für den Zweizentrenkatalysator wurde die Summe aus beiden

Systemen verwendet. Dreizentrenkatalysator: VHeptan = 300 mL, pEthylen = 5 bar, tPol = 120 min, TPol = 40°C, FG = 150 mg,

TiBAl = 2.0 mmol. (a) Bestimmt nach Formel 5.

Wie aus der Tabelle ersichtlich ist, sind alle Katalysatorsysteme aktiv in der katalytischen Po-

lymerisation von Ethylen. Die berechneten Aktivitäten liegen bei Systemen mit FeBIP deutlich

über den gemessenen Aktivitäten. Dadurch kann bestätigt werden, dass die Polymerisations-

geschwindigkeit durch die kristallinen PE-Ketten an den Katalysatorzentren herabgesetzt wird.

Bei den weniger aktiven Zweizentrenkatalysatoren wie FG/MAO/(Cr1-CrBIP) ist der Effekt

kaum spürbar. Der Eintrag 7 aus Tabelle 6.1 wurde als Ausgangspunkt gewählt, um Vorversu-

che zu trimodalen PE-Reaktorblends durchzuführen (Tabelle 6.2).

Tabelle 6.2: Vorversuche am miniclave-Reaktor zur Überprüfung des Konzeptes.

CrBIP FeBIP Cr1 Cr1 Auswaage Aktivität Mw
PD

Wachs UHMW(
μmol

L

) (
μmol

L

) (
μmol

L

)
(mol%) (g)

( g
mmol·h

) (
kg

mol

)
(%) (%)

1 19.0 1.0 1.2 5.66 12.8 5 900 980 490 27 11

2 19.0 3.0 1.2 5.17 13.6 5 800 520 350 67 11

3 19.0 4.0 1.2 4.95 15.8 6 500 200 110 33 4

4 19.0 6.0 1.2 4.58 15.0 5 700 190 30 10 3

Weitere Bedingungen: FG = 150 mg; Al : M = 115 : 1; VHeptan = 100 mL; pEthylen = 5 bar; TiBAl = 0.5 mmol; TPol = 40°C;

tPol = 60 min.
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6 Trimodale FG-PE Reaktorblends durch Mehrzentrenkatalysatoren

Die Variation des Katalysatorblends erfolgte durch den Eisenkomplex bei gleichzeitiger Kon-

stanz der Chromkomplexe Cr1 und CrBIP. Bei der Änderung einer Komponente in einem ter-

nären System werden automatisch die beiden anderen Variablen verändert. Durch den großen

Überschuss an CrBIP sind die Veränderungen im Bereich von Cr1 nicht sehr groß, jedoch ist ein

deutlicher Trend bei der UHMWPE-Fraktion zu erkennen. CrBIP zeigte als alleiniger Katalysa-

tor kaum eine Aktivität. An Eintrag 2 kann verfolgt werden, dass die Wachs-Fraktion sehr stark

zunimmt, ehe die Konzentration an FeBIP zu groß wird und so simultan UHMWPE und Wachs

reduziert werden. Somit sind mit dem System FG/MAO/(Cr1-FeBIP-CrBIP) die Anteile der

PE-Fraktionen steuerbar und es konnte gezeigt werden, dass trimodale Polyethylene prinzipiell

zugänglich sind.
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Um die trimodalen Polyethylene charakterisieren zu können, musste der Transfer in den grö-

ßeren Maßstab erfolgen. Die entsprechenden Synthesen wurden am Reaktor MPPR2 durchge-

führt, welcher mit 600 mL Heptan befüllt werden konnte. Im Gegensatz zum miniclave-Reaktor

wurden hier größere Mengen des Trägermaterials eingesetzt (300 mg) und gleichzeitig konnte

auch die Trägermenge derart erhöht werden (1 500 mg), dass größere FG-Anteile in das Kom-

posit eingebracht werden konnten. Durch die Anreicherung von FG konnten so die Einflüsse

des funktionalen Füllstoffes genauer analysiert werden. Ziel der Synthesen war eine aussage-

kräftige Variation aller PE-Anteile, sowie des Füllstoffes. Die Ergebnisse der durchgeführten

Polymerisationen sind in der nachfolgenden Tabelle 6.3 aufgeführt.

Tabelle 6.3: Scale-Up der trimodalen FG-Polyethylen Reaktorblends zur weiteren mechanischen Charakterisie-

rung.

CrBIP FeBIP Cr1 tPol Aktivität Mw(a)
PD(a) Wachs UHMWPE FG(

μmol
L

) (
μmol

L

) (
μmol

L

)
(min)

( g
mmol·h

) (
kg

mol

)
(%) (%) (%)

1 - 2.0 - 120 26 200 270 8.6 <1 <1 0.1

2 6.3 2.0 0.8 120 9 300 230 10 4.6 4.6 0.3

3 6.3 1.3 0.8 120 15 300 650 197 23.9 12.1 0.2

4 6.3 0.7 0.8 120 16 900 400 389 78.9 8.7 0.2

5 6.3 1.0 0.8 120 14 900 470 202 37.2 10.8 0.2

6 6.3 1.0 1.6 120 16 200 570 247 30.8 15.0 0.2

7 6.3 1.0 3.2 120 14 400 1 125 780 47.9 29.5 0.2

8(b) 12.6 2.6 3.2 240 3 100 660 212 23.4 16.4 1.1

9(b) 7.9 1.7 1.9 180 5 000 780 195 20.8 19.8 1.4

10(b) 6.3 1.3 1.6 110 6 800 570 147 21.3 14.1 2.1

(a) Bestimmt durch HT-GPC in 1,2,4-TCB. (b) FG = 1 500 mg. Weitere Bedingungen: Al : M = 150 : 1; FG = 300 mg;

VHeptan = 600 mL; pEthylen = 5 bar; TPol = 40°C; TiBAl = 3.0 mmol.
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6.1 Trimodale FG-PE-Reaktorblends mit HDPE (2 x 105g/mol)

Bei den Synthesen wurden verschiedene Strategien verfolgt. Der erste Eintrag in der Tabelle

beschreibt die Synthese des erforderlichen FG-HDPE-Nanokomposites als Referenz sowohl für

die durchgeführten Synthesen als auch für die mechanische Charakterisierung. Die Aktivität

dieses Systems zeigte sich entsprechend der Erwartung am höchsten, da es sich bei FeBIP

um den aktivsten Katalysator in der Reihe handelt. Mit einer gewichtsmittleren Molmasse von

270 kg·mol−1 und einer Polydispersität von knapp 9 ist dieses FG-HDPE-Nanokomposit gut

mittels Spritzguss zu verarbeiten.

Die nachfolgenden Synthesen (2-5) sollten durch eine Reduktion des Eisen-Komplexes die An-

teile an UHMWPE und PE-Wachs Schritt für Schritt erhöhen. Dabei wurde mit Eintrag 4 ein

trimodales FG-PE-Reaktorblend mit sehr hohem Wachs-Anteil und einem HDPE-Gehalt von

knapp 12 Gew.% erreicht. Es sollte hierbei untersucht werden, wie sich die sehr guten Kristalli-

sationseigenschaften des PE-Wachses auf die mechanischen Eigenschaften auswirken würden.

Während mit Eintrag 5 und einem Cr1-Anteil von knapp 10 mol% ein UHMWPE-Gehalt von

10.8% resultierte, wurde durch die sukzessive Erhöhung des Cr1-Gehaltes (5-7) die UHMWPE-

Fraktion auf 30% gesteigert. Die Steuerung der MWD ist auch noch einmal in Abbildung 6.3

gezeigt. Die gewichtsmittlere Molmasse steigt bei diesen Synthesen auf über eine Million an,

wobei gleichzeitig eine sehr breite Molmassenverteilung durch die sehr unterschiedlichen PE-

Fraktionen erzeugt wurde. Mit einer Polydispersität von 780 ist dieses FG-PE-Reaktorblend in

die Kategorie der Spezialpolymere einzuordnen.

Die letzten drei Einträge der Tabelle beschreiben die „polymerization filling“-Ansätze um den

FG-Gehalt zu erhöhen. Im Vergleich zu den normalen Synthesen, bei denen der FG-Gehalt

zwischen 0.1 - 0.3 Gew.% lag, wurde ein maximaler Anteil von 2.1 Gew.% FG erzielt, was

für einen nanoskaligen Füllstoff in einem Bereich liegt, in dem sich deutliche Einflüsse zei-

gen (vgl. FG-UHMWPE Nanokomposite). Die Steuerung des Füllstoffgehaltes erfolgte hierbei

durch Massendurchflussregler (Fa. Bronkhorst), die es gestatten eine Online-Beobachtung des

Umsatzes mitzuverfolgen, wobei bei bestimmten Umsätzen die Polymerisation gestoppt wurde.

Eine Erhöhung der Trägerkonzentration auf 1 500 mg führte im Vergleich zu niedrigeren Ak-

tivitäten als bei den Synthesen mit 300 mg FG. Um hier zu verwertbaren Ausbeuten zu ge-

langen, musste die Katalysatormenge deutlich erhöht und auch die Polymerisationszeit auf 4 h

ausgedehnt werden (vgl. Eintrag 8, Tabelle 6.3). Die Katalysatormenge bei den FG-Scale-Up

Versuchen wurde an den Träger angepasst, um sowohl eine sinnvolle Aktivität, als auch eine

einheitliche Zusammensetzung der Komposite zu erhalten. Aus der Tabelle 6.3 ist ersichtlich,

dass die Komposite 8-10 hauptsächlich einen unterschiedlichen FG-Gehalt aufweisen.

144



6 Trimodale FG-PE Reaktorblends durch Mehrzentrenkatalysatoren

Um die Steuerung der MWD genauer nachvollziehen zu können, sind die durchgeführten Poly-

merisationen noch einmal in Abhängigkeit der molaren Anteile der Katalysatoren in der folgen-

den Tabelle gezeigt. Hier kann deutlicher nachvollzogen werden, dass sich die Versuche 8-10

nur in der Absolutmenge an Katalysator unterscheiden.

Tabelle 6.4: Scale-Up der trimodalen FG-Polyethylen Reaktorblends in der Betrachtung der molaren Zusammen-

setzung des Mehrzentrenkatalysators.

CrBIP FeBIP Cr1 Σ(Kat) Aktivität Mw(a)
PD(a) Wachs UHMWPE FG

(mol%) (mol%) (mol%) (μmol)
( g

mmol·h
) (

kg
mol

)
(%) (%) (%)

1 0 100 0 2.0 26 200 270 8.6 <1 <1 0.1

2 69.2 22.0 8.8 9.1 9 300 230 10 4.6 4.6 0.3

3 75.0 15.5 9.5 8.4 15 300 650 197 24 12 0.2

4 80.8 9.0 10.3 7.8 16 900 400 389 79 8.7 0.2

5 77.8 12.3 9.9 8.1 14 900 470 202 37 10.8 0.2

6 70.8 11.2 18.0 8.9 16 200 570 247 31 15 0.2

7 60.0 9.5 30.5 10.5 14 400 1 125 780 48 29.5 0.2

8(b) 68.5 14.1 17.4 18.4 3 100 660 212 23 16 1.1

9(b) 68.7 14.8 16.5 11.5 5 000 780 195 21 20 1.4

10(b) 68.5 14.1 17.4 9.2 6 800 570 147 21 14 2.1

(a) Bestimmt durch HT-GPC in 1,2,4-TCB. (b) FG = 1 500 mg. Weitere Bedingungen: Al : M = 150 : 1; FG = 300 mg;

VHeptan = 600 mL; pEthylen = 5 bar; TPol = 40°C.

Die Abbildung 6.3 gibt einen genaueren Aufschluss, wie sich die Molmassenfraktionen von

HDPE und UHMWPE in Abhängigkeit des spezifischen Katalysators (FeBIP, HDPE; Cr1,

UHMWPE) verhalten. Dabei wurde darauf geachtet, dass die Absolutmengen der jeweils ande-

ren Katalysatoren konstant gehalten wurden. Es ist bekannt, dass die Aktivität von Katalysato-

ren von verschiedenen Faktoren abhängig ist. Dazu gehören die Konzentration, das Verhältnis

zum Cokatalysator, die Temperatur und die Monomerkonzentration. Die Abhängigkeit der Ki-

netik kann dabei auch gebrochener Ordnung sein und muss keiner linearen Abhängigkeit ge-

horchen. Aus diesen Gründen und um eine Vergleichbarkeit zu gewährleisten wurde bei diesen

ausgewählten Beispielen nur jeweils ein Katalysator variiert.

Es wurde festgestellt, dass sowohl der HDPE-Anteil als auch der UHMWPE-Anteil gesteuert

werden konnte. In Anbetracht der unterschiedlichen Aktivitäten der Katalysatoren erfolgte die

Steuerung des HDPE-Gehaltes in einem deutlich engeren Bereich als bei Cr1. Im Bereich von

22.0 mol% bis 9.0 mol% verringerte sich der HDPE-Anteil im Blend von knapp 90 Gew.% auf

12.3%. Somit wurde in einer Spanne von 13 mol% eine Veränderung des HDPE-Gehaltes von

80% bewirkt. Bei konstanter Konzentration von CrBIP und FeBIP erfolgte die Modulation des

Cr1-Anteils von 10 mol% bis 30 mol%. Dies bewirkte einen Anstieg des UHMWPE-Gehaltes

von 10.8 Gew.% bis 30 Gew.% im Reaktorblend. Die Steuerung erfolgt hier wesentlich linearer
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6.1 Trimodale FG-PE-Reaktorblends mit HDPE (2 x 105g/mol)
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Abbildung 6.3: Steuerung der MWD in Abhängigkeit der molaren Anteile von FeBIP und Cr1. Bei den vorge-

stellten Beispielen wurden nur Katalysatorkombinationen verwendet, wo die absoluten Mengen

der jeweils anderen beiden Single-Site Katalysatoren nicht verändert wurden, um Effekte der in-

dividuellen Katalysatoren auszuschließen. a) Cr1 = 0.8 μmol/L; CrBIP = 6.3 μmol/L. b) FeBIP =

1.0 μmol/L; CrBIP = 6.3 μmol/L. Weitere Bedingungen: Al : M = 150:1, FG = 300 mg, VHeptan=

600 mL, pEthylen = 5 bar, TPol = 40°C.

als mit FeBIP möglich war. Noch indifferenter war im vorliegenden System die Steuerung des

Wachsanteils, bei dem exakt gegenteilige Bedingungen wie bei FeBIP erfüllt werden mussten.

Aufgrund der sehr niedrigen Aktivität von CrBIP musste dieser in einem sehr großen Über-

schuss eingesetzt werden, damit entsprechend hohe Anteile erhalten werden konnten.
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Auch bei den trimodalen Polyethylenen musste untersucht werden, ob bei der Coträgerung drei-

er Single-Site-Katalysatoren die jeweils charakteristischen Molmassenbereiche erhalten blie-

ben. Die Analyse erfolgte ausschließlich mittels HT-GPC, wobei drei exemplarische Kurven in

der nachfolgenden Abbildung 6.4 gezeigt sind.

Aus dem Verlauf der GPC ist ersichtlich, weshalb die Polydispersitäten trimodaler Polyethylene

sehr extrem ausfallen können. Bei einer starken Ausprägung von Wachs und UHMWPE werden

eher hohe Polydispersitäten erhalten, während bei einer Dominanz des HDPE klassische, breit

verteilte Polyethylene erhalten werden (PD ≈ 10 - 20).
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6 Trimodale FG-PE Reaktorblends durch Mehrzentrenkatalysatoren

29.5% UHMWPE; 30.5 mol% Cr1 (CrBIP: 60 mol%; FeBIP: 9.5 mol%)
20.1% UHMWPE; 17.5 mol% Cr1 (CrBIP: 68.5 mol%; FeBIP: 18.0 mol%)
15.3% UHMWPE; 9.5 mol% Cr1 (CrBIP: 75 mol%; FeBIP: 15.5 mol%)
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Abbildung 6.4: HT-GPC Ergebnisse der trimodalen PE-Scale-Up Versuche zur exemplarischen Darstellung der

Molmassenverteilungen. Anhand der einstellbaren Katalysatorzusammensetzungen sind maßge-

schneiderte, trimodale Polyethylene zugänglich.

Die thermischen Eigenschaften der trimodalen Polyethylene verdeutlichen die Homogenität der

erhaltenen Reaktorblends. Anhand der ersten Aufheizkurve wurde festgestellt, dass mit einem

steigenden Wachs-Anteil erneut ein starkes „peak broadening“ auftritt, eine Separation der

Schmelzpunkte bei einer Aufheizrate von 10 K · min−1 aber nicht beobachtet wurde. Erneut

wurden die für natives UHMWPE charakteristischen Schmelzpunkte nicht erreicht.

Tabelle 6.5: Thermische Analyse der hergestellten trimodalen FG-PE-Reaktorblends.

FG Wachs UHMW Tm1 ΔHm1 %c
(a) Tc ΔHc Tm2 ΔHm2

(Gew.%) (Gew.%) (Gew.%) (°C)
(

J
g

)
(%) (°C)

(
J
g

)
(°C)

(
J
g

)

1 0.1 <1 <1 137.8 208 71.1 114.2 224 139.0 217

2 0.3 4.6 4.6 138.0 210 71.9 114.2 230 140.1 223

3 0.2 79 8.7 132.8 204 69.8 113.0 218 131.7(1) 221

4 0.2 37 10.8 133.5 201 68.7 112.5 226 133.9(1) 218

5 0.2 24 12 130.4 214 73.2 111.4 214 129.7(1) 220

6 0.2 31 15 135.6 189 64.6 112.2 199 134.4 207

7 0.2 48 29.5 132.1 220 75.2 112.7 214 130.9 207

8 1.1 23 16 136.1 201 69.3 112.3 203 136.9 205

9 1.4 21 20 135.2 200 69.2 112.5 208 136.7 210

10 2.1 21 14 134.8 196 68.3 112.1 227 136.4 211

DSC: RT → 200°C, 5 min Haltezeit; 200°C → -70°C, 5 min halten; -70°C →200°C, alle mit 10 K/min. (1) Beobachtung

einer Schulter im Bereich von 106-108°C. (a) Der Kristallinitätsgrad (%c) wurde aus dem Vergleich mit 100% kristallinem

PE berechnet.[414]
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6.1 Trimodale FG-PE-Reaktorblends mit HDPE (2 x 105g/mol)

Proben mit einem hohen Wachs-Anteil und einem geringen Anteil an UHMWPE weisen in der

zweiten Aufheizkurve eine Schulter im Schmelzbereich auf, was in der ersten Aufheizkurve

nicht beobachtet wurde.

Diese Beschreibung der unterschiedlich schnellen Kristallisation unterschiedlicher PE-Ketten

bestätigt auch die Thesen von Boscoletto et. al., nach denen UHMWPE, trotz seines identischen

Aufbaus aus Ethyleneinheiten nicht durch Schmelzblenden beigemischt werden kann.[243] Durch

das hier vorgestellte Reaktorblendkonzept mit dem Dreizentrenkatalysator FG/MAO/(CrBIP-

FeBIP-Cr1) konnten dagegen sowohl deutlich höhere UHMWPE-Anteile sowie gleichzeitig

homogen als Blendkomponente zur Verfügung gestellt werden. Somit sind diese Katalysatoren

bezüglich ihrer Effizienz kaskadierten Prozessen mit geringerer Homogenität überlegen.
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Abbildung 6.5: 2. Aufheizkurve von exemplarischen trimodalen FG-PE-Reaktorblends. Anhand der Kurven kann

erkannt werden, dass es durch größere Anteile an PE-Wachs (oben) zur Ausbildung eines zweiten

Schmelzpunktes beim erneuten Aufschmelzen kommen kann.
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Die Bestimmung der mechanischen Eigenschaften erfolgte bei den trimodalen Polyethylen-

reaktorblends an spritzgegossenen Proben. Durch diesen Verarbeitungsschritt konnten auch

Prüfkörper für die Schlagzähigkeitsbestimmung nach Izod hergestellt werden. Die Verarbei-

tung von allen Proben konnte mit einer Prozesstemperatur von 200°C bewerkstelligt werden,

wobei die Polymerschmelze in eine Form gespritzt wurde deren Temperatur auf 60°C einge-

stellt war. Müller konnte in seiner Arbeit zeigen, dass die mechanischen Eigenschaften auch

von der Temperatur der Form abhängig sind, wobei eine höhere Temperatur zu schlechteren

Steifigkeitswerten führte.[413]

Ungeachtet des teilweise geringen Füllstoffgehaltes von 0.1 Gew.% zeigten alle verarbeiteten

Proben eine homogene schwarze Farbe, was ein Indiz für eine gute Dispergierung darstellt.

Die mechanischen Eigenschaften sind im Vergleich zu kommerziellem Lupolen 4261, welches

aufgrund seiner ähnlichen Molekulargewichtsverteilung eine ideale kommerzielle Referenz dar-

stellte, in der Tabelle 6.6 aufgelistet.

Tabelle 6.6: Mechanische Charakterisierung von spritzgegossenen, trimodalen FG-PE Reaktorblends.

FG UHMWPE Wachs Mw
PD

E-Modul Fmax ε-Bruch KSZ

(%) (%) (%)
(

kg
mol

)
(%) (%) (%)

(KJ
m2

)

1 0.1 <1 <1 270 9 120±7 50±5 1790±9 2.9±0.1

2 0.3 4.6 4.6 230 10 170±2 70±2 160±11 4.9±0.3

3 0.2 8.7 79 400 389 150±9 100±8 90±19(a) 4.8±0.4

4 0.2 10.8 37.0 470 202 240±7 140±2 60±8(a) 3.2±0.3

5 0.2 12.0 24.0 650 197 270±7 140±2 70±50(a) 13.5±1.8

6 0.2 15.4 31.0 570 247 410±6 140±2 20±6(a) 17.4±2.0

7 0.2 29.5 48.0 1 125 780 650±13 150±9 25±8(a) 22.5±4.4(b)

8 1.1 16.1 23.8 660 212 470±7 170±10 10±7(a) 13.0±0.6

9 1.4 20.2 20.6 780 195 520±16 180±14 20±2(a) 23.9±4.2(b)

10 2.1 14.1 21.4 570 147 430±7 235±17 30±7(a) 63.6±3.9(b)

Lupolen 4261 210 10 100 % 100% 100%
30.5±2.3

Absolutwerte 790 ± 34 70 ± 2 15±3

(a) Kein normgerechter Bruch beobachtet. Der Bruch erfolgte nicht am parallelen Steg, sondern am Backen des Prüfkörpers.

(b) Die Prüfkörper konnten unter Verwendung eines 2J-Hammers nicht komplett durchtrennt werden. Die Restbreite des

Risses betrug zwischen 1.5 und 2.5 mm.

Anhand der Tabelle kann gesehen werden, dass sich deutliche Verstärkungen im Vergleich zu

Lupolen 4261 und dem als weitere Referenz dienende FG-HDPE-Komposit ergaben. Bei ei-

nem maximalen UHMWPE-Gehalt von 29.5 Gew.% konnte die Steifigkeit um 550% gesteigert

werden, womit ein Absolutwert von 5.1 GPa erreicht werden konnte. Auch bei der Festigkeit,

welche bei Lupolen 4261 schon optimiert ist, konnten Steigerungen von 135% erzielt werden.
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6.1 Trimodale FG-PE-Reaktorblends mit HDPE (2 x 105g/mol)

Ausgehend von HDPE, ohne nennenswerte Anteile an PE-Wachs und UHMWPE (Eintrag 1),

wurden mit einem Modul von 800 MPa und einer Festigkeit von 35 MPa klassische Eigen-

schaften von Spritzguss-Polyethylen erhalten. Die Bruchdehnung des selbst synthetisierten FG-

HDPE-Nanokomposites lag im Vergleich zu allen anderen Materialien deutlich höher, was dar-

auf schließen lässt, dass es sich bei Lupolen 4261 um kein sortenreines, lineares PE handelt.

Dadurch kann auch die hohe Festigkeit und Schlagzähigkeit erklärt werden. Es wird vermutet,

dass bei Lupolen 4261 geringe Mengen an Comonomer vorhanden sind und so eine Verbesse-

rung der Mechanik erreicht wird. Anhand der thermischen Untersuchung bimodaler und mono-

modaler FG-PE-Blends und Komposite kann davon ausgegangen werden, dass CrBIP, FeBIP

und Cr1 hochlineare Polyethylene ohne Langkettenverzweigungen erzeugen.

Ein simultaner Anstieg von Wachs und UHMWPE (Eintrag 2) führte zu leichten Verbesserun-

gen bezüglich des Moduls, der Festigkeit und der Zähigkeit, verringerte jedoch sehr stark die

Bruchdehnung des Materials auf 160%. Materialien mit einem sehr hohen PE-Wachs Anteil

zeigten entgegen der Erwartung keine schlechteren schlechtere Eigenschaften im Vergleich zur

Referenz (Eintrag 3).

Durch sukzessive Erhöhung des UHMWPE-Anteils (Eintrag 2-7) konnte eine parallele Stei-

gerung des E-Moduls, der Festigkeit und der Zähigkeit beobachtet werden. Hier zeigten sich

auch die positiven Eigenschaften des Wachses als Verarbeitungshilfsmittel. Bimodale Poly-

ethylene der Systeme FG/MAO/(FeBIP-Cr1) konnten bis zu einem UHMWPE-Gehalt von 17

Gew.% verarbeitet werden. Gleichzeitig wurde dadurch der MFI der Materialien drastisch ab-

gesenkt. Durch die Beimischung von 31% Wachs wurde eine verbesserte Verarbeitbarkeit mit

simultan einhergehender Steigerung der Mechanik erzielt. Bimodale FG-HDPE/UHMWPE-

Reaktorblends zeigten bezüglich des Moduls einen maximalen Wert von 1.8 GPa, während

trimodale Polyethylene einen Modul von über 5 GPa erreichen können. Mit diesen Werten wird

die Region von Faserverbundwerkstoffen erreicht, mit dem entscheidenden Unterschied, dass

es sich bei den hier vorgestellten Materialien um nahezu sortenreine Werkstoffe handelt.

Um den Einfluss des plättchenförmigen Additivs zu untersuchen, wurde in drei separaten Ver-

suchen der FG-Gehalt von 0.2% auf 2.1% gesteigert (Einträge 8-10). Im Bereich der Steifigkeit

werden hier keine derart hohen Werte mehr erreicht (E-Modul 3.4 GPa), was auf eine weitere

Erhöhung der Schmelzviskosität zurückzuführen ist. Gerade bei der Festigkeit und Zähigkeit

lassen sich hier aber deutlichere Steigerungen nachverfolgen. Durch die optimale Dispergie-

rung von FG resultiert eine vergrößerte Grenzfläche, wodurch die Zugfestigkeit verbessert und

durch effektiven Energieübertrag von Matrix auf den Füllstoff die Zähigkeit gesteigert wird.
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6 Trimodale FG-PE Reaktorblends durch Mehrzentrenkatalysatoren

Auffällig bei allen Proben ist die gesunkene Bruchdehnung, was aber nicht auf eine Versprö-

dung zurückzuführen war. Bei den verstärkten Prüfkörpern konnte kein normgerechter Bruch

verzeichnet werden. Statt in der Mitte des parallelen Steges wiesen die Proben ihre Bruchstelle

im Bereich der Backen auf. Eine mechanische Untersuchung der Prüfkörper durch Biegen der

Proben zeigte, dass es sich bei den Materialien immer noch um sehr flexible und keineswegs

spröde Werkstoffe handelt. Dabei wurden die Zug-Dehnungsprüfkörper bis zum Kontakt der

Backen gebogen und diese Prozedur 10 mal wiederholt. Einzig die Probe mit 2.1 Gew.% FG

zeigte nach 10 Wiederholungen im Biegetest einen Bruch.

a b c 

29% UHMWPE, 48% Wachs; 
0.2% FG 

Abbildung 6.6: Darlegung der Bruchverhältnisse von a) kommerziellem Lupolen 4261, welches einen normge-

rechten Bruch mit geringer Bruchdehnung aufweist. b) Bruchverhalten trimodaler Polyethylene

am Beispiel der Proben (links) FG-RB 37% Wachs, 10.8% UHMWPE, 0.2% FG und der Probe

mit der höchsten Steifigkeit FG-RB 48% Wachs, 29.5% UHMWPE, 0.2% FG (rechts) gezeigt.

Im Bild wurde der Kontrast und die Helligkeit maximiert, um den Bruch des Prüfkörpers besser

darzustellen. c) Flexibilität des Prüfkörpers, sodass ein Sprödbruch im klassischen Sinne ausge-

schlossen werden kann.

Anhand der grafischen Auftragung der mechanischen Kenngrößen (Abbildung 6.6) kann sehr

gut nachvollzogen werden, dass die Steifigkeit, repräsentiert durch den E-Modul, exakt mit

dem Verlauf des UHMWPE-Gehaltes korreliert. So folgen auch die geringen Unterschiede der

Steifigkeit bei den FG-Scale-Up-Versuchen (8-10) dem UHMWPE-Anteil, welcher jeweils bei

14, 20 und 16 Gew.% liegt.

Die Steigerung der hochmolekularen Komponente bewirkt auch eine Verbesserung der Zugfes-

tigkeit; diese pendelt sich aber in einem Plateau ein, was dadurch gezeigt werden kann, dass ein

Gehalt von 30 Gew.% UHMWPE im Vergleich zu 15 Gew.% keinen großen Effekt im Wert von

Fmax zeigt (vgl. Eintrag 6 und 7 in Abbildung 6.6). Die Schlagzähigkeit wird sowohl von einem

steigenden UHMWPE-Gehalt, was mit einem Anstieg in der gewichtsmittleren Molmasse ver-

bunden ist, als auch mit steigendem FG-Gehalt verbessert. Beim maximalen Füllstoffgehalt von
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6.1 Trimodale FG-PE-Reaktorblends mit HDPE (2 x 105g/mol)

2.1 Gew.% wird sogar die exzellente Zähigkeit des Lupolens übertroffen. Es sollte angemerkt

werden, dass die Proben durch einen 2J-Hammer nicht komplett durchgetrennt werden konnten

und stets eine Restbreite des Risses von mindestens 1.5 mm aufwiesen.

Vollkommen übereinstimmend mit der Erwartung wird die Zähigkeit durch große Mengen an

PE-Wachs beeinträchtigt, was im Vergleich der Auftragungen 3 bis 5 in Abbildung 6.7 deutlich

wird. Eintrag 4 weist mit knapp 79% den höchsten Wachsanteil auf, was dazu führt, dass durch

die gute Kristallisation eher ein spröderes Material erhalten wurde.
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Abbildung 6.7: Auftragung der wichtigsten mechanischen Kenngrößen gegen die bestimmenden Eigenschaften

UHMWPE-Gehalt und FG-Anteil der Proben in Tabelle 6.6. Durch die übereinanderliegende An-

ordnung ist ersichtlich, dass besonders das Zusammenspiel aus den PE-Fraktionen wichtig für die

Ausbildung steifer Strukturen ist, während hohe FG-Füllstoffanteile besonders die Festigkeit und

die Zähigkeit der Materialien verbessert. Die Bruchdehnung ist hier nicht aufgetragen, da sie nicht

repräsentativ war.
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Um zu verdeutlichen, dass die Verstärkungswirkung wesentlich durch scher-induzierte Form-

gebungsprozesse hervorgerufen wurde, erfolgte eine Verarbeitung durch Schmelzpressen. Hier

wurden lediglich die Proben mit den erfolgversprechendsten mechanischen Eigenschaften ein-

gesetzt. Bei der Verarbeitung in der Schmelze treten keine anisotropen Orientierungsphänomene

auf.

Die entsprechenden mechanischen Werte sind in dem nachfolgenden Diagramm aufgetragen.

Auf die Herstellung von Kerbschlagzähigkeitsprüfkörpern wurde aus den gleichen Gründen wie

schon bei den UHMWPE-Nanokompositen verzichtet, da nicht sichergestellt werden konnte,

dass die erforderliche Probenmenge homogen thermisch belastet würde.
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Abbildung 6.8: Mechanische Eigenschaften der schmelzgepressten Proben.

Bei den Ergebnissen wird deutlich, dass die Werte drastisch unter den spritzgegossenen Proben

liegen. Die beste Steifigkeit wurde erwartungsgemäß mit dem höchsten Füllstoffgehalt beob-

achtet, wobei eine hohe gewichtsmittlere Molmasse und ein geringer Wachsanteil diesen Trend

ebenso erfüllten. Der Modul erreichte bei 2.1 Gew.% FG einen Wert von 1 GPa, die gleiche

Probe zeigte unter Spritzgussbedingungen eine Erhöhung auf 3.4 GPa.

Bei der Festigkeit und Bruchdehnung wurde mit steigendem FG-Anteil zuerst eine Steigerung

und dann ein Abfallen des Wertes detektiert, was auch schon bei den FG-UHMWPE-Nano-

kompositen festgestellt werden konnte. Klassischerweise übernimmt der UHMWPE-Gehalt bei

diesen Eigenschaften die Führungsrolle, womit die guten Werte bei dem höchsten Gehalt von

30% erklärt werden können.

Durch den Vergleich der Verarbeitungsmethoden wird deutlich, dass es sich bei der Steigerung

der mechanischen Eigenschaften um sehr starke Orientierungsphänomene handeln muss. Kon-

sequenterweise wurden im Folgenden die prozessierten Prüfkörper des Spritzgusses weiter auf

ihre innere Struktur hin analysiert.
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6.1 Trimodale FG-PE-Reaktorblends mit HDPE (2 x 105g/mol)

Die spritzgegossenen Prüfkörper wurden morphologisch mittels SEM untersucht, um die Struk-

turierung der Proben genauer zu beleuchten. Dazu wurde an den Prüfkörpern kurz nach dem An-

guss ein Stück entnommen, dieses mit einer Teflon-beschichteten Rasierklinge von den oberen

Schichten entfernt und mit heißem Xylol behandelt, um die niedermolekularen PE-Fraktionen

zu entfernen (Abbildung 6.9). Zusätzlich wurden im Anschluss die im Abzug getrockneten Pro-

ben mit einer Ätzprozedur behandelt, um den Kontrast weiter zu verbessern. Das Ätzen erfolgte

mit einer Mischung aus konzentrierter Schwefelsäure, Phosphorsäure und KMnO4 bei 0°C. Die

Aufreinigung erfolgte in mehreren Schritten mit H2SO4, H2O2 und Methanol.

Xylol 150°C 

KMnO4 
H2SO4 
H3PO4 

Abbildung 6.9: Probenpräparation für die SEM Analytik und dem Nachweis der Nanostrukturierung nach dem

Spritzguss.

Die daraus entstandenen Bilder sind der nachfolgenden Abbildung zu entnehmen. Dabei wurde

auch die Oberfläche eines Prüfkörpers nach der Behandlung mit Xylol untersucht.

2 µm 5 µm 30 µm 

a b c 

Abbildung 6.10: SEM-Untersuchungen an angeätzten Prüfkörpern mit 48% Wachs, 30% UHMWPE und 0.2

Gew.% FG. a) SEM-Untersuchungen der Oberfläche konnten keine Nanostrukturierung zeigen.

b) und c) Shish-Kebab Nanostrukturen entlang der Spritzgussrichtung. Die Ausmaße liegen bei

einem maximalen Durchmesser von 500 nm und darunter, wobei die Längsrichtung der Kristal-

lite sich über mehrere Mikrometer erstreckt. Besonders in c) ist sehr gut zu erkennen, dass die

einzelnen Kristallite miteinander verbunden sind und so ein dichtes Netzwerk erhalten wird.

Die SEM-Aufnahmen liefern einen sehr deutlichen Beweis für eine gerichtete Kristallisati-
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6 Trimodale FG-PE Reaktorblends durch Mehrzentrenkatalysatoren

on der PE-Fraktionen zu Shish-Kebab-Nanostrukturen in Spritzgussrichtung. Dabei wird das

molekular durchmischte UHMWPE ausgerichtet und infolge der längeren Relaxationszeit der

UHMW-Ketten dienen selbige als nadelförmige Kristallisationspunkte zum epitaxialen Kris-

tallwachstum der kürzeren PE-Ketten. Anhand der gezeigten Bilder kann nachverfolgt werden,

dass es sich um ein sehr dichtes Fasernetzwerk handelt. Im Vergleich dazu wurden die Proben

des FG-Scale-Up in gleicher Weise mittels SEM-Mikroskopie untersucht. Dabei konnte fest-

gestellt werden, dass mit zunehmendem FG-Gehalt der mittlere Durchmesser der Strukturen

ansteigt. Gleichzeitig kann an dieser Stelle die These aufgestellt werden, dass es sich bei dem

molekular durchmischten UHMWPE um ein sogenanntes „disentangled“ UHMWPE handelt,

was auch von Rastogi et al. in deren Arbeiten postuliert wird.[193, 417, 418]

10 µm 20 µm 10 µm 

Lupolen 4261 FG-RB-2.1% FG – 14% UHMWPE – 21.4% Wachs  

Abbildung 6.11: SEM-Untersuchungen an angeätzten Prüfkörpern der Probe mit dem höchsten FG-Gehalt von

2.1 Gew.%. Im direkten Vergleich sind die Shish-Kebab Strukturen dichter aneinander, als bei

der in Abbildung 6.10 gezeigten Probe. Die Dimensionen der Shish-Kebab Strukturen in Spritz-

gussrichtung erinnern in ihren Dimensionen an die bimodalen FG-PE-Reaktorblends und weisen

deutlich größere Durchmesser auf. Lupolen 4261 weist nur klassische Sphärolithe auf (links).

Kommerzielles Lupolen zeigte unter den durchgeführten Verarbeitungsbedingungen keine Aus-

bildung von Shish-Kebab Strukturen. Mit ansteigender Viskosität der Schmelze, wie es bei den

Reaktorblends mit höherem FG-Gehalt beobachtet wurde, erhöht sich der mittlere Durchmesser

der Shish-Kebabs deutlich und es werden mikrometerskalige Strukturen erhalten (vgl. Abbil-

dung 6.11). Dies steht im Einklang mit den bimodalen FG-HDPE/UHMWPE-Reaktorblends,

bei denen der mittlere Durchmesser der Shish-Kebab-Strukturen im Bereich von 2 μm lag. In-

nerhalb der Reihe der FG-Scale-Up-Materialien zeigt die Probe mit 1.4 Gew.% den geringsten

Durchmesser, was mit dem höchsten Modul korreliert werden kann.

Zusätzliche AFM Messungen des Reaktorblends mit 29.5 Gew.% UHMWPE zeigen eine Aus-

richtung der Lamellen in Spritzgussrichtung, während schmelzgepresste Proben tendenziell ei-

ne isotrope Verteilung der kristallinen Lamellen zeigen.

Eine zusätzliche Analysemethode steht mit der DSC zur Verfügung. Durch die Ausbildung eines
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6.1 Trimodale FG-PE-Reaktorblends mit HDPE (2 x 105g/mol)

Abbildung 6.12: Die AFM Analyse der schmelzgepressten Probe (links) zeigt durch die isotrope Prozessierung

keine Orientierung, während die spritzgegossenen Probe (rechts) eine Ausrichtung der Kristallite

in Spritzgussrichtung aufweist.

kristallinen Shish-Kebab-Netzwerkes wurde in der thermischen Analyse eine weitere kristalline

Spezies erwartet. Die charakteristischen Daten sind in der nachfolgenden Tabelle 6.7 aufgeführt.

Tabelle 6.7: Thermische Analyse der mittels Spritzguss prozessierten trimodalen FG-PE-Reaktorblends.

FG Wachs UHMW Tm1 ΔH %c Tc ΔHc Tm2 ΔH

(Gew.%) (Gew.%) (Gew.%) (°C)
(

J
g

)
(%) (°C)

(
J
g

)
(°C)

(
J
g

)

1 0.1 <1 <1 136.5 190 64.8 114.2 178 138.2 185

2 0.3 4.6 4.6 135.2 175 59.7 112.8 143 135.3 160

3 0.2 79 8.7 128.5 + 136.2 160 54.6 113.4 171 106.0 + 129.8 165

4 0.2 37 10.8 132.5 + 138.9 139 47.4 115.6 146 129.8 150

5 0.2 24 12 134.4 + 141.8 124 42.3 117.0 151 133.4 142

6 0.2 31 15 129.9 + 141.3 111 37.8 115.8 122 131.8 125

7 0.2 48 29.5 129.5 + 141.9 134 45.7 114.9 138 130.1 135

8 1.1 23 16 135.1 + 142.1 145 49.8 116.5 145 132.9 154

9 1.4 21 20 134.9 + 141.8 161 54.9 116.1 153 134.5 150

10 2.1 21 14 134.4 + 142.4 167 56.9 117.1 163 133.4 159

Lupolen 4261 132.8 190 64.8 111.9 183 131.2 180

Temperaturprogramm: RT → 200°C, 5 min Haltezeit; 200°C → -70°C, 5 min halten; -70°C →200°C, alle mit 10 K/min.

%c wurde aus dem Vergleich mit 100% kristallinem PE berechnet.[414]

Alle Proben mit einem UHMWPE-Gehalt größer als 5% zeigten in der ersten Aufheizkurve

einen zweiten Schmelzpunkt oder ein Indiz für eine weitere kristalline Spezies. Verglichen mit

den nativen Polymeren, die teilweise auch ein Anzeichen für eine weitere kristalline Spezies

vermuten ließen, liegt der hier beobachtete zweite Schmelzpunkt in einem höheren Tempera-

turbereich von mehr als 135°C. In der zweiten Aufheizkurve wurde bei allen Proben ein ein-

heitlicher Schmelzbereich beobachtet, welcher teilweise durch das Vorhandensein von großen

Mengen an PE-Wachs stark verbreitert wurde. Ein Extremfall wird durch die Probe mit knapp

79% Wachs repräsentiert. Hier wurde in der gesamten Reihe der niedrigste erste Schmelzpunkt
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6 Trimodale FG-PE Reaktorblends durch Mehrzentrenkatalysatoren

aller nativen Pulver detektiert, wobei beim zweiten Aufheizen zusätzlich eine Phasenseparation

beobachtet wurde. Der erste Schmelzpunkt lag hier im Bereich von 106°C, was auch schon bei

den entsprechenden bimodalen FG-Wachs-HDPE-Reaktorblends beobachtet werden konnte.

Allgemein waren die Kristallinitäten der spritzgegossenen Proben niedriger als die der nati-

ven Pulver nach der Polymerisation und zeigten ein Maximum einerseits bei den Proben ohne

zweiten Schmelzpunkt und bei den stark FG-haltigen Proben. Diese maximalen Werte lagen bei

49-57% bezogen auf 100% kristallines PE.[414] Proben mit hohen Anteilen an HDPE zeigten

ein klassisches Schmelzverhalten.

Zum besseren Verständnis wurden exemplarische Proben in Abbildung 6.13 aufgenommen.

Dabei zeigte sich bei der Probe mit dem höchsten UHMWPE-Gehalt ein besonders deutlicher

zweiter Schmelzpunkt. Auf die Analyse der schmelzgepressten Proben wurde verzichtet, da

diese auch keine signifikanten Steigerungen bezüglich der Mechanik gezeigt hatten.

50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180

RB_15/34/0.2

RB_14/21/2.1

RB_20/31/0.2

Temperatur (°C)

RB_30/48/0.2

Abbildung 6.13: Nachweis der Nanostrukturierung durch die thermische Analyse der spritzgegossenen Materia-

lien. Im Vergleich zu den nativen Pulvern sind nun weitere kristalline Strukturen in der ers-

ten Aufheizkurve detektierbar. Somit kann in Kombination mit der mikroskopischen Analyse

die gerichtete Kristallisation bestätigt werden. Der Probencode gliedert sich zunächst nach dem

UHMWPE-Anteil, gefolgt vom Wachs-Anteil und dem FG-Anteil jeweils in Gewichtsprozent.
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Die Füllstoffdispergierung von FG in der PE-Matrix wurde mittels TEM untersucht. Dabei wur-

den sowohl schmelzgepresste Proben als auch Spritzgussproben analysiert um eine Ausrichtung

der FG Plättchen zu untersuchen. Die TEM-Aufnahmen einer schmelzgepressten Probe sind in

der nachfolgenden Abbildung zu sehen.

Abbildung 6.14: TEM Untersuchungen an schmelzgepressten Pulverproben der Zusammensetzung 0.2 Gew.%

FG, 48% Wachs und 29.5% UHMWPE. Es kann eine gute Dispergierung der Proben beobachtet

werden, wobei einzelne Schichtpakete vorliegen und nicht von einer Exfolierung der FG-Lagen

gesprochen werden kann.

Die Dispergierungsqualität ist nicht so gut wie bei reinen FG-UHMWPE-Nanokompositen

oder bimodalen FG-HDPE/UHMWPE-Reaktorblends. Jedoch finden sich in den entsprechen-

den Aufnahmen keine Agglomerate im μm-Bereich Auch die Analyse der mittels Spritzguss

prozessierten Materialien zeigt ein ähnliches Bild. Eine mögliche Ausrichtung der FG-Plättchen

konnte nicht festgestellt werden.

Abbildung 6.15: TEM Untersuchungen an spritzgegossenen Prüfkörpern der Zusammensetzung 0.2 Gew.% FG,

48% Wachs und 29.5% UHMWPE. Analog zum isotropen Schmelzpressen wird hier eine ähnlich

gute Dispergierung beobachtet, wobei eine Ausrichtung der FG-Plättchen nicht auftritt.
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In diesem Kapitel wurde die erfolgreiche Synthese von trimodalen Polyethylenreaktorblends

mit funktionalisiertem Graphen (FG) als Trägermaterial beschrieben. Kernpunkt der durchge-

führten Synthesen stellte die Verträglichkeit der drei Single-Site-Katalysatoren CrBIP, FeBIP

und Cr1 auf dem Trägermaterial dar, so dass eine erfolgreiche Coträgerung durchgeführt wer-

den konnte. Durch eine genaue Einstellung der Cokatalysatormenge war es möglich, mit hohen

Aktivitäten trimodale Reaktorblends zu erzeugen, deren MWD als Summe der Einzelsysteme

aufgefasst werden kann.

Dabei konnte die Molmassenverteilung einfach und direkt durch die molaren Verhältnisse der

einzelnen Single-Site-Katalysatoren gesteuert werden. Eine genaue Betrachtung der Aktivitäten

der durchgeführten Synthesen zeigt, dass sich während der Polymerisation Diffusionsbarrieren

ausbilden, die den Insertionsschritt des Ethylens erschweren. Besonders durch die Verwendung

von FeBIP, einhergehend mit der Synthese von kristallinem HDPE, zeigte sich dieses Phänomen

deutlicher.

Die Steuerung des UHMWPE-Anteils erfolgte durch die Variation von Cr1 bei sonst unverän-

derten absoluten Mengen an FeBIP und CrBIP. Es konnte gezeigt werden, dass die Steuerung

des UHMWPE-Anteils in direkter Beziehung zum molaren Anteil des UHMWPE-Katalysators

stand. Auf diese Art und Weise wurden UHMWPE-Gehalte von 4 Gew.% bis 30 Gew.% im

resultierenden Blend erhalten, wobei der Cr1-Anteil zwischen 8.8 und 30 mol% verändert wur-

de. Durch thermische Analyse konnte gezeigt werden, dass diese Blends nicht phasensepariert

vorlagen und als zweite Kernaussage, dass UHMWPE nicht in seiner üblichen agglomerierten

Struktur vorlag, was an der Abwesenheit des für UHMWPE typischen Schmelzpunktes von

141°C festgemacht werden konnte.

Die Steuerung des HDPE-Anteils erfolgte durch eine geringe Variation des Eisen-Katalysators

zwischen 9 und 22 mol% mit sehr drastischen Einfluss. Diese sehr sensible Steuerung der

HDPE-Komponente war der im Vergleich sehr hohen Aktivität von FeBIP geschuldet, wel-

che um den Faktor 1.9 höher ausfällt als Cr1 und sogar um den Faktor 4.3 verglichen mit dem

Wachs-Katalysator. Aus diesem Grund wurde CrBIP stets in einem großen molaren Überschuss

eingesetzt, wodurch Wachs-Anteile zwischen 5 und 79% erhalten wurden.

Um genaue Aussagen über die Einflüsse der verschiedenen Molmassenfraktionen und deren

Beziehung untereinander zu erlangen, wurde in ausgewählten Scale-Up-Synthesen sowohl der

PE-Wachs-Anteil als auch der UHMWPE-Anteil und der FG-Gewichtsanteil systematisch va-

riiert. Die mechanischen Eigenschaften der Materialien wurden durch Zug-Dehnungsprüfung
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und mittels Kerbschlagzähigkeit bestimmt. Dabei konnten Festigkeiten und Steifigkeiten er-

reicht werden, welche im Bereich von Faserverbundstoffen liegen. Durch das Zusammenspiel

aus PE-Wachs als Fließmittel während der Extrusion und Spritzguss und der verstärkenden

Wirkung der ultra-hochmolekularen Ketten waren diese Materialien nicht nur mittels konven-

tioneller Methoden prozessierbar, sondern zeigten auch ein deutlich überlegenes Verhalten ge-

genüber „state-of-the-art“ Referenzpolymeren der Firma LyondellBasell. Es konnten mit der

Zusammensetzung 48 Gew.% Wachs, 22 Gew.% HDPE und 30 Gew.% UHMWPE die besten

Ergebnisse von 5.1 GPa Steifigkeit, 120 MPa Festigkeit und einer Izod-Kerbschlagzähigkeit von

23 KJ·m−2 erreicht werden. Somit konnten durch maßgeschneiderte Mehrzentrenkatalysatoren

eine verbesserte Steifigkeits-Festigkeits-Bilanz erzielt werden.

Die Steifigkeiten der hergestellten FG-PE-Reaktorblends konnten direkt mit dem UHMWPE-

Gehalt korreliert werden und es wurde der maximale Modul bei dem höchsten UHMWPE-

Anteil festgestellt. Der Einfluss von funktionalisierten Graphenen wurde durch die Erhöhung

des Füllstoffgehaltes von 1.1 bis 2.1 Gew.% untersucht. Diese Materialien zeigten durch eine

Erhöhung der Viskosität nicht die ultra-steifen Eigenschaften, konnten aber in der Festigkeit

und Zähigkeit hohe Steigerungen verzeichnen. Bei einem maximalen Gehalt von 2.1 Gew.%

konnten Festigkeiten von 164 MPa und Zähigkeiten von 63 KJ·m−2 beobachtet werden, bei

einem Modul von 3.4 GPa (vgl. Abbildung 6.16).

Bei der mechanischen Charakterisierung wurde bei den Prüfkörpern ab einem UHMWPE-

Gehalt von 9% kein normgerechter Bruch beobachtet. Nahezu alle Proben zeigten den Bruch

oberhalb bzw. unterhalb der parallelen Einspannlänge oder an den Backen des jeweiligen Prüf-

körpers, wodurch speziell der Wert der Bruchdehnung ein falsches Bild lieferte. Anhand von

Biegeversuchen konnte verdeutlicht werden, dass die Materialien keinem spröden Verhalten un-

terliegen und folglich die tatsächlichen mechanischen Eigenschaften eher unterschätzt wurden.

Auch bei der Messung der Kerbschlagzähigkeit wurde bei den Proben mit hohen UHMWPE-

Gehalten und im Besonderen hohen FG-Anteilen unter Einsatz eines 2J-Hammers kein voll-

ständiger Bruch erreicht.

Die enorme Verstärkungswirkung wurde auf die Ausbildung von faser-ähnlichen Shish-Kebab-

Strukturen in Spritzgussrichtung erklärt und nachgewiesen. Molekular durchmischtes UHMW-

PE kann während des Spritzgussprozesses als nadelförmiger Kristallisationskeim gesehen wer-

den. Durch die Molmassenabhängigkeit der Relaxationszeiten ist die Bildung der resultierenden

Shish-Kebab Nanostrukturen ein synergistischer Effekt aus gezielter Katalysatorzusammenset-

zung, molekularem Mischen von PE-Fraktionen und kinetisch kontrolliertem Kristallwachstum.
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Zum Vergleich wurden auch schmelzgepresste Proben hinsichtlich ihrer mechanischen Eigen-

schaften untersucht. Eine Verbesserungswirkung konnte hier im Vergleich kaum detektiert wer-

den. Somit musste die Verbesserung der Mechanik auf einem Orientierungsphänomen beruhen.

Abbildung 6.16: Vergleich der beiden Proben mit den jeweils besten mechanischen Werten und kommerzielles

Lupolen 4261. Hohe UHMWPE-Gehalte verbessern besonders die Steifigkeit, während FG mas-

siv die Festigkeit und Zähigkeit ansteigen lässt. Die Bruchdehnungswerte sind nicht repräsenta-

tiv, da es sich um nicht normgerechte Brüche handelt. Die so gemessenen mechanischen Werte

unterschätzen somit eher die wahren Werte.

Die Untersuchung der Nanostrukturierung erfolgte durch die gezielte Freilegung der inneren

Struktur und durch die Kombination aus mikroskopischen Methoden und der thermischen Ana-

lyse. In Abhängigkeit der Schmelzviskosität wurde ein sehr dichtes Netzwerk an faser-ähnlichen

Shish-Kebab-Strukturen in Spritzgussrichtung beobachtet. Mit zunehmendem FG-Gehalt stei-

gen die Dimensionen der faser-ähnlichen Strukturen an. An der Oberfläche der Prüfkörper oder

bei monomodalen Proben konnte keine Nanostrukturierung beobachtet werden.
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Zu Vergleichszwecken und um den Einfluss der bulk-Molmasse auf die mechanischen Eigen-

schaften sowie die Ausbildung von Nanostrukturen zu untersuchen, wurden die sterisch gehin-

derten Zirconocene (Zr1 und Zr2) in Kombination mit Cr1 und CrBIP eingesetzt. Die mecha-

nischen Eigenschaften, mit einer bulk-Molmasse von 2×105 g·mol−1 der zuvor synthetisierten

Reaktorblends, zeigten einen stark erhöhten Modul von knapp 5.1 GPa mit dem höchsten Anteil

an UHMWPE. Auch war eine Verarbeitung mittels Extrusion und Spritzguss möglich.

Aus den Erkenntnissen der bisherigen Entwicklung von PE können zwei bedeutende Einflüs-

se auf die Festigkeit und Zähigkeit eines Materials herausgearbeitet werden. Zum einen wird

durch einen geringen Anteil an Kurzkettenverzweigungen im hochmolekularen Anteil die Zahl

der „tie molecules“ erhöht, zum anderen besitzt auch schon der Anstieg von Mw diesen Einfluss.

Es sollte daher untersucht werden, inwiefern Materialien mit einer deutlich erhöhten Molmasse

noch mittels konventionellen Methoden verarbeitet werden können und wie sich die Eigen-

schaften im Vergleich zur vorher diskutierten Serie verhalten. Dabei spielt die Beimischung

von PE-Wachs eine noch zentralere Rolle als bei dem System FG/MAO/(CrBIP-FeBIP-Cr1).

FG/MAO 

FG 

FG/MAO/(CrBIP-Zr1-Cr1) 

FG/MAO/(CrBIP-Zr2-Cr1) 

; ; 

; ; 

Serie A 

Serie B 

Abbildung 6.17: Mit den Mehrzentrenkatalysatoren FG/MAO/(CrBIP-Zr1-Cr1) (oben) und FG/MAO/(CrBIP-

Zr2-Cr1) (unten) sollen trimodale PE Reaktorblends mit erhöhtem Mw synthetisiert werden,

um den Einfluss der Molmasse auf die Selbstverstärkung zu untersuchen.
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Im Vergleich zu FeBIP wurde mit den Katalysatoren Zr1 und Zr2, aufgrund der größeren steri-

schen Hinderung am katalytischen Zentrum, ein Anstieg der Molmasse erwartet. Die Ergebnisse

der homogenen Polymerisationen im Vergleich zu den auf FG geträgerten Reaktionen sind in

der folgenden Tabelle aufgelistet.

Tabelle 6.8: Vergleich der HDPE Single-Site Katalysatoren FeBIP, Zr1 und Zr2 in ihren Polymerisationeigen-

schaften in homogener Phase und geträgert auf FG.

Katalysator
c FG LM

Al : M
Aktivität Mw

(a)
PD(a)(

μmol
L

)
(mg) (100 mL)

( g
mmol·h

) (
kg

mol

)

MAO/FeBIP 10.1 - Toluol 2000:1 1 000 72 36

FG/MAO/FeBIP 10.1 150 Heptan 600:1 20 000 200 8.3

MAO/Zr1 3.0 - Toluol 2000:1 28 600 190 2.0

FG/MAO/Zr1 3.0 150 Heptan 600:1 55 000 520 2.3

MAO/Zr2 24.7 - Toluol 2000:1 2 900 250 2.4

FG/MAO/Zr2 24.7 150 Heptan 600:1 5 800 1 600 2.6

Weitere Bedingungen: TPol = 40°C; tPol = 30 min; pEthylen = 5 bar; TiBAl = 0.5 mmol; V = 100 mL. (a) Bestimmt durch

HT-GPC in 1,2,4-TCB.

Bei allen Single-Site Systemen wurde durch die Trägerung ein enormer Anstieg der Molmasse

beobachtet. FeBIP erzeugte in homogener Phase eine bimodale Molmassenverteilung. Es ist

davon auszugehen, dass sehr unterschiedliche Eisen-Spezies für dieses Ergebnis verantwortlich

sind oder eine Selbstimmobilisierung auf dem sich bildenden HDPE stattgefunden hat. Unter

dem Einsatz der sterisch gehinderten Zirconocene wurde eine Bewahrung des typischen Single-

Site Verhaltens (PD ≈ 2), bei einem sehr deutlichen Anstieg der gewichtsmittleren Molmasse,

beobachtet. Besonders bei Zr2, welcher durch den tert-Butyl-Rest eine noch größere sterische

Hinderung aufweist, wurden signifikante Anteile an UHMWPE (≈ 40 Gew.%) festgestellt. Die

Molmassen sind noch einmal in der nachfolgenden Auftragung 6.18 gezeigt.
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Abbildung 6.18: Vergleich der homogenen Single-Site Katalysatoren mit auf FG immobilisierten Katalysatoren.

Bei allen heterogenen Polymerisationen wird ein starker Anstieg der Molmassen verzeichnet.
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6.2 Trimodale FG-PE-Reaktorblends mit erhöhtem Mw

Auch wurde ein deutlicher Aktivitätsgewinn im Vergleich zu den homogenen Polymerisatio-

nen beobachtet, was durch die Aufbringung des Katalysators auf ein Trägermaterial mit hoher

Oberfläche (FG ≈ 600 m2·g−1) begründet werden kann. Im Vergleich der beiden Zirconocene

zeigt Zr1 eine sehr viel höhere Aktivität bei der Polymerisation und liegt mit 55 kg·mmol−1·h−1

sogar noch vor FeBIP.
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Die Systeme FG/MAO/(CrBIP-Zr1/2-Cr1) wurden zunächst im kleinen Maßstab untersucht,

um den Scale-Up der Materialien besser planen und eine Abstimmung der Katalysatoren voll-

ziehen zu können.

Auf bimodale Polyethylene, bestehend aus Zr1 oder Zr2 in Kombination mit Cr1, wurde ver-

zichtet, da sich schon beim System FG/MAO/(FeBIP-Cr1) eine sehr hohe Viskosität der Schmel-

ze gezeigt hatte. Bei den Polymerisationen wurde ein konstantes Al : M Verhältnis von 150:1

eingesetzt, um die Aktivität der Zirconocene nicht weiter herabzusetzen. Dies kann als Kom-

promiss zwischen den Zirconocen-Single-Site Katalysatoren und dem PE-Wachs Katalysator

angesehen werden, welcher sich sehr sensitiv bezüglich der Al-Alkylkonzentration zeigte.

Tabelle 6.9: Das System FG/MAO/(CrBIP-Zr1-Cr1) in der Abstimmung der Katalysatoren untereinander.

CrBIP Zr1 Cr1 Cr1 Auswaage Aktivität Mw
PD

UHMW Wachs(
μmol

L

) (
μmol

L

) (
μmol

L

)
(mol%) (g)

( g
mmol·h

) (
kg

mol

)
(%) (%)

1 3.8 2.0 4.7 44.7 3.7 6 900 1 190 4.6 32.6 0

2 9.5 2.0 2.3 16.6 8.7 12 500 670 487 17.5 47.4

3 9.5 4.9 2.3 13.7 9.4 11 200 410 214 9.3 30.8

4 18.5 4,9 4,7 16.7 10.7 7 500 890 210 23.4 16.8

5 18.5 9.9 1.2 4.0 8.6 5 700 1 050 440 17.7 25.9

6 18.5 9,9 2,3 7.4 8.4 5 400 870 300 24.0 19.9

7 18.5 9,9 7.0 19.7 11.3 6 300 630 159 30.3 17.6

Weitere Bedingungen: Al : M = 150:1; Heptan = 100 mL; pEthylen = 5 bar; tPol = 30 min; TiBAl = 0.5 mmol. CrBIP wurde vor

dem Einsatz mit 10 Äquiv. TMA voralkyliert

Aus der Tabelle wird ersichtlich, dass die Polymerisationsaktivität von CrBIP sehr abhängig

von der Absolutkonzentration war. Mit Eintrag 1 der Tabelle ist eine Synthese beschrieben, bei

der lediglich 3.8 μmol·L−1 an CrBIP eingesetzt wurden. Anhand der engeren Polydispersität

von 4.6 kann erkannt werden, dass hier CrBIP nicht aktiv gewesen sein kann und lediglich eine

bimodale MWD erhalten wurde. Eine Veranschaulichung liefert die Auftragung der HT-GPC

Messungen (Abbildung 6.19).

Da Zr1 deutliche Anteile an UHMWPE erzeugte (ca. 14%), war die Steuerung der UHMW-
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Abbildung 6.19: Abhängigkeit der Molmassensteuerung von der Absolutkonzentration an CrBIP. Während bei

einer Konzentration von 3.8 μmol·L−1 kein Wachs beobachtet wird, kann durch eine Erhöhung

von CrBIP eine trimodale MWD erhalten werden.

Fraktion nicht exklusiv von Cr1 abhängig. In der nachfolgenden Abbildung 6.20 ist zu erken-

nen, dass trotz einer Abnahme des Cr1-Anteils auf 4.0 mol% immer noch ein UHMWPE-Gehalt

von über 17% erreicht wird. Durch die Variation des Chromkomplexes im Bereich von 4.0

mol% bis 19.7 mol% wurden UHMWPE-Anteile von 9 Gew.% bis 30 Gew.% erzielt. In den

Auftragungen der HT-GPC Ergebnisse kann auch gesehen werden, dass eine diskontinuierli-

che Verteilung abgebildet ist. Durch die Separation des Wachs-Bereiches von den restlichen

PE-Fraktionen resultieren tendenziell höhere Polydispersitäten, als bei den FG/MAO/(CrBIP-

FeBIP-Cr1)-Mehrzentrenkatalysatoren.
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Abbildung 6.20: Auftragung des molaren Anteils an Cr1 gegen den UHMWPE-Gehalt im Reaktorblend. (rechts)

Charakteristische HT-GPC Kurven des Systems FG/MAO/(CrBIP-Zr1-Cr1).
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Aus den hier durchgeführten Synthesen kann geschlussfolgert werden, dass auch Zr1 eine Ver-

träglichkeit mit den Chromkomplexen Cr1 und CrBIP aufweist.

Im Nachfolgenden wurden diese Experimente auf den Mehrzentrenkatalysator FG/MAO/(CrBIP-

Zr2-Cr1) angewendet. Die Ergebnisse der Polymerisationen sind in der Tabelle 6.10 aufgelistet.

Tabelle 6.10: Das System FG/MAO/(CrBIP-Zr2-Cr1) in der Abstimmung der Katalysatoren untereinander.

CrBIP Zr2 Cr1 Auswaage Aktivität Mw
PD

UHMWPE Wachs(
μmol

L

) (
μmol

L

) (
μmol

L

)
(g)

( g
mmol·h

) (
kg

mol

)
(%) (%)

1 0 24.7 0 5.6 4 400 1 600 2.6 43 0

2 9.2 2.3 4.7 10.5 12 800 1 750 690 43 15

3 9.2 4.9 4.7 11.8 12 400 1 240 560 28 27

4 9.2 9.9 4.7 14.4 12 000 830 60 22 4

5 9.2 9.9 2.3 4.8 4 400 640 150 19 53

6 9.2 9.9 1.6 8.2 7 800 610 144 17 29

7 18.5 2.3 4.7 10.5 8 100 710 790 25 50

8 18.5 4.9 4.7 15.6 11 000 680 740 15 58

9 18.5 9.9 4.7 22.1 13 300 450 240 18 38

10 18.5 9.9 2.3 11.3 7 300 600 110 14 30

11 18.5 9.9 1.6 14.0 9 200 400 95 9 25

Weitere Bedingungen: FG = 150 mg; Al : M = 150:1; Heptan = 100 mL; pEthylen = 5 bar; tPol = 30 min; TiBAl = 0.5 mmol.

CrBIP wurde vor dem Einsatz mit 10 Äquiv. TMA voralkyliert

Analog zu den bisher gezeigten Polymerisationen konnte auch hier eine Kontrolle über die

MWD hin zu maßgeschneiderten FG-PE-Reaktorblends festgestellt werden. Da Zr2 größere

Molekulargewichte durch die Trägerung auf FG lieferte, fallen tendenziell die charakteristi-

schen Molmassen im Reaktorblend höher aus. Auch bei den Polydispersitäten wurden, durch

die noch extremere Separation der Molmassenbereiche, höhere Werte erhalten. Durch die ge-

ringere Aktivität von tBuZr bei der Immobilisierung auf FG im Vergleich zu Zr1 (vgl. Tabelle

6.8) fällt bei diesen Mehrzentrenkatalysatoren die Limitierung durch Diffusionsprobleme des

Monomers nicht sehr ins Gewicht, was eventuell auch mit der höheren Molmasse und dadurch

verbundenen geringeren Kristallinität erklärt werden kann.

Die Molmassenbereiche der durchgeführten Synthesen erstreckten sich in einem Bereich von

400 kg·mol−1 bis hin zu 1 750 kg·mol−1. Bei den Vorversuchen wurde zwischen zwei Serien

unterschieden, welche sich an der Absolutkonzentration von CrBIP orientieren. Ausgehend von

dieser Kenngröße wurden systematisch der HDPE Katalysator und der Halbsandwich-Chrom-

Komplex Cr1 variiert (Abbildung 6.21).
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Abbildung 6.21: Steuerung des HDPE Anteils durch die molare Zusammensetzung am Beispiel der Zr2 Mol-

prozente (links) und Auftragung des molaren Anteils an Cr1 gegen den UHMWPE-Gehalt im

Reaktorblend (Rechts).

Die Ergebnisse der HT-GPC (Abbildung 6.22) zeigen hier eine analoge Auftragung zu den Zr1-

Mehrzentrenkatalysatoren und weisen gleichermaßen eine diskontinuierliche MWD mit sepa-

rierten Bereichen auf. Durch die große Ähnlichkeit der MWD und der einfacheren Abstimmung

der Aktivitäten wurde das System mit Zr2 genauer untersucht und auf einen größeren Maßstab

transferiert. Diese Arbeiten wurden zusammen mit Timo Hees im Rahmen seiner Bachelorar-

beit durchgeführt.
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Abbildung 6.22: Trimodale Molekulargewichtsverteilung mit dem System FG/MAO/(CrBIP-Zr2-Cr1). Durch die

gezielte Variation der Katalysatorzusammensetzung sind maßgeschneiderte Verteilungen zu-

gänglich.

167



6.2 Trimodale FG-PE-Reaktorblends mit erhöhtem Mw

����� ����	�
� ����
	��	�� ��
 ������
������������� 	�� ��������

Die Messungen der Polymerisationskinetik wurden in gleicher Weise, wie bei den anderen Sys-

temen am Reaktor MPPR1 durchgeführt, um eine optimale Vergleichbarkeit zu gewährleisten.

Die Ergebnisse der Polymerisation sind in der nachfolgenden Tabelle zusammen mit den Er-

gebnissen der Einzelkatalysatoren Cr1 und CrBIP auf FG gezeigt.

Tabelle 6.11: Kinetikmessungen der einzelnen, binären und ternären Katalysatorblends auf FG

CrBIP Zr2 Cr1 Aktivität theoret. Akt.(a) Mw
PD(

μmol
L

) (
μmol

L

) (
μmol

L

) ( g
mmol·h

) ( g
mmol·h

) (
kg

mol

)

1 6.3 - - 6 000 6 000 1.2 1.9

2 - 8.2 - 700 700 1 600 2.6

3 - - 1.6 15 400 15 400 3 750 2.1

4 6.3 8.2 - 2500 2 650 90 44

5 6.3 - 1.6 7300 7 900 850 790

6 - 8.2 1.6 3 000 3100 1 060 3.2

7 6.3 8.2 1.6 4 000 4 200 350 205

Weitere Bedingungen: Al : M = 115:1, Heptan = 300 mL, pEthylen = 5 bar, tPol = 120 min, TiBAl = 2.0 mmol. FeBIP wurde

mit 10 Äquiv. TMA voralkyliert. Konzentrationen: FG/MAO/Cr1 = 0.8 μmol/L, 10 mg FG; FG/MAO/CrBIP = 6.3 μmol/L,

100 mg FG; FG/MAO/FeBIP = 2.0 μmol/L, 30 mg FG. Für den Zweizentrenkatalysator wurde die Summe aus beiden

Systemen verwendet. Dreizentrenkatalysator: VHeptan = 300 mL, pEthylen = 5 bar, tPol = 120 min, TPol = 40°C, FG = 150 mg,

TiBAl = 2.0 mmol. (a) Bestimmt nach Formel 5, S. 142.

Im Vergleich mit den FeBIP-geträgerten Systemen zeigt sich bei Zr2 eine deutlich verringerte

Aktivität und auch die theoretischen Aktivitäten weichen nicht in der Art ab, wie es sich bei der

Herstellung von trimodalen FG-PE-Reaktorblends mit FeBIP gezeigt hatte. Zu begründen ist

dieser experimentelle Befund damit, dass im Vergleich von FeBIP und Zr2 die gewichtsmittlere

Molmasse von 2.6·105 g·mol−1 auf 1.6·106 g·mol−1 ansteigt, was einen UHMWPE-Anteil von

43% bedeutete. Durch die Auftragung der Online-Kinetiken konnte ermittelt werden, dass der

Verlauf der Polymerisation sehr viel konstanter verläuft und maßgeblich von den Cr-haltigen

Komplexen bestimmt wird (Abbildung 6.23).
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Abbildung 6.23: Kinetikmessungen an den Systemen FG/MAO/(CRBIP-Zr2-Cr1) im Vergleich zu den binären

Trägerkatalysatoren und den Einzentrenkatalysatoren.

Die Systeme wurden im Anschluss in den größeren Maßstab überführt, wobei sich hier deut-

liche „Scale-Up“-Effekte gezeigt hatten und die Anteile an HDPE sehr gering ausfielen. In

der Tabelle 6.12 kann anhand der Polymerisationszeiten gesehen werden, dass das System

FG/MAO/(CrBIP-Zr2-Cr1) im Vergleich nicht annähernd an die Leistung des FeBIP-Mehr-

zentrenkatalysators heranreichte. Auffällig ist die sehr geringe Aktivität bei dem Eintrag 3 in

Tabelle 6.12, welche die geringste aller Aktivitäten repräsentiert. Da bei den Versuchen nur die

Laufzeit variiert wurde ist davon auszugehen, dass Teile des Katalysators durch die funktio-

nellen Gruppen des Trägermaterials vergiftet wurden. Bei der Herstellung der Reaktorblends

wurde auch versucht eine Erhöhung des Füllstoffgehaltes analog zur vorherigen Serie durchzu-

führen. Der maximale Füllstoffgehalt an FG betrug bei den durchgeführten Polymerisationen

2.81 Gew.%.

Tabelle 6.12: Scale-Up Synthesen der trimodalen FG-Reaktorblends mit erhöhtem Mw.

FG Zr2 CrBIP Cr1 Auswaage tPol Aktivität FG Mw
PD

(mg)
(

μmol
L

) (
μmol

L

) (
μmol

L

)
(g) (min)

( g
mmol·h

)
(Gew.%)

(
kg

mol

)

1 300 1.6 6.3 3.1 132.3 150 8000 0.23 2 230 1 700

2 300 3.3 6.3 1.6 115.4 130 8100 0.26 1 060 1 060

3 1500 3.3 6.3 1.6 53.3 430 1100 2.81 1 000 900

4 1500 3.3 6.3 1.6 140.4 170 7300 1.07 1 210 1 380

5 1500 3.3 6.3 1.6 94.1 110 7800 1.59 1 170 1 200

Weitere Bedingungen: Al : M = 150:1, Heptan = 100 mL, pEthylen = 5 bar, tPol = 30 min, TiBAl = 0.5 mmol. CrBIP wurde vor

dem Einsatz mit 10 Äquiv. TMA voralkyliert
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Im Folgenden wurde untersucht, ob die hergestellten Materialien eine entsprechende Homoge-

nität aufwiesen und sich keine Domänen gebildet hatten. Diese Untersuchungen wurden klas-

sisch mittels DSC untersucht. In der nachfolgenden Tabelle sind die wichtigsten Kenngrößen

wie Schmelzpunkte, Enthalpien und Molekulargewichte aufgeführt.

Tabelle 6.13: DSC und HT-GPC Charakterisierung der Scale-Up Synthesen mit dem System FG/MAO/(CrBIP-

Zr2-Cr1).

FG UHMWPE Wachs Tm1 ΔHm1 Tc ΔHc Tm2 ΔHm2

(Gew.%) (%) (%) (°C)
(

J
g

)
(°C)

(
J
g

)
(°C)

(
J
g

)

1 0.23 45.0 47.0 135.3(c) 222 110.9 194 130.8 212

2 0.25 20.9 74.6 129.5 226 110.4 + 97.7 222 111.8 + 127.9 231

3 2.81 24.3 72.8 137.1 180 111.9 190 133.8 198

4 1.06 21.8 76.0 130.3 202 109.7 + 97.1 209 111.2 + 129.7 214

5 1.59 19.8 75.6 131.4 206 110.2 + 98.0 219 110.8 + 130.0 232

(a) Bestimmt mittels HT-GPC. (b) DSC: RT → 200°C, 5 min Haltezeit; 200°C → -70°C, 5 min halten; -70°C →200°C,

alle mit 10 K/min. (c) Angedeuteter Schmelzpunkt bei 81°C.

Die Analytik der hergestellten Proben zeigte, dass alle Materialien nur einen einzigen Schmelz-

punkt in der ersten Aufheizrate zeigen, wodurch das Reaktorblendkonzept auch unter der Ver-

wendung von Zr2 zum Erfolg geführt werden konnte. Einzig die Probe mit 1.59 Gew.% FG und

einem Wachs Gehalt von 75.6 Gew.% zeigte in der ersten Aufheizkurve eine Andeutung eines

zusätzlichen Schmelzpunktes bei 81°C (vgl. Abbildung 6.28, S. 177). In der Abkühlkurve zeigte

sich bei einigen Proben eine separierte Kristallisation zweier PE-Phasen, was darauf zurückzu-

führen ist, dass das kürzerkettige PE-Wachs eine schnellere Kristallisation im Vergleich zu den

hochmolekularen und höher viskosen Fraktionen zeigte. Alle Proben mit einer Cokristallisati-

on weisen sehr hohe Wachs-Anteile von 75% auf, somit liegen bei den hier hergestellten Pro-

ben tendenziell trimodale Reaktorblends mit bimodalem UHMWPE-Anteil vor (vgl. Abbildung

6.22). Bei einem hohen FG-Gehalt und Wachs-Anteilen von 73% wurde dennoch nur jeweils

ein Schmelzpunkt festgestellt, was auf die Gegenwart des Füllstoffes zurückgeführt wurde.
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Die Steuerung der verschiedenen PE-Fraktionen ist separat durch die Aufschlüsselung der Mehr-

zentrenkatalysatoren nach ihren molaren Anteilen in Tabelle 6.14 beschrieben.

Tabelle 6.14: Molare Zusammensetzung der Mehrzentrenkatalysatoren mit dem System FG/MAO/(CrBIP-Zr2-

Cr1) und die Einflüsse auf die Molekulargewichtsverteilung.

FG UHMWPE Wachs CrBIP Zr2 Cr1 CrBIP Zr2 Cr1

(Gew.%) (%) (%)
(

μmol
L

) (
μmol

L

) (
μmol

L

)
(mol%) (mol%) (mol%)

1 0.23 45.0 47.0 6.3 1.6 3.1 57.27 14.54 28.18

2 0.25 20.9 74.6 6.3 3.3 1.6 56.25 29.46 14.28

3 2.81 24.3 72.8 6.3 3.3 1.6 56.25 29.46 14.28

4 1.06 21.8 76.0 6.3 3.3 1.6 56.25 29.46 14.28

5 1.59 19.8 75.6 6.3 3.3 1.6 56.25 29.46 14.28

Aus der Tabelle ist ersichtlich, dass aus der molaren Zusammensetzung zwei verschiedene Ty-

pen an FG-PE-Reaktorblends resultieren müssen. Eintrag 1 in der Tabelle verfügt über den

höchsten Gehalt des UHMWPE-Katalysators Cr1 und besitzt demzufolge auch den höchsten

Anteil an UHMWPE. Die folgenden Versuche verringern zwar den Cr1-Anteil, bei gleichzeiti-

gem Anstieg der molaren Konzentration an Zr2, erzeugen aber nur einen sehr geringen Anteil

an HDPE mit einer Molmasse zwischen 5×103 und 106 g·mol−1. Es ist zu vermuten, dass ent-

weder Zr2 in diesen Polymerisationen nicht aktiv genug war oder es einen erneuten Shift in

der Molmasse gegeben hat. Die entsprechenden HT-GPC Kurven sind in der nachfolgenden

Abbildung gezeigt.
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Abbildung 6.24: Die HT-GPC Analytik der Scale-Up Versuche zur weiteren Charakterisierung. Dabei unterschei-

den sich 4 Kurven kaum voneinander, was eine Vergleichbarkeit bezüglich des Füllstoffgehaltes

vereinfacht.

Entsprechend der HT-GPC Charakterisierung konnten die Proben ideal miteinander verglichen

werden, da bei den Scale-Up Versuchen 2-5 (vgl. Tabelle 6.14) sich nur der Füllstoffgehalt der

Proben unterscheidet. Die Verarbeitung der Proben erfolgte ausschließlich mittels Minicom-
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pounder und Minispritzguss. Auf einen Vergleich zu schmelzgepressten Proben wurde aufgrund

der Ergebnisse in Kapitel 6.1.5 verzichtet. Dort zeigte sich, dass nur durch die gerichtete Kris-

tallisation während des Formgebungsprozesses eine effektive Selbstverstärkung möglich war.
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Die Verarbeitung der Polymerproben zu Prüfkörpern für die Zugprüfung und die Kerbschlag-

zähigkeit mit dem höchsten UHMWPE-Gehalt von 45% erwies sich als schwer, wobei dennoch

Prüfkörper bei den klassischen Verarbeitungsbedingungen von 200°C erhalten werden konn-

ten. Die Ergebnisse der Zug-Dehnungsprüfung und der Kerbschlagzähigkeit sind in der Tabelle

6.15 aufgelistet. Im Vergleich zu Lupolen 4261, welches bei der vorherigen Serie als Referenz

eingesetzt wurde, konnte eine Verbesserung der Steifigkeit beobachtet werden, wobei die Stei-

gerungen mit + 220% zwar sehr gut ausfallen, im Vergleich zur vorherigen Serie aber geringer

waren.

Tabelle 6.15: Mechanische Eigenschaften der trimodalen Reaktorblends mit erhöhter Molmasse.

FG HDPE UHMWPE Mw
PD

E-Modul Fmax ε-Bruch KSZ

(%) (%) (%)
(

kg
mol

)
(MPa) (MPa) (%)

(KJ
m2

)

1 0.2 8 45 2230 1 700 1 240 ± 90 104 ± 4 12 ± 1 30.6 ± 2.0

2 0.3 4 21 1060 1 060 1 810 ± 180 99 ± 2 15 ± 1 3.5 ± 0.1

3 2.8 3 24 1000 900 1 670 ± 90 94 ± 4 15 ± 1 4.6 ± 0.7

4 1.1 3 21 1210 1 380 3 000 ± 320 132 ± 14 9 ± 1 14.5 ± 1.6

5 1.6 4 20 1170 1 200 2 500 ± 570 112 ± 12 13 ± 2 4.5 ± 0.5

A - 100 0 210 10 930 ± 40 73 ± 3 14 ± 1 30.6 ± 2.4

B - 100 0 77 5.1 924 ± 77 28 ± 1 703 ± 106 3.2 ± 0.2

Die Bestimmung der mechanischen Eigenschaften wurden gemäß DIN EN ISO 527 durchgeführt. A: Lupolen 4261.

B: Hostalen GC 7260.

Im direkten Gegensatz dazu wurden die Festigkeit und Zähigkeit signifikant gesteigert. So wur-

de mit dem maximalen UHMWPE-Gehalt auch eine sehr gute Zähigkeit von 30.6 KJ·m−2 er-

reicht, bei einer Festigkeitszunahme auf über 100 MPa. Der spezifische Einfluss von FG auf

die mechanischen Eigenschaften konnte durch die Einträge 2-5 in der Tabelle 6.15 genauer un-

tersucht werden, da die MWD sehr ähnlich waren und nur der FG Gehalt deutlich variierte.

Die Steifigkeit der Materialien wurde durch einen Anstieg in der Schmelzviskosität mit steigen-

dem FG-Gehalt verschlechtert, wobei bei 1.1 Gew.% ein lokales Maximum beobachtet wurde.

Der Einfluss der hohen Viskosität wirkte sich auch negativ auf die weiteren Eigenschaften wie

Zähigkeit und Festigkeit aus. Die Bruchdehnung war analog zu trimodalen Polyethylenen mit

FeBIP gering, repräsentierte aber nicht die tatsächlichen mechanischen Eigenschaften, da auch
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6 Trimodale FG-PE Reaktorblends durch Mehrzentrenkatalysatoren

hier eine Flexibilität bei gleichzeitig nicht konformen Bruchverhalten zu beobachten war. Als

weitere Referenzsubstanz wurde mit Hostalen GC 7260 ein speziell für den Spritzguss ausge-

legtes HDPE mit einem MFI von 8.0 g/10 min (190°C/2.16 kg) verwendet. Die mechanischen

Eigenschaften liegen im Vergleich unter denen von Lupolen, weisen jedoch eine signifikant

höhere Bruchdehnung auf. Der Vergleich der KSZ Werte zeigt auch, dass Lupolen eine um

den Faktor 8 höhere Zähigkeit aufweist, was die im vorigen Kapitel aufgestellte These eines

Comonomereinbaus weiter erhärtet.

a b 

d c 

Abbildung 6.25: (a) Spritzgegossene Knochen der Zusammensetzung 1.1 Gew.% FG; 4% HDPE und 21% UHM-

WPE vor und nach der Zug-Dehnungsprüfung. Zu sehen ist der nicht normgerechte Bruch am

Backen des Prüfkörpers. (b) Die Proben sind trotz ihres hohen Wachsanteils immer noch fle-

xibel. (c) Gekerbte Prüfkörper für die Schlagzähigkeitsmessung nach Izod und (d) „no break“

Verhalten der FG-haltigen Prüfkörper.

Die Prüfkörper zeigten sich sehr flexibel und wiesen keinen Sprödbruch auf, wie in der Abbil-

dung 6.25 verdeutlicht wird. Insgesamt konnte bei den vorliegenden Prüfkörpern kein normge-

rechter Bruch, sowohl bei der Zug-Dehnungs-Messung, als auch bei der KSZ-Prüfung beob-

achtet werden. Lupolen 4261 zeigte im Schlagpendel einen normgerechten Bruch, während bei

den Proben mit 1.1 Gew.% FG und bei der Probe mit dem höchsten UHMWPE-Gehalt ein „no

break“ verzeichnet wurde. Die Restbreite des Risses betrug bei diesen Proben ca. 2 mm. Diese

bemerkenswerten Eigenschaften sollten hinsichtlich ihres Ursprungs weiter analysiert werden.
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6.2 Trimodale FG-PE-Reaktorblends mit erhöhtem Mw

Die Untersuchung der Partikelmorphologie an nativen Pulvern vor der Polymerverarbeitung

zeigte bei den vorliegenden PE-Reaktorblends eine sphärische, leicht oblate Form der Polymer-

partikel, was darauf zurückzuführen ist, dass sich die Geometrie der Trägerpartikel während der

Polymerisation fortpflanzt und so eine mesoskopische Formreplikation eintritt.

1 mm 300 µm 100 µm 

Abbildung 6.26: SEM Untersuchungen an nativen FG-PE-Reaktorblends mit erhöhtem Molekulargewicht. In den

Aufnahmen kann eine starke Rauigkeit der Partikel nachverfolgt werden.

Im direkten Kontrast zu den reinen UHMWPE Nanokompositen waren die Partikel deutlich

kleiner, besaßen hingegen eine größere Schüttdichte von 0.23 bis 0.30 g·cm−3 (FG-UHMWPE

Nanokomposite ≤ 0.20 g·cm−3).

Die Analyse der vorliegenden Prüfkörper wurde durch das Entfernen der niedermolekularen

Fraktionen mit heißem Xylol durchgeführt. Durch den hohen Wachsanteil der Proben wurde

die Probe nur jeweils 3 sec. in das heiße Xylol getaucht, damit eine Formstabilität weiterhin

gewährleistet war. Nach dem Anlösevorgang wurden die Proben im Luftstrom des Abzuges

getrocknet, gefolgt von einer Ätzprozedur mit H3PO4, H2SO4 und KMnO4. TEM-Dünnschnitte

wurden an schmelzgepressten Proben angefertigt und untersucht.

Die morphologische Untersuchung der Proben zeigt, dass in Spritzgussrichtung eine Bildung

von Shish-Kebab-Strukturen bei der Prozessierung stattgefunden hat. Auch hier wurde eine

Netzwerkbildung festgestellt, wobei der mittlere Durchmesser zu 1 μm bestimmt werden konn-

te. Durch die großen Dimensionen der vorliegenden faser-ähnlichen Strukturen kann auf die

Viskosität während der Verarbeitung zurück geschlossen werden. Der Einfluss der höheren Mol-

masse besteht darin, dass sich die Dimension der anisotropen Shish-Kebab-Kristallite deutlich

vergrößert und so die Zähigkeit und Festigkeit verbessert wird. Im Vergleich zu den trimodalen

PE-Reaktorblends mit verringertem Molekulargewicht kann die Dimension der Shish-Kebabs

sowohl durch eine höhere Molmasse, als auch durch die Inkorporation von plättchenförmigen
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6 Trimodale FG-PE Reaktorblends durch Mehrzentrenkatalysatoren

a 

40 µm 4 µm 

b 

d c 

Abbildung 6.27: (a und b) TEM Mikroskopie Bilder von schmelzgepressten Proben mit dem höchsten E-Modul

(1.1 Gew.% FG). Die SEM Aufnahmen von spritzgegossenen Prüfkörpern zeigen eine klare Aus-

bildung von Shish-Kebab-Strukturen in Spritzgussrichtung (c und d). Die niedermolekulare Frak-

tion wurde vorher mit heißem Xylol entfernt.

Additiven gesteuert werden. Beide Komponenten sind in der Lage die Schmelzviskosität zu

erhöhen. Die TEM Untersuchungen zeigen, dass FG gut in der Matrix verteilt ist, allgemein

wurde jedoch eine schlechtere Dispergierungsqualität bemerkt, wenn große Anteile an nieder-

molekularen Komponenten im System vorhanden waren.

Die thermische Analytik mittels DSC wurde sowohl an den Pulvern und an den Prüfkörpern mit

einer Heizrate von 10 K/min durchgeführt. Auch wurde die erste Aufheizkurve als Kriterium für

eine Nanostrukturierung der Proben herangezogen. Durch die Untersuchung der thermischen

Eigenschaften der spritzgegossenen Prüfkörper konnten zwei verschiedene kristalline Spezies

innerhalb des Prüfkörpers detektiert werden, wobei in der ersten Aufheizkurve teilweise sehr

hohe Schmelzpunkte von über 150°C zu verzeichnen waren. Dieser Wert ist für HDPE sehr hoch

und muss mit der vorliegenden, sehr dichten Struktur der Shish-Kebab-Kristallite korreliert

werden.

Die entsprechenden Kurven sind noch einmal in der nachfolgenden Abbildungen 6.28 überein-
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6.2 Trimodale FG-PE-Reaktorblends mit erhöhtem Mw

Tabelle 6.16: DSC Analyse der spritzgegossenen Prüfkörper.

FG Wachs HDPE UHMWPE Tm1a Tm1b Tm2

(%) (%) (%) (%) (°C) (°C) (°C)

1 0.2 47 8 45 127.2 152.0 135.0

2 0.3 75 4 21 126.9 138.0 136.1

3 2.8 73 3 24 124.9 138.0 134.9

4 1.1 76 3 21 130.5 153.0 134.5

5 1.6 76 4 20 125.4 140.0 135.8

Lupolen 4261 - - 100 - 132.6 - 131.7

DSC: RT → 200°C, 5 min Haltezeit; 200°C → -70°C, 5 min halten; -70°C →200°C,

alle mit 10 K/min.

ander projiziert und zeigen deutlich die Homogenität der nativen PE-Pulver. Dennoch wurde

bei einer einzigen Probe ein Anzeichen für einen zweiten Schmelzpunkt in der ersten Aufheiz-

kurve (75.6% Wachs) festgestellt. Kommerzielle Proben zeigten nach dem erfolgten Spritzguss

keine anisotropen Strukturen und dementsprechend auch keine außergewöhnliche mechanische

Verstärkung.

Durch die Kombination aus mikroskopischer Analyse konnte somit die scherinduzierte Kris-

tallisation der hier vorgestellten trimodalen FG-PE-Reaktorblends eindeutig bewiesen werden.

Die Einflüsse auf den Durchmesser der vorliegenden Shish-Kebab-Strukturen konnten durch

die unterschiedlichen Molekulargewichte und Füllstoffgehalte genauer untersucht werden.
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Abbildung 6.28: (links) DSC Auftragungen der jeweils 1. Aufheizkurve der nativen trimodalen FG-PE-

Reaktorblends welche im Scale-Up hergestellt wurden. Alle Proben zeigen einen einzigen Haupt-

schmelzpunkt, wobei bei der Probe mit 75.6% Wachs ein zweiter Schmelzpunkt bei 80°C ver-

mutet werden kann. (rechts) 1. Aufheizkurve von spritzgegossenen Prüfkörpern mit trimodaler

MWD im Vergleich zu den kommerziellen Polymeren Hostalen GC7260 und Lupolen 4261. Alle

Kurven besitzen die einheitliche Aufheizrate von 10 K/min.
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Im Rahmen dieses Kapitels wurde der Einfluss einer höheren HDPE-Molmasse auf die Eigen-

schaften von trimodalen FG-PE-Reaktorblends untersucht. Durch die Verwendung von sterisch

gehinderten Zirconocenen in Kombination mit den Chrom-basierten Single-Site Katalysatoren

CrBIP und Cr1, konnten Blends mit einem sehr hohen Mw und separierten HT-GPC Fraktionen

zugänglich gemacht werden. Auch zeigte sich durch die Verwendung von Zr1 und Zr2 erneut

eine Steuerung der Molekulargewichtsverteilung im Blend und eine Verträglichkeit der Kataly-

satoren untereinander.

Im Gegensatz zu den homogenen Polymerisationen, zeigten die geträgerten Systeme der jewei-

ligen HDPE Katalysatoren FG/MAO/Zr1, FG/MAO/Zr2 und FG/MAO/FeBIP einen deutlichen

Anstieg in der gewichtsmittleren Molmasse, wobei bei Zirconocenen die Einheitlichkeit der

Zentren bewahrt werden konnte. Dabei wurden mit 43% deutliche Anteile an UHMWPE schon

bei den Einzelkatalysatoren beobachtet (FG/MAO/Zr2).

Zur weiteren Charakterisierung des Dreizentrenkatalysators FG/MAO/(CrBIP-Zr2-Cr1) wur-

den Scale-Up Versuche durchgeführt, wobei hier bimodale Polyethylene resultierten. Durch

den Vergleich der Molekulargewichtsverteilungen konnte gezeigt werden, dass das Zirconocen

nur eine unwesentliche Aktivität gezeigt hatte. Da die synthetisierten Materialien aber eine in-

teressante Molmassenverteilung mit teilweise sehr hohen PE-Wachs- (bis zu 76%) und hohen

UHMWPE-Anteilen (45%) zeigten, wurden die Materialien konventionell verarbeitet.

Abbildung 6.29: Auftragung der wichtigsten mechanischen Kenngrößen in Abhängigkeit der molekularen Zu-

sammensetzung der Materialien und im Vergleich zu kommerziellen Systemen der Firma Lyon-

dellBasell.
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6 Trimodale FG-PE Reaktorblends durch Mehrzentrenkatalysatoren

Anhand der Auftragung im Spinnendiagramm (Abbildung 6.29) kann gesehen werden, wie die

unterschiedlichen Molmassenfraktionen und Füllstoffgehalte die mechanischen Eigenschaften

beeinflussen. Eine Erhöhung der Molmasse bewirkte einen Übergang zu weniger steifen, aber

deutlich zäheren und festeren Materialien. Die Rolle von FG liegt darin die Steifigkeit und Fes-

tigkeit zu verbessern. Die Steifigkeiten der Reaktorblends konnten jeweils relativ zur Referenz

gesteigert werden, jedoch zeigten sich bei dieser Serie keine extremen Anstiege, wie sie bei

den FeBIP-Mehrzentrensystemen beobachtet wurden. Somit stellt der Anstieg der Viskosität

und der damit verbundene Einfluss auf die Nanostrukturbildung eine zentrale Rolle in diesen

Systemen.

Die morphologische Charakterisierung konnte eine gerichtete Kristallisation zu Shish-Kebab

Strukturen zeigen, wobei in Abhängigkeit der Viskosität eine Veränderung des Durchmessers

beobachtet werden konnte. Sowohl durch einen hohen Anteil an UHMWPE, aber auch durch

eine größere Menge an FG (≥ 1.1 Gew.%) wurde ein deutlicher Anstieg der Schmelzviskosität

bei der Verarbeitung beobachtet, wodurch sich der Durchmesser der Strukturen auf ca. 1 μm

erhöhte. Durch die nicht normgerechten Brüche bei der Zug-Dehnungs-Prüfung und der KSZ-

Messung wurden die tatsächlichen mechanischen Eigenschaften unterschätzt, da alle Proben

kein sprödes Verhalten, sondern eine sehr gute Flexibilität gezeigt hatten.
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Zusammenfassend konnten in diesen Abschnitten 6.1 und 6.2 zwei verschiedene Serien an tri-

modalen FG-PE-Reaktorblends erfolgreich synthetisiert werden. Die grundlegenden Katalysa-

torsysteme (CrBIP-FeBIP-Cr1) und (CrBIP-Zr2-Cr1) zeigten jeweils eine Steuerung der MWD

in Abhängigkeit der molaren Katalysatorzusammensetzungen. Dabei konnten gezielt aus den

Aktivitäten der einzelnen geträgerten Single-Site Katalysatoren Richtwerte für die Zusammen-

setzungen der Mehrzentrensysteme gewonnen werden.

Alle Systeme konnten sehr gut in den größeren Maßstab überführt werden, wobei sich bei dem

System FG/MAO/(CrBIP-Zr2-Cr1) gezeigt hatte, dass Zr2 in zu geringer Konzentration ein-

gesetzt wurde, um eine trimodale MWD zu erreichen. Diese eher bimodalen Reaktorblends

wurden als Modellsysteme für die mechanische Charakterisierung herangezogen. Im Besonde-

ren konnte so der Einfluss der HDPE Fraktion und des UHMWPE-Anteils auf die Steifigkeits-

Zähigkeitsbilanz geklärt werden.

Der geträgerte FeBIP-Komplex erzeugte hochlineares HDPE mit einer mittleren Molmasse

von 2.6×105 g·mol−1. Der Einfluss dieser Fraktion im Zusammenspiel mit Wachs und UHM-

WPE zeigte sich besonders bei den Steifigkeiten (5.1 GPa). Durch die vergleichsweise ge-

ringe Schmelzviskosität konnten ultra-steife, ultra-feste und ultra-zähe Materialien durch die

in-situ Bildung von kristallinen Shish-Kebab-Strukturen erzeugt werden, wodurch ein all-PE-

Verbundwerkstoff erhalten werden konnte. Der Durchmesser der faser-ähnlichen Strukturen lag

hierbei im Nanometerbereich (≤ 500 nm).

Bei der Abwesenheit der HDPE Fraktion wurden ebenfalls in Spritzgussrichtung ausgerichtete

Kristallite erhalten, was folglich auf eine sehr gute und homogene Dispergierung des UHMW-

PE zurückzuführen sein musste. Es sollte an dieser Stelle noch einmal erwähnt werden, dass

UHMWPE, trotz des identischen chemischen Aufbaus aus CH2-Einheiten nicht als konventio-

nelle Blendkomponente zur Verfügung steht. Die Steifigkeiten dieser Proben lagen aufgrund der

Abwesenheit von gut kristallisierfähigem HDPE vergleichsweise niedriger, es wurden jedoch

beachtliche Werte für die Festigkeit und Zähigkeit erhalten, wodurch klar gesagt werden kann,

dass die hochmolekulare Fraktion für diese Eigenschaften verantwortlich gemacht werden kön-

nen.

Die Rolle des Graphens in den Reihen konnte durch eine systematische Variation des Füllstoff-

gehaltes bei beiden Serien entschlüsselt werden. Durch die homogene Inkorporation des Füll-

stoffes resultierte jeweils eine höhere Schmelzviskosität bei der Verarbeitung, dadurch zeigte

sich ein Anstieg im mittleren Durchmesser der Shish-Kebab-Strukturen und die Steifigkeit wur-
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6 Trimodale FG-PE Reaktorblends durch Mehrzentrenkatalysatoren

Abbildung 6.30: Vergleich der mechanischen Eigenschaften der jeweils besten Zusammensetzungen beider Seri-

en. (links) Trimodale FG-PE-Reaktorblends, welche mit FG/MAO/(CrBIP-FeBIP-Cr1) syntheti-

siert wurden und (rechts) die Systeme FG/MAO/(CrBIP-Zr2-Cr1).

de leicht herabgesetzt. Im Gegenzug konnten Festigkeit und Zähigkeit simultan gesteigert wer-

den, obwohl die UHMWPE-Fraktion weniger stark vertreten war (vgl. Abbildung 6.30; links).

Die Tatsache, dass die Viskosität der Systeme eine sehr zentrale Rolle übernimmt wird auch

in der Serie mit Zr2 verdeutlicht. Bei einem UHMWPE-Anteil von 45% war die Viskosität

hoch und eine Verarbeitung durch Spritzguss nur noch schwer durchführbar. Die Reduktion des

UHMW-Anteils und im Gegenzug die Erhöhung des FG-Anteiles bewirkten hier signifikan-

te Verbesserungen in der Steifigkeit und Festigkeit (Abbildung 6.30; rechts). Aus der direkten

Gegenüberstellung der Proben ist auch ersichtlich, dass der UHMWPE-Anteil einen größeren

Einfluss auf die Kerbschlagzähigkeit besitzt als FG.

In der nachfolgenden Abbildung 6.31 sind die beiden Reaktorblendkonzepte direkt einander

gegenübergestellt und ihr Einfluss auf die Nanostrukturierung verdeutlicht.

Werden die SEM Aufnahmen mit identischem Maßstab der Shish-Kebab Strukturen betrachtet,

so fällt beim System FG/MAO/(CrBIP-FeBIP-Cr1) der Durchmesser der Kristallite in den Be-

reich von 500 nm. Durch die Erhöhung des UHMW-Anteils oder des FG-Gehaltes steigt der

mittlere Durchmesser an und findet sich im Bereich von einigen Mikrometern.

Eine elektrische Leitfähigkeit konnte bei keiner Probe der trimodalen Serien gemessen werden.

Zu begründen ist dieser Befund einerseits mit den geringen Füllstoffgehalten und andererseits

mit der im Vergleich zu monomodalen FG-UHMWPE-Nanokompositen schlechteren Disper-

gierung (vgl. Kapitel 4). Auch konnte keine Ausrichtung des plättchenförmigen Additivs in

der mikroskopischen Analyse festgestellt werden. Es gilt hier zu untersuchen, wie sich eine
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Abbildung 6.31: Konzeptioneller Vergleich der beiden FG-PE-Reaktorblendserien. Die SEM Aufnahmen wurden

zur besseren Vergleichbarkeit auf einen identischen Maßstab skaliert.

Ausrichtung in Abhängigkeit unterschiedlicher Scherraten und Schmelzviskositäten unter Um-

ständen realisieren lassen könnte.

Die Partikelmorphologien der nativen Pulver bewegten sich im Gegensatz zu FG-UHMWPE-

Nanokompositen in einem deutlich feineren Bereich, was auf die sehr diversen Polymerisati-

onseigenschaften der unterschiedlichen Single-Site Systeme zurückzuführen ist.

Im Folgenden sollte untersucht werden, wie sich durch die Kombination zweier Trägersyste-

me, bestehend aus einem isotropen Silica- und einem anisotropen 2D-Plättchen-Anteil, analoge

Ergebnisse bei einer verbesserten Dispergierungsqualität und Morphologiekontrolle realisieren

lassen.
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7 Multimodale, selbstverstärkende PE-Reaktorblends durch

Hybridträger-immobilisierte Mehrzentrenkatalysatoren

Silicaträgermaterialien sind aufgrund ihrer gut einstellbaren Eigenschaften die am meisten ein-

gesetzten Stoffe für die Immobilisierung von Single-Site Katalysatoren.[31] Durch den sphäri-

schen Aufbau der porösen SiO2-Partikel lassen sich sehr gute Aktivitäten und, hervorgerufen

durch die Fragmentation während der Polymerisation, hohe Produktivitäten erzielen. Eine me-

chanische Verstärkung wird durch die fragmentierten, runden Partikel im Nanometerbereich

nicht erzeugt. Nanokomposite besitzen im Vergleich zu konventionell gefüllten Kompositen die

Eigenschaft, dass schon bei geringen Gewichtsanteilen ein wirkungsvoll verstärkter Grenzflä-

chenwerkstoff erhalten werden kann. Hierbei spielen besonders anisotrope Eigenschaften, wie

ein hohes Aspektverhältnis eine Schlüsselrolle.

In den vorangegangenen Kapiteln wurde vorgestellt, wie sich FG in der katalytischen Olefin-

polymerisation als Trägermaterial eignet. Dabei wurden stabile Dispersionen von FG in Heptan

eingesetzt. Nachteilig an diesem Verfahren ist, dass eine sehr genaue Zusammensetzung aus Co-

katalysatormenge und Präkatalysatoren gefunden werden muss, damit eine optimale Aktivität

mit der entsprechenden Trägermenge erreicht wird.

In diesem Kapitel wird die Herstellung von maßgeschneiderten PE-Reaktorblends durch Trä-

gerung auf Silica-FG-Hybridmaterialien beschrieben. Die Synthese und Charakterisierung der

verschiedenen Trägermaterialien wurde schon in Kapitel 3.4 genauer beschrieben. Vorteile des

diskutierten Emulsionstemplating war die Verwendung hochdruckhomogenisierter, wässriger

FG-Dispersionen womit die exfolierte FG-Struktur in Silica eingebettet werden konnte (vgl.

Schema 7.1).

Silica-Nanoschaum FG exfoliert in H2O 

Silica-FG-Hybrid 

Emulsionstemplating 

Schema 7.1: Symbiose aus mesoporösen Silica-Nanoschäumen und exfoliertem funktionalisiertem Graphen zu

funktionalen Hybridträgermaterialien.

183



7.1 Monomodale Polyethylene auf Silica-Hybridmaterialien

��� �������	
� ��
���
��� 	�� ��
��	�������	����	
���

Um die neu synthetisierten Trägermaterialien genauer zu untersuchen, wurden zunächst mo-

nomodale Systeme realisiert. Die Untersuchung der Morphologiekontrolle erfolgte dabei an

HDPE- und UHMWPE-Kompositen. In der nachfolgenden Tabelle sind noch einmal die Ei-

genschaften der, mittels Emulsionstemplating hergestellten, Hybride gezeigt. Der Probencode

beinhaltet dabei den mittleren Porendurchmesser (NFXX in nm), den FG-Gehalt (FG-X in ≈
10% Schritten) und die Dispergiermethode (Ultraschall vs. Hochdruckhomogenisator).

Tabelle 7.1: Übersicht über die synthetisierten Silica-FG Hybridmaterialien zum Einsatz in der geträgerten Ole-

finpolymerisation.

Trägermaterial
Porendurchmesser Ausbeute(a) Oberfläche(b) Porenvolumen(b) FG(c)

(nm) ( %) (m2 ·g−1) (mL) (%)

NF20-FG-1-US 20 17 940 1.92 12.3

NF20-FG-1-HH 20 21 890 1.72 14.9

NF20-FG-5-HH(d) 20 20 700 1.29 53.8

NF40-FG-4-HH(d) 40 22 1 000 1.58 40.1

NF70-FG-4-HH(e) 70 15 530 1.09 41.0

XPO 2326 - - 330 1.47 0

(a) Bestimmt aus der Einwaage im Rohrofen und gemittelt über 4 Calcinierungsreaktionen.

(b) Bestimmt mittels Stickstoffphysisorption, BET. (c) Bestimmt mittels TGA unter N2 als Gasatmosphäre.

(d) Doppelte Ansatzgröße. (e) Dreifacher Ansatz an Styrol.

Da sich um die FG-Schichten eine „Haut“ aus porösem Silica befand zeigten die Hybride ein ra-

sches Absetzen (max. 15 min) in Toluol. Dementsprechend konnte auf eine der klassischen Trä-

gerungsmethoden, wie sie schon in den Arbeiten von Kurek,[150] Müller[413] und Anselm[404]

durchgeführt wurden, zurückgegriffen werden.
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Um die Dispergierungsqualität der FG-Plättchen in der Silica Matrix genauer bewerten zu kön-

nen, wurden zunächst mit Cr1 UHMWPE-Nanokomposite synthetisiert (Schema 7.2). Dabei

stand vorerst die Unterscheidung von US-dispergiertem FG (NF20-FG-1-US) und hochdruck-

homogenisiertem FG (NF20-FG-1-HH) im Vordergrund. Diese beiden Materialien mit einer

mittleren Porengröße von 20 nm wiesen beide eine sehr ähnliche Oberfläche und einen ver-

gleichbaren FG-Gehalt auf.
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Silica-FG-Hybrid Cr1@Silica-FG-Hybrid 

Schema 7.2: Trägerung von Cr1 auf Silica-FG-Hybridmaterialien.

Die Trägerung des Komplexes konnte aufgrund der schlechteren Dispergierfähigkeit in organi-

schen Lösungsmitteln in Toluol durchgeführt werden. Zwischen den einzelnen Schritten, wie

MAO-Zugabe und Zugabe der Cr1-Lösung, wurden durch das rasche Absetzen des Trägerma-

terials Waschschritte zwischengeschaltet. Dadurch konnten durch Abdekantieren überschüssige

Al-Alkyle und eventuelle Komplexrückstände aus der homogenen Phase entfernt werden.

Die Synthesen mit Cr1 sind in der nachfolgenden Tabelle aufgelistet. Dabei wurden die Einflüs-

se von Temperatur und Druck auf die Reaktion in Abhängigkeit des Trägermaterials untersucht.

Tabelle 7.2: Polymerisationen mit Cr1 zu monomodalen UHMWPE Nanokompositen auf Silica-

Hybridmaterialien.

Trägermaterial
TPol pEthylen Auswaage Aktivität Mw(a)

PD(a)

(°C) (bar) (g)
(

kg
mol·h

) (
kg

mol

)

NF20-FG-1-US 25 3 2.9 4 800 n.b. n.b.

NF20-FG-1-US 25 5 4.2 7 100 n.b. n.b.

NF20-FG-1-US 25 7 18.2 31 200 n.b. n.b.

NF20-FG-1-US 40 3 2.4 4 000 2 500 2.2

NF20-FG-1-US 40 5 5.7 9 700 2.700 2.5

NF20-FG-1-US 40 7 10.8 18 500 2 800 2.2

NF20-FG-1-US 60 3 6.8 11 600 n.b. n.b.

NF20-FG-1-US 60 5 10.8 18 500 n.b. n.b.

NF20-FG-1-US 60 7 -(b) n.d. n.b. n.b.

NF20-FG-1-HH 25 3 0.9 3 500 2 100 2.11

NF20-FG-1-HH 25 5 4.0 16 700 2 700 2.71

NF20-FG-1-HH 25 7 5.9 25 000 3 000 2.06

NF20-FG-1-HH 40 3 4.0 6 800 2 900 1.52

NF20-FG-1-HH 40 5 6.7 11 500 2 800 2.06

NF20-FG-1-HH 40 7 12.4 21 300 2 500 2.05

Weitere Bedingungen: miniclave; 50 mg Träger; Cr1 = 1.16 μmol; Al : M = 1 500 :1; VHeptan = 100 mL; tPol = 30 min.

(a) Bestimmt mittels HT-GPC in 1,2,4-TCB. (b) Reactor fouling beobachtet.
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7.1 Monomodale Polyethylene auf Silica-Hybridmaterialien

Die Molekulargewichte der hergestellten Proben wurden nicht vollständig bestimmt, da es sich

um monomodale UHMWPE Materialien handelte und gleichermaßen das DSC-Kriterium der

ersten Aufheizrate herangezogen werden konnte (vgl. Kapitel 4). Alle Proben zeigten hier aus-

nahmslos einen Schmelzpunkt zwischen 143°C und 145°C, womit im Einklang mit den ver-

messenen Proben von einer einheitlichen Bildung von UHMWPE ausgegangen werden kann.

Innerhalb jeder Reihe wurde mit ansteigendem Reaktionsdruck höhere Aktivitäten und Mole-

kulargewichte festgestellt. Folglich wiesen die vorliegenden Trägermaterialien eine sehr gute

Eignung für die Synthese von UHMWPE-Nanokompositen auf. Lediglich bei 60°C als Reakti-

onstemperatur wurde ein Fouling im Reaktor beobachtet, was mit einer nicht mehr zu bewälti-

genden Wärmeabfuhr zu erklären war. Bei den Synthesen wurde eine sehr gute Partikelbildung

beobachtet (vgl. Abbildung 7.1), die im Folgenden genauer untersucht wurde.

a b c 

2 cm 

Abbildung 7.1: Vergleich von reinen FG-UHMWPE-Partikeln (0.5 Gew.% FG) (a) mit den erhaltenen Partikel-

morphologien von Polymerisationen mit (b) NF20-FG-1-HH und NF20-FG-1-US (c).
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Die Ergebnisse der Partikelbestimmung im Camsizer sind der nachfolgenden Tabelle 7.3 zu

entnehmen. Augenscheinlich bilden sich durch den Einsatz beider Trägermaterialien sehr große

Partikel mit einem mittleren Durchmesser von mehreren Millimetern.

Tabelle 7.3: Bestimmung der mittleren Partikelgröße von UHMWPE Nanokompositen.

Trägermaterial
TPol pEthylen Auswaage Aktivität Partikeldurchmesser

(°C) (bar) (g)
(

kg
mol

)
(μm)

NF20-FG-1-US 25 3 2.9 4 800 1300± 630

NF20-FG-1-US 25 5 4.2 7 100 1500 ± 930

NF20-FG-1-US 25 7 18.2 31 200 4100 ± 1820

NF20-FG-1-US 40 3 2.4 4 000 700 ± 450

NF20-FG-1-US 40 5 5.7 9 700 1000 ± 360

NF20-FG-1-US 40 7 10.8 18 500 2300 ± 1040

NF20-FG-1-US 60 3 6.8 11 600 400 ± 310

NF20-FG-1-US 60 5 10.8 18 500 500 ± 350

NF20-FG-1-US 60 7 -(b) n.d. n.b.

NF20-FG-1-HH 25 3 0.9 3 500 2700 ± 1500

NF20-FG-1-HH 25 5 4.0 16 700 2800 ± 850

NF20-FG-1-HH 25 7 5.9 25 000 3200 ± 930

NF20-FG-1-HH 40 3 4.0 6 800 2762 ± 1543

NF20-FG-1-HH 40 5 6.7 11 500 2946 ± 1358

NF20-FG-1-HH 40 7 12.4 21 300 3162 ± 1806

Weitere Bedingungen: miniclave; 50 mg Träger; Cr1 = 1.16 μmol; Al : M = 1 500 :1; VHeptan = 100 mL; tPol = 30 min.

(a) Bestimmt mittels HT-GPC in 1,2,4-TCB. (b) Reactor fouling beobachtet.

Im direkten Vergleich der Trägermaterialien ließ sich optisch keinerlei Unterscheidung treffen.

Beide Materialien erzeugten bei einer Temperatur- und Druckerhöhung und einer Reaktions-

zeit von 30 min größere Partikel, als bei milderen Bedingungen (vgl. Abbildung 7.2). Innerhalb

der jeweiligen Reihen steigt der Partikeldurchmesser mit steigendem Druck. Bei der Tempe-

raturabhängigkeit der Partikelbildung kann die Aussage getroffen werden, dass eine niedrigere

Polymerisationstemperatur förderlicher für eine Bildung von großen Partikeln ist.
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Abbildung 7.2: Vergleich der Camsizer Untersuchungen an NF20-FG-1-US und NF20-FG-1-HH. Bei den Proben

wurden jeweils milde Reaktionsbedingungen (3 bar; 25°C) und harschere Parameter (40°C; 7 bar)

eingesetzt.

Zur weiteren Untersuchung der Dispergierungsqualität wurden SEM Aufnahmen angefertigt.

Prinzipiell gestattet nur die TEM Analyse eine genauere Untersuchung der Füllstoffverteilung

im Polymer, jedoch kann bei großen Partikeln auch eine qualitative Aussage durch SEM getrof-

fen werden.

Anhand der mikroskopischen Aufnahmen (Abbildung 7.3) wird deutlich, dass im Falle des

mittels US-Bad vordispergiertem FG eine inhomogene Verteilung des Trägermaterials vorlag.

Auch konnte durch die Analyse gezeigt werden, dass der Träger während der Polymerisation

kaum eine Fragmentation gezeigt hatte. Im Falle von hochdruckhomogenisierten FG-Hybriden

war die Dispergierung deutlich verbessert, es kann allerdings auch gesehen werden, dass die

Fragmentation noch nicht vollkommen abgeschlossen war. Der Abbildung 7.3 (d), kann ent-

nommen werden, dass kleine Partikel mit einem mittleren Durchmesser von 4 μm unfragmen-

tiert vorlagen.
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100 µm 30 µm 

5 µm 100 µm 

a b 

d c 

Abbildung 7.3: SEM Untersuchungen an schmelzgepressten Pulverproben. (a) Unter der Verwendung von NF20-

FG-1-US ergeben sich große Agglomerate von FG im Bereich von 30 μm. Im direkten Vergleich

(b) unter der Verwendung des identischen Maßstabes zeigt das Trägermaterial NF20-FG-1-HH

eine sehr viel feinere Dispergierung, was auch in der Übersicht (c) verdeutlicht wird. Auch die-

ses Trägermaterial zeigte Optimierungsbedarf, was an den 4 μm-großen Silica-Aggregaten (d)

verdeutlicht wird.

Anhand der hier dargelegten Ergebnisse wurde die Synthese der Hybridträger weiter entwi-

ckelt. Da sich gezeigt hatte, dass hochdruckhomogenisiertes FG eine bessere Verteilung in der

Silica-Matrix zeigte. Das Hauptaugenmerk bei der weiteren Trägersynthese wurde auf eine An-

reicherung des Graphens, sowie auf eine Vergrößerung der Porenradien gelegt, um die Frag-

mentierungseigenschaften weiter zu optimieren.
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Neben dem gezeigten Cr1-Komplex wurden weitere Katalysatoren (Abbildung 7.4) auf dem

Material NF20-FG-1-HH und einem Träger mit einem höheren FG-Gehalt immobilisiert, um

Kompatibilität der Träger mit weiteren Komplexen zu überprüfen. Während bei NF20-FG-1-

HH 14% FG in der Silica-Matrix dispergiert waren, so wies NF20-FG-5-HH, als weiteres Hy-

bridsystem, einen FG-Gehalt von 53% auf. Hinsichtlich eines höheren Füllstoffgehaltes war

dieses Material besser geeignet, da nur FG durch hohes Aspektverhältnis die mechanischen

Eigenschaften maßgeblich beeinflussen kann.

Abbildung 7.4: Weitere Single-Site Katalysatoren für die Immobilisierung auf Silica-FG-Hybridmaterialien.

Das MAO-Verhältnis für CrBIP wurde bei Silica-Systemen auf 600 : 1 erhöht, da in Vorarbeiten

von Kurek, dies als optimale Menge für mesoporöse Silica-Materialien ermittelt wurde.[150] Als

weitere Komplexe sollten die HDPE Katalysatoren FeBIP, Zr1 und Zr2 untersucht werden, um

Bausteine für spätere trimodale Polyethylene zu liefern.

Tabelle 7.4: Trägerung von weiteren Single-Site Katalysatoren auf NF20-FG-1-HH und NF20-FG-5-HH.

Katalysator
c

Al : M
Druck Auswaage Aktivität Mw(a)

PD(a)(
μmol

L

)
(bar) (g)

( g
mmol·h

) (
kg

mol

)

CrBIP 18.5 600 : 1 5 9.7 10 400 1 300 1.9

CrBIP 9.2 600 : 1 5 7.9 16 900 1 200 2.0

CrBIP(b) 9.2 600 : 1 5 4.7 9 800 1 400 2.1

Zr1 12.4 600 : 1 5 12.6 20 300 990 4.2

Zr1 3.0 600 : 1 5 6.0 39 700 570 2.2

FeBIP(b) 5.0 600 : 1 5 3.2 2 000 170 7.1

Zr2(b) 4.9 600 : 1 5 1.1 4 200 930 2.6

Zr2(b) 4.9 1 200 : 1 5 2.5 9 800 1 500 4.8

Zr2(b) 4.9 1 200 : 1 3 1.9 7 400 1 000 2.2

Zr2(b) 4.9 1 200 : 1 1 0.9 1 700 390 2.1

Weitere Bedingungen: Trägermaterial NF20-FG-1-HH jeweils 50 mg; TPol = 40°C; pEthylen = 5 bar; tPol = 30 min;

VHeptan = 100 mL; TiBAl = 0.5 mmol. (a) Bestimmt mittels HT-GPC in 1,2,4-TCB. (b) Verwendung des Trägermaterials

NF20-FG-5-HH, jeweils 50 mg.
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Wie aus der Tabelle hervorgeht zeigten alle Trägerkatalysatoren eine gute Aktivität. Bei den

HDPE-Katalysatoren wurde eine Verschiebung der charakteristischen Molmassenbereiche auf

den unterschiedlichen Trägermaterialien festgestellt. Die Breite der Molekulargewichtsvertei-

lung wurde durch die Träger nicht beeinflusst. Im Kontrast zu CrBIP, welcher eine identische

Molekulargewichtsverteilung und einheitliche PD zeigte, wurde mit (nBuCp)2ZrCl2 (Zr1) eine

große Abhängigkeit gegenüber der Konzentration festgestellt. Eine Vervierfachung der mola-

ren Konzentration zeigte hier einen starken Anstieg in Mw bei einer breiteren MWD. Eventuell

lagen hier unterschiedliche Zentren, mit verschiedenen sterischen Ansprüchen vor. Auch bei Fe-

BIP, welcher im geträgerten Zustand auf FG eine mittlere Molmasse von 2.0-2.6 ×105 g·mol−1

zeigte (vgl. Kapitel 6.2.1, 163), wurde ein Absinken des Molekulargewichtes auf 170 kg·mol−1

beobachtet. Unter der Verwendung von Zr2 als aktivem Katalysator zeigte sich, dass eine Ver-

doppelung des MAO-Verhältnisses eine drastische Aktivitätssteigerung mit sich brachte, wobei

mit sinkendem Druck eine niedrigere Molmasse festgestellt wurde. Dies stellt das gleiche Prin-

zip, wie bei dem System Cr1 auf FG oder NF20-FG-1-HH dar.
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Die hergestellten Polymere wurden ebenfalls mittels Camsizer untersucht, um zu sehen, ob sich

Einflüsse des Katalysators und der Katalysatoraktivität auf die Formbildung der Pulverpartikel

ergaben.

Tabelle 7.5: Partikelgrößenbestimmung von polymeren Nanokompositen auf Basis von NF20-FG-1-HH und

NF20-FG-5-HH.

Katalysator
cKat Druck Auswaage Aktivität Mw(a)

PD(a) Partikelgröße(
μmol

L

)
(bar) (g)

( g
mmol·h

) (
kg

mol

)
(μm)

CrBIP 18.5 5 9.7 10 400 1 300 1.9 n.b.

CrBIP 9.2 5 7.9 16 900 1 200 2.0 n.b.

CrBIP(b) 9.2 5 4.7 9 800 1 400 2.1 1 200 ± 1 200(c)

Zr1 12.4 5 12.6 20 300 990 4.2 2 000 ± 1 400

Zr1 3.0 5 6.0 39 700 570 2.2 4 590 ± 1 850

FeBIP(b) 5.0 5 3.2 2 000 170 7.1 700 ± 350

Zr2(b) 4.9 5 1.1 4 200 930 2.6 1 920 ± 900

Zr2(b,d) 4.9 5 2.5 9 800 1 500 4.8 4 970 ± 1 730

Zr2(b,d) 4.9 3 1.9 7 400 1 000 2.2 2 010 ± 590

Zr2(b,d) 4.9 1 0.9 1 700 390 2.1 5 550 ± 1 450

Weitere Bedingungen: Trägermaterial NF20-FG-1-HH jeweils 50 mg; TPol = 40°C; pEthylen = 5 bar; tPol = 30 min;

VHeptan = 100 mL; TiBAl = 0.5 mmol. (a) Bestimmt mittels HT-GPC in 1,2,4-TCB. (b) Verwendung des Trägermaterials

NF20-FG-5-HH jeweils 50 mg. (c) Bei PE-Wachs zeigten die weichen Partikel ein Zusammenkleben. (d) Al : M = 1 200 : 1.
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7.2 Trimodale Polyethylene mit HDPE (2×105 g/mol)

Aus den Camsizer Ergebnissen kann geschlossen werden, dass die Partikel eine mittlere Größe

von über einem Millimeter aufweisen, was für eine spätere Verarbeitung oder allgemein dem

Transport und Handling der Polymere sehr von Vorteil ist, da sich so elektrostatische Aufla-

dungsphänomene über die verringerte Oberfläche minimieren lassen.

Die Partikelgrößen der HDPE-Systeme unter der Verwendung der Silica-Hybridsysteme (≈ 0.7-

5.5 mm) lagen über denen der FG-basierten Systeme (≈ 0.4 mm). Das Anwachsen des mittleren

Partikeldurchmessers musste somit dem Fragmentationsverhalten der Silica-Matrix zuzuschrei-

ben sein.

Auffällig sind die sehr kleinen Partikelgrößen unter der Verwendung von FeBIP als Katalysator.

Diese Beobachtung wurde auch schon bei der Verwendung von reinem FG als Trägermaterial

gemacht.

Im Folgenden wurden die Einzelsysteme in trimodale Polyethylene überführt und untersucht, ob

sich in Abhängigkeit der molaren Zusammensetzungen eine Kontrolle über die MWD erhalten

ließ.
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Bei der Synthese von trimodalen Polyethylenen wurde die stets konstante Trägerungsreihenfol-

ge beibehalten. Somit wurde für alle Versuche die Reihenfolge: 1. HDPE-Katalysator (FeBIP

oder Zr2); 2. PE-Wachs Katalysator (CrBIP) und abschließend der Chromkomplex Cr1 für die

Synthese des UHMW-Anteils, eingehalten. Die Ergebnisse der Versuche im Miniclave-Maßstab

(≤ 20 g) sind in der nachfolgenden Tabelle aufgeführt.

Tabelle 7.6: Trägerung von Dreizentrenkatalysatoren auf NF20-FG-1-HH und NF20-FG-5-HH.

CrBIP FeBIP Cr1 Druck Auswaage Aktivität Mw(a)
PD(a)(

μmol
L

) (
μmol

L

) (
μmol

L

)
(bar) (g)

( g
mmol·h

) (
kg

mol

)

1 9.5 6.0 1.2 3 9.7 5 800 435 321

2 9.5 6.0 2.3 3 12.9 7 200 880 90

3 9.5 6.0 4.7 3 10.8 5 300 1 300 180

4(b) 3.7 2.0 4.7 5 0.5 780 3 400 830

5(b) 9.5 2.0 2.3 5 2.2 3 100 660 360

6(b) 9.5 5.0 2.3 5 10.8 2 100 310 30

7(b) 9.5 5.0 4.7 5 11.3 2 000 420 80

Weitere Bedingungen: Trägermaterial NF20-FG-1-HH; TPol40C; pEthylen = 5 bar; tPol = 30 min; VHeptan = 100 mL;

Al : M = 600 : 1; TiBAl = 0.5 mmol. (a) Bestimmt mittels HT-GPC in 1,2,4-TCB. (b) NF20-FG-5-HH, jeweils 50 mg.

Aus den Experimenten geht hervor, dass hinsichtlich der Mehrzentrenkatalysatoren NF20-FG-

1-HH eine höhere Aktivität als das Pendant mit einem höheren FG Anteil zeigte. Die Steuerung
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der Molekulargewichtsverteilung ist in der Tabelle 7.7 gezeigt.

Tabelle 7.7: Steuerung der Molekulargewichtsverteilung auf NF20-FG-1-HH und NF20-FG-5-HH, dargestellt in

Abhängigkeit der Katalysatorblend-Zusammensetzung.

CrBIP FeBIP Cr1 Mw(a)
PD(a) Wachs HDPE UHMWPE

(mol%) (mol%) (mol%)
(

kg
mol

)
(%) (%) (%)

1 56.89 35.93 7.19 435 321 39.2 54.3 6.5

2 53.37 33.71 12.92 880 90 10.0 74.3 15.7

3 47.03 29.70 23.27 1 300 180 21.0 58.8 20.2

4(b) 35.58 19.23 45.19 3 400 830 14.6 36.2 49.2

5(b) 68.84 14.49 16.67 660 360 22.1 56.1 21.8

6(b) 56.55 29.76 13.69 310 30 8.3 84.8 6.9

7(b) 49.84 26.04 24.48 420 80 6.6 69.2 24.2

Weitere Bedingungen: Trägermaterial NF20-FG-1-HH; TPol = 40°C; pEthylen = 5 bar; tPol = 30 min; VHeptan = 100 mL;

Al : M = 600 : 1; TiBAl = 0.5 mmol. (a) Bestimmt mittels HT-GPC in 1,2,4-TCB. (b) NF20-FG-5-HH, jeweils 50 mg.

Aus den Einträgen 1-3, welche unter identischen Mengen von CrBIP und FeBIP auf dem

Trägermaterial NF20-FG-1-HH durchgeführt wurden, kann in Abhängigkeit des Cr1-Anteils

sehr gut nachverfolgt werden, dass der UHMWPE-Gehalt mit Cr1 anstieg. Die Steigerung des

UHMW-Anteils verläuft hier von knapp 6.5% bei 7.2 mol% Cr1 hin zu 20 Gew.% an UHMWPE

bei 23.3 mol% Cr1.

Die Steuerung des UHMWPE-Gehaltes bei den Versuchen mit NF20-FG-5-HH kann hier nur

als Indiz gesehen werden, da sich die Absolutkonzentrationen unterscheiden. Im direkten Ver-

gleich von Eintrag 6 und 7 in Tabelle 7.7 (vgl. auch Tabelle 7.6) kann gesehen werden, dass

eine Steigerung des Cr1-Anteils um 10 mol% die UHMWPE-Fraktion von 6.9% auf 24.2% an-

steigen ließ. Die sukzessive Steigerung von Cr1 bis auf einen Anteil von 45 mol% (Eintrag 4)

resultierte in einem UHMWPE-Anteil von 49%.

Eintrag 4 und 5 beschreiben die direkte Konkurrenz von Cr1 und FeBIP mit CrBIP. Eine Ver-

doppelung des Anteils an CrBIP, bei gleichzeitiger Reduktion des Cr1-Anteils führte zu einer

Verringerung des UHMWPE-Anteils um 60%, aber nur zu einer Steigerung der Wachs-Fraktion

um 50%. Stattdessen zeigte der Fe-Komplex eine höhere Aktivität und der HDPE-Anteil stieg

auf 56% an. Die Steuerung des HDPE war aufgrund der höheren Aktivität von FeBIP einfacher.

Aus dem Vergleich von Eintrag 5 und 6 geht hervor, dass eine Erhöhung des FeBIP-Anteils ex-

klusiv die HDPE-Fraktion fördert und sowohl die Wachs- als auch UHMWPE-Anteile sinken.

So kann aus der Kombination dieser drei Experimente geschlussfolgert werden, dass auch auf

Silica-Hybriden FeBIP maßgeblich die Aktivität und somit die MWD dominiert. Das wird auch

an den Einträgen 6 und 7 verdeutlicht. Zur weiteren Veranschaulichung sind die experimentel-

len Befunde in der Abbildung 7.5 dargelegt.

193



7.2 Trimodale Polyethylene mit HDPE (2×105 g/mol)

102 103 104 105 106 107 1 2 3 4 5 6 7

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

dw
/d

lo
g

M

Mw (g/mol)

6.9% UHMWPE; 13.7 mol% Cr1 (65.6 mol% CrBIP; 29.8 mol% FeBIP)
21.8% UHMWPE; 16.7 mol% Cr1 (68.8 mol% CrBIP; 14.5 mol% FeBIP)
49.2% UHMWPE; 45.0 mol% Cr1 (35.6 mol% CrBIP; 19.2 mol% FeBIP) Cr1@NF20-FG-1-HH

Cr1@NF20-FG-5-HH

C
r1

(m
ol

%
)

Tabelleneintrag

10

20

30

40

50

60

70UHMWPE; NF20-FG-1-HH

UHMWPE; NF20-FG-5-HH

U
H

M
W

PE
(%

)

Abbildung 7.5: Charakteristische Molekulargewichtsverteilungen durch Mehrzentrenkatalyse auf mesoporösen

Silica-FG-Hybridträgern und Steuerung der Molmassenfraktionen durch die molare Zusammen-

setzung am Beispiel von Cr1 (molarer Anteil am Dreizentrenkatalysator).

Anhand der grafischen Auftragung ist ersichtlich, dass sich auch auf diesen Hybridmateria-

lien erfolgreich trimodale Polyethylenreaktorblends gezielt synthetisieren und maßschneidern

lassen. Im Vergleich mit reinem FG zeigen die Hybridmaterialien ein ähnliches Abstimmungs-

verhalten.

Interessant war auch der Vergleich des Peakmaximums, wenn die beiden diskutierten Hybrid-

materialien direkt miteinander verglichen werden. Bei der Verwendung des Hybridträgers mit

geringerem FG-Anteil wurde eine reduzierte Molmasse des HDPE durch den Eisenkomplex

festgestellt. Durch die Erhöhung des FG-Anteils im Trägermaterial steigt die charakteristische

Molmasse erneut an und es wurde ein analoges Molekulargewicht, wie bei FG/MAO/FeBIP

erhalten.
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Abbildung 7.6: Verschiebung der charakteristischen bulk-Molmasse durch die Verwendung eines unterschiedli-

chen Silica-FG-Hybridmaterials. Die Kurven wurden hier normiert, um den Effekt deutlicher zu

zeigen.
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Diese Molmassenverschiebung wurde schon im Vergleich zur homogenen Polymerisation von

Single-Site-Katalysatoren und bei der Immobilisierung auf FG beobachtet (vgl. Kapitel 6.2.1).

Es kann vermutet werden, dass sowohl die Natur des Trägermaterials (Oberfläche, Porenvolu-

men, FG-Gehalt), als auch die Geometrie des Trägers (sphärisch vs. plättchenförmig) hier eine

maßgebliche Rolle auf die Polymerisationscharakteristika ausüben. Eine vollständige Klärung

über die Lokalisierung der aktiven Single-Site Zentren innerhalb des Trägers war jedoch nicht

möglich.

Die Partikelgrößen der hergestellten Proben wurden ebenfalls untersucht, um festzustellen, ob

sich hier Trends in Abhängigkeit des Hybridmaterials zeigten. Die Ergebnisse sind in der nach-

folgenden Tabelle zusammen mit den Ergebnissen der thermischen Analyse aufgeführt.

Tabelle 7.8: Thermische Eigenschaften der hergestellten trimodalen PE-Reaktorblends und Partikelgrößenbestim-

mung.

Mw(a)
PD(a) HDPE UHMWPE Tm1 ΔHm Tc Tm2 ΔHm2 Partikelgröße(

kg
mol

)
(%) (%) (°C)

(
J
g

)
(°C) (°C)

(
J
g

)
(μm)

1 435 321 54.3 6.5 133.5 197 114.3 131.5 186 347 ± 182

2 880 90 74.3 15.7 139.6 189 112.9 140.2 206 692 ± 168

3 1 300 180 58.8 20.2 136.6 177 112.2 136.4 180 330 ± 205

4(b) 3 400 830 36.2 49.2 144.2 178 115.9 136.8 140 3804 ± 1550

5(b) 420 80 69.2 24.2 140.1 182 113.8 137.2 154 383 ± 190

6(b) 660 360 56.1 21.8 138.8 185 114.1 137.5 166 4497 ± 1987

7(b) 310 30 84.8 6.9 142.6 198 112.8 138.3 178 375 ± 185

Weitere Bedingungen: Trägermaterial NF20-FG-1-HH; TPol = 40°C; pEthylen = 5 bar; tPol = 30 min; VHeptan = 100 mL;

Al : M = 600 : 1; TiBAl = 0.5 mmol. (a) Bestimmt mittels HT-GPC in 1,2,4-TCB. (b) NF20-FG-5-HH, jeweils 50 mg.

DSC: RT → 200°C, 5 min Haltezeit; 200°C → -70°C, 5 min halten; -70°C →200°C, alle mit 10 K/min.

Auffällig bei der Partikelgrößenbestimmung sind die sehr hohen Werte bei den Proben 4 und 6

mit jeweils über 3.5 mm Durchmesser der Partikel. Bei genauerer Betrachtung fällt hier auf, dass

diese Proben geringere Anteile an HDPE besitzen. Auch schon bei reinen PE-Wachs-Partikeln

wurde beobachtet, dass sich durch das Zusammenkleben der Partikel größere Partikeldurchmes-

ser ergaben. Die weiteren Partikelgrößen lassen sich aus dem Zusammenspiel aus HDPE und

UHMWPE erklären, wobei höhere UHMWPE-Gehalte zu größeren Partikeln führen.

Bei den thermischen Eigenschaften zeigte sich lediglich ein Schmelz- und Kristallisationspunkt.

Im Einklang mit vorangegangenen Kapiteln bewirkte ein höherer Wachs-Gehalt eine Verbreite-

rung des Schmelzbereichs und mit einer Zunahme der UHMWPE-Fraktion wurde eine langsa-

mere Rekristallisation festgestellt.

Durch die thermische Analyse konnte bestätigt werden, dass diese Hybridträgermaterialien kei-

ne mikrophasen-separierte PE-Reaktorblends erzeugten, was aus den einheitlichen Schmelz-
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7.2 Trimodale Polyethylene mit HDPE (2×105 g/mol)

bereiche hervorgeht. Die nanoskalige Vermischung aus silicatischen und kohlenstoffhaltigen

Komponenten zu einem Hybridträger führte demzufolge zu molekular durchmischten PE-Reak-

torblends mit steuerbaren Gewichtsfraktionen.

Die Dispergierungsqualität und damit die Homogenität des Hybridmaterials mit knapp 50 Gew.%

FG wurde im Folgenden durch TEM Mikroskopie genauer untersucht.

a b 

d c 

Abbildung 7.7: TEM Mikroskopie Aufnahmen von trimodalen Polyethylenen mit dem Mehrzentrenkatalysator

NF20-FG-5-HH und den Single-Site Katalysatoren CrBIP, FeBIP und Cr1. Die vorliegende Probe

besitzt einen FG-Gehalt von 0.22 Gew.%; UHMWPE 24.2%; HDPE 69.2% und Wachs 6.6%.

Aus den TEM Aufnahmen kann gefolgert werden, dass das Konzept des Hybridträgers zum

Erfolg geführt werden konnte. Im resultierenden, schmelzgepressten Komposit sind zwar nur

sehr wenige FG Schichten zu sehen, jedoch sind die Silica-Schichten um die exfolierten FG-

Plättchen nahezu vollständig während der Polymerisation einer Fragmentation unterzogen wor-

den.

Im weiteren Verlauf der Arbeit wurde der Fokus auf die Immobilisierung von weiteren Zirco-

nocenen in Kombination mit den etablierten Chromkomplexen für PE-Wachs und UHMWPE

gelegt.
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Hybridträger-immobilisierte Mehrzentrenkatalysatoren

Die vorliegenden Hybridmaterialien wurden hinsichtlich ihres Porendurchmessers weiter mo-

difiziert, wodurch die mesoporösen Materialien NF40-FG-4-HH und NF70-FG-4-HH zur Ver-

fügung standen. Der maßgebliche Unterschied bei der Herstellung der Materialien im Vergleich

zu den NF20’er Serien bestand in den Äquivalenten des Tensides (0.25 Äquiv.) bzw. in der Wahl

einer anderen oberflächenaktiven Substanz ((ar-Vinylbenzyl)trimethylammoniumchlorid) (vgl.

Kapitel 3.4). Im Rahmen der Bachelorarbeit von Timo Hees sollten diese Trägermaterialien in

der PE-Synthese genauer untersucht und die mechanischen Eigenschaften eingehender charak-

terisiert werden. Besonders die Verarbeitung mittels konventioneller Verfahren sollte an diesen

Systemen untersucht werden.

Folgende Single-Site Katalysatoren wurden durch die etablierte Trägerungsmethode (Dispersi-

on in Toluol - MAO Zugabe - Sukzessive ÜM-Komplexzugabe) auf den beiden Hybridträgern

immobilisiert (Schema 7.3).

Zugabe CrBIP Zugabe Cr1 Zugabe Zr2 

Träger 
(Toluol) 

Zugabe  
MAO-Lsg. US-Bad 

a) c) d) 

Cr1; 429.4 g/mol CrBIP;  526.7 g/mol MAO Zr2;  404.3 g/mol 

b) 

Waschen; Waschen; Waschen; 

Schema 7.3: Immobilisierung von 3 Single-Site Katalysatoren, welche zuvor schon erfolgreich auf FG geträgert

werden konnten. Nach der erfolgten Zugabe des Cokatalysators MAO (a) wird in durch sukzessive

Zugabe der verschiedenen Präkatalysatoren (b-d) der finale Dreizentrenkatalysator erhalten. Zwi-

schen den einzelnen Zugabeschritten können freie Al-Alkyle und ÜM-Komplexe durch Waschen

entfernt werden.

Dies sollte einen weiteren Einblick bringen, um die Einflüsse auf die mechanischen Eigen-

schaften von den ultra-steifen, ultra-festen und ultra-zähen FG-PE-Reaktorblends eingehender

zu klären, die in Kapitel 6.1 vorgestellt wurden. Auf die Synthese von PE-Reaktorblends mit

dem Mehrzentrenkatalysator (CrBIP-FeBIP-Cr1) im Scale-Up wurde verzichtet.
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Um zunächst Einflüsse durch die genaueren Katalysatorzusammensetzungen auf die MWD

zu gewinnen, wurden die Synthesen im Miniclave-Maßstab durchgeführt. Die Ergebnisse der

durchgeführten Polymerisationen sind in der nachfolgenden Tabelle aufgeführt.

Tabelle 7.9: Ergebnisse des Dreizentrenkatalysators (CrBIP-Zr2-Cr1)@NF40-FG-4-HH.

CrBIP Zr2 Cr1 ΣKat Cr1 Auswaage Aktivität(
μmol

L

) (
μmol

L

) (
μmol

L

) (
μmol

L

)
(mol%) (g)

( g
mmol·h

)

1 9.2 7.4 2.3 18.9 12.2 7.9 8 300

2 9.2 2.0 2.3 13.5 17.0 6.9 10 200

3 9.2 4.9 2.3 16.4 14.0 10.6 12 900

4 9.2 4.9 4.7 18.8 25.0 12.5 13 300

5 4.6 4.9 4.7 14.2 33.1 10.5 14 800

Weitere Bedingungen: NF40-FG-4-HH = 50 mg; TPol = 40°C; pEthylen = 5 bar; tPol = 30 min; VHeptan = 100 mL;

Al : M = 600 : 1; TiBAl = 0.5 mmol.

Aus dem direkten Vergleich mit den Polymerisationen auf FG (vgl. Kapitel 6.2, Tabelle 6.10,

S. 166) kann gesehen werden, dass die Aktivitäten des hier vorgestellten Dreizentrenkatalysa-

tors sehr vielversprechend sind und vergleichbar mit dem System FG/MAO/(CrBIP-Zr2-Cr1)

sind. Mit dem höchsten Cr1-Anteil wurden gleichzeitig die größten Aktivitäten beobachtet. Die

gesamten Aktivitäten folgen diesem Trend, bis auf die Einträge zwei und drei in der Tabelle

7.9, bei denen sich der Verlauf umkehrt. Bei den ersten drei Einträgen in der Tabelle wurden

jeweils CrBIP und Cr1 konstant gehalten und nur Zr2 in seiner Absolutmenge variiert. Es ist

davon auszugehen, dass sowohl zu hohe Konzentrationen die Aktivität durch das Auftreten von

Diffusionsbarrieren mindern aber auch, dass Zr2 eine deutliche Initialkonzentration benötigt,

um ausreichend aktiv zu sein. Cr1 zeigte von allen drei Katalysatoren den größten Einfluss auf

die Polymerisationseigenschaften des Mehrzentrenkatalysators.

Erwartungsgemäß wurden die geringsten Gesamtaktivitäten bei der höchsten Konzentration al-

ler drei Katalysatoren erhalten (Eintrag 1), wobei der geringste Anteil an Cr1 und eine Diffu-

sionslimitierung durch das direkt gebildete PE die plausibelste Erklärung lieferte. Der direkte

Vergleich aus den beiden Einträgen mit 18.8 μmol·L−1 (4) und 18.9 μmol·L−1 (1) zeigt, dass

besonders hohe Konzentrationen an Zr2 die Performance des Systems schmälern. Im Folgenden

wurden die erhaltenen Reaktorblends genauer analysiert.
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Die erhaltenen PE-Reaktorblends auf dem NF40-Hybridmaterial wurden mittels DSC und HT-

GPC charakterisiert. Im Vordergrund stand dabei, ob sich die Molmassen im Vergleich zu rei-

nem FG anders steuern ließen und ob die Molekulargewichtsverteilungen einen bimodalen Cha-

rakter aufwiesen (vgl. Scale-Up des Systems FG/MAO/(CrBIP-Zr2-Cr1), S. 170 ). Die ther-

mische Analyse diente dazu sowohl die Kristallinitäten als auch die Homogenität der Proben

nachzuweisen. Indirekt sollte so eine Fragmentation bewiesen werden. Kurek konnte in sei-

nen Arbeiten zeigen, dass Nanohybridkatalysatoren homogene Blends erzeugten, welche sich

stippenfrei zu Folien verarbeiten ließen.[150]

Tabelle 7.10: Molekulargewichtsbestimmung in Abhängigkeit der molaren Zusammensetzung der Dreizentrenka-

talysatoren, geträgert auf NF40-FG-4-HH.

Cr1 Zr2 CrBIP Σ(Kat) Mw(a)
PD(a) UHMWPE Wachs FG

(mol%) (mol%) (mol%)
(

μmol
L

) (
kg

mol

)
(%) (%) (%)

1 12.2 39.2 48.6 18.9 1170 1056 17 71 0.16

2 17.0 14.8 68.2 13.5 447 136 12 29 0.19

3 14.0 29.9 56.1 16.4 722 125 9 23 0.19

4 25.0 26.1 48.9 18.8 876 1037 25 50 0.25

5 33.1 34.5 32.4 14.2 490 188 18 13 0.29

Weitere Bedingungen: Trägermaterial NF40-FG-4-HH; TPol = 40°C; pEthylen = 5 bar; tPol = 30 min; VHeptan = 100 mL;

Al : M = 600 : 1; TiBAl = 0.5 mmol. (a) Bestimmt mittels HT-GPC in 1,2,4-TCB.

Aus den Daten der HT-GPC kann abgeleitet werden, dass bei diesem Material durch die einfa-

che Variation des Katalysatorblends keine Steuerung der Molekulargewichtsverteilung möglich

war. Die UHMWPE-Anteile waren sehr stark von den Absolutkonzentrationen an Cr1 und Zr2

abhängig und konnten so nicht direkt mit den molaren Anteilen korreliert werden. Die entspre-

chenden HT-GPC Kurven sind in der nachfolgenden Abbildung gezeigt und verdeutlichen die

separierten Peaks von PE-Wachs und HDPE/UHMWPE.

Tabelle 7.11: Thermische Eigenschaften der nativen Reaktorblends durch Dreizentrenkatalysatoren, geträgert auf

NF40-FG-4-HH.

Wachs HDPE UHMWPE Cr1 Mw
PD

Tonset Tm1 ΔHm

(%) (%) (%) (mol%)
(

kg
mol

)
(°C) (°C)

(
J
g

)

1 71 11 17 12.2 876 1037 68 136 190

2 29 58 12 17.0 490 188 66 135 177

3 23 68 9 14.0 447 136 68 135 179

4 50 25 25 25.0 1170 1056 70 134 174

5 13 69 18 33.1 722 125 65 136 188

DSC: RT → 200°C, 5 min Haltezeit; 200°C → -50°C, 5 min halten; -50°C → 200°C, alle mit 10 K/min.
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102 103 104 105 106 107 45 60 75 90 105 120 135 150 165 180

dW
 / 

d 
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g 
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Mw (g/mol)

 (1) 17% UHMWPE; 11% HDPE; 71% Wachs
 (2) 12% UHMWPE; 58% HDPE; 29% Wachs
 (3)   9% UHMWPE; 68% HDPE; 23% Wachs
 (4) 25% UHMWPE; 25% HDPE; 50% Wachs
 (5) 18% UHMWPE; 69% HDPE; 13% Wachs

D
SC

 (a
.u

.)

Temperatur (°C)

 (1) 17% UHMWPE; 11% HDPE; 71% Wachs
 (2) 12% UHMWPE; 58% HDPE; 29% Wachs
 (3)   9% UHMWPE; 68% HDPE; 23% Wachs
 (4) 25% UHMWPE; 25% HDPE; 50% Wachs
 (5) 18% UHMWPE; 69% HDPE; 13% Wachs

Abbildung 7.8: HT-GPC Auftragungen der hergestellten Reaktorblends mit eindeutigem trimodalen Charakter

und dazugehörige DSC Kurven in der ersten Aufheizkurve.

Die thermischen Eigenschaften der untersuchten Proben wiesen nur einen einzigen Schmelzbe-

reich in der ersten Aufheizkurve auf, was hinsichtlich der Homogenität der Polymerfraktionen

von großer Bedeutung war. Anhand der gemessenen DSC-Kurven ist zu erkennen, dass die

Reaktorblends mit hohem Wachs-Anteil eine Onset-Temperatur im Bereich von 65-70°C auf-

wiesen. Die Kristallinitäten der hier hergestellten Polymere lagen alle im Bereich von 59% bis

65%, was geringer ist, als die der vorangegangenen Synthesen der Systeme FG/MAO/(CrBIP-

Zr2-Cr1) (≈ 69%).
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Um die Morphologie genauer betrachten zu können wurde eine ausgewählte Probe mittels TEM

untersucht. Die Aufnahmen sind in der nachfolgenden Abbildung 7.9 gezeigt und belegen, dass

der Träger während der Polymerisation nur unzureichend fragmentierte.

Abbildung 7.9: TEM-Mikroskopie Aufnahmen an einem Reaktorblend, welches mit NF40-FG-4-HH als Träger-

material hergestellt wurde.(Füllstoffgehalt 0.4 Gew.%; 50% Wachs, 25% HDPE, 25% UHMW-

PE).

Die genauere Betrachtung des Trägermaterials zeigte das Vorliegen eines Gradienten des Poren-
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durchmessers. In der äußeren Sphäre lagen kleinere Poren, als im Inneren des Materials vor. Es

ist daher möglich, dass diese Inhomogenität eine genauere Steuerung der Molekulargewichts-

verteilung behinderte. Von vergleichbaren Trägermaterialien ist bekannt, dass die Porengröße

großen Einfluss auf das Molekulargewicht besitzt.[139]

Aufgrund der starken Ähnlichkeit mit dem Hybridträger NF70-FG-4-HH wurde bei diesem

System auf den Transfer in einen größeren Maßstab verzichtet. Bei dem vorliegenden Träger-

material könnte unter Umständen durch eine verbesserte Immobilisierungstechnik, beispiels-

weise durch die direkte Ausnutzung des Porenvolumens ein besseres Ergebnis erzielt werden

(incipient wetness impregnation).
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Durch die Verwendung von NF40-FG-4-HH als Trägermaterial konnten trimodale PE-Reaktor-

blends mit den Katalysatoren CrBIP, Zr2 und Cr1 erfolgreich synthetisiert werden. Die Kata-

lysatoraktivität war dabei im Vergleich zu den vorangegangenen Versuchen mit FG tendenziell

erhöht und befand sich auf einem vergleichbaren Niveau, wie die zuvor diskutierten Hybrid-

trägersysteme. Mit den Ergebnissen der HT-GPC konnte gezeigt werden, dass trimodale PE-

Reaktorblends zugänglich gemacht werden konnten, die Steuerung der MWD allerdings keinen

einfachen Gesetzmäßigkeiten, wie bei FG als Träger, gehorcht. Die geringe Anzahl an Poly-

merisationen mit NF40-FG-4-HH als Trägermaterial lag darin begründet, dass mittels TEM-

Analyse des nativen Polymerpulvers eine nicht ausreichende Fragmentierung des Trägermateri-

als nachgewiesen werden konnte. Durch schlecht dispergierte mikrometer-große Partikel kann

ein früheres mechanisches Versagen verursacht werden.
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Das in diesem Kapitel vorgestellte Material NF70-FG-4-HH verfügte über einen größeren Po-

rendurchmesser von 70 nm und zählte zu den makroporösen Trägermaterialien. Die Oberfläche

des hergestellten Hybridmaterials lag mit 530 m2·g−1 bei der Hälfte von NF40-FG-4-HH, wo-

bei auch das Porenvolumen verringert war (1.09 mL vs. 1.58 mL). Im Vergleich zu kommer-

ziellen Trägermaterialien waren diese charakteristischen Werte dennoch akzeptabel. Besonders

durch den vergrößerten Porendurchmesser sollte eine verbesserte Fragmentation während der

Polymerisation ermöglicht werden. Die FG-Gehalte lagen auch hier bei knapp 40 Gew.%.

Die Immobilisierung der drei verschiedenen Single-Site Katalysatoren wurde auf identische Art

und Weise durchgeführt, um genau zu untersuchen, ob hier eine Steuerung der verschiedenen

Fraktionen ermöglicht werden konnte. Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle dargestellt.

Tabelle 7.12: Ergebnisse des Dreizentrenkatalysators (CrBIP-Zr2-Cr1)@NF70-FG-4-HH.

CrBIP Zr2 Cr1 Cr1 Zr2 Auswaage Aktivität(
μmol

L

) (
μmol

L

) (
μmol

L

)
(mol%) (mol%) (g)

( g
mmol·h

)

1 0 24.7 0 0 100 7.4 6 000

2 9.2 7.4 2.3 12.2 48.7 10.1 10 700

3 9.2 7.4 4.7 22.1 43.2 7.7 7 200

4 9.2 7.4 7.0 29.7 38.9 5.8 4 900

5 9.2 2.5 4.7 28.7 56.1 9.1 11 000

6 9.2 4.9 4.7 25.0 48.9 6.4 6 700

7 9.2 7.4 4.7 22.1 43.2 7.7 7 200

8 9.2 14.8 4.7 16.3 32.1 13.0 9 000

Weitere Bedingungen: Trägermaterial NF70-FG-4-HH = 50 mg; TPol = 40°C; pEthylen = 5 bar; tPol = 30 min;

VHeptan = 100 mL; Al : M = 600 : 1; TiBAl = 0.5 mmol.

Die erhaltenen Aktivitäten lagen auf einem leicht verringerten Niveau verglichen mit dem

NF40-Hybridmaterial. Aus den Versuchen mit Permutation der Cr1-Konzentration konnte ge-

zeigt werden, dass Cr1 sowohl der aktivste Katalysator auf dem Material als auch gleichzeitig

die Aktivität des Gesamtsystems mit steigender Konzentration sinkt. So ist die Aktivität bei der

geringsten Konzentration an Cr1 um 118% höher, als bei der höchsten Konzentration von Cr1.

Ein anderer Trend wurde durch die Variation von Zr2 (Einträge 5-8) erhalten. Hier zeigte der

Mehrzentrenkatalysator bei einer Gesamtkonzentration von 16.4 μmol·L−1 eine hohe Aktivität,

welche dann bei steigender Konzentration von Zr2 zunächst sank. Mit schrittweiser Erhöhung

von Zr2 wurde dann erneut eine höhere Aktivität beobachtet. Vermutlich traten bei höheren

Konzentrationen die Single-Site Katalysatoren für die hochmolekularen Fraktionen unterein-

ander mehr in Konkurrenz. Es galt nun zu überprüfen, ob der größere Porendurchmesser die
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Synthese von UHMW-Polymeren besonders förderte. Dazu wurden die Blends durch HT-GPC-

Messungen genauer charakterisiert.
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Gemäß ihrer Katalysatorblendzusammensetzung erfolgte die Einteilung der hergestellten Re-

aktorblends in zwei Unterserien. In der nachfolgenden Tabelle sind die Experimente nach ihren

molaren Anteilen aufgelistet, wobei die Einträge 2-4 Polymerisationen mit konstanten Absolut-

mengen an CrBIP und Zr2 und die Einträge 5-8 Synthesen mit konstanten Mengen an CrBIP

und Cr1 beschreiben. Variiert wurde jeweils der dritte Katalysator. Der Eintrag 3 wurde doppelt

in die Tabelle aufgenommen (Eintrag 6), da sich hier die Konzentrationen überschnitten und der

entsprechende Versuch zu beiden Reihen gezählt werden konnte.

Tabelle 7.13: Molekulargewichtsbestimmung in Abhängigkeit der molaren Zusammensetzung der Dreizentrenka-

talysatoren geträgert auf NF70-FG-4-HH.

Cr1 Zr2 CrBIP Σ(Kat) Mw(a)
PD(a) UHMWPE Wachs FG

(mol%) (mol%) (mol%)
(

μmol
L

) (
kg

mol

)
(%) (%) (%)

1 0 100 0 24.7 1 800 2.1 44 0 0.27

2 12.2 39.2 48.6 18.9 341 316 16 77 0.20

3 22.1 34.7 43.2 21.3 560 490 25 65 0.27

4 29.7 31.4 38.9 23.6 1560 1819 32 60 0.35

5 28.7 15.2 56.1 16.4 390 268 16 75 0.16

6 25.0 26.1 48.9 18.8 560 490 25 65 0.27

7 22.1 34.7 43.2 21.3 1682 1013 43 24 0.32

8 16.4 51.6 32.1 28.7 3257 930 68 16 0.23

Weitere Bedingungen: Trägermaterial NF70-FG-4-HH = 50 mg; TPol = 40°C; pEthylen = 5 bar; tPol = 30 min;

VHeptan = 100 mL; Al : M = 600 : 1; TiBAl = 0.5 mmol. (a) Bestimmt mittels HT-GPC in 1,2,4-TCB.

Aus der Betrachtung der Eigenschaften von Zr2 auf dem Hybridmaterial konnte festgestellt

werden, dass durch die Immobilisierung deutliche Anteile an UHMWPE durch den alleinigen

Einsatz dieses Zirconocens erreicht werden konnten. Der UHMWPE-Anteil wurde durch Inte-

gration zu 44% bestimmt. Im Vergleich zur homogenen Polymerisation wurde durch die Immo-

bilisierung ebenfalls ein Anstieg im Molekulargewicht erreicht. Die entsprechenden HT-GPC

Auftragungen sind in der nachfolgenden Abbildung gezeigt. Durch den direkten Vergleich kann

gezeigt werden, dass sich das Silica-Hybridmaterial NF70-FG-4-HH kaum vom plättchenför-

migen Trägermaterial FG unterscheidet (vgl. Tabelle 6.10, S. 166). Die ausgeführte Immobi-

lisierungsmethode mit der Imprägnierung des Trägers mit dem Cokatalysator MAO nivellierte

folglich die unterschiedliche Oberflächenbeschaffenheit.
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Abbildung 7.10: HT-GPC Auftragungen von den Systemen MAO/Zr2 (homogene Polymerisation) und den geträ-

gerten Systemen FG/MAO/Zr2 und Zr2@NF70-FG-4-HH. Bei der heterogenen Polymerisation

wird ein sehr deutlicher Anstieg von Mw beobachtet.

Die Analyse der Reaktorblends zeigte durch diese hohen Molekulargewichte von Zr2 deut-

lich separierte Peaks in der HT-GPC. In der nachfolgenden Abbildung ist gezeigt, wie sich

die molaren Einflüsse auf die Molekulargewichtsverteilung dreier verschiedener Reaktorblends

auswirkt. Während mit einem Anteil von nur 12.2 mol% des Cr1-Komplexes lediglich 16%

UHMWPE im Blend bestimmt wurden, so konnte dieser Wert mit einem Cr1-Anteil von 29.9

mol% auf 32% erhöht werden. Auffällig ist bei diesen Versuchen, dass jeweils hohe Anteile an

PE-Wachs (≥ 60%) gebildet wurden.
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Abbildung 7.11: Charakteristische HT-GPC Auftragungen der ersten Serie mit konstanten CrBIP- und Zr2-

Anteilen. Die Steuerung der MWD ist insofern möglich, dass sich der UHMWPE-Gehalt mit

dem molaren Anteil an Cr1 einstellen lässt. (rechts) Steuerung des UHMWPE-Gehaltes in Ab-

hängigkeit von Cr1.

Verglichen mit den Versuchen der Serie 2 (Tabelle 7.13, Einträge 5-8) wurde der Wachs-Gehalt

erst herabgesetzt, wenn die Polymerisationskatalysatoren Cr1 und Zr2 eine entsprechende Ab-

solutkonzentration erreichten (Übergang Eintrag 6 zu 7). Anhand des simultanen Sinkens von

Wachs-Gehalt und CrBIP-Anteil kann dieser Trend mitverfolgt werden, wobei zwischen 48.9
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und 43.2 mol% ein großer Sprung im Wachs-Gehalt beobachtet wurde (65% → 24%).

Die thermischen Eigenschaften der Polymerisationen sind in der Tabelle 7.14 im Zusammen-

hang mit den Ergebnissen der HT-GPC aufgetragen. Zusätzlich sind die vollständigen DSC-

Thermogramme in der Abbildung 7.12 gezeigt.

Tabelle 7.14: Thermische Eigenschaften der nativen Reaktorblends durch Dreizentrenkatalysatoren geträgert auf

NF70-FG-4-HH.

Wachs HDPE UHMWPE Cr1 Mw
PD

Tonset Tm1 ΔHm

(%) (%) (%) (mol%)
(

kg
mol

)
(°C) (°C)

(
J
g

)

1 77 7 16 12.2 341 316 68 132 215

2 65 10 25 22.1 560 490 131 142 189

3 60 8 32 29.7 1560 1819 62 134 174

4 16 16 68 16.4 3257 930 132 144 186

5 24 33 43 22.1 1682 1013 67 139 196

6 75 9 16 28.7 390 268 60 133 200

DSC: RT → 200°C, 5 min Haltezeit; 200°C → -50°C, 5 min halten; -50°C → 200°C, alle mit 10 K/min.

Wie aus der Tabelle zu entnehmen ist und in Abbildung 7.12 verdeutlicht wird, liegen alle herge-

stellten PE-Reaktorblends homogen, ohne Phasenseparation der PE-Fraktionen vor. Lediglich

bei dem höchsten PE-Wachs Gehalt von 77% kann vermutet werden, dass eine Separation bei

noch höheren Anteilen eintreten könnte. Der höchste Schmelzpunkt in der Reihe wurde beim

höchsten UHMWPE-Gehalt von knapp 68% beobachtet. Entsprechend des Anteils an hoch-

molekularem PE verschiebt sich auch der Schmelzpunkt des Blends. Simultan geht auch eine

Reduktion der Enthalpie, aufgrund des geringeren Wachs-Anteils einher.
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Abbildung 7.12: DSC Kurven der hergestellten Reaktorblends. a) erste Aufheizkurve b) Abkühlkurve c) 2. Auf-

heizkurve. Alle Proben zeigen das für ein homogenes PE typische thermische Verhalten.

Entsprechend der Hypothese, dass größere Geometrien bei den Trägermaterialien auch größere

Partikel bei der Polymerisation hervorbringen, wurden die Partikelmorphologien der erhalte-

nen Polymere mit denen von FG-geträgerten und NF40-Hybrid-geträgerten Polymerisationen

verglichen.

Aus den SEM Aufnahmen in Abbildung 7.13 kann dieser Sachverhalt bestätigt werden. Das

NF40-Hybridmaterial zeigt hier die kleinsten Partikeldimensionen mit einem mittleren Durch-

messer von ca. 200 μm. Die Partikeldurchmesser von FG-PE-Reaktorblends und den NF70-

geträgerten Blends weisen zusammen einen größeren Durchmesser auf. So liegt der mittle-

re Durchmesser der FG-Pulverpartikel zwischen 200 und 300 μm und bei knapp 420 μm bei

NF70-basierten Polymeren.

Betrachtet man die Geometrie der vorliegenden Partikel, so kann bei FG auf der Oberfläche eine

Plättchenform festgestellt werden, während die sphärischen Trägermaterialien eine kugelförmi-

ge Partikeloberfläche erzeugen. Bei der Aufbringung der Proben auf den SEM Halter musste

aufgrund des hohen Wachsanteils darauf geachtet werden, dass keine Krafteinwirkung auf die

Partikel ausgeübt wurde, da dies die Partikelgeometrie beeinflusst hätte. Somit kann durch die

Verwendung von Silica-FG-Hybridmaterialien eine bessere mesoskopische Formreplikation er-

zielt werden, als es mit reinem FG der Fall ist.
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Abbildung 7.13: Vergleich der Pulvermorphologien von reinen PE-FG-Reaktorblends (links) mit den PE-

Reaktorblends, welche durch NF40-FG-4-HH (mitte) und NF70-FG-4-HH-geträgerte Systeme

hergestellt wurden. Der Gehalt an Träger beträgt bei allen Materialien 0.5 Gew.%.

In diesem Kapitel wurden die Synthesen zu trimodalen PE-Reaktorblends auf einem Silica-

Hybridmaterial mit einer mittleren Porengröße von 70 nm beschrieben. Es konnte gezeigt wer-

den, dass die Aktivität im Vergleich mit NF40-FG-4-HH geringer ausfällt, was auf die gerin-

gere Oberfläche zurückgeführt wurde. Gleichermaßen wurde beobachtet, dass sich die Mole-

kulargewichtsverteilung bei diesem System gezielter steuern lässt und ähnliche Werte wie bei

reinem FG erhalten werden. Wurde Zr2 alleine auf dem Hybridmaterial immobilisiert, so wurde

im Vergleich zu FG/MAO/Zr2 eine nahezu identische Molekulargewichtsverteilung, bei einem

ähnlichen UHMWPE-Gehalt von 44% beobachtet. Durch die geringen HDPE-Anteile in der

Zr2-Molmassenverteilung ist davon auszugehen, dass Zr2 auf NF70-Hybriden eine ähnliche

Umgebung, wie auf FG besitzt. Durch die größere Porenstruktur war gleichzeitig die Bildung

von UHMWPE, aber auch die Aktivität von CrBIP vergleichsweise hoch. CrBIP alleine auf FG

erzeugte nur sehr geringe Aktivitäten und zeigte eher in Kombination mit weiteren Katalysato-

ren eine gute Aktivität.
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Aus dem Vergleich der Molmassen gegen den Cr1-Gehalt konnte geschlossen werden, dass auf

diesem Trägermaterial die Aktivitätsreihenfolge Cr1 > Zr2 ≈ CrBIP ist.

Durch die thermische Analyse konnte bei den hergestellten Proben eine homogene Durchmi-

schung der verschiedenen PE-Fraktionen hergestellt werden. Dabei wurde bei allen Reaktor-

blends ein einheitlicher Schmelzbereich und hohe Kristallinitäten (59% - 73%) beobachtet. Im

Vergleich zu reinem FG konnte durch die Verwendung von silicatischen Hybridträgermate-

rialien eine bessere Partikelmorphologie erhalten werden, wobei die Partikel mit steigendem

UHMWPE-Gehalt einen größeren Durchmesser besaßen. Somit vereinen Silica-FG Hybrid-

materialien die sehr guten Trägerungseigenschaften und Partikelformprozesse mit der hohen

Aktivität von FG und können durch ihre Hybridstruktur exfolierte funktionalisierte Graphene

in-situ in die gebildeten Polymermatrices einbringen.

Die entsprechenden Synthesen mit den NF70-FG-4-HH Trägern wurden im Folgenden in den

Scale-Up überführt, was in Kapitel 7.3.12 genauer beschrieben wird.
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Kommerzielles XPO 2326 wurde als Referenzmaterial zu den bisher verwendeten Trägerma-

terialien gewählt, um die Eigenschaften der synthetisierten Träger mit einem „state-of-the-art“

Material vergleichen zu können. Das Trägermaterial wurde schon eingehender in Kapitel 3.3

vorgestellt und zählt zu der Klasse der makroporösen Silica-Materialien mit einer spezifischen

Oberfläche von 330 m2·g−1 und einem Porenvolumen von 1.47 mL·g−1. Die Oberfläche von

XPO 2326 wurde bei 600°C calciniert, damit nur eine geringe Zahl an OH-Gruppen auf der

Oberfläche vorhanden war. Bei einer vollständigen Fragmentation des porösen Trägers können

die so hergestellten Polymere als ungefüllt angesehen werden. Die Ergebnisse der Vorversuche

sind in der nachfolgenden Tabelle aufgeführt. Die Trägerung wurde in identischer Weise zu den

vorherigen Hybridträgermaterialien durchgeführt.

Tabelle 7.15: Ergebnisse des Dreizentrenkatalysators (CrBIP-Zr2-Cr1)@XPO 2326, sowie der Einzelkatalysato-

ren.

CrBIP Zr2 Cr1 ΣKat Cr1 Zr2 Auswaage Aktivität(
μmol

L

) (
μmol

L

) (
μmol

L

) (
μmol

L

)
(mol%) (mol%) (g)

( g
mmol·h

)

1 4.6 9.9 1.2 15.7 7.6 63.1 3.2 4 000

2 4.6 9.9 3.5 18.0 19.4 55.0 1.7 1 800

3 4.6 9.9 7.0 21.5 32.6 46.0 3.1 2 800

4 4.6 4.9 3.5 13.0 26.9 37.7 2.7 4 000

5(a) 4.6 9.9 3.5 18.0 19.4 55.0 1.7 1 800

6 4.6 14.8 3.5 22.9 15.3 64.6 2.4 2 100

7 0 18.5 0 18.5 0 100 13.2 14 200

8 0 0 17.5 17.5 100 0 8.1 9 100

9 13.9 0 0 13.9 0 0 6.9 9 900

Weitere Bedingungen: Trägermaterial XPO 2326 = 50 mg; TPol = 40°C; pEthylen = 5 bar; tPol = 30 min; VHeptan = 100 mL;

Al : M = 800 : 1; 30%ig; TiBAl = 0.5 mmol. (a) Aus Gründen der Übersicht wurde dieser Versuch zweimal aufgelistet.

Während die Dreizentrenkatalysatoren auf XPO 2326 eine geringe Polymerisationsleistung mit

Aktivitäten von 1 800 bis 4 000 g·mmol−1·h−1 zeigten, wurden bei den Trägerungen der Einzel-

katalysatoren sehr gute Ergebnisse erzielt. Hier zeigte sich Zr2 unter optimalen Bedingungen als

sehr aktiver Katalysator mit höheren Aktivitäten, als auf FG oder den Silica-Hybridmaterialien.

In der Reihe der vergleichbaren Polymerisationen lassen sich 2 verschiedene Serien, analog

zu NF70 finden. Die ersten drei Einträge beschreiben die Variation von Cr1 in Abhängigkeit

der HDPE- und Wachs-Katalysatoren Zr2 und CrBIP. Bei XPO 2326 lässt sich wie bei NF40-

Hybriden kein einheitlicher Trend bei der Aktivität festmachen. Zunächst findet sich bei der
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jeweils niedrigsten Gesamtkonzentration ein Aktivitätsmaximum, welches bei Erhöhung eines

Katalysators stark abfällt.

Abbildung 7.14: Auftragung der mittleren Aktivitäten bei Variation von Cr1 (links) und Zr2 (rechts) bei konstan-

ten Konzentrationen der jeweils anderen Single-Site Katalysatoren. Auffällig ist der Trend, dass

zunächst die Aktivität bei steigender Konzentration sinkt und dann erneut wieder ansteigt.

Die insgesamt niedrigeren Aktivitäten lassen sich unter Umständen der niedrigeren Oberfläche

zuschreiben, die nur bei 63% von NF70-FG-4-HH liegt. Auch ist es denkbar, dass die soge-

nannte Induktionsphase des Trägermaterials noch nicht durchschritten wurde und so nur eine

unzureichende Fragmentation des Trägers erzielt wurde. Die Induktionsphase einer Polymeri-

sation bezeichnet die Zeitspanne zwischen der anfänglichen Polymerisation und dem Zeitpunkt,

ab dem die Fragmentation des Katalysatorprimärpartikels einsetzt.[40] Hervorgerufen durch die

große Dichte an aktiven Zentren ergaben sich dadurch auf die Zeitspanne von 30 min verringerte

Aktivitäten.
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Anhand der Charakterisierung durch HT-GPC-Messungen sollten die zuvor vorgestellten Drei-

zentrenkatalysatoren auf ihre Steuerungsmöglichkeit der Gewichtsanteile an Wachs, HDPE und

UHMWPE überprüft werden. Die Ergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle aufgeführt und

zeigen die Zusammensetzungen in Abhängigkeit der Katalysatorzusammensetzungen. Entspre-

chend der Tabelle 7.15 sind die Versuche nach ihrer Katalysatorvariation angeordnet.
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Tabelle 7.16: Molekulargewichtsbestimmung in Abhängigkeit der molaren Zusammensetzung der Dreizentrenka-

talysatoren geträgert auf XPO 2326.

Cr1 Zr2 CrBIP Σ(Kat) Mw(a)
PD(a) UHMWPE HDPE Wachs

(mol%) (mol%) (mol%)
(

μmol
L

) (
kg

mol

)
(%) (%) (%)

1 7.6 63.1 35.3 13.0 474 469 10 27 63

2 19.4 55.0 25.6 18.0 1217 632 25 25 50

3 32.6 46.0 21.4 21.5 2630 1003 49 21 30

4 26.9 37.7 35.4 13.0 808 1187 21 9 70

5(b) 19.4 55.0 25.6 18.0 1217 632 25 25 50

6 15.3 64.6 20.1 22.9 1583 647 34 30 36

Weitere Bedingungen: XPO 2326 = 50 mg; TPol = 40°C; pEthylen = 5 bar; tPol = 30 min; VHeptan = 100 mL; Al : M = 800 : 1;

TiBAl = 0.5 mmol. (a) Bestimmt mittels HT-GPC in 1,2,4-TCB. (b) Aus Gründen der Übersicht wurde dieser Versuch

zweimal aufgelistet.

Durch die Einträge 1-3 in der Tabelle wird verdeutlicht, dass die Steuerung der MWD im Falle

von XPO-geträgerten Systemen sehr gut möglich ist. Mit steigendem Cr1-Gehalt lassen sich hö-

here UHMWPE-Anteile im Blend erzeugen, während die HDPE und Wachs Fraktionen simul-

tan abnehmen. So wird bei 7.6 mol% des Cr1-Komplexes ein UHMWPE-Gehalt von knapp 10%

erreicht, während die Erhöhung von Cr1 im Blend auf 32.6 mol% den höchsten UHMWPE-

Anteil von 49% erzielte (Abbildung 7.15). Dieser Trend ist sehr eindeutig nachzuvollziehen,

weil Cr1 nahezu ausschließlich UHMWPE erzeugt. Bei der Steuerung der anderen Fraktionen

durch Zr2 oder CrBIP zeigte sich die Kontrolle minimal komplexer.

102 103 104 105 106 107 102 103 104 105 106 107

dw
 / 

d 
lo

gM

Mw (g/mol)

 Serie 1:  7.6 mol% Cr1 (63% Wachs; 27% HDPE; 10% UHMWPE)
 Serie 1: 19.4 mol% Cr1 (50% Wachs; 25% HDPE; 25% UHMWPE)
 Serie 1: 32.6 mol% Cr1 (30% Wachs; 21% HDPE; 49% UHMWPE)

dw
 / 

d 
lo

gM

Mw (g/mol)

 Serie 2: 37.7 mol% Zr2 (70% Wachs; 9% HDPE; 21% UHMWPE) 
 Serie 2: 55.0 mol% Zr2 (50% Wachs; 25% HDPE; 25% UHMWPE)
 Serie 2: 64.6 mol% Zr2 ( 36% Wachs; 30% HDPE; 34% UHMWPE)

Abbildung 7.15: HT-GPC Auftragungen der verschiedenen Serien aus Tabelle 7.16. (Links) Steuerung der

UHMWPE-Fraktion durch Erhöhung des molaren Anteils an Cr1. (Rechts) Simultaner Anstieg

von HDPE und UHMWPE durch steigende molare Anteile von Zr2 im Katalysatorblend.

Aus den Einträgen 4-6 wird deutlich, dass Zr2 hohe Anteile an UHMWPE erzeugen kann. Dies

steht im Gegensatz zu dem Ergebnis der Einzelpolymerisation (vgl. Abbildung 7.16, links), da
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hier nur Anteile von 25% im UHMWPE-Bereich liegen. Durch die stetige Zunahme von Zr2 im

Blend nimmt nicht nur der HDPE-Gehalt, sondern auch signifikant der UHMWPE-Anteil zu.

Der Vergleich der HT-GPC Kurven zeigt hier ein genaueres Bild (Abbildung 7.16, links). Mit

steigendem Zr2-Gehalt wird mehr UHMWPE in einem Bereich von 106 bis ca. 2×106 g·mol−1

gebildet, während die Fraktion von Cr1 noch höher liegt. Bei Serie 1 kann klar erkannt werden,

dass sich bei Erhöhung von Cr1 auch direkt die Molmassenfraktion erhöht, die ausschließlich

dem Chromkomplex zugehörig ist.

Die Steuerung der PE-Fraktionen durch die Zusammensetzung des Dreizentrenkatalysators ist

in der Abbildung 7.16 (rechts) verdeutlicht. Hier können auch die Unterscheidungen bei der

Molmassenentwicklung von Zr2, als alleinigem Katalysator und im Mehrzentrenkatalysator

(Abb. 7.15) getroffen werden (links). Die verschiedenen Steigungen des UHMWPE-Gehaltes

bei Cr1 und Zr2 verdeutlichen auch, dass Zr2 keine vergleichbar hohen Molmassen, wie Cr1

erzeugt. So wurde der maximale UHMWPE-Anteil von 34% bei 64.6 mol% Zr2 (15.3 mol%

Cr1) erhalten.
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Abbildung 7.16: Charakteristische Molekulargewichtsverteilungen der einzelnen Single-Site Katalysatoren auf

MAO/XPO 2326. (rechts) Steuerung der Gewichtsfraktionen durch die Katalysatorblendzusam-

mensetzung.

Abschließend wurden die thermischen Eigenschaften der hergestellten Polymere untersucht, um

eventuelle Inhomogenitäten, welche durch den makroporösen Träger initiiert werden könnten,

auszuschließen.
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Die DSC Analytik der zuvor diskutierten Proben ist in der nachfolgenden Tabelle 7.17 auf-

geführt. Zur genaueren Bewertung der dargelegten Ergebnisse wurde die Aufschlüsselung der

Proben nach ihrer Zusammensetzung der PE-Fraktionen aufgelistet. Es kann erwartet werden,

dass hohe PE-Wachs-Anteile sowohl zu einer starken Verbreiterung des Schmelzbereiches, als

auch zu einem Absinken der Schmelzpunkte führen, da die kurzen Ketten als Lösungsmittel für

die hochmolekularen Fraktionen fungieren können.

Tabelle 7.17: Thermische Eigenschaften der synthetisierten PE-Reaktorblends durch Trägerung auf XPO 2326.

Wachs HDPE UHMWPE Tonset Tm1 ΔHm1 Tc Tm2 ΔHm2

(%) (%) (%) (°C) (°C)
(

J
g

)
(°C) (°C)

(
J
g

)

1 50 25 25 71 138 198 111.2 134.0 201

2 36 30 34 69 137 190 111.7 133.6 194

3 30 22 49 131 143 193 114.4 136.1 159

4 63 27 10 66 129 196 110.2 130.2 224

5 70 9 21 68 139 204 111.6 133.8 208

DSC: RT → 200°C, 5 min Haltezeit; 200°C → -50°C, 5 min halten; -50°C → 200°C, alle mit 10 K/min.

Die thermischen Eigenschaften entsprachen der Erwartungshaltung und zeigten im Einklang

mit hohen PE-Wachs-Anteilen einen breiten Schmelzbereich, was durch den Tonset beschrieben

wird. Einzig die Probe mit dem höchsten UHMWPE-Anteil von 49% und dem gleichzeitig nied-

rigsten Wachs-Gehalt zeigte ein anderes Verhalten. Der Schmelzbereich dieser Probe erstreckte

sich nur über einen Bereich von 12°C, verglichen mit 71°C beim höchsten PE-Wachs-Anteil

(Eintrag 5 in Tabelle 7.17). In allen Thermogrammen konnte stets ein einziger Schmelzpunkt

beobachtet werden, wodurch die homogene Durchmischung der verschiedenen Fraktionen be-

stätigt werden konnte.

������ ����

���������

In diesem Kapitel wurde der Dreizentrenkatalysator XPO 2326/MAO/(CrBIP-Zr2-Cr1) vor-

gestellt. Durch repräsentative Versuche und die systematische Variation des Dreizentrenkata-

lysators konnten definierte, trimodale Polyethylene erfolgreich hergestellt werden. Es konnte

gezeigt werden, dass sich die Mengen an UHMWPE im Reaktorblend in Abhängigkeit zum

Cr1-Katalysator einstellen ließen. Auf gleiche Weise erfolgte die Steuerung des HDPE-Gehalts

durch analoge Konzentrationsänderungen des sterisch gehinderten Zirconocens Zr2. Die Kon-

trolle der MWD verlief bei allen Katalysatoren im Einklang mit den entsprechenden Einzelak-

tivitäten, wobei sich im Katalysatorblend verringerte, effektive Aktivitäten ergaben. Bei der
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Betrachtung des spezifischen Molmassenbereichs von Zr2 konnte ferner festgestellt werden,

dass es in Abhängigkeit der Konzentration zu einem Shift hin zu höheren Molmassen kam.

Die Homogenität der erhaltenen Polymere konnte durch die thermische Analyse bestätigt wer-

den. Dabei zeigten die Proben mit einem höheren Wachs-Anteil einen breiteren Schmelzbe-

reich, aber keine separierten Schmelzpunkte. Somit konnte das Reaktorblendkonzept auch auf

reine makroporöse Silica-Träger angewendet werden.

Im Folgenden wurden die Systeme mit den Trägermaterialien XPO 2326 und NF70-FG-4-HH

in den größeren Maßstab überführt, um die mechanischen Eigenschaften zu untersuchen.
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Um die erforderlichen Mengen für die mechanische Charakterisierung zu erhalten, wurden die

Mehrzentrenkatalysatoren (CrBIP-Zr2-Cr1) auf NF70-FG-4-HH und XPO 2326 im größeren

Maßstab eingesetzt. Auf den Scale-Up von NF40-FG-4-HH-basierten Trägerkatalysatoren wur-

de verzichtet, da die Steuerung der Molekulargewichtsverteilung nicht linear verlief und, wie

in den entsprechenden TEM Aufnahmen gezeigt, keine guten Fragmentierungseigenschaften

des Trägers vorlagen. Eine weitere Optimierung der Trägerung und der Polymerisationsbedin-

gungen wurde nicht durchgeführt. Mit den Trägermaterialien NF70-FG-4-HH und XPO 2326

konnten jeweils Steuerungen der MWD erreicht werden und auch die Fragmentation während

der Polymerisation zeigte sich vollständiger.

Die durchgeführten Scale-Up Versuche sind in der nachfolgenden Tabelle aufgelistet und zeigen

die Polymerisationen am Reaktor MPPR2 (600 mL Lösungsmittelvolumen)

Tabelle 7.18: Scale-Up Polymerisationen auf den Trägermaterialien NF70-FG-4-HH und XPO 2326 mit den

Single-Site Katalysatoren CrBIP, Zr2 und Cr1.

Träger
mTräger Zr2 CrBIP Cr1 Auswaage tPol Aktivität FG

(mg)
(

μmol
L

) (
μmol

L

) (
μmol

L

)
(g) (min)

( g
mmol·h

)
(%)

2 NF70-FG-4-HH 150 1.4 4.7 0.4 96.4 180 4 900 0.06

3 NF70-FG-4-HH 150 1.4 4.7 0.8 63.6 121 4 500 0.10

4 NF70-FG-4-HH 150 1.4 4.7 1.6 102.0 180 4 400 0.06

1 NF70-FG-4-HH 150 1.4 4.7 2.3 139.5 174 5 700 0.04

5 NF70-FG-4-HH 150 2.5 4.7 0.8 95.0 180 3 900 0.06

6 XPO 2326 400 4.1 2.5 0.8 120.0 122 13 300 -

7 XPO 2326 400 5.2 2.2 0.4 85.8 155 7 100 -

8 XPO 2326 400 5.2 1.5 1.9 73.1 122 6 900 -

9 XPO 2326 400 6.2 1.5 1.9 84.7 240 3 700 -

10 XPO 2326 400 6.6 2.3 2.3 77.0 210 3 200 -

weitere Bedingungen: Al : M = 600 : 1 (NF70-FG-4-HH); Al : M = 800 : 1 (XPO 2326); VHeptan = 600 mL;

TiBAl = 3.0 mmol; TPol = 40°C.

Durch einen Vergleich der Katalysatoraktivitäten am Miniclave-Reaktor (vgl. Tabellen 7.12,

S. 202 und 7.15, S. 209) und denjenigen an der MPPR2 fällt auf, dass die Aktivität der XPO-

Systeme höher ausfällt. Dahingegen zeigen die FG-Hybrid-Trägerkatalysatoren teilweise eine

geringere Aktivität. Die jeweils niedrigste Aktivität wurde bei der höchsten Katalysatorkonzen-

tration beobachtet, wodurch der Trend bei den Polymerisationen im kleinen Maßstab auch auf

die Scale-Up-Reaktionen zutrifft.

In den Einträgen 1-4 wurde schrittweise der Anteil an Cr1 erhöht, um einen höheren UHMWPE-

Anteil zu erzeugen. Die Polymerisationsgeschwindigkeit sank zunächst ab und stieg mit der
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Maximalkonzentration von Cr1 erneut an. Es wird vermutet, dass zunächst ein kompetitiver

Effekt zwischen Zr2 und Cr1 die Aktivität negativ beeinflusste.

Bei XPO 2326 wurde teilweise eine Steigerung der Aktivität im Vergleich zu den Miniclave-

Versuchen beobachtet, was darauf zurückzuführen ist, dass der Träger besser fragmentierte und

die Induktionsphase erfolgreich durchschritten werden konnte. Bei den Polymerisationen zeigte

sich einheitlich der Trend, dass mit steigender Konzentration aller drei Katalysatoren eine ge-

ringere Aktivität aus den Versuchen resultierte. So wurde beispielsweise mit einer Gesamtkon-

zentration von 7.4 μmol·L−1 eine um 4.2-fach höhere Aktivität (Eintrag 6), als bei der höchsten

Konzentration von 11.2 μmol·L−1 (Eintrag 10) erreicht.

Vor der Verarbeitung der Polymerpulver erfolgte eine Charakterisierung mittels HT-GPC und

DSC.

Tabelle 7.19: Charakterisierung der nativen Reaktorblends vor der Verarbeitung.

Trägermaterial
FG Wachs HDPE UHMWPE Zr2 Cr1 Mw

PD
(%) (%) (%) (%) (mol%) (mol%)

(
kg

mol

)

1 NF70-FG-4-HH 0.06 96 0 4 21.5 6.2 190 310

2 NF70-FG-4-HH 0.10 91 1 8 20.3 11.6 400 550

3 NF70-FG-4-HH 0.06 58 7 35 18.2 20.8 1460 1670

4 NF70-FG-4-HH 0.04 44 12 44 16.6 27.4 2420 2080

5 NF70-FG-4-HH 0.06 87 3 10 31.2 10.0 380 640

6 XPO 2326 - 82 4 14 55.4 10.8 550 940

7 XPO 2326 - 66 14 20 66.6 5.1 760 710

8 XPO 2326 - 21 19 60 60.5 22.1 2460 910

9 XPO 2326 - 35 18 46 64.5 19.8 1920 600

10 XPO 2326 - 30 17 53 58.9 20.5 2470 1070

weitere Bedingungen: Al : M = 600 : 1 (NF70-FG-4-HH); Al : M = 800 : 1 (XPO 2326); VHeptan = 600 mL;

TiBAl = 3.0 mmol; TPol = 40°C.

Die Ergebnisse der Molekulargewichtsbestimmung zeigen bei den hergestellten Proben einen

nur sehr geringen HDPE-Anteil. Bei Verwendung von NF70-FG-4-HH konnte ein maximaler

Gehalt von 12% bei 16 mol% Zr2 erreicht werden. Die Steuerung der UHMWPE-Fraktion kann

anhand von Cr1 verfolgt werden. Der Verlauf des Cr1-Anteils in Tabelle 7.19 korreliert exakt

mit der UHMWPE-Komponente im Reaktorblend. CrBIP zeigte im Scale-Up eine deutlich bes-

sere Performance, als bei den Versuchen im kleinen Maßstab.

Bezüglich der XPO 2326-geträgerten Systeme können folgende Aussagen getroffen werden.

Obgleich der Zr2-Anteil im Katalysatorblend über 55 mol% liegt sind die Anteile an HDPE

mit einer Molmasse kleiner 106 g·mol−1 mengenmäßig kaum vertreten. Stattdessen kann aus

dem Verlauf von Zr2 und Cr1 der UHMWPE-Anteil sehr gut vorhergesagt werden. Die Do-
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minanz des Chromkomplexes Cr1 bezüglich der UHMWPE-Steuerung kann an den Einträgen

8-10 verfolgt werden. Kleine Variationen der Katalysatormenge beeinflussten hier stark den

UHMWPE-Gehalt bis auf einen maximalen Anteil von 60%.

Die so erhaltenen Polymere wurden einer Stabilisierung mit Irganox 1010 und Irgafos 168 (1:1,

0.2 Gew.%) in Aceton unterzogen und zu Prüfkörpern verarbeitet.

������ ����	
����� �	�	����������
�

Die Verarbeitung der Polymere erfolgte unter den normalen Bedingungen bei 200°C am DSM

Minicompounder. Prüfkörper wurden für die Zug-Dehnungs-Prüfung (DIN EN ISO 527) und

für die Kerbschlagzähigkeitsprüfung durch Spritzguss hergestellt. Die Verarbeitung der Poly-

mere, basierend auf NF70-FG-4-HH konnte aufgrund der sehr hohen PE-Wachs Anteile ohne

Probleme erfolgen. Einzig bei der Zusammensetzung von 44% Wachs, 12% HDPE und 44%

UHMWPE wurde ein starker Anstieg der Viskosität beobachtet.

Bei den Materialien der XPO 2326 Serie konnten drei Proben nicht mittels Spritzguss zu Prüf-

körpern verarbeitet werden. Davon betroffen waren die Einträge 8-10 in Tabelle 7.19, welche

alle einen UHMWPE-Gehalt größer als 45 Gew.% aufwiesen. Selbst eine Erhöhung der Ver-

arbeitungsparameter auf 220°C und die Erhöhung der Formtemperatur auf 80°C konnte nicht

genutzt werden, um normgerechte Prüfkörper zu erzeugen. Eine weitere Erhöhung der Tem-

peratur hätte das Verarbeitungsfenster des thermoplastischen Werkstoffes zu sehr belastet. Die

Problematik ist in der nachfolgenden Abbildung noch einmal verdeutlicht.

1 2 

Abbildung 7.17: Prüfkörper der Zusammensetzung 53% UHMWPE, 17% HDPE und 30% Wachs, welche nicht zu

prozessieren waren (Links). Im Gegensatz dazu konnten Proben bis zu einem UHMWPE-Gehalt

von 44% bei 44% Wachs (Trägerung auf NF70-Hybriden) (1) und Proben mit 20% UHMWPE

(Trägerung auf XPO 2326) (2) erfolgreich spritzgegossen werden.

Als Referenzsysteme wurden hier die kommerziellen Polymere Lupolen 4261 und Hostalen

GC 7260 verwendet, die Verarbeitung erfolgte dabei unter identischen Bedingungen.
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Aus den mechanischen Eigenschaften der Tabelle 7.20 geht hervor, dass im Vergleich zu kom-

merziellen Systemen verbesserte Steifig-, Festig- und Zähigkeitsbilanzen erreicht wurden. Se-

parat betrachtet, können aus den beiden Serien die Einflüsse der verschiedenen PE-Fraktionen

auf die mechanischen Eigenschaften herausgearbeitet werden.

Das System NF70-FG-4-HH/MAO/(CrBIP-Zr2-Cr1) zeigte die besten Steifigkeiten von 2.8 GPa

bei einem UHMWPE-Gehalt von 10 Gew.%. Bei dieser Probe, bestehend aus 87% Wachs und

nur 3% HDPE, wurde zusätzlich die maximale Zugfestigkeit von 116 MPa beobachtet. Be-

züglich der Zähigkeit wurden die besten Werte bei den Proben mit den höchsten UHMWPE-

Gehalten von 35% und 44% gemessen. Dabei wurden in der Kerbschlagzähigkeitsprüfung

Werte bis 45.9 KJ·m−2 erhalten. Da die Systeme bezüglich FG als ungefüllt angesehen wer-

den konnten, mussten die mechanischen Verstärkungswirkungen erneut auf einer Nanostruk-

turierung beruhen. Auch der Befund, dass eine höhere Schmelzviskosität der Reaktorblends

die Steifigkeit erniedrigt, die Zähigkeit aber erhöht (vgl. Kapitel 5.3, FG-HDPE/UHMWPE-

Reaktorblends), wurde auch bei dieser Serie bestätigt.

Die reinen Silica-Systeme konnten nur teilweise konventionell prozessiert werden (vgl. Abbil-

dung 7.17). Die mechanischen Eigenschaften der zu verarbeitenden Proben zeigten entspre-

chend des Reaktorblendkonzeptes simultane Steigerungen der Steifigkeiten und Zähigkeiten.

Die besten Werte wurden bei einem UHMWPE-Gehalt von 20 Gew.% erzielt. Somit geht aus

der Gegenüberstellung der Materialien hervor, dass XPO-geträgerte Systeme tendenziell mehr

UHMWPE benötigen, um vergleichbare Eigenschaften zu erzeugen. Dies wird aus dem direk-

ten Vergleich der Einträge 5 und 6 in Tabelle 7.20 deutlich. Die Struktur des makroporösen

Trägermaterials erlaubt schlussfolgernd eine sehr feine molekulare Durchmischung, unterliegt

in der mechanischen Verstärkung jedoch den Nanohybridmaterialien NF70-FG-4-HH und auch

reinem FG.

Die Bruchdehnung lag bei allen Materialien, abgesehen vom Spritzgusstyp Hostalen unter 15%,

kann aber durch die nicht normgerechten Brüche der Reaktorblends als nicht repräsentiert auf-

gefasst werden (vgl. Abbildung 7.18). Demzufolge wurden auch bei diesen Materialien mit

erhöhter bulk-Molmasse die tatsächlichen mechanischen Eigenschaften eher unterschätzt.
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7.3 Nanostrukturierte trimodale Polyethylene mit sehr hohem Mw

a b 

c d 

e 

Abbildung 7.18: Darstellung von Prüfkörpern nach der Zug-Dehnungsprüfung. (a) Bruchverhalten von Prüfkör-

pern mit 10 Gew.% UHMWPE, 3% HDPE und 87% Wachs mit dem höchsten E-Modul. (b)

Flexibilität der gleichen Probe vor der Prüfung. (c) Bruchverhalten der XPO 2326 Reihe mit

dem höchsten Modul und einem UHMWPE-Gehalt von 20%. (d) Flexibilität der identischen

Probe. (e) Klassisches Bruchverhalten mit großer Bruchdehnung von Hostalen GC 7260.
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Gemäß zu den in Kapitel 6.1 und in Kapitel 6.2 beschriebenen FG-PE-Reaktorblends, erfolgte

die Analyse der vorliegenden Werkstoffe mittels SEM, TEM und thermischer Analyse. Die

entsprechenden thermischen Eigenschaften in Bezug auf die Referenzsysteme Hostalen und

Lupolen sind in der Tabelle 7.21 aufgeführt.

Aus dem direkten Vergleich der nativen Reaktorblends mit den spritzgegossenen Prüfkörpern

können zwei Eigenschaften abgeleitet werden. Native Reaktorblends weisen stets eine hohe

Kristallinität und nur einen einzigen Schmelzpunkt auf, wodurch die Homogenität bestätigt

werden konnte. In Anbetracht des Eintrags 1 in der Tabelle 7.21 wird jedoch auch ersicht-

lich, dass zu hohe Wachs-Anteile, im Beispiel 96% zu einer Phasenseparation führen können,

was auch schon bei den trimodalen PE-Reaktorblends mit Zr2 (Kapitel 6.2) festgestellt wur-

de. Gleichmäßigere Anteile an UHMWPE und HDPE erzeugen homogenere Mischungen, bei

denen die hochmolekularen Ketten in das kurzkettige Wachs eingebettet sind.
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7 Multimodale, selbstverstärkende PE-Reaktorblends durch

Hybridträger-immobilisierte Mehrzentrenkatalysatoren

Tabelle 7.21: Nachweis der Nanostrukturierung an spritzgegossenen Proben der beiden Serien durch DSC-

Analytik.

Trägermaterial
Wachs HDPE UHMWPE Tm1 Tm,Shish ΔHm Tc Tm2

(%) (%) (%) (°C) (°C)
(

J
g

)
(°C) (°C)

1 NF70-FG-4-HH 96 0 4 125.3 - 208 109.4 126.0

1S NF70-FG-4-HH 96 0 4 124.9(c) 135.4 214 111.2 123.4(d)

2 NF70-FG-4-HH 91 1 8 133.7 - 192 111.1 132.3

2S NF70-FG-4-HH 91 1 8 127.1 143.5 224 112.5 129.3

3 NF70-FG-4-HH 58 7 35 138.2 - 179 112.0 131.8

3S NF70-FG-4-HH 58 7 35 131.2 152.5 169 113.1 130.3

4 NF70-FG-4-HH 44 12 44 139.2 - 180 113.2 132.0

4S NF70-FG-4-HH 44 12 44 133.5 154.4 165 110.9 134.2

5 NF70-FG-4-HH 87 3 10 133.2 - 171 111.0 130.0

5S NF70-FG-4-HH 87 3 10 124.9 142.8 186 111.9 127.9

6 XPO 2326 82 4 14 128.9 - 199 112.9 129.1

6S XPO 2326 82 4 14 127.7 139.3 204 111.1 126.6

7 XPO 2326 66 14 20 128.8 - 198 111.3 127.6

7S XPO 2326 66 14 20 129.9 139.3 204 112.8 126.6

8 XPO 2326 21 19 60 142.4 - 177 113.9 133.4

8S(a) XPO 2326 21 19 60 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.

9 XPO 2326 35 18 46 140.6 - 192 113.6 132.1

9S(a) XPO 2326 35 18 46 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.

10 XPO 2326 30 17 53 139.4 - 190 110.7 132.3

10S(a) XPO 2326 30 17 53 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.

Lupolen 4261 0 100 0 136.3 - 181 114.9 131.0

Hostalen GC7260 0 100 0 134.4 - 138 117.3 134.2

Der Zusatz „S“ steht für eine Spritzguss-Probe mit potentieller Nanostrukturierung.

DSC: RT → 200°C, 5 min Haltezeit; 200°C → -50°C, 5 min halten; -50°C → 200°C, alle mit 10 K/min.

(a) Proben konnten nicht prozessiert werden. (c) Früherer Smp. bei 109.4°C. (d) Früherer Smp. bei 103.0°C

Im Gegensatz dazu kommt es beim Aufschmelzen und der Formgebung durch Spritzguss zur

Bildung von weiteren kristallinen Spezies, deren Schmelzpunkte nicht in den nativen Pulvern

beobachtet werden konnten und teilweise sehr hoch lagen (Maximalwert 154.4°C bei 44%

UHMWPE). Dieser zweite Schmelzpunkt zeigte in der Reihe der NF70-Hybrid-geträgerten

Systeme eine Verschiebung zu höheren Temperaturen mit steigendem UHMWPE-Gehalt (Pro-

ben 1S - 5S). Beim Vorliegen von hohen, gut kristallisierfähigen Anteilen von PE-Wachs wurde

auch die Gesamtkristallinität im Spritzguss erhöht. Steigt der UHMWPE-Anteil an, so ist der

Kristallinitätsgrad der nativen Pulver im jeweiligen Vergleich höher (vgl. Einträge 3 und 4 in Ta-

belle 7.19). Somit können die langen Ketten während der Polymerisation besser kristallisieren,

als im Spritzguss. Gleichzeitig wird beim Vorliegen von nahezu reinen Wachs-UHMWPE Mi-

schungen ein zusätzlicher kristalliner Betrag durch die Bildung von anisotropen Shish-Kebab-

Strukturen zu der üblichen Kristallisation der kurzen PE-Ketten frei.
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7.3 Nanostrukturierte trimodale Polyethylene mit sehr hohem Mw

Im Vergleich lagen die Schmelzpunkte nativer Pulver der XPO 2326-Reihe in einem identi-

schen Temperaturbereich. Bei den spritzgegossenen Proben wurden jedoch keine derart hohen

Schmelzpunkte beobachtet, wie bei vergleichbaren Proben der NF70-Hybrid-Serie. Es kann

vermutet werden, dass die molekulare Durchmischung der PE-Fraktionen weniger homogen,

als bei dem Nanohybridträger vorliegt.

Kommerzielle Proben weisen weder nach dem Spritzguss, noch in nativer Form ein Indiz für

eine Überstrukturbildung auf. Die Bildung eines zweiten Schmelzpunktes ist auch in der Ab-

bildung 7.19 gezeigt.

30 45 60 75 90 105 120 135 150 165 180

XPO 2326

NF70-FG-4-HH

Lupolen 4261

D
SC

Temperatur (°C)

Hostalen GC 7260

Abbildung 7.19: DSC Messungen an der Verjüngungszone von spritzgegossenen Prüfkörpern. Bei den Hy-

bridträgern (135.4°C-154°C) und durch XPO 2326 (≈ 139°C) hergestellten trimodalen PE-

Reaktorblends wurde jeweils ein weiterer Schmelzpunkt, oberhalb des klassischen Schmelzbe-

reichs von HDPE (128-135°C), festgestellt.
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7 Multimodale, selbstverstärkende PE-Reaktorblends durch

Hybridträger-immobilisierte Mehrzentrenkatalysatoren

Durch das Anlösen der Prüfkörper an der Verjüngungsstelle mit heißem Xylol konnte die innere

Struktur der Prüfkörper und die dort vorliegende Nanostrukturierung erfolgreich nachgewiesen

werden.

10 µm 5 µm 

5 µm 

NF70-FG-4-HH: 10 % UHMWPE; 3% HDPE, 87% Wachs, Füllstoff 0.15% 

XPO 2326: 14% UHMWPE; 4% HDPE, 82% Wachs, Füllstoff 0.33% 

2 µm 

Abbildung 7.20: SEM Aufnahmen von angelösten Proben mit den jeweils besten Werten für die Steifigkeit. Den

Bildern kann klar die Bildung von Shish-Kebab Strukturen in Spritzgussrichtung entnommen

werden.

Im Vergleich konnte bei beiden Proben mit der jeweils höchsten Steifigkeit ihrer Serie eine Bil-

dung von Shish-Kebab-Strukturen in Spritzgussrichtung nachgewiesen werden. Der Hauptun-

terschied lag in den Dimensionen der vorliegenden Strukturen. Der Shish-Kebab-Durchmesser

wurde bei dem XPO 2326-basierten System zu ca. 1 μm bestimmt, während der Durchmes-

ser der Hybridträger-Probe einen doppelt so großen Werte zeigte. Der individuelle Aufbau der

faser-ähnlichen Strukturen wirkte bei der XPO-Probe allerdings weniger fein, als bei der NF70-

Hybrid-basierten Probe.

Die Dispergierung des Füllstoffes, hinsichtlich der beiden Komponenten des Trägermaterials

FG und fragmentiertem Silica, wurde mittels TEM eingehender untersucht. Die Ergebnisse der

Messungen sind in der nachfolgenden Abbildung 7.21 dargelegt. Dabei zeigte sich besonders

bei den Hybridträgern, dass FG sehr fein in der PE-Matrix verteilt werden konnte, jedoch war

die Fragmentation des Trägermaterials teilweise noch nicht vollständig abgeschlossen. In der
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7.4 Zusammenfassung

Abbildung lässt sich besonders gut am Bild oben rechts festmachen, dass offensichtlich an

dieser Stelle kein katalytisch aktives Zentrum positioniert war. Dies kann anhand der intakten

Poren gesehen werden. Der nicht fragmentierte Partikel war dabei in einer Größenordnung von

400 nm. Es gilt hier zu überlegen, wie die Trägerung der Single-Site Katalysatoren noch effi-

zienter gestaltet werden kann. Auch bei XPO 2326 zeigt sich das Bild, dass der Träger nicht

vollständig während der Polymerisation fragmentiert war.

NF70-FG-4-HH: 10 % UHMWPE; 3% HDPE, 87% Wachs, Füllstoff 0.15% 

XPO 2326: 14% UHMWPE; 4% HDPE, 82% Wachs, Füllstoff 0.33% 

Abbildung 7.21: TEM Mikroskopie Untersuchungen der spritzgegossenen Prüfkörper. Bei beiden Trägermateria-

lien kann eine nicht vollständige Fragmentation festgestellt werden, wodurch Optimierungsbe-

darf vorliegt.
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In diesem Kapitel wurde vorgestellt, wie sich die verschiedenen Trägersysteme XPO 2326 und

NF70-FG-4-HH mit den Single-Site Katalysatoren CrBIP, Zr2 und Cr1 in den Scale-Up über-

führen ließen. Der Verlauf der Aktivitäten bei den vorliegenden Systemen konnten mit den

ansteigenden Katalysatormengen korreliert werden.

Die Molmassensteuerung erfolgt hauptsächlich über den Anteil an Cr1 im Katalysatorblend,

aber auch Zr2, welcher eine Konzentrationsabhängigkeit bezüglich Mw zeigte, konnte simultan

den HDPE-Anteil und den UHMWPE-Gehalt erhöhen. Durch die niedrigere Aktivität war diese

Steuerung bei Zr2 kleiner ausgefallen als bei Cr1.
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7 Multimodale, selbstverstärkende PE-Reaktorblends durch

Hybridträger-immobilisierte Mehrzentrenkatalysatoren

Die mechanischen Eigenschaften der PE-Reaktorblends zeigten auch bei diesen Serien simul-

tane Steigerungen bei Steifigkeit, Festigkeit und Zähigkeit. Dabei schnitten die NF70-Hybrid-

systeme bezüglich Steifigkeit (+210%) und Festigkeit (+310%) besser ab (10% UHMWPE), als

die spritzgussfähigen Vertreter der XPO 2326 Reihen (+ 170% und 290%) (20 Gew.% UHM-

WPE). Bei der Zähigkeit konnte die These bestätigt werden, dass hochmolekulare Ketten diese

verbessern können.

Die konventionelle Prozessierung konnte nicht für alle Proben durchgeführt werden, ab einer

UHMWPE Konzentration von 45% konnten keine Prüfkörper mehr erhalten werden.

Die morphologische Analyse der spritzgegossenen Proben offenbarte eine Nanostrukturierung

in Form von Shish-Kebab Kristalliten in Verarbeitungsrichtung. Diese Strukturen wurden so-

wohl durch die mikroskopische als auch durch die thermische Analyse bestätigt. Die Dimen-

sionen der Shish-Kebab-Strukturen lagen bei rein silicatischen Trägermaterialien im Bereich

≤ 1 μm und bei Nanohybridträgersystemen im Bereich zwischen 1 und 5μm.
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8 Mesoporöse Hybdridmaterialien mit plättchenförmigem Alumina und Al-Flakes
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Neben der Verwendung von kohlenstoff-basierten, anisotropen Partikeln wie CNTs oder FG

existiert noch eine Vielzahl an anderen, anorganischen Nanofüllstoffen für die Verstärkung von

Polymeren. Prominentestes Beispiel sind sicherlich die Klasse der Schichtsilikate. Aber auch

Aluminiumoxidhydroxide, wie etwa der Böhmit wurden schon zahlreich eingesetzt. Eng ver-

wandt mit den Böhmiten sind die sogenannten Gibbsite, welche zu den Aluminiumhydroxiden

zählen. Industriell wird Gibbsit im sogenannten Bayer Verfahren hergestellt, als Zwischenpro-

dukt bei der Aufreinigung von Bauxit zu Aluminiumoxid (Al2O3).[419]

Durch Hydrothermalkristallisation von wässrigen, ammoniakalischen Al(NO3)3-Lösungen konn-

te Schwabe in Anlehnung an eine Syntheseroute von Shen et al.[411] hexagonale Gibbsit-Ein-

kristalle erzeugen. Im wässrigen Milieu liegen diese Plättchen exfoliert vor, durch das Entfernen

des Lösungsmittels tendieren die nicht-funktionalisierten Partikel jedoch zur Agglomeration.

Aus diesem Grund sollten die einzeln vorliegenden Plättchen komplementär zu FG in einer

Silica-Matrix bewahrt werden und so besser für die katalytische Olefinpolymerisation zugäng-

lich gemacht werden. Die Synthese des Precursormaterials ist in Kapitel 3.5 beschrieben.

Nach erfolgter Calcinierung unter N2 und O2 standen zwei Trägermaterialien mit vielverspre-

chenden Eigenschaften zur Verfügung.

Tabelle 8.1: Vergleich der SiO2-Al2O3-Hybride in Abhängigkeit des Trägergases bei der Calcinierung.

SiO2-Al2O3-N2 SiO2-Al2O3-O2

Oberfläche(a) (m2·g−1) 550 580

Porenvolumen(a) mL·g−1 1.37 1.37

Farbe schwarz farblos, weiß

Al2O3-Gehalt(b) (%) 26 27

Ausbeute (%) 23 22

(a) Bestimmt mittels BET. (b) Bestimmt mittels TGA.

Beide Trägermaterialien wurden mit dem Zirconocen Zr1 hinsichtlich der heterogenen Polyme-

risation von Ethylen untersucht (Tabelle 8.2). Hintergrund der Synthesen war die Überprüfung

der beiden Hybridträger bezüglich ihrer Fragmentierungseigenschaften und ob die exfolierte

Plättchenstruktur in die PE-Matrix überführt werden konnte.
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8.1 Hybridträgermaterialien aus Silica und plättchenförmigem γ-Al2O3

Tabelle 8.2: Durchgeführte Polymerisationen mit dem Katalysator Zr1 auf Silica-Alumina-Hybridmaterialien.

Träger
tPol Auswaage Aktivität Produktivität Mw

PD
(min) (g)

( g
mmol·h

) (
gPol
gKat

) (
kg

mol

)

1 SiO2-Al2O3-N2 15 5.1 8 100 100 447 2.54

2 SiO2-Al2O3-N2 30 15.4 12 500 300 458 2.50

3 SiO2-Al2O3-N2 60 19.9 8000 400 437 2.56

4 SiO2-Al2O3-O2 15 2.2 3 400 40 505 2.71

5 SiO2-Al2O3-O2 30 12.8 10 300 250 424 2.57

6 SiO2-Al2O3-O2 60 15.4 6 200 300 435 2.42

weitere Bedingungen: Zr1 = 2.47 μmol; mTrger = 50 mg; Al : Zr = 600 : 1; TPol = 40°C; pEthylen = 5 bar; VHeptan = 100 mL;

TiBAl = 0.5 mmol.

Aus der Variation der Polymerisationszeit ist es ersichtlich, dass zwischen 30 und 60 Minu-

ten die Aktivität maßgeblich durch die Fragmentation des Trägermaterials bestimmt wurde.

Zunächst zeigte sich jeweils ein Anstieg der Polymerisationsgeschwindigkeit, was auf die Frei-

legung neuer Zentren zurückzuführen ist. Nach 60 min wurde jeweils eine geringere Aktivität

beobachtet, was bestätigt, dass die Partikelbildung diffusionskontrolliert und nicht mehr durch

Fragmentation bestimmt war. Das Trägermaterial, welches unter N2 calciniert wurde, zeigte

die höheren Aktivitäten. Es ist somit davon auszugehen, dass die carbonisierten PS-Reste (ca.

1%) die Oberfläche des Materials passivieren, sodass effektiv weniger protische Gruppen zur

Verfügung stehen.

1 2 

3 4 

Abbildung 8.1: TEM Mikroskopie Aufnahmen von Zr1@SiO2-Al2O3-N2. Sichtbar sind die erhaltenen hexagona-

len Plättchen von γ-Al2O3.
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8 Mesoporöse Hybdridmaterialien mit plättchenförmigem Alumina und Al-Flakes

Durch die dargelegten TEM Aufnahmen kann auch gesehen werden, dass durch die geträgerte

Polymerisation auf mesoporösen Silica-Alumina-Hybridmaterialien isotrop verteilte und intak-

te γ-Al2O3 Plättchen in einer HDPE-Matrix dispergiert werden können. Hinsichtlich der Frag-

mentation konnten bei der Verwendung von Zr1 bessere Ergebnisse verzeichnet werden, da in

den TEM Aufnahmen keine unvollständig fragmentierten Silica-Partikel zu beobachten waren.
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Als prinzipielles Vergleichsmaterial für makroskopische Füllstoffe diente kommerzielles PCS

1000, ein Aluminium-Effektpigment der Firma Eckart. Das vorliegende Aluminium war mit

Siliciumdioxid beschichtet, um die Dispergierfähigkeit in wässrigen Lösungsmitteln zu ver-

bessern. Durch diese Materialkombination konnte dieses Trägermaterial im Kontext der schon

untersuchten Hybridsysteme gesehen werden. Hintergrund der Verwendung von Aluminium als

Füllstoffsystem für Polyolefine oder Kunststoffe allgemein, ist die attraktive Wärmeleitfähig-

keit.

Zur Überprüfung der Eignung als Trägermaterial wurden ausgewählte Single-Site Katalysatoren

auf dem makroskopischen Trägermaterial immobilisiert. Die Oberfläche des Materials war mit

6.4 m2·g−1 sehr gering. Die Ergebnisse der Polymerisationen sind in der folgenden Tabelle

aufgelistet.

Tabelle 8.3: Durchgeführte Polymerisationen mit verschiedenen Single-Site Katalysatoren auf beschichteten Al-

Flakes.

Katalysator
c Träger TPol tPol pPol Auswaage Aktivität Mw

PD(
μmol

L

)
(mg) (°C) (min) (bar) (g)

( g
mmol·h

) (
kg

mol

)

Cr1 2.3 150 25 30 3 0.84 6 000 3 200 1.75

FeBIP 2.4 150 25 30 3 5.11 41 300 210 4.23

CrBIP 18.5 150 25 30 3 2.90 3 000 1.3 2.63

Zr1 24.7 50 40 15 5 0.85 1 200 840 2.01

Zr1 24.7 50 40 30 5 2.26 1 800 650 2.44

Zr1 24.7 50 40 60 5 10.59 4 300 490 2.68

weitere Bedingungen: Al : M = 600 : 1; VHeptan = 100 mL; TiBAl = 0.5 mmol; CrBIP und FeBIP wurden mit TMA

(0.02 M, 20 Äquiv.) voralkyliert.

Aufgrund der kleinen Oberfläche zeigen die Katalysatoren hauptsächlich geringe Aktivitäten

bezüglich der Ethylenpolymerisation. Einzig der sehr robuste Eisenkomplex FeBIP zeigte eine

bemerkenswerte Polymerisationsaktivität. Die typischen Molmassen der individuellen Single-

Site Katalysatoren CrBIP, Cr1 und FeBIP mit den zugehörigen Polydispersitäten wurden bei

der Trägerung beibehalten, wobei starke Ähnlichkeiten mit FG festgestellt wurden.
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8.2 Beschichtete Al-Flakes als Trägermaterial für die PE-Synthese

Bei der heterogenen Polymerisation mit Zr1 auf den beschichteten PCS 1000 Plättchen wurde

mit zunehmender Polymerisationszeit eine kontinuierliche Abnahme des Molekulargewichtes

festgestellt. Gleichermaßen waren auch bei der Polydispersität leichte Zuwächse zu beobachten.

Unter Umständen befanden sich hier auch homogene Zentren in der Reaktionsmischung, wobei

ein „reactor fouling“ bei keiner Polymerisation festgestellt wurde.

Die Charakterisierung der Füllstoffdispersion erfolgte mittels TEM, wobei durch die großen

Partikel nicht auf die höchste Auflösung zurück gegriffen werden musste.

Abbildung 8.2: TEM Mikroskopie Aufnahmen der PE-Probe, welche durch den immobilisierten FeBIP Katalysa-

tor hergestellt wurde. Der Füllstoffgehalt dieser Probe beträgt 2.9%.

Abbildung 8.3: TEM Mikroskopie Aufnahmen der PE-Probe, welche durch den immobilisierten Zr1 Katalysator

hergestellt wurde. Der Füllstoffgehalt dieser Probe beträgt 0.5%.

Anhand der Aufnahmen kann sehr gut das Potential der geträgerten Polymerisation zur homo-

genen Einbringung von Füllstoffen gesehen werden. Trotz der extremen makroskopischen Di-

mensionen der PCS 1000 Plättchen gelingt auf diesem Weg eine gute Dispergierung, wodurch

auch hier das „proof of principle“ erbracht werden konnte.
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In den vorangegangenen Kapiteln wurde die Eignung zweier neuer Trägermaterialien für die

heterogene PE-Synthese vorgestellt. Zum Einen konnte durch die Verwendung des Emulsi-

onstemplating in Kombination mit wässrigen Gibbsitdispersionen mesoporöse SiO2-Al2O3-

Trägermaterialien mit hoher Oberfläche (540-580 m2·g−1) hergestellt werden. Bei der Träge-

rung des sterisch gehinderten Zirconocens (Zr1) auf den Materialien konnte auf die Erfahrungs-

werte von anderen Silica-Systemen zurückgegriffen werden und so ein Transfer erfolgreich ge-

schlossen werden.

Zum Vergleich wurde eine analoge Technik auf silica-beschichtete Al-Flakes angewandt, wobei

sich auch hier, trotz der geringen Oberfläche des Materials, sehr gute Aktivitäten ergaben.

Sowohl bei den SiO2-Al2O3-, als auch bei den SiO2-Al-Materialien konnte durch TEM Analyse

eine sehr gute Dispergierung der Partikel nachgewiesen werden, wobei jeweils die ursprüngli-

che Morphologie der plättchenartigen Füllstoffe erhalten blieb.

Auf diesem Weg konnten prinzipielle Vorarbeiten für den Einsatz solcher Trägermaterialien

in der Ethylenpolymerisation geleistet werden. Auch die Synthese von multi-modalen PE-

Reaktorblends ist mit diesen Materialien denkbar.
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Polyolefine sind durch ihre Vielseitigkeit und kontrollierte Herstellung ein ausgezeichnetes Bei-

spiel für Ressourcen- und Energieeffizienz. Maßgeschneiderte Katalysatoren sind in der Lage

die Molmassenverteilung, sowie die Mikrostruktur genau zu steuern. Zu den wichtigen Anwen-

dungen zählen Materialien für Pipelines oder Kraftstofftanks, welche über eine hohe Schaden-

stoleranz und Festigkeit verfügen müssen. In der Industrie werden diese Eigenschaften durch

die Reaktorkaskadentechnologie realisiert, bei der in verschiedenen Reaktoren die unterschied-

lichen Phasen gebildet werden (vgl. Kapitel 1.2, Abbildung 1.4, S. 8).

Eine Effizienzsteigerung kann durch den Einsatz von Reaktorblendtechnologie ermöglicht wer-

den. Die Synthese von multimodalen PE-Reaktorblends wurde in den vorigen Kapiteln ein-

gehender vorgestellt. Kernpunkt dieser Synthesen war die homogene Verteilung von UHMW-

PE in Wachs/HDPE, wodurch sehr hohe Anteile (max. 44% UHMWPE) mit konventionellen

Schmelz- und Formgebungsverfahren verarbeitet werden konnten.

Durch Tandem-Katalyse sollen Reaktorblends mit linearem HDPE ohne Comonomereinbau

und ultra-hochmolekulare Copolymere aus Ethylen und in-situ gebildetem 1-Hexen syntheti-

siert werden. Der exklusive Einbau des Comonomers in die UHMW-Phase ist die Kernvoraus-

setzung für die mechanischen Eigenschaften dieser Reaktorblends. Lineares HDPE soll durch

seine schnelle Kristallisation und gute Verarbeitbarkeit für die Steifigkeit der hervorgehenden

Materialien sorgen. Der Einbau eines Comonomers in diese Fraktion würde die Steifigkeit ver-

mindern. Simultan soll das gebildete UHMW-LLDPE die Zähigkeit, Festigkeit und Kriechei-

genschaften durch eine forcierte Bildung von „tie molecules“ verbessern. Dabei reichen schon

sehr geringe Anteile des Comonomers (1-5%) um deutliche Verbesserungen zu erzielen.[12]

UHMW-LLDPE 

HDPE 

+ 

? 

? 
? 

d 
lo

g 
M

 /
 d

 W
 

Mw 
103 – 105 

g/mol 
> 106 
g/mol 

Schema 9.1: Schema zur Realisierung von tandem-katalysierten PE-Reaktorblends mit definiertem Comonomer-

einbau.
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9.1 Zielsetzung

Seitenketten beeinflussen maßgeblich die Kristallisations- und Kriecheigenschaften von Poly-

meren. Durch diese „chemischen Widerhaken“ wird die Entschlaufung von Polymerketten in

der Schmelze und bei Zugbelastung erschwert, da die Kettenbeweglichkeit herabgesetzt wird.

Dabei treten besonders die Kettenlängen C4 bis C8 hervor, da die darauf basierenden Comono-

mere 1-Hexen bis 1-Decen aufgrund ihres Aggregatzustandes geeignet sind in einem Polyme-

risationsprozess eingesetzt zu werden. Für die Ausbildung von „tie molecules“ ist die Anzahl

der Verzweigungen wichtiger als die Länge der Kurzkettenverzweigungen.[200] Da die hete-

rogene Oligomerisierung von Ethylen meist in einem anderen Druck- und Temperaturbereich

(60-100 bar, 100°C),[420] als die eigentliche Polymerisation erfolgt, müssen zunächst Bedin-

gungen gefunden werden, unter denen die verfügbaren Komplexe eine ausreichende Aktivität

und Selektivität bezüglich 1-Hexen zeigen (vgl. A-0 in Schema 9.2).

A-2) Lineares HDPE A-1) UHMW-LLDPE 

A-0) Heterogene Trimerisierung 

MAO/XPO 2326 

FeCl + Cr1 + FeBIP B) Tandem-Katalyse:  

D) Scale-Up 100 g Maßstab 

+ 

Cr1 FeBIP 

FeCl FeCl 

1-Hexen + Cr1 + FeBIP C) Simulation: 

+ + + 

Ohne LLDPE! 

Schema 9.2: Fließschema zur Verdeutlichung der Vorgehensweise zur Tandem-Katalyse.
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UHMWPE

In darauffolgenden Arbeiten sollen die Katalysatoren Cr1 und FeBIP, sowohl in Gegenwart

des Oligomerisierungskatalysators, als auch mit 1-Hexen zur Überprüfung der Ergebnisse ein-

gesetzt werden. Bei der Trägerung verlieren viele Katalysatoren ihre Fähigkeit zum Einbau

oder verringern drastisch ihre typischen Molmassenbereiche. Ziel dieser Synthesen (A-1) ist

ein UHMW-LLDPE mit messbaren Anteilen an Comonomer. Bei der Kombination der Eisen-

komplexe soll lineares HDPE in Gegenwart von 1-Hexen oder eines Trimerisierungskatalysa-

tors gebildet werden (A-2). Die Synthese von LLDPE ist nicht gewünscht. Die Untersuchungen

sollen zunächst mittels DSC und HT-GPC erfolgen. An ausgewählten Proben soll durch IR-

Spektroskopie der Anteil der C4-Seitenketten und die Dichte bestimmt werden.

Aus den gewonnen Erkenntnissen soll die tandem-katalysierte Herstellung von HDPE/UHMW-

LLDPE Reaktorblends durch definierte Dreizentrenkatalysatoren erfolgen (B). Die daraus er-

haltenen Ergebnisse sollen durch eine simulierte Tandem-Katalyse mit zudosiertem 1-Hexen

zum Zweizentrenkatalysator FeBIP-Cr1 bestätigt werden (C). Abschließend soll der Transfer

in den Scale-Up erfolgen (D).

��� ������	�
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Die zur Verfügung stehenden Komplexe sind in der Abbildung 9.1 gezeigt. Die Vorgehenswei-

se zur Immobilisierung orientierte sich an der bisherigen Prozedur, bei der zuerst MAO zur

toluolischen Trägersuspension gegeben wurde, gefolgt von der Katalysatorzugabe.

FeCl; 507.04 g/mol Trim1; 496.42 g/mol Trim2; 422.33 g/mol 

LyondellBasell: Uni Heidelberg; AG Enders: 

Abbildung 9.1: Zur Verfügung gestellter Katalysator der Firma LyondellBasell (FeCl) und experimentelle Ka-

talysatoren der AG Enders (Trim1 und Trim2), welche von Mathias Ronellenfitsch synthetisiert

wurden.

Da besonders die Temperatur und der Ethylendruck wichtig für die Geschwindigkeit der Trime-

risierung sind, wurden ausschließlich diese Parameter variiert. Der Eisenkomplex FeCl wurde

intensiver untersucht, da das Zentralatom identisch zum HDPE-Katalysator FeBIP war. Ein

gegenseitiger Ligandenaustausch würde demnach die Ausgangssituation nicht verändern. Die

experimentellen Komplexe aus der Gruppe Enders wurden zunächst nur verwendet um die Mög-

lichkeiten anderer Katalysatoren aufzuzeigen (Tabelle 9.1).
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9.2 Heterogene Trimerisierung von Ethylen zu 1-Hexen

Tabelle 9.1: Heterogene Trimerisierungen mit ausgewählten Single-Site Katalysatoren auf makroporösem Silica

XPO 2326.

Katalysator
c TRxn p % 1-Hexen(a) C8-Cx

(b)(
μmol

L

)
(°C) (bar) (Vol%) (%)

1 FeCl 19,7 25 3 3 23

2 FeCl 19,7 25 5 4 25

3 FeCl 19,7 25 7 10 18

4 FeCl 19,7 40 3 5 20

5 FeCl 19,7 40 5 11 21

6 FeCl 19,7 40 7 5 12

7 FeCl 19,7 60 3 4 27

8 FeCl 19,7 60 5 3 34

9 FeCl 19,7 60 7 7 42

10 Trim1 20,1 60 6 0.1 10

11 Trim2 20.1 60 6 4 9

Weitere Bedingungen: XPO 2326 = 100 mg; Al : M = 800 :1; tPol = 60 min; TiBAl = 0.5 mmol; VHeptan = 100 mL.

(a) Bestimmt mittels GC. (b) Nebenfraktionen außer die Zielverbindung 1-Hexen.

Aus der Tabelle ist zu erkennen, dass FeCl in der Lage ist Ethylen zu trimerisieren, dabei ist die

Selektivität nicht ausgeprägt. Mit steigender Temperatur und steigendem Druck wurde sowohl

eine höhere Aktivität als auch die vermehrte Bildung von höheren Nebenprodukten festgestellt.

Der Katalysator Trim1 wurde aufgrund der geringen 1-Hexen-Bildung nicht weiter eingesetzt.

Der zweite Trimerisierungskatalysator Trim2, welcher im Vergleich zu Trim1 eine geringere

sterische Hinderung aufwies (Methylgruppe vs. p-Tolyl), zeigte hinsichtlich einer entsprechen-

den 1-Hexenausbeute vielversprechende Ergebnisse. Besonders die Selektivität für 1-Hexen war

bei diesem Katalysator sehr ausgeprägt.

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

FeCl: 5 bar, 25°C

FeCl: 5 bar, 40°C

In
te

ns
itä

t(
a.

u.
)

Zeit (min)

FeCl: 5 bar, 60°C

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Zeit (min)

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Zeit (min)

Heptan, Referenz

1-Hexen, Referenz

Abbildung 9.2: Exemplarische Darstellung der GC Ergebnisse bei unterschiedlichen Temperaturen und einem

Druck von 5 bar im Vergleich zu den Referenzmessungen 1-Hexen und Heptan.
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Aus dem Vergleich der GC Analytik bei 5 und 7 bar wird ferner deutlich, dass neben 1-Hexen

(3.4 min) bei niedrigen Temperaturen auch Produkte mit kürzeren Ketten gebildet werden. Bei-

de GC Chromatogramme bei 25°C zeigen bei ca. 3 min Retentionszeit einen Ausschlag, was

eventuell auf die Bildung eines verzweigten Hexens zurückgeführt werden kann. Dominant ist

in allen Chromatogrammen der Heptan-Peak bei 4.29-4.36 min, da n-Heptan das Lösungsmit-

tel während der Oligomerisierung war und nicht abgetrennt werden konnte. Entsprechend des

bekannten Volumens an Heptan konnte auf 1-Hexen zurückgerechnet werden.

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

1-Hexen, Referenz

FeCl: 7 bar, 60°C

FeCl: 7 bar, 40°C

In
te

ns
itä

t(
a.

u.
)

Zeit (min)

FeCl: 7 bar, 25°C

Heptan, Referenz

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Zeit (min)

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Zeit (min)

Abbildung 9.3: Exemplarische Darstellung der GC Ergebnisse bei unterschiedlichen Temperaturen und einem

Druck von 7 bar im Vergleich zu den Referenzmessungen 1-Hexen und Heptan.

Durch die Bewertung der Abbildungen 9.2 und 9.3 und aus den Ergebnissen aus Tabelle 9.1,

wurden als Referenzbedingungen für die Polymerisation 40°C und 5 bar Ethylendruck gewählt.
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9.3 Untersuchungen des Comonomereinbaus von Cr1 in Gegenwart von 1-Hexen oder eines

Trimerisierungskatalysators

Nach der erfolgten heterogenen Trimerisierung musste im Folgenden untersucht werden, ob

UHMW-LLDPE durch Cr1 hergestellt werden konnte. Dazu wurde Cr1 sowohl in Gegenwart

von FeCl in Form eines heterogenen Zweizentrenkatalysators als auch mit 1-Hexen eingesetzt.

Zunächst wurde das System XPO 2326/MAO/(Cr1-FeCl) untersucht. Die Trägerungsreihenfol-

ge wurde stets so beibehalten, dass zunächst der UHMWPE-Katalysator und abschließend der

Oligomerisierungskatalysator zum aktivierten Träger (XPO 2326/MAO) gegeben wurden.

XPO 2326/MAO 

XPO 2326/MAO/Cr1 UHMW-LLDPE? 

Geträgerter 
Zweizentrenkatalysator 

Geträgerter 
Einzentrenkatalysator 

UHMW-LLDPE? 

1-Hexen Zugabe 

Trimerisierung 

XPO 2326/MAO/(Cr1-FeCl) 

Schema 9.3: Vergleich der Vorgehensweisen zur Untersuchung des Einbauverhaltens von Cr1 mit vorgelegtem

1-Hexen (oben) und in-situ Synthese von UHMW-LLDPE durch Tandem-Katalyse.

Die Analytik der hergestellten Polymere erfolgte mittels DSC, HT-GPC und an ausgewählten

Proben durch IR-Spektroskopie. Die Ergebnisse des Tandem-Katalysators sind in der nachfol-

genden Tabelle 9.2 aufgeführt.

Aus den erhaltenen Daten können zwei Ergebnisse abgeleitet werden. Die Einträge 1 und 4 mit

den höchsten Konzentrationen von FeCl weisen die geringste Aktivität auf, wodurch die Anwe-

senheit eines 1-Olefins nahe gelegt werden kann. Gleichzeitig traten bei den Polymerisationen

2 und 3 typische Aktivitäten auf, wie sie von Cr1 als Einzentrenkatalysator zu erwarten waren.

Bei der Betrachtung der HT-GPC Ergebnisse fällt auf, dass in Korrelation zu den Aktivitäten,

enge Polydispersitäten mit typischen hohen Molmassen von 2.4 ×106 g·mol−1 bei den Einträ-

gen 2 und 3, sowie geringe Molmassen und eher breit verteilte Polymere bei den Einträgen 1
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Tabelle 9.2: Polymerisationsergebnisse von Cr1 in Gegenwart des Oligomerisierungskatalysators FeCl.

FeCl Cr1 Cr1 Auswaage Aktivität Mw
PD

UHMWPE(
μmol

L

) (
μmol

L

)
(mol%) (g)

( g
mmol·h

) (
kg

mol

)
(%)

1 10.5 11,6 52.4 8.12 3 600 700 20.5 25

2 2.1 11,6 84.6 9.32 6 700 2 400 4.4 71

3 5.2 11,6 69.0 12.74 7 500 2 440 5.1 64

4 10.5 23,3 68.9 7.35 2 150 360 16.1 20

Weitere Bedingungen: XPO 2326 = 50 mg; Al : M = 600 :1; pEthylen = 5 bar; tPol = 60 min; TPol = 40°C;

TiBAl = 0.5 mmol; VHeptan = 100 mL.

und 4 hervorgehen (vgl. Abbildung 9.4). Aus dem sehr ähnlichen Molverhältnis der Einträge 3

und 4 kann geschlussfolgert werden, dass FeCl eine Konzentration von 10 μmol·L−1 benötigte,

um einen deutlichen Einfluss auf Cr1 zu zeigen.

Daraus kann geschlossen werden, dass die Polymerisationseigenschaften von Cr1 sehr sensi-

tiv gegenüber der Gegenwart eines Comonomers sind. Es musste nun untersucht werden, ob

es sich bei den erzeugten Materialien um Copolymere oder molmassengeregelte, lineare Po-

lyethylene handelte. Die Untersuchung erfolgte anhand der thermischen Analyse, da LLDPE-

Copolymere einen verringerten Schmelzpunkt und eine geringere Kristallinität zeigen sollten

(Abbildung 9.5).

103 104 105 106 107

dW
 / 

dl
og

 M

Mw (g/mol)

 1: 1.05 �mol FeCl; 1.16 �mol Cr1
 2: 0.21 �mol FeCl; 1.16 �mol Cr1 
 3: 0.52 �mol FeCl; 1.16 �mol Cr1
 4: 1.05 �mol FeCl; 2.33 �mol Cr1

UHMWPE 

1-Hexen 

UHMWPE

1-Hexen

Abbildung 9.4: HT-GPC Messungen der durchgeführten Tandem-Reaktionen von Cr1 mit FeCl, cogeträgert auf

XPO 2326.

Aus den Aufheizkurven mit einer jeweiligen Heizrate von 10 K/min können die vorher an-

gesprochenen Paare erneut identifiziert werden. Hohe Konzentrationen des FeCl-Katalysators

führen zu einer Verringerung des Schmelzbereiches und zu einer Ausbildung von separier-

ten Schmelzpunkten, was in der ersten Aufheizkurve von Probe 1 angedeutet ist. Im Gegen-

zug zeigen die engverteilten UHMWPE-Polymere der Tabelleneinträge 2 und 3 das klassische

Schmelzverhalten von reinem UHMWPE.
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9.3 Untersuchungen des Comonomereinbaus von Cr1 in Gegenwart von 1-Hexen oder eines

Trimerisierungskatalysators
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 1: 1.05 μmol FeCl; 1.16 μmol Cr1
 2: 0.21 μmol FeCl; 1.16 μmol Cr1
 3: 0.52 μmol FeCl; 1.16 μmol Cr1
 4: 1.05 μmol FeCl; 2.33 μmol Cr1
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 2: 0.21 μmol FeCl; 1.16 μmol Cr1
 3: 0.52 μmol FeCl; 1.16 μmol Cr1
 4: 1.05 μmol FeCl; 2.33 μmol Cr1

Abbildung 9.5: DSC Messungen an den hergestellten Polymeren (vgl. Tabelle 9.2 mit einer Heirate von

10 K/min). Gezeigt sind die erste (links) und zweite Aufheizkurve (rechts).

Trimodale PE-Reaktorblends auf XPO 2326 zeigten in nativer Form bei identischer Heizrate

zwar eine Verbreiterung des Schmelzbereiches, jedoch keine separierten Schmelzpunkte (vgl.

Tabelle 7.20, S. 218 ). Somit kann davon ausgegangen werden, dass es sich bei einer identischen

Vorgehensweise zur Trägerung der Katalysatoren Cr1 und FeCl nicht um eine Mischung zweier

HDPE-Sorten handeln konnte. Eine Andeutung eines zweiten Schmelzpunktes ist ein Indiz für

eine weitere kristalline Spezies, welche sich von linearem PE unterscheidet. In der zweiten

Aufheizkurve zeigten alle Proben einen Schmelzpunkt im Bereich von 131 - 135°C. LLDPE

und lineare Polyethylene können zusammen homogene Kristallite bilden, wodurch nach dem

Aufschmelzen keine Unterscheidung mehr möglich ist.

Die Proben wurden dementsprechend mit einer geringeren Heizrate (1 K/min) untersucht, um

zu sehen, ob alle nativen Proben zwei kristalline Spezies zeigten (Abbildung 9.6).
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 1: 1.05 μmol FeCl; 1.16 μmol Cr1
 2: 0.21 μmol FeCl; 1.16 μmol Cr1
 3: 0.52 μmol FeCl; 1.16 μmol Cr1
 4: 1.05 μmol FeCl; 2.33 μmol Cr1
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Temperatur (°C)

 1: 1.05 μmol Fe-Cl; 1.16 μmol Cr1
 2: 0.21 μmol Fe-Cl; 1.16 μmol Cr1
 3: 0.52 μmol Fe-Cl; 1.16 μmol Cr1
 4: 1.05 μmol Fe-Cl; 2.33 μmol Cr1

Abbildung 9.6: DSC Messungen an den hergestellten Polymeren (vgl. Tabelle 9.2 mit einer Heizrate von 1 K/min).

Gezeigt sind die erste (links) und zweite Aufheizkurve (rechts).

Aus den abgebildeten Kurven lässt sich erkennen, dass die Probe 1, welche bei einer Heiz-

rate von 10 K/min schon zwei kristalline Spezies verzeichnete, auch hier deutlich separier-
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te Schmelzpunkte bei 126.1°C und 133.1°C aufwies. Alle Proben zeigten bei der Messung

mit 1 K/min zwei Schmelzpunkte, wobei mit steigendem UHMW-Gehalt ein höherer, zweiter

Schmelzpunkt beobachtet wurde. Aus dem Vergleich der HT-GPC (Abbildung 9.4) kann nun

bestätigt werden, dass es zu einem in-situ-Comonomereinbau gekommen sein muss und kei-

ne Molmassenregelung stattgefunden hatte. Eine breite Verteilung von linearen Polyethylenen

hätte Pulver mit lediglich einem Schmelzpunkt zur Folge gehabt. Die Molmassenregelung mit

1-Olefinen würde über eine Blockade des katalytisch aktiven Zentrums, gefolgt von häufigerer

β -Hydrideliminierung ablaufen, wodurch lineare Polymere mit niedrigeren Molmassen hervor-

gehen würden. Diese These wird auch durch die zweite Aufheizkurve erhärtet, bei der nur ein

einziger, gemeinsamer Schmelzpunkt beobachtet werden konnte. Auch in der hier nicht gezeig-

ten Abkühlungskurve wurde stets ein gemeinsamer Kristallisationspunkt festgestellt.

Unter der Voraussetzung, dass Metallocene ein molmassenunabhängiges Einbauverhalten zei-

gen, kann somit bestätigt werden, dass neben einem LLDPE-Anteil (Schmelzbereich 126.1°C

- 132.9°C) auch UHMW-LLDPE mit Schmelzpunkten von 133.3°C bis 139.8°C vorlag. Alle

experimentellen Daten der DSC Analytik sind in der Tabelle 9.3 aufgelistet.

Tabelle 9.3: DSC Ergebnisse der mittels Coträgerung von Cr1 und FeCl hergestellten Polymere.

FeCl Cr1 Mw
PD

UHMWPE Smp1 ΔHm1 Smp2 ΔHm2(
μmol

L

) (
μmol

L

) (
kg

mol

)
(%) (°C)

(
J
g

)
(°C)

(
J
g

)

10 K/min Messungen(a)

1 10.5 11.6 700 20.5 25 129.1 + 136.2 191 131.6 173

2 2.1 11.6 2 400 4.4 71 142.2 186 134.1 141

3 5.2 11.6 2 440 5.1 64 142.0 187 134.6 143

4 10.5 23.3 360 16.1 20 132.3 187 135.4 176

1 K/min Messungen(b)

1 10.5 11.6 700 20.5 25 126.1 + 133.3 152 129.0 151

2 2.1 11.6 2 400 4.4 71 132.9 + 139.3 168 131.3 125

3 5.2 11.6 2 440 5.1 64 131.3 + 139.8 186 131.4 133

4 10.5 23.3 360 16.1 20 129.1 + 135.0 180 131.6 178

(a) DSC: RT → 200°C, 10 K/min, 5 min Haltezeit; 200°C → -50°C, 10 K/min, 5 min Haltezeit; -50°C → 200°C, 10 K/min.

(b) DSC: RT → 180°C, 1 K/min; 180°C → -10°C, 1 K/min; -10°C → 180°C, 1 K/min.

Zur Überprüfung der experimentellen Befunde wurde Cr1 in Gegenwart von 1-Hexen einge-

setzt. Es wurde sowohl die Polymerisationszeit in Abhängigkeit von einer konstanten Menge

1-Hexen als auch die Dosierung des Comonomers variiert, um eine kontinuierliche 1-Hexen-

Synthese des Oligomerisierungskatalysators zu simulieren. Durch die automatisierten Polyme-

risationsanlagen MPPR1 und MPPR2 konnte das Comonomer über eine Druckbürette wäh-

rend der Polymerisation zugegeben werden. Um Verunreinigungen auszuschließen, wurde eine
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Stammlösung aus 1-Hexen (10 mL) und Heptan (19 mL) mit TiBAl (1.0 mL) versetzt.

Tabelle 9.4: Simulierte Tandem-Katalyse mit 1-Hexen und Cr1.

1-Hexen tPol Aktivität Mw(a)
PD(a) Smp1(b) Smp2(b) UHMWPE

(mL) (min)
( g

mmol·h
) (

kg
mol

)
(°C) (°C) (%)

1 5 1 30 000 730 4.4 129.3 + 135.4 124.2 23

2 5 5 22 300 1 290 5.0 131.3 + 138.9 124.5 25

3 5 15 12 600 1 450 3.8 132.9 + 139.4 125.4 28

4 5 60 8 700 1 520 5.3 130.3 + 139.5 124.4 45

5(c) 6 × 1 60 2 100 1 200 4.5 138.1 129.9 34

6(d) 6 × 1 60 6 400 1 380 2.4 140.1 131.5 44

Weitere Bedingungen: (1-4) Cr1 = 11.6 μmol/L; XPO 2326 = 50 mg; pEthylen = 5 bar; TPol = 40°C;

TiBAl = 0.5 mmol; 1-Hexen wurde vorgelegt. (a) Bestimmt mittels HT-GPC. (b) Bestimmt mittels DSC. 10 K/min.

(c) MPPR1; Cr1 = 7.8 μmol/L; VHeptan = 300 mL, TiBAl = 2.0 mmol. Zudosierung von 1-Hexen alle 10 min.

(d) MPPR2; Cr1 = 5.8 μmol/L; VHeptan = 600 mL, TiBAl = 3.0 mmol. Zudosierung von 1-Hexen alle 10 min.

Der Verlauf der Aktivitäten bei einer Initialkonzentration von 5 Vol.% zeigte sich erwartungsge-

mäß abfallend, da auch bei einer normalen Polymerisation die Aktivität mit der Zeit abnimmt.

Im Vergleich zum Zweizentrenkatalysator Cr1-FeCl lagen die absoluten Aktivitäten nach 60

min höher. Folglich kann 1-Hexen die Aktivität des Systems steigern, in dem die Kristallinität

des Polymers zu Beginn der Polymerisation herabgesetzt wird.[40] Mit zunehmender Polyme-

risationsdauer wurde auch ein systematischer Anstieg im Molekulargewicht beobachtet, wobei

sich die Polydispersitäten im Bereich zwischen 3.8 und 5.4 bewegten. Eine wahrscheinliche

Erklärung dafür ist der Verbrauch des 1-Hexens mit fortschreitender Reaktionsdauer. Bestätigt

wird dies durch den zweiten Schmelzpunkt in der ersten Aufheizkurve, welcher sowohl mit

längerer Polymerisationsdauer als auch mit sinkender 1-Hexenkonzentration zu höheren Tem-

peraturen verschoben wurde (vgl. auch Einträge 5 und 6 in Tabelle 9.4).

103 104 105 106 107 103 104 105 106 107

Mw (g/mol)

1 min
5 min

15 min
60 min

Mw (g/mol)

6 x 1 mL; 300 mL Heptan
6 x 1 mL; 600 mL Heptan

Abbildung 9.7: HT-GPC Messungen der durchgeführten Polymerisationen von Cr1 in Gegenwart von 1-Hexen.

(links) Variation der Polymerisationszeit in Gegenwart von 5 Vol.% 1-Hexen. (rechts) Kontinuier-

liche Zudosierung des 1-Hexens.
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Aus den Ergebnissen der Molekulargewichtsbestimmung wird deutlich, dass vermehrt Anteile

an UHMW-LLDPE, besonders bei geringen 1-Hexen Konzentrationen erhalten wurden. Auch

im Vergleich der beiden Polymerisationen mit kontinuierlicher Zugabe wurden höhere Mol-

massen bei einer Verringerung der 1-Hexen-Zugabemenge, bezogen auf das Reaktionsvolumen

erhalten. Auch lag die Polydispersität mit 2.4 nahezu beim idealen Single-Site-Verhalten, wo-

durch eine kontinuierliche Zugabe von 1-Hexen deutliche Vorteile zeigte. Somit konnten auch

UHMW-LLDPE Copolymere erhalten werden, was im Gegensatz zu den Arbeiten von Anselm

steht, bei der keine derart hohen Molmassen möglich waren.[404]

Die Betrachtung der thermischen Eigenschaften erfolgte in analoger Art und Weise. Dabei wur-

de ein identisches Verhalten wie beim Einsatz des Tandem-Katalysators XPO 2326/MAO/(Cr1-

FeCl) beobachtet.
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Abbildung 9.8: DSC Messungen mit 10 K/min der Polymerisationen von Cr1 in Gegenwart von 1-Hexen. (links)

Initialkonzentration von 1-Hexen bei unterschiedlichen Polymerisationszeiten. (rechts) Kontinu-

ierliche Dosierung von 1-Hexen zur Simulation eines Oligomerisierungskatalysators. Für Werte

siehe Tabelle 9.4

Die Messungen mit 10 K/min (Abbildung 9.8) zeigten in der ersten Aufheizkurve ein sehr diffu-

ses Verhalten mit Andeutungen auf zwei Schmelzpunkte. Die erste Aufheizkurve der Proben mit

kontinuierlicher Zugabe weisen dagegen nur einen Schmelzpunkt bei der gewählten Aufheiz-
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9.3 Untersuchungen des Comonomereinbaus von Cr1 in Gegenwart von 1-Hexen oder eines

Trimerisierungskatalysators

rate auf. Beide Serien zeigten in der zweiten Aufheizkurve einen einheitlichen Schmelzpunkt,

was ein identisches Verhalten im Vergleich zu den Zweizentrenkatalysatoren bedeutete (vgl.

Abbildung 9.5). Um einen genaueren Einblick in das Schmelzverhalten zu erhalten, wurden die

Proben mit einer Aufheizrate von 1 K/min vermessen (Abbildung 9.9).
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Abbildung 9.9: DSC Messungen mit 1 K/min der Polymerisationen von Cr1 in Gegenwart von 1-Hexen.

Aus den Messungen geht hervor, dass sowohl in der Serie mit Initialkonzentration als auch

bei der kontinuierlichen Zugabe Copolymere erhalten wurden. Zu erkennen ist dies an den

separierten Schmelzpunkten der ersten Aufheizkurve, welche sich beim erneuten Aufschmelzen

in einem einzigen Schmelzpunkt vereinigten. Einzig die Probe mit der geringsten 1-Hexenkon-

zentration im System zeigte nahezu einen einheitlichen Schmelzbereich (Abbildung 9.9, rechts

oben). Die gesammelten Daten der DSC sind in der Tabelle 9.5 zusammengefasst.

Die Enthalpiewerte der untersuchten Proben zeigen sowohl eine verringerte Kristallinität als

auch eine schlechtere Rekristallisation. Die Standardanalytik für LLDPE-Polymere wäre die

NMR-Spektroskopie und besonders die 13C-NMR-Spektroskopie. Diese Methode konnte aus

Gründen der Löslichkeit nicht angewendet werden. Um eine erfolgreiche 13C-Messung durch-

führen zu können, wäre eine 10 Gew.% Lösung des Polymers in C2D2Cl4 erforderlich gewesen,

was einer Menge von knapp 50 mg in 1 mL Lösungsmittel entsprochen hätte. Selbst nach einer
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Tabelle 9.5: DSC Ergebnisse der mittels Copolymerisation hergestellten Polymere.

1-Hexen tPol Mw
PD

UHMWPE Smp1 ΔHm1 Smp2 ΔHm2

(Vol.%) (min)
(

kg
mol

)
(%) (°C)

(
J
g

)
(°C)

(
J
g

)

10 K/min Messungen(a)

1 5 1 700 20.5 23 129.3 + 135.4 127 126.2 88

2 5 5 2 400 4.4 25 131.3 + 138.9 149 126.6 98

3 5 15 2 440 5.1 28 132.9 + 139.4 163 128.6 108

4 5 60 360 16.1 45 130.3 + 139.5 159 126.5 112

5(a) 6×0.33 60 1 200 4.47 34 138.1 181 134.2 123

6(b) 6×0.17 60 1 380 2.39 44 140.1 194 135.7 126

1 K/min Messungen(b)

1 5 1 700 20.5 23 126.4 + 131.1 135 124.2 98

2 5 5 2 400 4.4 25 127.7 + 135.3 159 124.5 105

3 5 15 2 440 5.1 28 128.8 + 135.5 173 125.4 123

4 5 60 360 16.1 45 127.2 + 135.6 170 124.4 120

5(a) 6×0.33 60 1 200 4.47 34 132.8 + 136.1 175 129.9 113

6(b) 6×0.17 60 1 380 2.39 44 135.2 + 138.4 195 131.5 128

Weitere Bed.: Cr1 = 1.16 μmol; XPO 2326 = 50 mg; pEthylen = 5 bar; TPol = 40°C; TiBAl = 0.5 mmol;VHeptan = 100 mL.

(a) DSC: RT → 200°C, 10 K/min, 5 min Haltezeit; 200°C → -50°C, 10 K/min, 5 min Haltezeit; -50°C → 200°C, 10 K/min.

(b) DSC: RT → 180°C, 1 K/min; 180°C → -10°C, 1 K/min; -10°C → 180°C, 1 K/min.

(a)Cr1 = 2.33 μmol; XPO 2326 = 100 mg; pEthylen = 5 bar; TPol = 40°C; TiBAl = 0.5 mmol;VHeptan = 300 mL.

(b)Cr1 = 3.49 μmol; XPO 2326 = 150 mg; pEthylen = 5 bar; TPol = 40°C; TiBAl = 0.5 mmol;VHeptan = 300 mL.

Anlösezeit von 72h in 130°C heißem C2Cl4D2 konnte weder eine Lösung, noch ein homo-

genes Gel erzeugt werden. Auch die 1H-NMR-Spektroskopie konnte aufgrund der schlechten

Löslichkeit nicht durchgeführt werden. Zusätzlich wäre eine spezifische Auswertung, aufgrund

der unterschiedlichen Oligomerisierungsprodukte, nicht möglich gewesen. Ausgewählte Pro-

ben wurden von unserem Industriepartner LyondellBasell mittels IR-Spektroskopie untersucht.

Durch die sehr große Spektrenbibliothek konnten die Proben hinsichtlich ihrer C4-Seitenketten

und ihrer Dichte analysiert werden (Tabelle 9.6).

Die Proben mit kurzen Polymerisationszeiten wurden nicht analysiert, da die Probenmenge

nicht ausreichend für eine aussagekräftige Analytik war. Interessanterweise liegen alle Polyme-

re in einem engen Dichtebereich, welcher sowohl für UHMWPE (vgl. Tabelle 1.2, S. 29) als

auch für LLDPE gilt (0.87-0.94 g·cm−3). Vielmehr besaßen die Proben einen C4-Seitenketten-

anteil zwischen 1.2 und 3.2%. Durch die enge Molekulargewichtsverteilung und den deutlichen

Anteil an UHMWPE kann daraus geschlossen werden, dass UHMW-LLDPE Copolymere, so-

wohl durch eine kontinuierliche Zugabe an Comonomer als auch durch Tandem-Katalyse er-

halten wurden.
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9.4 Synthese von linearem HDPE in Gegenwart eines Comonomers

Tabelle 9.6: IR-Ergebnisse der mittels Copolymerisation hergestellten Polymere.

1-Hexen tPol Mw
PD

UHMWPE 1-Hexen-Einbau Dichte

(Vol.%) (min)
(

kg
mol

)
(%) (%)

( g
cm3

)

1 5 1 700 20.5 23 n.a. n.a.

2 5 5 2 400 4.4 25 n.a. n.a.

3 5 15 2 440 5.1 28 3.2 0.9257

4 5 60 360 16.1 45 - 0.927

5(a) 6×0.33 60 1 200 4.47 34 2.0 0.9314

6(b) 6×0.17 60 1 380 2.39 44 1.2 0.9284

Weitere Bed.: Cr1 = 1.16 μmol; XPO 2326 = 50 mg; pEthylen = 5 bar; TPol = 40°C; TiBAl = 0.5 mmol;VHeptan = 100 mL.

(a)Cr1 = 2.33 μmol; XPO 2326 = 100 mg; pEthylen = 5 bar; TPol = 40°C; TiBAl = 0.5 mmol;VHeptan = 300 mL.

(b)Cr1 = 3.49 μmol; XPO 2326 = 150 mg; pEthylen = 5 bar; TPol = 40°C; TiBAl = 0.5 mmol;VHeptan = 300 mL.
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Damit das Reaktorblendkonzept zur Synthese von HDPE/UHMW-LLDPE Polymeren zum Er-

folg geführt werden kann, muss ein geeigneter Katalysator gefunden werden, welcher trotz der

Gegenwart eines Comonomers ausschließlich Ethylen polymerisiert. Mit dem Eisenkomplex

FeBIP steht ein Vertreter der Brookhart-Katalysatoren zur Verfügung, welche dafür bekannt

sind, dass sie hochlineare Polyethylene erzeugen.[114] Dies sollte bestätigt werden, in dem Fe-

BIP in Kombination mit FeCl cogeträgert wurde (vgl. Tabelle 9.7) und andererseits zusammen

mit 1-Hexen in der Ethylenpolymerisation untersucht wurde (vgl. Tabelle 9.8).

Tabelle 9.7: Hybridträgersystem bestehend aus Oligomerisierungskatalysator und dem HDPE-Katalysator FeBIP.

FeCl FeBIP FeBIP Auswaage Aktivität Mw
PD

Smp1(
μmol

L

) (
μmol

L

)
(mol%) (g)

( g
mmol·h

) (
kg

mol

)
(°C)

1 2.1 10.1 82.7 14.2 11 600 242 6.3 138.4

2 5.2 10.1 66.0 8.2 5 300 224 4.9 138.4

3 1.5 13.7 90.1 6.7 4 350 254 5.1 138.8

4 3.8 11.5 75.2 15.1 9 800 238 5.1 137.1

5 7.6 7.7 50.3 16.1 10 500 226 4.8 136.4

6 11.5 3.8 24.8 18.5 12 000 204 7.6 135.8

7 - 10.1 100 7.9 7 700 220 4.9 137.4

Weitere Bedingungen: XPO 2326 = 100 mg; Al : M = 600 :1; pEthylen = 5 bar; tPol = 60 min; TPol = 40°C;

TiBAl = 0.5 mmol; VHeptan = 100 mL.

Anhand der thermischen Analyse und der Molmassenbestimmung wurde darauf geschlossen,

dass kein Einbau eines Comonomers erfolgte, da jeweils ein Schmelzpunkt größer als 135°C

erhalten wurde, welcher typisch für lineares PE ist. Weiter bestätigt wird diese These durch die

gleichbleibenden Molekulargewichte, welche nur einer minimalen Streuung unterliegen und de-

ren Form auch nahezu identisch ist (vgl. Abbildung 9.10, links). Einzig bei Eintrag 6 in Tabel-
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9 Tandem-Katalyse zu all-Polyethylen Reaktorblends mit selektiver Kurzkettenverzweigung von
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le 9.7 macht sich ein stärkeres Absinken und eine leichte Verbreiterung der MWD bemerkbar.

Um vollkommen auszuschließen, dass FeBIP bei hohen 1-Hexen Konzentrationen einen Ein-

bau zeigt, wurden Referenzpolymerisationen in Gegenwart von 1-Hexen durchgeführt. Auf eine

kontinuierliche Zudosierung wurde verzichtet, stattdessen wurde die 1-Hexen-Menge auf 10 mL

erhöht. Die Ergebnisse der durchgeführten Reaktionen sind in der nachfolgenden Tabelle dar-

gelegt.

Tabelle 9.8: Simulierte Tandem Katalyse mit 1-Hexen und FeBIP zur Untersuchung der Eignung von FeBIP für

lineares PE, ohne Comonomereinbau. Variiert wurde die Polymerisationszeit.

1-Hexen tPol Aktivität Mw(a)
PD(a) Smp1(b) Kristallinität(b)

(mL) (min)
( g

mmol·h
) (

kg
mol

)
(°C) (%)

1 10 15 14 900 144 29 136.4 63.3

2 10 30 8 200 116 18 135.7 64.3

3 10 60 4 300 123 20 136.8 64.9

4 - 60 7 700 220 4.9 137.4 60.5

Weitere Bedingungen: FeBIP = 10.1 μmol/L; XPO 2326 = 100 mg; Al : M = 800 :1; pEthylen = 5 bar; TPol = 40°C;

TiBAl = 0.5 mmol; VHeptan = 90 mL. (a) Bestimmt mittels HT-GPC in 1,2,4-TCB. (b) Bestimmt mittels DSC und Lit.[414]

In Abhängigkeit der Polymerisationszeit zeigte sich ein starkes Absinken von Mw im Vergleich

zur Homopolymerisation ohne 1-Hexen. Dabei wurden auch hohe Polydispersitäten von bis zu

29 mit einer bimodalen MWD beobachtet. Die entsprechenden HT-GPC Kurven sind in der

Abbildung 9.10 (rechts) gezeigt.
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Abbildung 9.10: HT-GPC Messungen der erhaltenen Polymere von FeBIP in Gegenwart von FeCl (links) und in

Gegenwart von 1-Hexen. 1-6: XPO 2326/MAO/(FeBIP-FeCl)

Aus den Ergebnissen ergab sich die Möglichkeit, dass der Eisenkomplex bei hohen Konzen-

trationen an 1-Hexen entgegen der Erwartung einen Einbau zeigte. Um dies auszuschließen

wurden DSC Messungen durchgeführt. Entsprechende Copolymere müssten demnach, analog
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9.5 Tandem-Katalyse zu ultra-hochmolekularen Olefincopolymeren

zu den Polymeren in Kapitel 9.3, ein Absinken des Schmelzpunktes und unter Umständen ei-

ne Verringerung der Kristallinität zeigen. Die entsprechenden Schmelzpunkte lagen unverändert

hoch mit Werten über 135°C und Kristallinitäten im Bereich des FeBIP-HDPE-Homopolymers.

Die entsprechenden DSC Kurven sind in der nachfolgenden Abbildung gezeigt.
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Abbildung 9.11: DSC Messungen (10 K/min) an den Referenzpolymerisationen von geträgertem FeBIP mit 1-

Hexen. (links) Die erste Aufheizkurve zeigt in allen Fällen keine Unterscheidung zur reinen Ho-

mopolymerisation. Auch in der zweiten Aufheizkurve wird nur das klassische Schmelzverhalten

von linearem PE beobachtet (rechts). Werte, siehe Tabelle 9.8.

Somit kann aus der Kombination aus Molmassencharakterisierung und thermischer Analyse

geschlussfolgert werden, dass FeBIP in Gegenwart eines 1-Olefins exklusiv lineares HDPE

bildet. Hohe 1-Hexenkonzentrationen bewirkten nur eine Verringerung der Molmasse, jedoch

keinen Einbau. Ausgehend von der Tatsache, dass alle drei Komponenten für die erforderliche

Tandem-Katalyse zur Verfügung standen, wurden nun ternäre Katalysatorzusammensetzungen

entwickelt.

��� �����	
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Mit den Erkenntnissen, dass FeBIP auch in Gegenwart großer 1-Hexenkonzentrationen linea-

res HDPE ohne Verzweigungen herstellen kann und Cr1 mit geringen 1-Hexenkonzentrationen

immer noch in der Lage ist UHMW-Polymere zu erzeugen, wurden ternäre Katalysatorsysteme

hergestellt und in der Ethylenpolymerisation untersucht. Darüber hinaus wurden Versuche in

den größeren Maßstab überführt. Die Ergebnisse der Polymerisationen sind in der Tabelle 9.9

dargelegt.

Die Variation der Katalysatorzusammensetzung orientierte sich an den Ergebnissen der Vorun-

tersuchungen. Die Variation des UHMW-Katalysators Cr1 erfolgte zwischen 10.3 mol% (Ein-

trag 2) und 36.7 mol% (Eintrag 1). Es zeigte sich in den Ergebnissen der Molekulargewichtsbe-

stimmung, dass das Verhältnis zwischen FeCl und Cr1 maßgeblich für die Produktzusammen-
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9 Tandem-Katalyse zu all-Polyethylen Reaktorblends mit selektiver Kurzkettenverzweigung von
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Tabelle 9.9: Ternäre Tandem-Katalysatoren und deren Eigenschaften in der Ethylenpolymerisation.

FeCl FeBIP Cr1 Cr1 Auswaage Aktivität(a) Mw(b)
PD(b) UHMW(

μmol
L

) (
μmol

L

) (
μmol

L

)
(mol%) (g)

( g
mmol·h

) (
kg

mol

)
(%)

1 9.9 10.1 11.6 36.7 8.9 2 800 1 290 9.4 39.7

2 9.9 10.1 2.3 10.3 12.6 5 600 200 4.9 4.1

3 9.9 10.1 4.7 19.0 11.4 4 550 260 12.6 6.5

4 19.7 10.1 4.7 13.6 12.1 3 450 240 7.4 4.2

5 29.6 10.1 4.7 10.6 10.3 2 300 308 6.8 4.8

6(d) 6.6 2.2 2.6 22.8 120 21 900 268 10.1 6.6

7(d) 7.0 4.3 2.7 19.3 150 22 900 194 10.8 3.9

8(d) 7.7 4.5 5.2 29.9 150 14 300 210 11.4 4.4

9(d) 5.6 3.5 5.0 35.5 150 7 600 248 10.6 6.6

Weitere Bedingungen: XPO 2326 = 100 mg; Al : M = 800 :1; pEthylen = 5 bar; TPol = 40°C; TiBAl = 0.5 mmol;

VHeptan = 100 mL. (a) Berechnung mit allen drei Katalysatoren. (b) Bestimmt mittels HT-GPC in 1,2,4-TCB. (c) Bestimmt

mittels DSC. (d) Scale-Up Zang; pEthylen = 10 bar; TiBAl = 3.0 mmol; VHeptan = 700 mL.

setzung verantwortlich war. So wurde bei Eintrag 1 in der Tabelle eine bimodale Verteilung mit

deutlichem UHMWPE Anteil erhalten. Bei allen anderen Polymerisationen wurden geringere

UHMWPE-Anteile von unter 10% festgestellt. Es ist davon auszugehen, dass durch eine hohe

Aktivität von FeCl zu große Mengen an 1-Hexen entstanden sind. In der direkten Folge wur-

den die charakteristischen Polymerisationseigenschaften von Cr1 zu niedrigeren Molmassen

verschoben.

Dieser Effekt wurde mittels DSC genauer analysiert. Erneut wurden die Proben zwei verschie-

denen Heizraten (1 K/min und 10 K/min) ausgesetzt, um verschiedene kristalline Spezies zu

ermitteln (vgl. Tabelle 9.10). Im Vergleich zeigte sich bei den verschiedenen Heizraten jeweils

ein Schmelzpunkt, mit Ausnahme der Probe mit dem höchsten UHMWPE-Anteil von 36.7%.

Hier wurden mit der langsameren Heizrate zwei Schmelzpunkte von 130.3◦C und 135.5◦C de-

tektiert. Gemäß den Schmelzpunkten von HDPE und UHMWPE wurde hier ein Reaktorblend

aus UHMW-LLDPE und linearem HDPE erhalten. Eine Schmelzpunkterniedrigung wurde be-

sonders bei Erhöhung des FeCl-Katalysators bemerkt. Beim maximalen Gehalt von 66.7 mol%

wurde ein Absinken des Schmelzpunktes auf 132.0◦C, bei gleichzeitiger Verringerung der Ent-

halpie (37.5% Kristallinität) beobachtet. Somit wurden hier große Anteile von LLDPE, ohne

hochmolekulare Fraktion gebildet, was auch an der verschlechterten Rekristallisation erkannt

werden kann.

Die entsprechenden Materialien wurden dann hinsichtlich ihres 1-Hexengehaltes durch IR-

Analytik untersucht. Die Ergebnisse finden sich in der Tabelle 9.11. Die Probe mit dem höchs-

ten Anteil an FeCl (Eintrag 5) zeigt im Blend einen Gehalt von 5.8%. Auch anhand der Dichten
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9.5 Tandem-Katalyse zu ultra-hochmolekularen Olefincopolymeren

Tabelle 9.10: Thermische Analyse der erhaltenen Polymere aus der Tandem-Katalyse mit 10 K/min und 1 K/min.

FeCl FeBIP Cr1 Mw(b)
PD(b) UHMW Smp1 ΔHm1 Smp2 ΔHm2

(mol%) (mol%) (mol%)
(

kg
mol

)
(%) (◦C)

(
J
g

)
(◦C)

(
J
g

)

10 K/min Messungen

1 31.3 32.0 36.7 1 290 9.4 39.7 138.3 186 135.7 180

2 44.4 45.3 10.3 200 4.9 4.1 137.2 166 139.5 178

3 40.1 40.9 19.0 260 12.6 6.5 137.5 170 140.2 182

4 57.1 29.3 13.6 240 7.4 4.2 140.9 137 141.8 139

5 66.7 22.7 10.6 308 6.8 4.8 132.0 110 129.8 98

6(d) 57.9 19.3 22.8 268 10.1 6.6 134.2 155 137.6 157

7(d) 50.0 30.7 19.3 194 10.8 3.9 136.6 149 138.9 170

8(d) 44.2 25.9 29.9 210 11.4 4.4 133.5 145 135.1 164

9(d) 39.7 24.8 35.5 248 10.6 6.6 133.9 142 133.7 159

1 K/min Messungen

1 31.3 32.0 36.7 1 290 9.4 39.7 130.3(e) 184 132.1 178

2 44.4 45.3 10.3 200 4.9 4.1 133.4 167 134.3 188

3 40.1 40.9 19.0 260 12.6 6.5 133.5 174 134.1 190

4 57.1 29.3 13.6 240 7.4 4.2 n.a. n.a. n.a. n.a.

5 66.7 22.7 10.6 308 6.8 4.8 n.a. n.a. n.a. n.a.

6(d) 57.9 19.3 22.8 268 10.1 6.6 130.7 160 133.6 166

7(d) 50.0 30.7 19.3 194 10.8 3.9 127.1 151 130.6 168

8(d) 44.2 25.9 29.9 210 11.4 4.4 128.0 145 130.6 161

9(d) 39.7 24.8 35.5 248 10.6 6.6 127.8 151 130.5 162

Weitere Bedingungen: XPO 2326 = 100 mg; Al : M = 800 :1; pEthylen = 5 bar; TPol = 40°C; TiBAl = 0.5 mmol;

VHeptan = 100 mL. (a) Berechnung mit allen drei Katalysatoren. (b) Bestimmt mittels HT-GPC in 1,2,4-TCB. c) Bestimmt

mittels DSC. (d) Scale-Up Zang; pEthylen = 10 bar; TiBAl = 3.0 mmol; VHeptan = 700 mL. (e) Zweiter Smp. bei 135.5
◦
C.

der Polymere können die Ergebnisse nachvollzogen werden. Bei einer zu hohen Dominanz

an LLDPE und UHMWPE sinkt die Dichte, entsprechend der schlechteren Kristallisations-

fähigkeit und der Erhöhung der „tie molecules“ ab. So wird die Dichte in Eintrag 5 deutlich

auf 0.933 g·cm−3 reduziert. Lineare HDPE-Homopolymere besitzen eine Dichte von 0.952-

0.965 g·cm−3. Ein entsprechender Zusatz von niedermolekularen Verbindungen reduziert die-

sen Wert.

Bei den Scale-Up Versuchen (Einträge 6-9 jeweils) wurden lediglich UHMWPE-Anteile von

3.9% - 6.6% erhalten. Da Cr1 in den bisherigen Polymerisationen stets eine Polydispersität

größer als 2 gezeigt hatte, ist davon auszugehen, dass Anteile an LLDPE mit Molmassen kleiner

als 106 g·mol−1 vorliegen. Besonders der letzte Eintrag in Tabelle 9.11 legt dies nahe, da der

Comonomeranteil mit 2.0% und der UHMWPE-Anteil von 6.6% zwar in den gewünschten

Bereichen liegen, die Dichte jedoch bei 0.93 g·cm3 liegt. Somit müssen größere Mengen an

LLDPE mit niederer Molmasse neben linearem HDPE vorliegen.
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Tabelle 9.11: IR-Analytik der durchgeführten Tandemreaktionen.

FeCl FeBIP Cr1 Mw
PD

1-Hexen Dichte

(mol%) (mol%) (mol%)
(

kg
mol

)
(%)

( g
cm3

)

1 31.3 32.0 36.7 1 290 9.4 0.8 0.9448

2 44.4 45.3 10.3 200 4.9 1.2 0.9570

3 40.1 40.9 19.0 260 12.6 - 0.9544

4 57.1 29.3 13.6 240 7.4 0.8 0.9512

5 66.7 22.7 10.6 308 6.8 5.8 0.9330

6 57.9 19.3 22.8 268 10.1 0.8 0.9516

7 50.0 30.7 19.3 194 10.8 2.3 0.9581

8 44.2 25.9 29.9 210 11.4 2.6 0.9553

9 39.7 24.8 35.5 248 10.6 2.0 0.9314

Aus den Ergebnissen wird somit deutlich, dass die Feinabstimmung des Systems sehr sensitiv

gegenüber allen Parametern ist. Dennoch kann aus diesen repräsentativen Reaktionen geschlos-

sen werden, dass das Tandem-Reaktorblendkonzept mit den hier dargelegten Synthesemethoden

zum Erfolg geführt werden konnte.

��� ������	
��
 �� �������������� ���� ������� ��
���

Zur Bestätigung der Ergebnisse wurden Synthesen mit reinem 1-Hexen durchgeführt. In der

nachfolgenden Tabelle sind die Ergebnisse der Experimente aufgenommen. Zum Vergleich wur-

de eine Polymerisation ohne Comonomer durchgeführt, um das Verhalten des reinen Zweizen-

trenkatalysators XPO 2326/MAO/(FeBIP-Cr1) zu zeigen.

Tabelle 9.12: Referenzpolymerisationen zu den ternären Tandem-Katalysatorsystemen durch die Zugabe von 1-

Hexen.

1-Hexen FeBIP Cr1 Aktivität Mw
PD

UHMWPE Smp1 Smp2

(mL)
(

μmol
L

) (
μmol

L

) ( g
mmol·h

) (
kg

mol

)
(%) (°C) (°C)

1 1.0 10.1 11.6 4 000 660 10.8 14 140.0 139.7

2 2.5 10.1 11.6 5 640 580 13.9 16 137.4 139.5

3 5.0 10.1 11.6 7 890 520 10.3 18 137.5 139.3

4(a) 10 10.1 11.6 5 300 640 29.7 13 125.6 133.9

5 - 10.1 11.6 4 880 1 720 16.6 50 142.6 138.3

Weitere Bedingungen: XPO 2326 = 100 mg; Al : M = 800 :1; pEthylen = 5 bar; tPol = 60 min; TPol = 40°C;

TiBAl = 0.5 mmol; VHeptan = 100 mL. DSC: 10 K/min, RT → 200◦C; 200◦C → -50◦C; -50◦C → 200 ◦C.

(a) Zweiter Schmelzpunkt bei 136.8°C.

Im Vergleich liegen die Aktivitäten mit reinem 1-Hexen höher, als bei den durchgeführten

Tandem-Reaktionen, was auch daran liegt, dass FeCl mit der 1-Hexen-Synthese in die Be-

rechnung der Aktivität mit einfließt. Mit der sukzessiven Erhöhung der 1-Hexenkonzentration
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9.6 Bestätigung der Tandem-Katalyse durch 1-Hexen Zugabe

verbreitert sich die Polydispersität der erzeugten Polymere, bis beim höchsten 1-Hexen-Gehalt

ein Wert von knapp 30 erreicht wurde. Die Vergleichspolymerisation ohne Comonomer zeigt

auch eine breite MWD, jedoch sind die Molekulargewichte deutlich höher und es wurde ein

UHMWPE-Anteil von 50% erhalten. Die Ergebnisse der HT-GPC sind in der folgenden Abbil-

dung gezeigt.
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1 mL 1-Hexen

dW
/d

lo
g

M

dW
/d

lo
g

M

Mw (g/mol)

kein 1-Hexen
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Abbildung 9.12: HT-GPC Messungen an den dargestellten Polymerisationen des Zweizentrenkatalysators Cr1-

FeBIP in Gegenwart von 1-Hexen. (rechts) Ergebnisse ohne den Einfluss eines Comonomers

und mit der höchsten Konzentration im Vergleich.

Aus dem Verlauf der HT-GPC Kurve von Eintrag 4 wird deutlich, dass 10 Vol.% 1-Hexen einen

Anteil an niedermolekularen PE-Fraktionen im Bereich von 1 000 - 10 000 g·mol−1 erzeug-

te. Derart hohe Konzentrationen bewirken demnach eine starke Verminderung der kinetischen

Kettenlängen von FeBIP und Cr1.

Die thermische Analyse mittels DSC zeigte bei einer Aufheizrate von 10 K/min durchweg hohe

Schmelzpunkte und nur bei der höchsten 1-Hexen Konzentration eine Andeutung einer Sepa-

ration der Schmelzpunkte, wie sie schon bei den Systemen 1-Hexen - Cr1 und FeCl - Cr1 auf-

getreten waren. Die Verringerung der Heizrate auf 1 K/min (vgl. Abbildung 9.13) konnte auch

hier das Vorliegen von mehreren Fraktionen bestätigen, wobei nach dem Aufschmelzen keine

Unterscheidung mehr getroffen werden konnte. Besonders das Material mit 10 mL 1-Hexen im

Ansatz zeigte mit drei Schmelzpunkten (122.9°C, 130.0°C und 133.4°C) die größte Heteroge-

nität. Die gesammelten Werte der thermischen Analyse sind in der Tabelle 9.13 aufgeführt.

Dabei wird deutlich, dass sowohl die Kristallinitäten, als auch die Schmelzpunkte mit steigen-

dem 1-Hexengehalt absinken, was auch schon bei der Tandem-Katalyse unter Verwendung des

Oligomerisierungskatalysators FeCl beobachtet wurde.
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Abbildung 9.13: DSC Untersuchungen der Polymerisation des Zweizentrenkatalysators Cr1-FeBIP in Gegenwart

von 1-Hexen. (a) Messungen mit 10 K/min. (b) Messungen mit 1 K/min. Werte, siehe Tabelle

9.13

Tabelle 9.13: Thermische Eigenschaften der verschiedenen Referenzsysteme zur Überprüfung des Tandem-

Konzeptes.

1-Hexen Mw
PD

UHMWPE Smp1 ΔHm1 Smp2 ΔHm2

(mL)
(

kg
mol

)
(%) (°C)

(
J
g

)
(°C)

(
J
g

)

10 K/min Messungen

1 1.0 660 10.8 14 140.0 181 139.7 178

2 2.5 580 13.9 16 137.4 168 139.5 176

3 5.0 520 10.3 18 137.5 176 139.3 182

4 10 640 29.7 13 136.6(a) 161 133.9 165

5 - 1 720 16.6 50 142.6 194 138.3 189

1 K/min Messungen

1 1.0 660 10.8 14 132.1 + 135.0 197 134.0 194

2 2.5 580 13.9 16 134.3 179 134.0 189

3 5.0 520 10.3 18 133.9 181 133.1 190

4 10 640 29.7 13 122.9 + 130.0 + 133.4 170 129.9 165

5 - 1 720 16.6 50 139.5 198 134.5 197

Weitere Bedingungen: FeBIP = 1.01 μmol; Cr1 = 1.16 μmol; XPO 2326 = 100 mg; Al : M = 800 :1; pEthylen = 5 bar;

tPol = 60 min; TPol = 40°C; TiBAl = 0.5 mmol; VHeptan = 100 mL. DSC: 10 K/min, RT → 200◦C; 200◦C → -50◦C;

-50◦C → 200◦C. DSC: 1 K/min, RT → 180◦C; 180◦C → -30°C; -30°C → 180°C. (a) Zweiter Schmelzpunkt bei 125.6°C.
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9.6 Bestätigung der Tandem-Katalyse durch 1-Hexen Zugabe

Durch die vorliegenden Ergebnisse der simulierten Tandem-Reaktion kann gesagt werden, dass

mit den Dreizentren-Trägerkatalysatoren (FeBIP - Cr1 - FeCl) die Synthese von HDPE/UHMW-

LLDPE Reaktorblends möglich ist. Aufgrund der breiter werdenden Molekulargewichtsvertei-

lung von Cr1 in Gegenwart eines Comonomers ist es jedoch nur bedingt möglich exklusiv

UHMW-LLDPE herzustellen. Anteile an hochmolekularen Fraktionen an LLDPE sind sehr

wahrscheinlich zugegen, können aber aufgrund der übereinander liegenden Fraktionen in der

HT-GPC kaum voneinander unterschieden werden.

Eine Fraktionierung mittels CRYSTAF (crystallization analysis fractionation) wurde versucht,

aufgrund der sehr geringen Unterschiede der Molmassenfraktionen konnte jedoch keine sinn-

volle Aussage getroffen werden.

Um die Möglichkeiten des Trägermaterials voll auszuschöpfen, wurde im Folgenden noch ei-

ne andere Trägerungsmethode untersucht, bei der die Immobilisierung im Porenvolumen des

makroporösen Trägermaterials erfolgt.
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Das makroporöse Trägermaterial XPO 2326 verfügt mit 1.47 mL·g−1 über ein großes Poren-

volumen. Gleichzeitig liegen durch die Calcinierung bei 600°C nur noch sehr wenige Silanol-

gruppen vor, welche als Katalysatorgifte wirken können.[40] Aus diesem Grund wurde als Trä-

gerungsmethode die „Incipient wetness impregnation“ durchgeführt. Dabei wurde eine gekühlte

Lösung der aktivierten Katalysatoren, bestehend aus MAO (30%ig) und den gesammelten Ein-

waagen der Komplexe, zum Träger gegeben.[84, 421] Die Menge an MAO wurde so gewählt,

dass exakt 1.05× das Porenvolumen und ein Al : M Verhältnis von 600:1 resultierte. Aufgrund

der höheren Reaktivität des 30%-igen MAO wurden Träger und Katalysatoren vor der MAO-

Zugabe auf eine Temperatur von -30°C gekühlt.

XPO 2326; 
-30°C 

MAO 
-30°C 

Abbildung 9.14: Vorbereitung des aktiven, geträgerten Katalysators auf XPO 2326.

Nachdem die Katalysatorlösung zum Trägermaterial gegeben wurde, musste so lange gerührt

werden, bis ein homogenes und rieselfähiges Pulver erhalten wurde. Der polymerisationsaktive

Träger wurde dann in Heptan aufgenommen und die entsprechende Menge an Dispersion für

die Polymerisation entnommen. Folgende Katalysatoren wurden in dieser Trägerungsmethode

genauer untersucht.

A B C D E 

Abbildung 9.15: Katalysatoren, welche durch die Imprägnierung des Porenvolumens auf XPO 2326 geträgert

wurden. MC-1A und MC-1B verhalten sich in ihren Polymerisationseigenschaften ähnlich zu

Cr1. Die Katalysatoren A) - D) wurden von LyondellBasell zur Verfügung gestellt. Der Komplex

E wurde aus Heidelberg (AG Enders, M. Ronellenfitsch) erhalten.
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9.7 Variation der Trägerungsmethode

Neben den Tandem-Reaktionen zu den HDPE/UHMW-LLDPE Reaktorblends wurden zusätz-

lich noch die Katalysatoren FeCl und Trim2 bei höheren Drücken von 10 bar untersucht. Es

sollte hier untersucht werden, wie sich die Katalysatoren in Abhängigkeit ihrer Trägerung un-

terscheiden. Zum besseren Vergleich wurden parallel Versuche im kleinen Maßstab bei 5 bar

durchgeführt, um zu sehen, wie sich die Katalysatoren in Abhängigkeit des Druckes verhalten.

Die Ergebnisse der Oligomerisierung sind in der nachfolgenden Tabelle 9.14 aufgeführt.

Tabelle 9.14: Heterogene Trimerisierungen mit FeCl und Trim2 auf makroporösem Silica XPO 2326 bei 10 bar.

Katalysator
c TRxn p tRxn % 1-Hexen(a) C8-Cx

(b)(
μmol

L

)
(°C) (bar) (min) /100 mL Heptan (%)

1 FeCl 3.30 40 10 240 85 330

1(c) FeCl 3.96 40 5 60 4.8 270

2 Trim2 3.90 40 10 250 16 60

2(c) Trim2 4.68 40 5 60 2 170

Weitere Bedingungen: XPO 2326 = 200 mg; Al : M = 600 :1; TiBAl = 3.0 mmol; VHeptan = 600 mL. (a) Bestimmt mittels

GC. (b) Meint alle Nebenfraktionen außer die Zielverbindung 1-Hexen. (c) XPO 2326 = 50 mg; TiBAl = 0.5 mmol;

VHeptan = 100 mL.

Mit den durchgeführten Experimenten wird bestätigt, dass die Trägerungsmethode gleicher-

maßen zum Erfolg führte (vgl. Tab. 9.1) und dass eine heterogene Trimerisierung zu 1-Hexen

erfolgte. In Abbildung 9.16 kann der Erfolg der Trimerisierung qualitativ mit bloßem Auge

nachverfolgt werden. Mit dem System XPO 2326/MAO/FeCl konnte eine mehr als deutliche

Volumenzunahme im Reaktionsgefäß beobachtet werden. Aus dem jeweils direkten Vergleich

kann abgeleitet werden, dass eine Druckerhöhung deutliche Auswirkungen sowohl auf die Ak-

tivität als auch auf die Selektivität des Katalysators besitzt.

Vor der Trimerisierung Nach der Trimerisierung 

Füllstandszunahme 

Abbildung 9.16: Vergleich des Füllstandes im Reaktor vor der durchgeführten Trimerisierung am Füllstand von

600 mL n-Heptan (links) und nach der Oligomerisierung (rechts). Die Zunahme des Volumens

ist sehr deutlich zu erkennen, was auf eine erfolgreiche 1-Olefinbildung schließen lässt.
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Aus den abgebildeten Gaschromatogrammen wird diese These für den FeCl-Katalysator be-

stätigt. Bei der genaueren Betrachtung der Oligomerisierungsprodukte des Chromkomplexes

Trim2 wird ein anderer Trend beobachtet. Hier bilden sich bei der Reaktionsführung mit 5 bar

auch Produkte mit kürzerer Retentionszeit als 1-Hexen. Insgesamt zeigte Trim2 eine höhere

Selektivität bezüglich der Trimerisierung als der Eisenkomplex.
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Abbildung 9.17: GC-Analytik der durchgeführten heterogenen Trimerisierungen mit FeCl und Trim2. Aus den

Ergebnissen wird deutlich, dass FeCl aktiver, aber auch unselektiver als Trim2 ist.

Bei der Betrachtung des Aktivitätsverlaufes, welcher durch eine Ethylenverbrauchsmessung

während des Experimentes aufgenommen wurde, wird die unterschiedliche Reaktivität ver-

deutlicht (vgl. Abbildung 9.18). Bei annähernd gleicher Konzentration (3.3 μmol·L−1, FeCl;

3.9 μmol·L−1, Trim2) zeigt sich der geträgerte Eisenkomplex um ein Vielfaches aktiver.
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Abbildung 9.18: Kinetikprofile der geträgerten Katalysatoren FeCl und Trim2 auf XPO2326 und 10 bar Ethylen-

druck.

Dabei ist die Proliferation der Oligomere von Trim2 über einen längeren Zeitraum konstanter,

als bei FeCl. Somit erinnert der Verlauf von FeCl mehr an das Aktivitätsprofil von klassischen
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Single-Site Katalysatoren, während Trim2 einen ähnlichen Aktivitätsverlauf wie Cr1 in der

Polymerisation zeigte (vgl. Abbildung 5.3, S. 114). Aus dem Verlauf von Trim2 kann ferner

abgeleitet werden, dass direkt bei der Kontaktierung mit Ethylen noch keine nennenswerte Ak-

tivität zu beobachten war. Erst nach knapp 25 min zeigt sich eine geringe Aktivität, welche

nach 75 min ihr Maximum erreicht. Abgeleitet von diesem Verhalten spricht vieles dafür, dass

der mit MAO aktivierte Komplex erst durch Ethylen selbst in seine finale Form überführt wird.

Genauere Untersuchungen wurden an dieser Stelle aber nicht mehr durchgeführt.

Im Weiteren wurden mit der Porenträgerung weitere Single-Site Kombinationen immobilisiert.

Die Polymerisationskatalysatoren MC-1A und MC-1B (Abbildung 9.15, B und C) leiten sich

von Cr1 ab und besitzen jeweils stickstoffhaltige Liganden. Der sterische Anspruch beider

Single-Site Komplexe ist im Hinblick auf Cr1 verringert, wodurch ein Einbau von 1-Hexen

besser erfolgen könnte. Die Ergebnisse der Polymerisationen sind in der nachfolgenden Tabelle

aufgeführt.

Tabelle 9.15: Heterogene Trimerisierungen mit FeCl und Trim2 in Kombination mit weiteren Katalysatoren auf

makroporösem Silica XPO 2326 bei 5 bar.

Katalysator
c1 c2 c3 Aktivität Mw

PD
UHMW C4

(a) ρ(a)

(μmol) (μmol) (μmol)
( g

mmol·h
) (

kg
mol

)
(%) (%)

( g
cm3

)

1 A,C,E 0.6 0.8 2.37 12 600 352 15.5 10.8 0.8 0.9476

2 A,B,E 0.3 0.7 2.96 11 700 776 21.4 29.4 1.2 0.9477

3 A,B,D 0.8 1.25 0.98 5 000 465 12.2 14.6 2.6 0.9481

Weitere Bedingungen: XPO 2326 = 100 mg; Al : M = 800 :1; tPol = 60 min; TiBAl = 0.5 mmol; pEthylen = 5 bar;

VHeptan = 100 mL. (a) Bestimmt mittels IR.

Es zeigte sich bei den durchgeführten Experimenten, dass die Trägerungsmethode sehr aktive

Mehrzentrenkatalysatoren generieren kann. Alle Reaktionen zeigten einen deutlichen Anteil an

UHMWPE zwischen 10.8% und 29.4% UHMWPE. In allen Fällen zeigte sich auch, dass die

Oligomerisierungskatalysatoren auch in Gegenwart der veränderten Komplexe eine Aktivität

zeigen. Anhand der IR-Ergebnisse kann gesehen werden, dass trotz der verringerten Aktivität

des Trimerisierungskatalysators Trim2 (vgl. Abbildung 9.18) ein messbarer Anteil an 1-Hexen

eingebaut wurde. So zeigen die Systeme mit Trim2 (Einträge 1 und 2) einen Anteil der Bu-

tylseitenketten von 0.8% bis 1.2% bei einer geringfügig reduzierten Dichte von 0.947 g·cm−3.

FeCl wurde entsprechend seiner höheren Aktivität in geringeren Anteilen eingesetzt. Bei dieser

Art der Trägerung zeigte sich bei FeCl keine Problematik der Initialkonzentration (vgl. Tabelle

9.2) und auch der Einbau an 1-Hexen war mit 2.6% höher.

Die Molekulargewichtsbestimmung zeigte in allen Fällen eine bimodale Molmassenverteilung
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mit gut sichtbaren Anteilen an UHMWPE. Bei der genaueren Betrachtung der Dichten und

den vorherigen Erkenntnissen, dass FeBIP keinen Comonomereinbau zeigt, kann geschlossen

werden, dass in diesem Fall besonders hochmolekulare und große Anteile an UHMW-LLDPE

im Reaktorblend vorliegen.
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dW
/d

lo
g

M

Mw (g/mol)

FeBIP; MC-1A; Trim2
FeBIP; MC-1B, Trim2
FeBIP, MC-1B; FeCl

Abbildung 9.19: HT-GPC Kurven der durchgeführten Polymerisationen mit verschiedenen Oligomerisierungska-

talysatoren.
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Dieses Kapitel veranschaulicht, wie durch eine systematische Analyse und Vorgehensweise eine

erfolgreiche Tandem-Katalyse durchgeführt werden konnte. Dabei wurde zunächst untersucht,

wie eine möglichst gute Ausbeute an in-situ gebildetem Comonomer erhalten werden kann.

Allgemein zeigte sich, dass eine höhere Temperatur und ein höherer Ethendruck die Geschwin-

digkeit der 1-Hexenbildung förderte, aber gleichzeitig auch die Selektivität verringert wurde.

Durch den Eisenkomplex FeCl und den Chromkomplex Trim2 standen zwei potentielle Kata-

lysatoren für die Tandem-Reaktion zur Verfügung. Dabei zeigte sich Trim2 weniger aktiv, aber

selektiver bezüglich 1-Hexen.

Die Vorarbeiten für die Tandem-Katalyse erfolgte zunächst an binären Katalysatorblends, be-

stehend aus XPO 2326/MAO/(Cr1-FeCl) und XPO 2326/MAO/(FeBIP-FeCl). Durch die kom-

plementäre Analyse aus HT-GPC, DSC und IR-Spektroskopie konnte gezeigt werden, dass le-

diglich Cr1 einen Comonomereinbau zeigt und bei geringen Konzentrationen UHMW-LLDPE

erzeugt werden konnte. FeBIP zeigt dahingegen keinen Einbau des Comonomers, was durch

die gleichbleibende Molmassen und die hohen Schmelzpunkte bestätigt werden konnte.
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9.8 Zusammenfassung

Referenzpolymerisationen in Gegenwart von reinem 1-Hexen führten zu einer Molmassener-

niedrigung mit steigendem Comonomergehalt. Im Falle von Cr1 kommt es zu einem verstärkten

Einbau von 1-Hexen, was durch eine kontinuierliche Zudosierung verhindert und kontrollierter

durchgeführt werden konnte. Gleichzeitig wurde so auch die in-situ Synthese des Comonomers

durch einen Trimerisierungskatalysator simuliert. Das Bisiminopyridin-Eisen-System zeigte bei

hohen 1-Hexenkonzentrationen eine Verringerung der Molmasse bei bimodaler Molekularge-

wichtsverteilung. Mit Hilfe der thermischen Analyse konnte auch hier ein Einbau ausgeschlos-

sen werden.

Der Übergang zu ternären Tandem-Reaktionen wurde sowohl im kleinen als auch im Scale-

Up Maßstab durchgeführt. Hier zeigte sich durch geringe Anteile an UHMWPE und dem

Vergleich der Dichten, dass größere Mengen an hochmolekularem LLDPE und nicht exklu-

siv UHMW-LLDPE gebildet wurden. Entsprechend der Überprüfung des Reaktorblendkonzep-

tes mit in-situ-Tandem-Katalyse wurden Polymerisationen des Zweizentrenkatalysators XPO

2326/MAO/(FeBIP-Cr1) in Gegenwart von 1-Hexen durchgeführt.

Es zeigten sich hier analoge Ergebnisse in der thermischen Analyse, wodurch indirekt der Be-

weis der erfolgreichen Tandem-Katalyse erbracht werden konnte. Mit steigender Initialkonzen-

tration des Comonomers wurde ein Absinken der Kristallinität und des Schmelzpunktes der

ersten Aufheizkurve detektiert.

Die Aktivität der heterogenen Katalysatoren konnte durch eine weitere Trägerungsmethode op-

timiert werden. Die sogenannte incipient wetness impregnation nutze ausschließlich das Poren-

volumen des calcinierten Trägermaterials aus. Durch die Verwendung des makroporösen Silica

stand hier ein ausreichendes Volumen zur Verfügung. Die reinen Trimerisierungskatalysatoren

FeCl und Trim2 wurden auf diese Weise mit Ethylen kontaktiert, wobei sich bei beiden eine

gesteigerte Aktivität zeigte.

Auch in der Tandem-Katalyse konnten durch die andere Trägerungsmethode und der Verwen-

dung des Chinolin-Indenyl-Chromkomplexes (MC-1A) und des Pyridyl-Methyl-Indenyl-Chrom-

komplexes (MC-1B) höhere UHMW-Anteile erreicht werden, als bei der Verwendung von Cr1.
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Die Entwicklung der Polyolefine ist eng mit den Fortschritten aus Katalyse und Technik ver-

knüpft. Durch eine beispielhafte Dynamik in den jeweiligen Sektoren stehen heute Materialien

für den Leichtbau, Verpackungen, Energieversorgung oder medizinische Produkte zur Verfü-

gung. Darüber hinaus stehen Polyolefine durch ihre atomökonomische Herstellung für nachhal-

tige Entwicklung und besitzen gleichzeitig ein attraktives Preis/Leistungsverhältnis mit hoher

Ressourcen-, Öko- und Energieeffizienz.

Die Zielsetzung dieser Arbeit bestand in der Herstellung neuer Trägerkatalysatoren für die Syn-

these von leistungsfähigeren UHMWPE-Nanokompositen und selbstverstärkten PE-Reaktor-

blends als sortenreine, molekulare Verbundwerkstoffe, die zu 100% recyclefähig sind.

Ermöglicht wurde dies durch die Verwendung neuer 2D-plättchenförmiger (Graphen) sowie

nanostrukturierten Trägermaterialien (Silica-Graphen-Hybride) in Verbindung mit leistungsfä-

higen Katalysatoren. So konnten aus einem einzigen Monomer (Ethylen) neue, attraktive Ma-

terialien mit ungewöhnlichen Eigenschaft-Kombinationen erzeugt werden. Die Verknüpfung

des einfachen Aufbaus aus CH2-Einheiten mit überlegenen mechanischen Eigenschaften, er-

folgte sowohl durch die homogene Dispersion von Füllstoffen während der Polymerisation

als auch durch die Steuerung der Molekulargewichtsverteilung sowie der Mikrostruktur in der

UHMWPE-Fraktion.

In Schema 10.1 sind die entsprechenden Arbeitskonzepte anhand der typischen Molekular-

gewichtsverteilung verdeutlicht. Dabei stand es im Vordergrund unter (1) die Verstärkungs-

wirkung von Graphen im Vergleich zu isotropen und 1D-Füllstoffen in einer monomodalen

UHMWPE-Matrix zu untersuchen. Um UHMWPE wirkungsvoll als Blendkomponente einset-

zen zu können, sollten mit Zweizentrenkatalysatoren auf Graphen molekulare und nanostruk-

turierte HDPE/UHMWPE-Reaktorblends erzeugt werden (2). Weiterführend wurde PE-Wachs

als dritte Komponente zur unterstützenden Bildung von faserähnlichen Strukturen in trimoda-

len PE-Reaktorblends eingebaut. Die dazu erforderlichen Dreizentrenkatalysatoren auf Graphen

und Silica-Graphen-Hybridmaterialien dienten dazu den Einfluss auf die Nanostrukturbildung

genauer zu untersuchen. Abschließend sollten durch die exklusive Steuerung der Mikrostruktur

in der UHMWPE-Phase neuartige all-Polyethylene mittels Tandem-Katalyse hergestellt werden

(4).
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Schema 10.1: Zielsetzungen dieser Arbeit exemplarisch anhand der Steuerung der Molekulargewichtsverteilung

durch heterogene Ein- und Mehrzentrenkatalysatoren.

Zum besseren Verständnis der Arbeit und der durchgeführten heterogenen Polymerisationen

sollen zunächst die verwendeten Trägermaterialien kurz vorgestellt und ihre prinzipiellen Un-

terschiede herausgearbeitet werden.

Die industrielle Polyolefinproduktion ist ohne Trägerkatalysatoren undenkbar. Durch die hete-

rogenen Katalysatoren wird eine gute Morphologiesteuerung mit hoher Schüttdichte und die

Vermeidung von Reactor Fouling ermöglicht. Kernpunkt aktueller Forschung ist die Trägerung

von Single-Site Katalysatoren, welche eine exakte Steuerung der Mikrostruktur erlauben.[40]

Das Trägermaterial an sich spielt ebenso, wie der Cokatalysator und der ÜM-Komplex selbst

eine zentrale Rolle, weshalb Severn und Chadwick diese drei Materialien als „the holy trinity“

bezeichnet hatten.[52] Gegenstand dieser Arbeit war die Immobilisierung von Komplexen auf

neuen Nanomaterialien mit hohem Aspektverhältnis und anisotroper Ausrichtung, was einen

Fortschritt im Gegensatz zu bisherigen isotropen Trägermaterialien (Silica) mit sich bringt.

Die unterschiedlichen eingesetzten Trägermaterialien sollten nicht nur die Fixierung des Kata-
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10 Zusammenfassende Diskussion

lysators gewährleisten, sondern auch die elektrischen und mechanischen Eigenschaften (Stei-

figkeit, Festigkeit, Zähigkeit) durch eine gute Dispergierung verbessern.

Aufgrund der Funktionalität der Trägermaterialien wurde auch der Begriff Füllstoff verwendet,

da dies im Falle dieser Arbeit gleichzusetzen ist. Üblicherweise besitzt ein Trägermaterial nicht

die Aufgabe die mechanischen Eigenschaften zu verändern, sondern wird in der Art verwendet,

dass nur minimale Rückstände im Polymer vorliegen. Folglich sind industrielle Katalysatoren

so optimiert, dass sehr hohe Produktivitäten (≥ 100 kgPE · gKat
−1) mit minimalen Katalysator-

rückständen im Polymer erhalten werden.[12]

In dieser Arbeit wurden sowohl nanoskalige als auch makroskopische Trägermaterialien einge-

setzt, die nahezu die komplette Bandbreite an Geometrien abdecken (vgl. Abbildung 3.13, S. 74).

Ein Überblick über die sortenreinen Trägermaterialien ist in der Abbildung 10.1 gezeigt. Dort

sind die Träger nach ihrer geometrischen Ausdehnung angeordnet, da über das Aspektverhältnis

der größte Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften ausgeübt wird. Ebenso sind charakte-

ristische Größen, wie Oberfläche (m2· g−1), Porenvolumen (mL · g−1) und Aussagen über die

Partikelgröße oder den Porendurchmesser zu finden.

2D 

1D 

Bergmännischer Abbau 

FG 

Graphit Graphitoxid Funkt. Graphen G

Methan: CVD-Verfahren CNT 

Graphit 

3D 

3D 

Erdöl-Pyrolyse Carbon Black 

600 m2/g 
80% C,  18.8% O 
Org. Dispersionen 

270 m2/g 
97% C 
Primäragglomerate 

10 m2/g 
99.5% C 
Schichtstruktur 

3D 

Sasol-Verfahren Böhmit 

1 050 m2/g 
99.9% C 
1.37 mL/g 
Poröse Struktur 
55 m2/g 
AlO(OH) 
Kristallin, 40 nm 

3D 

Sol-Gel-Verfahren Silica-XPO 2326 

3D 

Emulsionstemplating; 
Mineralisierung; 
Calcinierung 

Nanoschaum NF20 

330 m2/g 
1.47 mL/g 
poröses SiO2 
Fragmentation 

980 m2/g 
2.0 mL/g 
20 nm Poren 
Fragmentation 

Abbildung 10.1: Übersicht über die sortenreinen Trägermaterialien nach ihrer Geometrie, chemischen Zusam-

mensetzung, Oberfläche und besonderen Charakteristika.
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10.1 Trägermaterialien für die heterogene Polymerisation

Die entsprechenden Hybridsysteme, die sowohl isotropes Silica als auch Nanoplättchen auf-

weisen sind in der Abbildung 10.2 dargestellt. Durch Emulsionstemplating waren Trägermate-

rialien mit steuerbarer Porengröße (20 - 70 nm) und Graphen-Anteilen zugänglich. Zusätzlich

konnten auf diesem Weg auch Gibbsit-Einkristalle optimal in einer Silica-Matrix dispergiert

werden, was die Vielseitigkeit dieser Methode unterstreicht.

NF-FG-Hybride 

NF-Al2O3-Hybride 

Emulsionstemplating; 
Zugabe FG; 
Mineralisierung; 
Calcinierung 

Emulsionstemplating; 
Zugabe Gibbsit; 
Mineralisierung; 
Calcinierung 

500 – 1 000 m2/g 
1.0 – 1.9 mL/g 
FG: 10 – 20 Gew.% 
Exfoliertes FG 

550 - 580 m2/g 
1.37 mL/g 
Al2O3: 26 Gew.% 
Al2O3-Einkristalle 

Sol-Gel-Verfahren: Al + SiO2 PCS 1000 6.4 m2/g 
30 – 80 µm Ø  

3D 

3D 

3D 

Hybridträgermaterialien 

Abbildung 10.2: Übersicht über die eingesetzten Hybridträgermaterialien, welche sowohl Plättchen als auch iso-

tropes Silica beinhalten.

UHMWPE-Komposite sind durch die hohe Schmelzviskosität von UHMWPE in der Regel nicht

durch Schmelzcompoundieren zugänglich und unterliegen oft einer Anreicherung des Füll-

stoffes an den Korngrenzen. Aus diesem Grund sollten Füllstoffe direkt bei der Synthese des

Matrixpolymers eingebracht werden. Durch seine hohe Abriebbeständigkeit wird UHMWPE

besonders in medizinischen Prothesen oder in Einsatzgebieten mit hoher mechanischer Bean-

spruchung eingesetzt. Nanokomposite aus UHMWPE und FG sollten deshalb auf dem Weg der

„polymerization filling technique“ erzeugt werden. Besonders der 2D-Nanokohlenstoff FG soll-

te dazu genutzt werden die Steifigkeit, Festigkeit und Abriebbeständigkeit von UHMWPE zu

verbessern.

FG wurde durch die Oxidation von Graphit und anschließender thermischer Reduktion bei

750°C in größerem Maßstab und ohne Verunreinigen, wie etwa Metallsalze oder Schwefel-

verbindungen hergestellt.[405] Dieses Material wies eine hohe Oberfläche von 600 m2· g−1,
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10 Zusammenfassende Diskussion

einen Kohlenstoff-Gehalt von 80% und eine OH-Zahl von 0.15 mmol · g−1 auf. Durch eine Be-

handlung mit Ultraschall mit einer FG-Konzentration von 5 mg · mL−1 wurden Dispersionen

erhalten, die über mehrere Stunden keine Sedimentation zeigten.

Die Trägerung des Single-Site-Katalysators Cr1 auf FG wurde in Heptan durchgeführt. In Ab-

wesenheit von Poren wurde die FG-Oberfläche mit dem Cokatalysator MAO imprägniert. Dabei

wurde das FG in Dispersion mit MAO versetzt, bevor der Komplex zugegeben wurde.

Als weitere Referenzen zu FG als Trägermaterial wurden andere Kohlenstoff-Allotrope einge-

setzt, wie zum Beispiel CNTs (1D), Graphit (schichtartig, 3D) und Carbon Black (sphärisch,

3D). Die Eigenschaften aller Kohlenstoffträgermaterialien sind in der Tabelle 10.1 aufgeführt.

Tabelle 10.1: Kohlenstoff-Trägermaterialien für die UHMWPE-Synthese.

Oberfläche C-Gehalt(a) O-Gehalt(b) Porenvolumen
Morphologie

(m2·g−1) (%) (%) (mL·g−1)

FG 600 80 18.8 - 2D

CNT 270 97 - 0.38 1D

Carbon Black 1 050 99.9 - 1.37 3D

Graphit 10 99.5 - - 3D

(a) Bestimmt mittels Elementaranalyse. (b) Berechnet aus der Differenz zu 100%.

Nur das hochfunktionalisierte FG mit einem Sauerstoffgehalt von 18.8% kann eine Reaktion

mit MAO eingehen. Carbon Black besitzt von allen Materialien die höchste Oberfläche und

einen Kohlenstoffgehalt von nahezu 100%. Durch das große Porenvolumen bietet es dem Co-

katalysator nicht nur in der äußeren Sphäre, wie es der Fall bei FG und CNTs ist, sondern

auch im Inneren des Primärpartikels eine Adsorptionsmöglichkeit. Da die Herstellung von FG-

UHMWPE-Nanokompositen in dieser Arbeit im Vordergrund stand, wurde die Trägerungsme-

thode für FG-Träger auf alle anderen Trägermaterialien adaptiert.

Neben den Allotropen des Kohlenstoffs wurde zum Vergleich ein synthetischer Böhmit (Dispe-

ral 40), welcher zu den Aluminiumoxidhydroxiden zählt und von der Firma Sasol durch Hydro-

lyse von Aluminiumalkoxiden hergestellt wird, eingesetzt. Die Kristallitgröße des sphärischen

Böhmits lag bei 40 nm, die als größere, sphärische Agglomerate vorlagen. Die Oberfläche war

mit 55 m2· g−1 vergleichsweise niedrig. Der anorganisch-polare Aufbau der Partikel zeigte sich

sehr deutlich im Dispergierverhalten. Ein vollständiges Absetzen war innerhalb einer Minute zu

beobachten. Aus diesem Grund wurde zwischen der Katalysatorzugabe und dem Transfer in den

Reaktor die überstehende Lösung abdekantiert und mit neuem Lösungsmittel ein Waschschritt

zwischengeschaltet. Auch bei dem letzten Vergleichsmaterial einem silicatischen, mesoporö-

sen Silica NF20 (engl. nanofoam, Porendurchmesser 20 nm) wurde zwischen den einzelnen
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10.1 Trägermaterialien für die heterogene Polymerisation

Zugabeschritten gewaschen, ehe die Dispersion in Heptan erzeugt wurde.

In der nachfolgenden Abbildung 10.3 sind alle Trägermaterialien für die UHMWPE-Synthese

in repräsentativen Maßstäben gezeigt, um den sehr individuellen Aufbau zu verdeutlichen. Aus

den Aufnahmen kann entnommen werden, dass es bei Graphit keine Möglichkeit gibt durch

die Polymerisation eine Exfolierung der Schichten zu erreichen und so eine Graphenbildung zu

beobachten.

FG CNT Carbon Black 

Graphit Böhmit NF20 

1 µm 10 µm 10 µm 

50 µm 500 nm 1 µm 

Abbildung 10.3: Repräsentative SEM-Aufnahmen der Trägermaterialien, die für die UHMWPE-Synthese einge-

setzt wurden.

Für die Synthese von Polyethylenen mit breiter Molekulargewichtsverteilung mussten mehrere

Single-Site-Katalysatoren auf einem einzigen Träger immobilisiert werden. Neben reinem FG,

sollten für die Synthese auch andere Träger eingesetzt werden, um eine bessere Kontrolle über

die Morphologie und die Aktivität zu erlangen. Weiterhin war mit reinem FG eine klassische

Trägerungsrezeptur aufgrund der Dispersionstabilität nicht möglich. Um die Vorzüge von eta-

blierten Trägermaterialien mit den anisotropen Eigenschaften von FG-Plättchen zu vereinen,

wurden FG-Silica-Hybridträger, bei denen FG in einem Silicaschaum eingebettet war herge-

stellt.
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10 Zusammenfassende Diskussion

Grundlage dafür waren die von Kurek und Scheuermann hergestellten Silica/Montmorillonit-

Hybridsysteme.[150] In dieser Arbeit wurde dieses Prinzip erfolgreich auf die Herstellung von

FG/Silica-Hybriden übertragen. Durch die Templatsynthese von kugelförmigem PS-Latex, ge-

folgt von der Zugabe der FG-Dispersionen konnte eine anschließende Mineralisierung die Fi-

xierung von exfoliertem FG ermöglichen (vgl. Schema 10.2).

Die Steuerung des Porendurchmessers erfolgte durch die Wahl des Tensides bei der PS-Latex-

Herstellung. Mit Cetyltrimethylammoniumbromid als oberflächen-aktives Tensid wurden so-

wohl offene Poren mit einem mittleren Durchmesser von 20 als auch von 40 nm erhalten (NF20-

Hybride und NF40-Hybride). Die Porengröße konnte dabei durch den Tensidanteil bei der

Emulsionspolymerisation eingestellt werden. Ein Porendurchmesser von 70 nm wurde durch

die Verwendung des Comonomers (ar-Vinylbenzyl)trimethylammoniumchlorid erreicht.

Zu diesem Templat wurden FG-Dispersionen zugegeben, wodurch eine homogene Mischung

aus FG und PS resultierte. Nach der Mineralisierung und Calcinierung konnte so die exfolierte

Struktur von FG beobachtet werden. Die unterschiedliche thermische Stabilität von FG und PS

unter inerten Bedingungen war dabei der Schlüsselschritt für die Synthese dieser Hybridmate-

rialien. Während FG bei 600°C keinen Abbau unter N2 zeigte, wurde das PS-Templat komplett

abgebaut.

Mineralisierung 
 

Calcinierung 
600°C; N2 

AIBA, 
 

H2O, 20 h, 
65 C, 

FG 
H2O 

PS-Templat PS-FG-Hybrid NF-FG-Hybrid 

20/40 nm 70 nm 

Schema 10.2: Synthese von Silica-FG-Hybridmaterialien mit variablem Porendurchmesser und FG-Gehalt.

Hinsichtlich der FG-Dispersion wurden sowohl hochdruckhomogenisiertes FG als auch mittels

Ultraschall dispergiertes FG (jeweils in Wasser) eingesetzt. Dabei konnte gezeigt werden, dass

nur die Hochdruckhomogenisierung eine optimale Verteilung des 2D-Nanokohlenstoffs in der

Silica-Matrix gewährleistet (vgl. Abbildung 10.4, rechts). Im Falle der US-Behandlung wur-

de eine starke Domänenbildung beobachtet (vgl. Abbildung 10.4, links). Aus diesem Grund

wurden die weiteren Ansätze mit hochdruckhomogenisiertem FG durchgeführt. Diese stabilen

Dispersionen (10 g·L−1) wurden in verschiedenen Anteilen zum PS-Templat gegeben, bevor

die Mineralisierung durch TEOS im salzsaueren Milieu erfolgte.
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Ultraschall Hochdruckhomogenisator 

Abbildung 10.4: Vergleich der FG-Dispergiermethoden in Silica-FG-Hybridmaterialien.

Durch die Thermolyse von PS bei 600°C unter Schutzgas (N2), konnten FG/Silica-Hybridma-

terialien mit einer Oberfläche zwischen 500 und 1000 m2·g−1 erhalten werden. Eine Vergrö-

ßerung des Porendurchmessers verringerte erwartungsgemäß das Porenvolumen, welches für

eine Immobilisierung zur Verfügung steht. Durch TEM-Analyse konnte gezeigt werden, dass

FG keinerlei Auswirkungen auf die Porengrößen besaß, wodurch diese Synthese sehr variabel

gestaltet werden kann. Die FG-Anteile wurden zwischen 10 und 50 Gew.% variiert. Dies wurde

durch TGA Messungen bestätigt. Die synthetisierten Trägermaterialien vom Typ Silica-FG-

Hybridmaterial sind in der nachfolgenden Tabelle einander gegenübergestellt. Der Probencode

bezeichnet die mittlere Porengröße, den FG-Gehalt (× 10 Gew.%) und die Dispergiermethode.

Tabelle 10.2: Erhaltene Silica-FG-Hybridmaterialien für die Herstellung von PE-Reaktorblends.

Probencode
Porenradius(a) FG-Gehalt(b) Methode Oberfläche(c) Porenvolumen(c)

(nm) (%) (m2·g−1) (mL·g−1)

NF20-FG-1-US 19 ± 3 12.3 Ultraschall 940 1.92

NF20-FG-1-HH 22 ± 2 14.9 Homogenisator 890 1.72

NF20-FG-5-HH 21 ± 2 53.8 Homogenisator 700 1.29

NF40-FG-4-HH 38 ± 7 40.1 Homogenisator 1 000 1.58

NF70-FG-4-HH 68 ± 5 41.0 Homogenisator 530 1.09

(a) Bestimmt mittels TEM. (b) Bestimmt mittels TGA. (c) Bestimmt mittels BET.

Neben den beschriebenen FG-Silica-Hybriden wurden Gibbsit-Einkristallplättchen untersucht.

Wässrige Al(OH)3-Dispersionen waren durch Hydrothermalkristallisation von Al(NO3)3 im

ammoniakalischen Milieu nach der Aufreinigung zugänglich. Ein Trocknen der Partikel für den

Einsatz in der Polyinsertion führte ohne Funktionalisierung der Partikel zu einer Agglomerati-

on. Dementsprechend wurde eine Synthese zu Silica-Al2O3-Hybridmaterialien durchgeführt.

Das organisch-anorganische Precursormaterial wurde sowohl unter Sauerstoff, als auch unter

Stickstoff bei 600°C calciniert. Dabei wurde unter O2-Atmosphäre ein farbloses, weißes Mate-
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Mineralisierung 
 

Calcinierung 
600°C; O2 / N2 

AIBA, 
 

H2O, 20 h, 
65 C, 

Al(OH)3 
H2O 

PS-Templat PS-Al(OH)3-Hybrid NF-Al2O3-Hybrid 

20 nm 

Schema 10.3: Synthese von Silica-Al2O3-Hybridmaterialien ausgehend von PS-Templaten und wässrigen Gibbsit-

Einkristall-Dispersionen.

rial und unter N2 ein schwarzes Produkt isoliert, da es in Abwesenheit von O2 zur Verkokung

der PS-Phase kam. Bei der Thermolyse der PS-Matrix wandelte sich Gibbsit in γ-Al2O3 um.

Dies wurde durch XRD-Messungen nachgewiesen. Die Eigenschaften dieser zwei entstande-

nen Materialien sind in Tabelle 10.3 aufgeführt. Die Kern/Schale-Struktur mit Al2O3-Plättchen

als Kern und mesoporöser Silica-Schale wurde anhand von TEM-Aufnahmen (Abbildung 10.5)

bestätigt.

Tabelle 10.3: Vergleich der SiO2-Al2O3-Hybride in Abhängigkeit des Trägergases bei der Calcinierung.

SiO2-Al2O3-N2 SiO2-Al2O3-O2

Oberfläche(a) (m2· g−1) 550 580

Porenvolumen(a) (mL · g−1) 1.37 1.37

Farbe schwarz farblos, weiß

Al2O3-Gehalt(b) (%) 26 27

Ausbeute (%) 23 22

(a) Bestimmt mittels BET. (b) Bestimmt mittels TGA.

Um zu zeigen, dass sich diese Aluminiumoxid/Silica-Hybride in gleichem Maße in der Po-

lymerisation von Olefinen eignen, wurden Referenzversuche mit ausgewählten Single-Site-

Katalysatoren durchgeführt.

Abbildung 10.5: TEM-Aufnahmen von Al2O3/Silica-Hybridmaterialien.

Das Konzept der Hybridträgermaterialien konnte durch die Verwendung zweier grundsätz-
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10.1 Trägermaterialien für die heterogene Polymerisation

lich verschiedener, plättchenförmiger Materialien (FG und Al(OH)3) in beiden Fällen zum Er-

folg geführt werden. Alle so erhaltenen Trägermaterialien weisen eine sehr hohe Oberfläche

(≥ 500 m2· g−1) auf und können auf klassischem Weg mit Cokatalysatoren und ÜM-Komplexen

beladen werden. Somit konnte eine interessante Methode weiterentwickelt werden, um Nano-

füllstoffe in exfolierter Form in eine Polymermatrix zu übertragen.

Bei der Tandem-Katalyse wurden Trimerisierungskomplexe und Polymerisationskatalysatoren

auf einem kommerziellen Trägermaterial XPO 2326 cogeträgert. Dieser bei 600°C calcinierte

kugelförmige Silica-Träger wurde von LyondellBasell zur Verfügung gestellt und wies eine

hohe Oberfläche von 330 m2· g−1 sowie ein Porenvolumen von 1.47 mL · g−1 auf.

400 µm 10 µm 

Abbildung 10.6: SEM-Aufnahmen von XPO 2326-Partikeln.

Die Immobilisierung von Komplexen auf XPO 2326 wurde sowohl auf dem Weg der MAO-

Imprägnierung in Toluol als auch durch die Porenimprägnierung mit einer aktivierten Komplex-

MAO-Lösung (incipient wetness impregnation-Methode) durchgeführt.
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10 Zusammenfassende Diskussion

FG, sowie andere Kohlenstoffmodifikationen (CNT, CB, Graphit) und Böhmit wurden als Trä-

ger in der katalytischen Polymerisation zu UHMWPE-Nanokompositen eingesetzt. Ziel war es

durch die „polymerization filling technique“ von 2D-Graphenen verbesserte Eigenschaften wie

Steifigkeit und Abriebbeständigkeit zu erzielen, was hinsichtlich einer medizinischen Anwen-

dung von großer Bedeutung ist.

Das Schema 10.4 zeigt, wie der Chromkomplex Cr1 auf den verschiedenen Trägermaterialien

mithilfe des Cokatalysators MAO immobilisiert wurde. Da FG in organischen Lösungsmitteln

eine hohe Dispersionsstabilität gezeigt hatte, wurde die klassische Trägerung des Chromkom-

plexes Cr1 abgewandelt und die komplette Immobilisierung direkt in Heptan durchgeführt, in

welchem sowohl der Cr1 als auch der Cokatalysator Methylaluminoxan (MAO) unlöslich wa-

ren.

40 min US-Bad; 
 

MAO 

4

FG Dispersion 
n-Heptan 

d;

Aktivierter Träger 

Cr1 in Toluol 
20 min 

FG/MAO/Cr1 

Ethylen  
Polymerisation 

 
 n-Heptan 

Aktiver 
Trägerkatalysator 

UHMWPE/FG 
Nanokomposit 

Referenzträgermaterialien: 

CarbonBlack Graphit MWCNT 

O
Al

O

O
Al

O

O

OHOH

Al
O

OH

OO O
AlAl

OOO
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Al

OH

Al

OH

Böhmit 

Schema 10.4: Strategie zur Herstellung von FG-UHMWPE-Nanokompositen durch „polymerization filling tech-
nique“ und dem Einzentrenkatalysator FG/MAO/Cr1. NF20 diente als Träger für die Synthese von

„ungefülltem“ UHMWPE und wurde in diesem Schema nicht berücksichtigt.

Zunächst wurde das Katalysatorverhalten von Cr1 in Abhängigkeit des Al : Cr-Verhältnisses

auf den verschiedenen Materialien untersucht. Dabei wurde bei konstanten Mengen an Cr1 und

einer festgelegten Menge an Träger das Verhältnis von 2000 : 1 bis 400 : 1 variiert.

Im Vergleich zu den anderen Trägermaterialien war das System FG/MAO/Cr1 am aktivsten,

mit Aktivitäten von 12 bis 24 kg·mmol−1·h−1 bei einer Konzentration von 3.5 μmol·L−1. Alle

anderen Trägermaterialien zeigten bei dieser Cr1-Menge eine geringe Aktivität, weshalb die

doppelte Menge des Chromkomplexes eingesetzt wurde.

In Abhängigkeit der Oberfläche und der funktionellen Gruppen ergaben sich bei den Träger-
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10.2 UHMWPE-Nanokomposite

materialien unterschiedliche Maximalwerte und Molmassen. In Tabelle 10.4 sind die jeweils

höchsten Molmassen und Aktivitäten mit dem Al : Cr-Verhältnis korreliert.

Tabelle 10.4: Zusammenfassung der optimalen Systeme auf den jeweiligen Trägermaterialien in der UHMWPE-

Synthese.

Trägermaterial
Mw (max.) erreicht bei Aktivität (max.) erreicht bei(

kg
mol

)
Al : Cr

( g
mmol·h

)
Al : Cr

FG (a) 3 000 600 : 1 23 600 1 500 : 1

CNT(b) 2 000 400 : 1 24 000 900 : 1

Carbon Black(b) 3 500 400 : 1 21 400 400 : 1

Graphit(b) 1 900 1 200 : 1 19 100 1 200 : 1

Böhmit(b) 2 900 600 : 1 7 000 600 : 1

homogen(c) 1 800 600 : 1 17 200 600 : 1

(a) Cr1 = 3.5 μmol·L−1; FG = 100 mg; TPol = 40°C; tPol = 30 min; pEthylen = 5 bar; VHeptan = 100 mL.

(b) Cr1 = 7.0 μmol·L−1; Träger = 100 mg; TPol = 40°C; tPol = 30 min; pEthylen = 5 bar; VHeptan = 100 mL.

(c) Cr1 = 7.0 μmol·L−1; kein Träger; TPol = 40°C; tPol = 30 min; pEthylen = 5 bar; VHeptan = 100 mL.

Aus der Tabelle 10.4 geht hervor, dass die maximale Molmasse von 3 500 kg·mol−1 bei Carbon

Black erhalten wurde. FG und Böhmit zeigten mit jeweils 3 000 kg·mol−1 eine ähnlich hohe

Molmasse. Hier kann die Schlussfolgerung gezogen werden, dass eine hohe spezifische Ober-

fläche oder funktionelle Gruppen vorhanden sein müssen, damit ein hohes Molekulargewicht

mit Cr1 erhalten wird. Im Einklang mit dieser These wurden bei CNT, Graphit und auch in

der homogenen Polymerisation, bei denen weder eine hohe Oberfläche vorlag, noch eine ho-

he Wechselwirkung mit dem Cokatalysator vorhanden ist, geringere Molmassen bis maximal

2 × 106 g·mol−1 erreicht. Bei den Polymerisationen ohne Träger wurden ausnahmslos bimodale

Molekulargewichtsverteilungen beobachtet, was auf mindestens zwei verschiedene Chromspe-

zies zurückgeführt werden musste (vgl. Abbildung 4.7, S. 88). Böhmit zeigte als Trägerma-

terial für UHMWPE die geringsten Aktivitäten, was aus der geringen Oberfläche des Trägers

geschlussfolgert werden kann.

Das jeweils optimale MAO-Verhältnis konnte aus den durchgeführten Polymerisationen so er-

mittelt werden, dass sowohl die funktionellen Gruppen passiviert als auch die komplette Ober-

fläche mit MAO imprägniert war. Da die maximale Molmasse tendenziell bei niedrigen MAO-

Anteilen erreicht wurde, wird bestätigt, dass freies TMA, welches in MAO enthalten ist, auch

im Falle des Chrom-Halbsandwichkomplexes Übertragungsreaktionen fördert.

Durch „polymerization filling technique“ wurden die Trägermaterialien als Nanofüllstoff in der

UHMWPE-Matrix bei der Polymerisation eingebracht. Durch die Variation des Umsatzes wur-

den Nanokomposite mit 0.5%, 1%, 2.5%, 5% und 10% hergestellt. Bei den Referenzträgern

wurden nur die Komposite mit 5 Gew.% Füllstoff berücksichtigt. Über den jeweiligen Ethylen-
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10 Zusammenfassende Diskussion

zufluss während der Polymerisation wurden on-line die Polymerisationskinetiken aufgenom-

men (vgl. Abbildung 4.7 , S. 89). Im Unterschied zu traditionellen Katalysatorträgern erfolgte

bei den kohlenstoff-basierten Füllstoffen keine Fragmentation, was am fallenden Geschwindig-

keitsprofil festgestellt wurde. FG zeigte bei den Polymerisationen unter identischen Bedingun-

gen die höchste Aktivität bei einem Füllstoffgehalt von 5 Gew.%. Alle anderen Trägermateriali-

en, im Besonderen Böhmit, zeigten nur eine geringe Aktivität von 12 - 18 kg·mmol−1·h−1 (FG:

40 kg·mmol−1·h−1). Die erhaltenen Nanokomposite wurden durch Schmelzpressen verarbei-

tet und mechanisch charakterisiert. Die Ergebnisse der Zug-Dehnung-Prüfung zeigten, dass FG

durch sein hohes Aspektverhältnis die Steifigkeit und die Festigkeit von UHMWPE erheblich

verbessert.

Abbildung 10.7: Auftragung der wichtigsten Kenngrößen der hergestellten UHMWPE Nanokomposite. (links)

Die Proben mit 1 Gew.% FG und 10 Gew.% FG im Vergleich zu GUR 4120. (rechts) Nano-

komposite mit jeweils 5 Gew.% Füllstoffgehalt. Die Prüfkörper wurden durch Schmelzpressen

hergestellt.

Wie der Abbildung 10.7 zu entnehmen ist, konnte im Vergleich zu kommerziellem UHMW-

PE eine deutliche Verbesserung der mechanischen Eigenschaften erreicht werden. FG zeigte

sich hier den anderen kohlenstoff-basierten Füllstoffen, sowohl bei der Aktivität/Produktivität

als auch bezüglich der mechanischen Eigenschaften wie Festigkeit und Steifigkeit (E-Modul

+150%) deutlich überlegen. Die Perkolationsschwelle der elektrischen Leitfähigkeit konnte

durch Messung des spezifischen Widerstandes zwischen 2.5 Gew.% und 5 Gew.% bestimmt

werden. Die Leitfähigkeit der Systeme zeigte einen kontinuierlichen Anstieg bis zu 10−3 S·cm−1

bei einem Füllstoffgehalt von 10 Gew.%. Dies entspricht einer Steigerung um 11 Dekaden im

Vergleich zu ungefülltem PE. Durch die Verwendung von CNTs als Füllstoff konnte die Leit-
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10.2 UHMWPE-Nanokomposite

FG/MAO/Cr1 CNT/MAO/Cr1 Graphit/MAO/Cr1 

2 cm 2 cm 2 cm 

Abbildung 10.8: Pulvermorphologien von erhaltenem FG-UHMWPE-Nanokompositen im Vergleich zu CNT-

und Graphit-gefüllten UHMWPE-Proben.

fähigkeit um eine weitere Größenordnung gesteigert werden. Bei den hergestellten Kompo-

siten mit FG wurde eine Nukleierung beobachtet, welche bei 0.5 Gew.% FG besonders aus-

geprägt war. Die Kristallisationstemperatur wurde dabei um 10K erhöht. Innerhalb der FG-

Konzentrationsreihe wurde von 1 Gew.% bis 10 Gew.% ein Anstieg der Kristallisationstempe-

ratur mit steigendem FG-Gehalt beobachtet (vgl. Abbildung 4.9, S. 91).

Mit FG/MAO/Cr1 wurden granulat-ähnliche UHMWPE-Partikel mit einem mittleren Durch-

messer von ca. 4 mm bei 5 Gew.% FG erhalten. Im Unterschied dazu wurde bei den Kataly-

satoren CNT/MAO/Cr1 und Graphit/MAO/Cr1 Tendenzen zu Reactor Fouling und ein Zusam-

menkleben der UHMWPE-Partikel beobachtet (Abbildung 10.8).

Durch die Polymerisation auf dem jeweiligen Füllstoff konnten bei allen Kompositen eine wir-

kungsvolle Dispergierung erzielt werden (vgl. Abbildung 10.9). Selbst Graphit, welcher als

makroskopischer Füllstoff angesehen werden kann, zeigte eine gute Verteilung im Komposit.

Untersuchungen des Abriebverhaltens durch die „sand slurry“-Methode zeigten, dass die Ab-

riebeigenschaften durch die homogene Inkorporation von FG in die UHMWPE-Matrix bis zu

einem Füllstoffgehalt von 2 Gew.% verbessert werden konnten. Alle anderen Füllstoffe und hö-

here Gewichtsanteile zeigten eine Verschlechterung des Abriebs. Der geringste Abrieb wurde

bei einem Gehalt von 0.1 Gew.% FG beobachtet und lag dabei bei 25% unter dem Abriebswert

der Referenz (GUR 4120).
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Exfoliertes FG 

200 nm 

200 nm 200 nm 200 nm 
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Abbildung 10.9: TEM-Aufnahmen von UHMWPE-Nanokompositen. a) FG-UHMWPE-0.5% b) FG-UHMWPE-

1% c) FG-UHMWPE-10% d) Carbon Black-UHMWPE-5% e) CNT-UHMWPE-5% f) Böhmit-

UHMWPE-5%. Alle Füllstoffe sind homogen in der UHMWPE-Matrix verteilt.

Bei Füllstoffgehalten >1 Gew.% verschlechterten sich die Eigenschaften der Nanokomposite

und es wurden zusehends spröde Werkstoffe erhalten. Als besonders interessant erwies sich das

FG-Nanokomposit mit einem Füllstoffgehalt von 1 Gew.%. Hier wurden simultan die Steifig-

keit, Festigkeit, Bruchdehnung und das Abriebverhalten verbessert, was mit keinem anderen

Vergleichsfüllstoff erreicht werden konnte. Somit konnten durch effiziente Trägerkatalysatoren

und der polymerization filling technique FG-UHMWPE-Nanokomposite mit erheblich verbes-

serter Bilanz von Steifigkeit/Bruchdehnung/Abriebbeständigkeit zugänglich gemacht werden.
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Bimodale FG-PE-Reaktorblends wurden in dieser Arbeit sowohl hinsichtlich einer Steuerung

der Molekulargewichtsverteilung durch cogeträgerte Single-Site-Katalysatoren, als auch bezüg-

lich der mechanischen Eigenschaften und Nanostrukturierung untersucht. Um bimodale Mol-

massenverteilungen zu erhalten wurde Cr1, der auf FG UHMWPE erzeugen kann, zusammen

mit Bisiminopyridyl-Komplexen auf FG cogeträgert. Über die Zusammensetzung der Zweizen-

trenkatalysatoren wurden die Molmassen von 103 g·mol−1 bis >106 g·mol−1 variiert (Abbil-

dung 10.10).

FG/MAO/(CrBIP-Cr1) FG/MAO/(FeBIP-Cr1) FG/MAO/(CrBIP-FeBIP) 

Mw 
103 – 105 

g/mol 
> 106 
g/mol 

Mw Mw 103 – 105 

g/mol 
> 106 
g/mol 

 103 
g/mol 

 103 
g/mol 

FG-Wachs-UHMWPE-RB FG-HDPE-UHMWPE-RB FG-Wachs-HDPE-RB 

Abbildung 10.10: Zweizentrenkatalysatoren auf FG/MAO für die Herstellung von bimodalen FG-PE-

Reaktorblends.

Für die erfolgreiche Coträgerung von Cr1 mit FeBIP oder CrBIP wurden zunächst die Ein-

zentrenkatalysatoren untersucht. Bei der Trägerung von CrBIP und FeBIP auf FG wurde die

Aktivität in Abhängigkeit des MAO-Verhältnisses untersucht. FeBIP zeigte mit steigendem

Al : Fe-Verhältnis eine steigende Aktivität, während sich für CrBIP ein Maximum der Akti-

vität zwischen 100 : 1 und 150 : 1 ergab (Tabellen 5.1 und 5.2, S. 109). Dementsprechend wur-

den für die Coträgerungen, auch hinsichtlich einer Synthese von trimodalen Polyethylenen, ein
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10 Zusammenfassende Diskussion

MAO-Verhältnis von 150:1 konsequent für alle FG-PE-Reaktorblends beibehalten. Die Träge-

rungsreihenfolge wurde stets so gewählt, dass zunächst die HDPE-Katalysatoren, gefolgt vom

PE-Wachs-Katalysator auf dem Trägermaterial immobilisiert wurden. CrBIP kann in geträger-

ter Form PE-Wachs (≈ 2 000 g·mol−1) synthetisieren, während FeBIP lineares HDPE mit einer

Molmasse von 2 × 105 g·mol−1 erzeugt. Cr1, als UHMWPE-Katalysator wurde konsequent als

letzter Katalysator geträgert.

Bei allen drei möglichen Zweizentrenkatalysatoren wurde in Abhängigkeit der Einzelaktivitäten

eine Steuerung der Molekulargewichtsverteilung beobachtet. So ließen sich über das Molver-

hältnis der Katalysatoren auf dem Träger die Anteile für Wachs, HDPE und UHMWPE steuern,

ohne die mittleren Molmassen zu beeinflussen (vgl. Abbildung 10.11).
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Abbildung 10.11: Steuerung des UHMWPE-Anteils über den Gehalt von Cr1. Für die detaillierten Ergebnisse

siehe Tabelle 5.3, S. 111; Tabelle 5.6 und 5.7, S. 119 und 120, sowie Tabelle 5.12, S. 132.

Aus der Abbildung 10.11 geht hervor, dass besonders der Eisenkomplex im Vergleich zu CrBIP

aktiver ist, was an den schnellen Anstiegen der HDPE-Fraktion verfolgt werden kann (siehe Ab-

bildung 10.11, rechts). Der Vergleich zwischen CrBIP und Cr1 zeigte ein analoges Bild. Schon

bei geringen Anteilen von Cr1 (3.6 mol%) am Zweizentrenkatalysator wurde ein UHMWPE-

Gehalt von 10% erreicht. Bei einem Anstieg auf 16 mol% erhöhte sich der UHMWPE-Anteil

auf 48%. Aufgrund der ähnlichen Aktivität von Cr1 und FeBIP auf FG ergibt sich bei diesem

Zweizentrenkatalysator ein linearer Zusammenhang zwischen dem Molanteil von Cr1 und dem

zugehörigen UHMWPE-Gehalt (Abbildung 10.11, Mitte).

In Abbildung 10.12 ist der Erhalt der jeweiligen mittleren Molmasse gezeigt. Aus dem Vergleich
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10.3 Zweizentrenkatalysatoren für die Synthese von bimodalen FG-PE-Reaktorblends

zwischen den HT-GPC-Kurven der Einzentrenkatalysatoren (jeweils oben) und den HT-GPC-

Kurven der cogeträgerten Katalysatoren (unten) kann dieser Befund abgeleitet werden.
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Abbildung 10.12: Direkter Vergleich der Einzelpolymerisationen mit den jeweiligen bimodalen Blends. Aus dem

Vergleich des Peakmaximums kann beobachtet werden, dass die individuellen Molmassenfrak-

tionen im Blend bewahrt bleiben.

Durch die Coträgerung von CrBIP, FeBIP und Cr1 konnten definiert einstellbare, bimoda-

le FG-PE-Reaktorblends hergestellt werden. Durch den Erhalt der mittleren Molmasse konn-

te die Molekulargewichtsverteilung durch das Molverhältnis gezielt gesteuert werden. Dar-

über hinaus wurden durch Kinetikmessungen der Einzentrenkatalysatoren Rückschlüsse für

die Zusammensetzungen im Zweizentrenkatalysator gewonnen. Dementsprechend wurde Cr-

BIP, als Katalysator mit der geringsten Aktivität stets mit der höchsten Konzentration einge-

setzt. FG-Wachs/UHMWPE-Reaktorblends zeigten eine sehr hohe Polydispersität (520 - 1 250)

mit UHMWPE-Anteilen von 10 bis 48%. Bei den HDPE-UHMWPE-Reaktorblends konnte die

UHMWPE-Fraktion sowohl im kleinen Maßstab als auch im Scale-Up gesteuert werden und so

Anteile von 1% bis 91% erzielt werden. Die Polydispersitäten waren bei diesen Blends aufgrund

der höheren Molmasse der HDPE-Fraktion (≈ 2.6×105 g·mol−1) geringer (max. 11). Durch die

verschiedenen binären Zweizentrenkatalysatoren wurden elementare Vorarbeiten geleistet, um

Dreizentrenkatalysatoren auf FG zu synthetisieren und so trimodale FG-PE-Reaktorblends zu

ermöglichen.

Die bimodalen FG-PE-Reaktorblends mit variablem UHMWPE- und Wachs-Gehalt wurden

charakterisiert, wobei besonderes Augenmerk auf der Homogenität der Blends, der Dispergie-

rung des funktionalen Füllstoffes in der Matrix und Verarbeitbarkeit durch Spritzguss lag. Rei-

nes UHMWPE steht durch seine hohe Schmelzviskosität, hervorgerufen durch die große Zahl
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10 Zusammenfassende Diskussion

an Verschlaufungen, nicht als Blendkomponente oberhalb von 3% zur Verfügung.[243] Darüber

hinaus liegt UHMWPE als mikrophasenseparierter Füllstoff vor. Durch die Coträgerung von

Single-Site-Katalysatoren auf FG wurden hier neue Wege beschritten.
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Abbildung 10.13: DSC-Vergleich von bimodalen FG-PE-Reaktorblends mit HDPE/UHMWPE und Wachs-

UHMWPE zu Pulvermischungen der beiden PE-Fraktionen.

Die Homogenität der Blends wurde durch DSC (Abbildung 10.13) bestätigt. Dabei wurden

die nativen Reaktorblends mit Pulvermischungen verglichen. Es zeigte sich, dass alle FG-PE-

Reaktorblends eine sehr intensive Durchmischung der verschiedenen Phasen vorwiesen, da in

beiden Aufheizkurven und der Kristallisationskurve nur ein Peak auftrat. Im Gegensatz dazu

wurden bei Pulvermischungen separierte Schmelzpunkte bei ansonsten identischen Heizraten

beobachtet. Der Wachs-Anteil in den Reaktorblends bewirkte lediglich beim Aufheizen eine

Verbreiterung des Schmelzbereichs mit einem Beginn bei ca. 80°C. Das durchgeführte Reak-

torblendkonzept erzeugte somit molekular durchmischte PE-Fraktionen.
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Schema 10.5: Herstellung von molekular und FG-verstärkten all-Polyethylenen durch Extrusion und Spritzguss

von bimodalen HDPE-UHMWPE Reaktorblends.

Die FG-HDPE/UHMWPE-Reaktorblends konnten durch konventionelle Extrusion und Form-

gebung durch Spritzguss mit einem UHMWPE-Gehalt von bis zu 17 Gew.% verarbeitet werden

(vgl. Schema 10.5). Durch simultane Dispersion von FG und UHMWPE wurde so eine neue Art

von Nanokomposit erhalten. Bei konventionellen Reaktorblends (Lupolen 4261) lag der maxi-
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10.3 Zweizentrenkatalysatoren für die Synthese von bimodalen FG-PE-Reaktorblends

male UHMWPE-Gehalt bei 3 Gew.%. Die mechanischen Eigenschaften der hergestellten Mate-

rialien sind in der Abbildung 10.14 gezeigt. Im Vergleich zu Lupolen 4261, was als kommerziel-

le Referenz aufgrund seiner ähnlichen Molekulargewichtsverteilung wie FG/MAO/FeBIP zum

Einsatz kam, zeigten die hergestellten Prüfkörper in der mechanischen Charakterisierung einen

höheren Modul. Der maximale Wert dieser Serie (1.8 GPa) wurde beim geringsten UHMWPE-

Anteil von 9% erhalten. Mit zunehmendem UHMWPE-Gehalt nahmen die Steifigkeit und die

Festigkeit ab. In gleichem Maß nahm auch der Schmelzflussindex in dieser Reihe ab. Die Fes-

tigkeit von Lupolen mit 70 MPa konnte mit keiner Probe erreicht werden.

Abbildung 10.14: Mechanische Kenngrößen, sowie UHMWPE-Gehalt und MFI der erhaltenen bimodalen FG-

HDPE/UHMWPE-Reaktorblends.

Die Steigerung in der Steifigkeit wurde durch die Analyse der Prüfkörper genauer untersucht.

Durch das Entfernen der niedermolekulareren HDPE-Fraktion mit heißem Xylol konnten Shish-

Kebab-Strukturen freigelegt werden (vgl. Abbildung 10.15). Diese in Spritzgussrichtung vorlie-

genden Strukturen konnten durch die Ausrichtung der langkettigen UHMWPE-Moleküle und

der epitaxialen Kristallisation von kürzeren Ketten erreicht werden. Die maßgebliche Struktu-

reinheit in selbstverstärkten all-Polyethylenen sind Shish-Kebab-Kristallite.[223]

Neben dem Nachweis der Strukturen durch mikroskopische Methoden erfolgte die Analyse

der Spritzgussprüfkörper mittels DSC. Dabei zeigte sich bei den bimodalen Reaktorblends ein

zweiter Schmelzpunkt in der ersten Aufheizkurve, was auf die scherinduzierte Bildung von

kristallinen, faser-ähnlichen Shish-Kebab-Strukturen zurückgeführt werden konnte. Kommer-

zielle Reaktorblends mit geringerem UHMWPE-Anteil zeigten in ihren Aufheizkurven nur ein
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Abbildung 10.15: SEM-Aufnahmen von angelösten Spritzguss-Prüfkörpern mit 17 Gew.% (1) und 9 Gew.%

UHMWPE (2) zeigten das Vorliegen von Shish-Kebab-Fasern in Spritzgussrichtung. DSC-

Messungen zeigten bei den hergestellten Reaktorblends im Kontrast zu kommerziellen Sys-

temen das Vorliegen einer weiteren kristallinen Spezies (3).

klassisches Verhalten und auch die mikroskopische Analyse zeigte kein Vorliegen einer Nano-

strukturierung.

Nanostrukturierte Polyethylene können durch aufwändige Verfahren mit langen Zykluszeiten

erhalten werden.[223, 230] In dieser Arbeit konnten durch cogeträgerte Single-Site-Katalysatoren

diese verstärkenden Strukturen durch konventionelle Verfahren erzeugt werden, was eine signi-

fikante Effizienzsteigerung mit sich bringt.

Die Verteilung von FG in der PE-Matrix wurde durch TEM-Mikroskopie genauer untersucht

(Abbildung 10.16, Bild 1 und 2). Dabei zeigte sich bei den bimodalen Wachs/UHMWPE- und

HDPE/UHMWPE-Reaktorblends eine gute Dispergierung der FG-Plättchen, wobei teilweise

eine Exfolierung der Schichten stattgefunden hatte. Die UHMWPE-Struktur der nativen Pulver,

welche als Ausgangspunkt für die nanostrukturierten, selbstverstärkten Polyethylene diente,

wurde ebenfalls mittels SEM genauer analysiert. Um eine thermische Beeinflussung der di-

rekt aus der Polymerisation erhaltenen Pulver zu vermeiden, wurde nur ein Heißpressen bei

60°C durchgeführt, ehe die Presslinge mit heißem Xylol extrahiert wurden. Durch die SEM-

Aufnahme in Abbildung 10.16 (Bild 4) wird verdeutlicht, dass sich während der Polymerisation

UHMWPE-Plättchen bilden, die bei der Verarbeitung aufschmelzen können und so die in-situ-

Bildung von Shish-Kebab-Strukturen ermöglichen (vgl. auch Schema 10.5). Die Plättchenbil-

dung wurde auf eine mesoskopische Formreplikation der FG-Trägerstruktur zurückgeführt.
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10.3 Zweizentrenkatalysatoren für die Synthese von bimodalen FG-PE-Reaktorblends

10 µm  

3 4 

2 1 

Abbildung 10.16: Morphologie der Füllstoffdispersion von (1) FG-PE-Wachs-UHMWPE-Reaktorblends (52%

Wachs, 48% UHMWPE, 1.7% FG) und (2) FG-PE-HDPE-UHMWPE-Reaktorblends (9%

UHMWPE, 81% HDPE, 0.22% FG). Durch das Anlösen von schmelzgepressten Proben mit

heißem Xylol (3) konnten UHMWPE-Nanoplättchen (4) identifiziert werden (15% UHMWPE;

85% HDPE, 0.2% FG).

Zusammenfassend konnten durch maßgeschneiderte Zweizentrenkatalysatoren auf FG bimo-

dale FG-PE-Reaktorblends mit steuerbaren Gewichtsanteilen hergestellt werden. Dabei konnte

UHMWPE erfolgreich als Blendkomponente mit Gewichtsanteilen bis 17% zur Verfügung ge-

stellt werden. Die cogeträgerten Single-Site-Katalysatoren konnten im Blend ihr typisches Po-

lymerisationsverhalten beibehalten, wodurch eine Steuerung der Molekulargewichtsverteilung

in Abhängigkeit molaren Katalysatorzusammensetzung erfolgen konnte. Die Komposite zeig-

ten durch das homogen dispergierte UHMWPE selbstverstärkende Eigenschaften, was auf die

molekulare, sortenreine Verstärkungswirkung von in-situ gebildeten Shish-Kebab-Strukturen

während der Verarbeitung dieser all-Polyethylene zurückgeführt werden konnte.
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10 Zusammenfassende Diskussion

Aufbauend auf den Ergebnissen der bimodalen Polyethylene wurden im Folgenden Dreizen-

trenkatalysatoren auf FG immobilisiert. Da sich bei den FG-HDPE/UHMWPE-Reaktorblends

mit steigendem UHMWPE-Anteil eine Verschlechterung der mechanischen Eigenschaften ge-

zeigt hatte, wurde PE-Wachs gezielt als Verarbeitungshilfsmittel in das Blend durch Coträge-

rung von CrBIP eingefügt. Neben dem Dreizentrenkatalysator FG/MAO/(CrBIP-FeBIP-Cr1)

wurden die Katalysatoren FG/MAO/(CrBIP-Zr1-Cr1) und FG/MAO/(CrBIP-Zr2-Cr1) unter-

sucht, um neben den Einflüssen des plättchenförmigen Additivs FG auch den Einfluss von

hohen Molmassen zu klären (vgl. Schema 10.17).
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Verarbeitung 

Verarbeitung 

2×105 
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Abbildung 10.17: Schematische Darstellung der Dreizentrenkatalysatoren FG/MAO/(CrBIP-FeBIP-Cr1) und

FG/MAO/(CrBIP-Zr2-Cr1) mit der Zielsetzung nanostrukturierte, selbstverstärkte Polyethylen-

reaktorblends zu erzeugen. Der Dreizentrenkatalysator FG/MAO/(CrBIP-Zr1-Cr1) ist hier nicht

gezeigt, da er nicht im Scale-Up eingesetzt wurde.

Bei den Versuchen im kleinen Maßstab wurde beobachtet, dass in Abhängigkeit der Kataly-

satormengen die Anteile an UHMWPE gezielt gesteuert werden konnten (vgl. Tabelle 6.2,

S. 142 , Abb. 6.20, S. 165 sowie Abb. 6.21, S. 167). Der Transfer in den größeren Maßstab

wurde für die Dreizentrenkatalysatoren mit dem Eisenkomplex FeBIP und dem sterisch ge-

hinderten Zirconocen Zr2 durchgeführt. Dabei wurden für die Serie mit einer bulk-Molmasse

von 2×105 g · mol−1 extreme Steigerungen in den mechanischen Eigenschaften festgestellt.

So konnten simultan die Steifigkeit (+550%) und Festigkeit (+50%) der Materialien mit einem
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10.4 Trimodale FG-PE-Reaktorblends als ultra-steife, ultra-feste all-Polyethylene

UHMWPE-Gehalt von knapp 30% gesteigert werden (Abbildung 10.18). Der E-Modul konnte

mit dem UHMWPE-Gehalt korreliert werden. Die Proben zeigten zusätzlich eine Flexibili-

tät, so dass selbst bei reduzierten Bruchdehnungen keine spröden Materialien erzeugt wurden.

Die Rolle des 2D-Plättchens FG wurde durch die Erhöhung des Anteils auf bis zu 2.1 Gew.%

im Komposit ermittelt. FG bewirkte bei der Steifigkeit keine derart hohen Steigerungen, wie

es die molekulare Verstärkung (Shish-Kebab-Strukturen) ermöglichte, konnte aber die Festig-

keit des Materials im Vergleich zu Lupolen massiv steigern (+135%). Durch das Zusammen-

spiel aller drei PE-Fraktionen konnten so deutliche Steigerungen im Vergleich zu bimodalen

FG-HDPE/UHMWPE-Reaktorblends erreicht werden. Als Grund der hohen Verstärkung konn-

te die Bildung von Shish-Kebab-Fasernetzwerken in Spritzgussrichtung nachgewiesen werden

(vgl. Abbildung 10.20, oben).

Abbildung 10.18: Mechanische Eigenschaften von trimodalen FG-PE-Reaktorblends, welche aus den Mehrzen-

trenkatalysatoren FG/MAO/(CrBIP-FeBIP-Cr1) (links) und FG/MAO/(CrBIP-Zr2-Cr1) hervor-

gegangen waren. Jeweils die Probe mit dem höchsten Modul und dem höchsten FG-Gehalt sind

gezeigt.

Die zweite Serie mit Zr2 als HDPE-Katalysator zeigte in der Molekulargewichtsverteilung se-

parierte Peaks von Wachs und der hochmolekularen Fraktion. Im Vergleich zur homogenen Po-

lymerisation erzeugte das sterisch gehinderte Zirconocen eine gewichtsmittlere Molmasse von

1.6 × 106 g·mol−1 mit einem UHMWPE-Anteil von 43%. Aufgrund des hohen UHMWPE-

Anteils zeigten die Proben eher eine bimodale Molekulargewichtsverteilung mit einer erneuten

Aufspaltung im UHMWPE-Bereich (Abbildung 10.19, rechts).

Eine Erhöhung der gewichtsmittleren Molmasse bis maximal 2 230 g·mol−1 (PD = 1 700)

wurde angestrebt, um den Einfluss der Schmelzviskosität auf die Ausbildung von Shish-Kebab-
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Abbildung 10.19: Vergleich charakteristischer HT-GPC-Kurven der beiden Serien. (links) Trimodale FG-PE-

Reaktorblends mit dem Dreizentrenkatalysator FG/MAO/(CrBIP-FeBIP-Cr1). (rechts) Mole-

kulargewichtsverteilungen von Zr2-basierten Mehrzentrenkatalysatoren.

Strukturen zu untersuchen. Dabei konnten Proben mit maximal 45 Gew.% UHMWPE mittels

Spritzguss verarbeitet werden, was mit ausgeprägter Verbesserung bei den Festigkeiten und Zä-

higkeiten einherging (vgl. Abbildung 10.18, rechts). Die analysierten Shish-Kebab-Strukturen

zeigten einen größeren Durchmesser als bei Reaktorblends mit FG/MAO/(CrBIP-FeBIP-Cr1)

(1-2 μm vs. 500 nm; Abbildung 10.20 (b) vs. (d)).

5 µm 

FG/MAO/(CrBIP-FeBIP-Cr1) 
48% Wachs, 30% UHMWPE, 0.2% FG 

20 µm 

FG/MAO/(CrBIP-Zr2-Cr1) 
76% Wachs, 21% UHMWPE, 1.1% FG 

21% Wachs, 14% UHMWPE, 2.1% FG 

4 µm 40 µm 

b a 

c d 

Abbildung 10.20: Nanostrukturierung der spritzgegossenen Prüfkörper. (oben) Trimodale PE-Reaktorblends

durch den Dreizentrenkatalysator FG/MAO/(CrBIP-FeBIP-Cr1) und das Reaktorblend mit dem

höchsten Modul hervorgegangen aus dem Mehrzentrenkatalysator FG/MAO/(CrBIP-Zr2-Cr1).

Zu erklären sind diese größeren Strukturen mit einer Zunahme der Schmelzviskosität durch den
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10.4 Trimodale FG-PE-Reaktorblends als ultra-steife, ultra-feste all-Polyethylene

höheren Anteil an UHMWPE und FG. Im Einklang mit den bimodalen Polyethylenen wurde

auch bei diesen trimodalen FG-PE-Reaktorblends die Nanostrukturierung mittels DSC nachge-

wiesen. In den entsprechenden Thermogrammen wurde ein zweiter Schmelzpunkt (136-152°C)

festgestellt, welcher über dem normalen HDPE-Schmelzpunkt (129-135°C) lag.

Die vorliegenden Shish-Kebab-Strukturen waren die Ursache für die selbstverstärkenden Eigen-

schaften der vorliegenden Nanokomposite und dafür verantwortlich, dass in der mechanischen

Prüfung keine normgerechten Brüche verzeichnet werden konnten (Abbildung 10.21). Durch

das mechanische Versagen der Prüfkörper im Bereich der Backen und dem Vorliegen von „no

break“ in der Kerbschlagzähigkeit konnte die Nanostrukturierung eindrucksvoll bestätigt wer-

den. Durch die Flexibilität der Prüfkörper wird auch deutlich, dass die gemessenen Werte der

Bruchdehnung nicht die Realität wiedergeben.

a b c 

Abbildung 10.21: Exemplarische Darstellung des nicht-normgerechten Bruchverhaltens der trimodalen FG-PE-

Reaktorblends in der Zugprüfung (a). Alle Proben zeigen eine Flexibilität, sodass kein sprödes

Verhalten beobachtet wurde (b). Die Kerbschlagprüfung zeigte ebenfalls das Vorliegen von no
break (c). Gezeigt sind Proben mit 1.1 Gew.% FG, 21 Gew.% UHMWPE und 4 Gew.% HDPE.

Die homogene Verteilung von FG in der PE-Matrix konnte durch TEM-Analyse (Abbildung

10.22) bestätigt werden. Im Vergleich zu monomodalen UHMWPE-Nanokompositen wurden

teilweise Agglomerate des Füllstoffes beobachtet.

FG/MAO/(CrBIP-FeBIP-Cr1) 
48% Wachs, 30% UHMWPE, 0.2% FG 

FG/MAO/(CrBIP-Zr2-Cr1) 
76% Wachs, 21% UHMWPE, 1.1% FG 

Abbildung 10.22: TEM-Aufnahmen von trimodalen PE-Reaktorblends zeigen eine gute, aber nicht optimale Di-

spergierung des Füllstoffes in der Matrix.
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10 Zusammenfassende Diskussion

Die Einflüsse der verschiedenen PE-Fraktionen und des Füllstoffes konnten durch eine syste-

matische Variation analysiert werden (Abbildung 10.23). Durch das synergistische Zusammen-

spiel der drei PE-Fraktionen im Einklang mit dem funktionalen Füllstoffsystem FG konnten

Werkstoffe erzeugt werden, die in ihrem Eigenschaftsprofil in direkter Konkurrenz zu Faserver-

bundwerkstoffen stehen. Dabei bewirken kürzere HDPE-Ketten und Wachs eine bessere Kris-

tallisation und Verarbeitung, während die hochmolekularen Ketten bevorzugt die Festigkeit und

Zähigkeiten positiv beeinflussen. Durch den chemischen Aufbau von sortenreinen Kohlenwas-

serstoffen und 2D-Graphen, benötigen diese Materialien keine Haftvermittler oder aufwändige

Prozessierungstechniken. Auch in der Rezyklierfähigkeit sind diese Materialien Werkstoffen

wie CFK oder GFK überlegen. Durch maßgeschneiderte geträgerte Mehrzentrenkatalysatoren

sind diese Materialien zudem in einer „one pot“ Synthese zugänglich und benötigen keine auf-

wändigen kaskadierten Reaktoren.

103 104 105 106 107

Mw (g mol
-1)

Viskosität 
Nanostrukturierung 

Shish-Kebab Strukturen 

Steifigkeit 
Kristallisation 

Viskosität 
Kristallisation 

Festigkeit 
Zähigkeit 

Zähigkeit 
Festigkeit 
Zähigkeit 

Viskosität 

CrBIP FeBIP Cr1 FG 

Abbildung 10.23: Einflussfaktoren bei trimodalen FG-PE-Reaktorblends auf die mechanischen Eigenschaften und

in-situ Nanostrukturierung durch konventionelle Prozessierung.
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Mit der Synthese von trimodalen FG-PE-Reaktorblends wurde festgestellt, dass FG-geträgerte

Katalysatoren nicht fragmentieren. Deshalb wurde FG durch eine Templatsynthese in mesopo-

röses Silica eingebettet, welches fragmentieren kann. Durch die Arbeiten von Tölle konnten

stabile FG-Dispersionen im wässrigen, basischen Milieu oder in Isopropanol durch eine Hoch-

druckhomogenisierung erzeugt werden.[338, 405] Motivation dieser Arbeit war es nun, diese ex-

folierten FG-Schichten der Katalyse mit empfindlichen ÜM-Komplexen und Cokatalysatoren

zugänglich zu machen (vgl. Kapitel 10.1.2, Abbildung 10.2, S. 267).

Auf den hergestellten Silica-FG-Hybridmaterialien wurden CrBIP, FeBIP, Zr1, Zr2 und Cr1

immobilisiert und so neue Ein- und Mehrzentrenkatalysatoren synthetisiert (Abbildung 10.24).

2×103 g/mol 2×105 g/mol 5×105 g/mol 1.6×106 g/mol >2×106 g/mol 

Mw 

Abbildung 10.24: Auf Hybridmaterialien und reinem Silica immobilisierte Katalysatoren mit typischen schema-

tischen Molekulargewichtsverteilungen.

Bei der ersten Untersuchung der hergestellten Hybride konnte zwischen den Materialien NF20-

FG-1-US und NF20-FG-1-HH festgestellt werden, dass die Vordispergierung des FG durch die

Hochdruckhomogenisierung essentiell für eine feine Verteilung des funktionalen Füllstoffes ist.

Anhand von UHMWPE-Nanokompositen konnten die Unterschiede herausgearbeitet werden

(vgl. Tabelle 7.2, S. 185). Im Vergleich zu reinem FG zeigte sich bei den Hybridträgermateria-

lien eine deutlich bessere Partikelbildung während der Polymerisation (Abbildung 10.25).

Eine Erhöhung des FG-Gehaltes auf über 50 Gew.% im Hybridmaterial NF20-FG-5-HH nä-

herte die Molmassenbereiche bei Polymerisationen mit FeBIP zusehends den von reinen FG-

Trägermaterialien an (vgl. Abbildung 7.6, S. 194). Im Unterschied zu FG wurde bei der Ver-

wendung des Hybridträgers eine größere HDPE-Partikelgröße erreicht .
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a b c 

2 cm 

Abbildung 10.25: Vergleich von FG-UHMWPE-Partikeln (0.5 Gew.% FG) (a) mit den erhaltenen Partikelmor-

phologien von Polymerisationen mit (b) NF20-FG-1-HH und NF20-FG-1-US (c) (vgl. Tabelle

7.3, S. 187).

Im Weiteren wurde der Fokus auf trimodale PE-Reaktorblends mit den Hybridmaterialien NF40-

FG-4-HH, NF70-FG-4-HH und dem kommerziellen Vergleichsmaterial XPO 2326 gelegt. Mit

dem NF40-Hybridmaterial konnte keine Steuerung der Molekulargewichtsverteilung in Abhän-

gigkeit des eingesetzten Dreizentrenkatalysators erreicht werden. Durch die mikroskopische

Analyse wurde festgestellt, dass das Trägermaterial einen Porengradienten aufwies, wobei die

äußeren Poren einen geringeren Durchmesser als die inneren Poren aufwiesen. Dementspre-

chend besaß das Trägermaterial selbst einen Einfluss auf die Steuerung der PE-Anteile, wodurch

nicht die Katalysatorzusammensetzung alleine entscheidend war (vgl. Tabelle 7.9, S. 198).

Bei den makroporösen Trägermaterialien NF70-FG-4-HH und XPO 2326 wurde eine Steuerung

der MWD in Abhängigkeit der Katalysatorkonzentrationen erreicht. Die Variation der molaren

Anteile von Zr2 und Cr1 beeinflusste direkt die Gewichtsanteile der PE-Fraktionen (vgl. Tabel-

le 7.12, S. 202, Tabelle 7.15, S. 209 und Abbildungen 7.11, S. 204 und 7.16, S. 212). Weiter

konnten die Aktivitäten der individuellen Single-Site Katalysatoren mit der Molmassenkontrol-

le korreliert werden.

Die Überführung der Mehrzentrenkatalysatoren auf NF70-FG-4-HH und XPO 2326 in den

Scale-Up bewirkte im Fall von Zr2 einen Anstieg im Molekulargewicht (vgl. Tabelle 7.18 und

7.19, S. 215 und 216). Der maximale UHMWPE-Gehalt, der mit den Reaktorblends durch Ex-

trusion und Spritzguss verarbeitet werden konnte, lag bei 45%. Darüber hinaus war die Vis-

kosität der Schmelze zu hoch und es wurden keine normgerechten Prüfkörper erhalten (Ab-

bildung 7.17, S. 217). Die mechanischen Eigenschaften der vorliegenden Materialien wurden

durch Zug-Dehnungs-Prüfung und Kerbschlagzähigkeitstests erhalten und zeigten im Vergleich

zu kommerziellen Reaktorblends massiv verbesserte Eigenschaften.

Aus Abbildung 10.26 ist es ersichtlich, wie die UHMWPE-Fraktion die Zähigkeit positiv be-
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5 µm 

Abbildung 10.26: Auftragung der mechanischen Eigenschaften von NF70-FG-4-HH-basierten PE-Reaktorblends

und Darstellung der Nanostrukturierung und Flexibilität der Probe mit 10 Gew.% UHMWPE

(rechts).

einflusst, gleichzeitig aber, hervorgerufen durch die hohe Schmelzviskosität, die Steifigkeit und

die Festigkeit negativ beeinträchtigt werden. Durch die Zusammensetzung von 10% UHMWPE

und 87% Wachs wurden sowohl in der Steifigkeit als auch in der Zugfestigkeit große Zuge-

winne verzeichnet. Somit wird deutlich, dass PE-Wachs eine zentrale Rolle durch seine gute

Kristallisation besitzt. Durch die in-situ-Nanostrukturierung blieb die typische Flexibilität von

PE erhalten und es wurden keine spröden Werkstoffe erzeugt.

Das gleiche Bild zeigte sich bei der Trägerung auf XPO 2326. Durch die Fragmentierung wäh-

rend der Polymerisation und der Abwesenheit von anisotropen Partikeln können diese Materia-

lien als „ungefüllt“ angesehen werden und dienen als Vergleichsmaterialien für die synthetisier-

ten FG-PE- und NF70-FG-Reaktorblends. Die Verbesserungen zeigten sich besonders bei der

Steifigkeit und Festigkeit, die Kerbschlagzähigkeit von Lupolen 4261 konnte nicht übertroffen

werden (Abbildung 10.27). Mit den hergestellten Reaktorblends konnte somit gezeigt werden,

dass geringe Mengen an UHMWPE (10-30 Gew.%) die Steifigkeit und Festigkeit signifikant

verbessern. Darüber hinaus (>30 Gew.% UHMWPE) werden zähere Komposite erhalten, wel-

che geringere Steigerungen der Steifigkeit und Festigkeit aufweisen (vgl. Abbildung 10.26).
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2 µm 

Abbildung 10.27: Auftragung der mechanischen Eigenschaften und Darstellung der Nanostrukturierung und Fle-

xibilität der Probe mit 20 Gew.% UHMWPE (rechts).

Ein Vergleich der Pulvermorphologie (Abbildung 10.28) von erhaltenen Reaktorblends mit den

verschiedenen Trägermaterialien zeigt bei den nanoskaligen Trägermaterialien FG, NF40-FG-

4-HH sowie dem NF70-Hybridmaterial feine Partikel, wobei FG und das makroporöse Hybrid-

material die größeren Partikel erzeugten.

1 mm 

NF70-FG-4-HH 
(0.5 Gew.%) 

1 mm 

FG  
(0.5 Gew.%) 

1 mm 

NF40-FG-4-HH 
(0.5 Gew.%) 

1 mm 

XPO 2326 
(0.5 Gew.%) 

Abbildung 10.28: Vergleich der Pulvermorphologien von verschiedenen Trägermaterialien.
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Dementsprechend konnte durch die Verwendung der Hybride eine bessere Kontrolle über die

Morphologie erhalten werden. Makroporöses XPO 2326 konnte als Trägermaterial die größten

Partikel erzeugen, wobei hier auch eine starke Aggregation beobachtet wurde.

Auch bezüglich der Füllstoffdispergierung konnten die Hybridmaterialien die Dispergierung

von FG verbessern. In Abbildung 10.29 sind die Verteilungen von NF70-FG-4-HH im Ver-

gleich zu XPO 2326 gezeigt. Bei beiden Materialien konnte so eine Fragmentierung des Trä-

gers während der Polymerisation nachgewiesen werden. Auch ist die Verteilung von FG in der

PE-Matrix besser, als bei der Verwendung von reinem FG als Trägermaterial für Mehrzentren-

katalysatoren.

NF70-FG-4-HH: 10 % UHMWPE; 3% HDPE, 87% Wachs, Füllstoff 0.15% 

XPO 2326: 14% UHMWPE; 4% HDPE, 82% Wachs, Füllstoff 0.33% 

Abbildung 10.29: TEM-Aufnahmen zur Bestätigung der Dispergierungsqualität von XPO 2326 und NF70-FG-4-

HH-basierten Reaktorblends.
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Die Anteile von Wachs, HDPE, UHMWPE und FG besitzen alle einen Einfluss auf die Ausbil-

dung der in-situ Faser- und Plättchenverstärkung der vorgestellten Reaktorblends. In Abbildung

10.23 (S. 287) wurde der individuelle Einfluss des Füllstoffes und der drei PE-Fraktionen auf die

Mechanik und Verarbeitbarkeit dargestellt. Aus den synthetisierten Proben wurden 4 Materia-

lien ausgewählt, welche sich nur gering unterscheiden. In der nachfolgenden Tabelle 10.5 sind

in Abhängigkeit der PE-Fraktionen die verschiedenen Systeme aufgelistet. Bei allen Proben

wurde die molekulare Verstärkung in Form von Shish-Kebab-Strukturen in Spritzgussrichtung

durch SEM nachgewiesen.

Tabelle 10.5: Vergleich der verschiedenen Reaktorblends, welche annähernd ähnliche Molekulargewichtsvertei-

lungen aufweisen.

Katalysator
Wachs UHMWPE E-Modul Fmax KSZ FG

Tabelle
(%) (%) (MPa) (MPa)

(KJ
m2

)
(%)

FG-1 21 20 4 100 ± 80 126 ± 25 23.9 ± 4.2 1.4 6.6, S. 149

FG-2 76 21 3 000 ± 320 132 ± 14 14.5 ± 1.6 1.1 6.15, S. 172

NF70-1 87 10 2 850 ± 330 116 ± 3 11.0 ± 1.6 0.06 7.20, S. 218

XPO-1 66 20 2 520 ± 470 110 ± 3 13.1 ± 2.0 - 7.20, S. 218

FG-1 = FG/MAO/(CrBIP-FeBIP-Cr1); FG-2 = FG/MAO/(CrBIP-Zr2-Cr1);

NF70-1 = NF70-FG-4-HH/MAO/(CrBIP-Zr2-Cr1); XPO-1 = XPO 2326/MAO/(CrBIP-Zr2-Cr1).

Anhand der Daten kann gezeigt werden, dass bei Proben mit vergleichbarer MWD (FG-2 und

XPO-1) funktionalisiertes Graphen die besseren Eigenschaften erzeugt. Die genaue Ursache

kann nicht exakt bestimmt werden. Einerseits ist es möglich, dass die Verstärkungswirkung

durch den nanoskaligen Füllstoff selbst hervorgerufen wurde, andererseits kann auch die Er-

höhung der Schmelzviskosität durch FG eine Bildung von selbstverstärkenden Shish-Kebab-

Strukturen gefördert haben. Bei allen Reaktorblendkompositen hatte sich die Viskosität, neben

der molekularen Durchmischung der PE-Fraktionen als zentrale Komponente für die Ausbil-

dung von Shish-Kebab-Strukturen gezeigt. Verdeutlicht wurde dies durch den experimentellen

Befund, dass Blends mit einem höheren FG-Gehalt Shish-Kebab-Strukturen mit einem größe-

ren Durchmesser zeigten. Aber auch das konkrete Verhältnis zwischen gut kristallisierfähigen

Ketten und UHMWPE beeinflusste die resultierenden Strukturen (vgl. Abbildung 10.23).

Dass die Ausbildung von selbstverstärkten Strukturen maßgeblich der molekularen Durchmi-

schung der UHMWPE-Phase, der Schmelzviskosität und dem Verhältnis der PE-Fraktionen

geschuldet ist, kann sehr gut an der Probe NF70-1 nachverfolgt werden. Mit einem verhältnis-

mäßig geringen Anteil von 10% UHMWPE, aber 87% Wachs konnten Steifigkeiten von 2.8 GPa

und sehr gute Zugfestigkeiten ermöglicht werden. Im Vergleich zu bimodalen HDPE/UHMWPE-
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Reaktorblends ergaben sich somit drastische Steigerungen (vgl. Abbildung 10.14). Die analoge

Zusammensetzung mit 9% UHMWPE und 81% HDPE konnte nur eine geringere Steigerungen

des Moduls auf 1.8 GPa erzielen.

Die besten Eigenschaften aller hergestellten Komposite wurden bei den Reaktorblends durch

den Mehrzentrenkatalysator FG/MAO/(CrBIP-FeBIP-Cr1) erhalten. Beim höchsten UHMWPE-

Gehalt von 29.5% konnte die beste Steifigkeit von 5.1 GPa erzielt werden, mit gleichzeitigen

Anstiegen bei der Festigkeit und Zähigkeit. Bezüglich der Zugfestigkeit und Zähigkeit konnten

mit einem FG-Anteil von 2.1% ultra-feste (164 MPa) und ultra-zähe (63.6 KJ·m−2) Werkstoffe

hergestellt werden, bei gleichzeitiger Erhöhung des Moduls auf 3.4 GPa.

Silica-FG-Hybride nutzen sowohl die guten Trägerungseigenschaften des Silica als auch die

hervorragenden Eigenschaften von FG aus. Dadurch konnte durch ein gezieltes Einstellen der

Porengröße (20, 40 und 70 nm) die Partikelgröße erhöht werden (vgl. Abbildung 10.28, S. 291).

Die Dispergierung von FG in der Matrix konnte durch die Hybridträger deutlich verbessert

werden. Hinsichtlich einer Barrierewirkung ist die homogene Verteilung von plättchenförmigen

Additiven von besonderem Interesse.

Gegenüber kommerziellem Silica zeigten die nanoskaligen Trägermaterialien (FG und Silica-

FG-Hybride) eine höhere Aktivität und eine bessere Steuerung der MWD. Auch konnten Blends

mit gleicher Zusammensetzung besser verarbeitet werden, was im Umkehrschluss eine schlech-

tere Homogenität der XPO 2326-basierten Reaktorblends bedeutet.

Durch das hier vorgestellte Reaktorblendkonzept konnten leistungsfähigere, sortenreine all-PE-

Werkstoffe mit überlegenen mechanischen Eigenschaften durch molekulare (Shish-Kebab) und

2D-Plättchen-Verstärkung hergestellt werden. Von zentraler Bedeutung war dabei die Inkorpo-

ration von UHMWPE in eine Matrix aus HDPE und Wachs damit eine Selbstagglomeration

der hochmolekularen Ketten verhindert werden konnte. Auf diesem Weg gelang es bis zu 45%

UHMWPE konventionell zu verarbeiten. Dies war bislang selbst mit den fortgeschrittensten

Reaktorblends oder Lösungsblends nicht möglich.

Schlüsseltechnologie war die Coträgerung von katalytischen Zentren, mit deren Molverhältnis

die Steuerung der Molekulargewichtsverteilung ermöglicht werden konnte. Erst durch diese de-

finierten Mehrzentrenkatalysatoren war es möglich die Zusammensetzungen von Polyethylen-

Reaktorblends derart zu steuern, dass molekulare Verbundwerkstoffe mit selbstverstärkenden

Eigenschaften zugänglich wurden.
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Neben den Silica-FG-Hybridmaterialien wurden auch Trägermaterialien unter Verwendung he-

xagonaler Gibbsit-Einkristallplättchen eingesetzt. Die Problemstellung bei der Synthese die-

ser Plättchen und dem Einsatz in der Katalyse bestand in der Agglomeration der Al(OH)3-

Einkristalle nach dem Trocknen aus wässriger Phase. Aus diesem Grund wurde die wässri-

ge Hydrothermalkristallisation, die von Schwabe im Rahmen seiner Dissertation durchgeführt

wurde, mit der Templatsynthese zu ungeordneten Nanoschaum-Hybriden kombiniert.

Nach der Calcinierung bei 600°C wurden die beiden erhaltenen Trägermaterialien mit verschie-

denen Single-Site Katalysatoren eingesetzt, um die Möglichkeiten dieser Materialien aufzu-

zeigen. Durch die Calcinierung erfolgte die Phasenumwandlung von Gibbsit-Einkristallen zu

γ-Al2O3, unter einem Erhalt der hexagonalen Plättchenstruktur (vgl. Abb. 10.5, S. 269).

Als kommerzielles Gegenstück wurde für die Synthesen ein Effektpigment (PCS 1000), be-

stehend aus reinem Aluminium, welches mit SiO2 ummantelt war, gewählt. Durch die sehr

großen Dimensionen ergaben sich bei diesem Material keine guten Aktivitäten, jedoch gelang

es ähnlich wie bei Graphit-UHMWPE-Kompositen eine effektive Dispergierung in der Matrix

zu ermöglichen.

Die erhaltenen Trägermaterialien waren entsprechend ihrer Silica-Komponente geeignet Single-

Site-Katalysatoren auf ihrer Oberfläche zu fixieren, wobei entsprechend des Oberflächenunter-

schiedes große Gegensätze zwischen den Aktivitäten auftraten. Untersucht wurde dabei haupt-

sächlich, ob das durchgeführte Templatverfahren die isolierte Struktur der Gibbsit-Einkristalle

bewahren konnte und ob eine homogene Dispergierung erreicht wurde (Abbildung 10.30).

1 2 3 

Abbildung 10.30: TEM-Aufnahmen von (1,2) Silica-Al2O3-basierten HDPE-Nanokompositen und Kompositen

mit PCS 1000 (3). Als Katalysator wurde jeweils das Zirconocen Zr1 eingesetzt.

Die gezeigten Bilder verdeutlichen, dass diese Materialien prinzipiell auch für die Synthesen

von trimodalen Polyethylenen zur Verfügung stehen. Besonders die homogene Verteilung der

großen Plättchen in PE kann die Barriereeigenschaften sinnvoll verbessern. Auch die thermische

Leitfähigkeit von Aluminiumkompositen könnte mit diesen Systemen weiter verbessert werden.

295



10.7 Tandem-Katalyse zu all-PE Reaktorblends mit definiertem Comonomereinbau

���� ����	
�������	 �� ������ �	������	��� 
� �	���	�	


��
���
	�	�����

Um die Bildung der UHMWPE „tie molecules“ zu steuern, wurden Kurzkettenverzweigungen

durch in-situ gebildetes 1-Hexen exklusiv in die UHMWPE-Fraktion eines HDPE-UHMWPE-

Reaktorblends eingebaut. Kernpunkte dieses Vorhabens waren entsprechend dem Schema 10.6,

dass neben der in-situ UHMW-LLDPE-Synthese, kein LLDPE mit einer geringeren Molmasse

gebildet werden sollte, was die Steifigkeit durch eine schlechtere Kristallisation beeinträchtigt.

d 
lo

g 
M

 /
 d

 W
 

Mw 103 – 105 

g/mol 
> 106 
g/mol 

UHMW-LLDPE 

HDPE 

+ 

Bimodale Reaktorblends 

Geträgerte Polymerisation 

1 2 3 

1 

2 

3 

Schema 10.6: Konzept der durchgeführten heterogenen Tandem-Katalyse zu bimodalen HDPE/UHMW-LLDPE

Reaktorblends. (1) FeCl - Oligomerisierung (2) FeBIP - HDPE (3) Cr1 - UHMW-LLDPE.

In dieser Arbeit wurden zunächst Single-Site-Komplexe in der heterogenen Trimerisierung in

Abhängigkeit des Drucks (3-7 bar) und Temperatur (25-60°C) untersucht. Dabei zeigte sich be-

sonders der Trimerisierungskatalysator FeCl geeignet in der Kombination mit XPO 2326/MAO

eingesetzt zu werden. Sowohl mit steigendem Druck als auch höherer Temperatur wurde eine

vermehrte 1-Hexen-Bildung beobachtet, wobei die Selektivität entsprechend dem Reaktivitäts-

Selektivitäts-Prinzip abnahm. Da die Polymerisationskatalysatoren FeBIP und Cr1 ebenfalls

gute Ergebnisse bei 40°C und 5 bar gezeigt hatten, wurden diese Bedingungen auch für die

Tandem-Katalyse gewählt. Bei diesen Bedingungen betrug die Selektivität 34% bezüglich 1-

Hexen.

In einem ausgewählten Versuch wurde FeCl unter einem Ethylendruck von 10 bar eingesetzt.

Dabei zeigte sich optisch der Erfolg der Reaktion durch eine starke Volumenzunahme bei der

Polymerisation (Abbildung 10.31). Entsprechend der geringeren Selektivität wurde bei diesen

Bedingungen pro Milliliter 1-Hexen 3.3 Milliliter an Nebenprodukten gebildet.

296



10 Zusammenfassende Diskussion

Vor der Trimerisierung Nach der Trimerisierung 

Füllstandszunahme 

Abbildung 10.31: Verdeutlichung der erfolgreichen heterogenen Oligomerisierung von Ethylen zu 1-Hexen mit

XPO 2326/MAO/FeCl. Zu Vergleichszwecken wurde der Reaktor mit 600 mL technischem

Heptan (links) befüllt um den Volumenzuwachs nach der Reaktion (rechts) zu verdeutlichen.

Durch Coträgerung von Cr1 (UHMWPE) und FeBIP (HDPE) jeweils mit FeCl konnte ge-

zeigt werden, dass der Zweizentrenkatalysator XPO 2326/MAO/(FeCl-Cr1) in Abhängigkeit

der Molverhältnisse und der Absolutkonzentrationen UHMW-LLDPE synthetisieren kann (Ab-

bildung 10.32, links). Die Erkenntnisse wurden durch die Copolymerisation von 1-Hexen am

Katalysator XPO 2326/MAO/Cr1 bestätigt (Abbildung 10.32, rechts), da sich hier vergleichbare

Ergebnisse in der Molekulargewichtsbestimmung und in den DSC Ergebnissen zeigten.

103 104 105 106 107 103 104 105 106 107

dW
 / 

dl
og

 M
 

dW
 / 

dl
og

 M

Mw (g/mol)

 1: 1.05 μmol Fe-Cl; 1.16 μmol Cr1
 2: 0.21 μmol Fe-Cl; 1.16 μmol Cr1 
 3: 0.52 μmol Fe-Cl; 1.16 μmol Cr1
 4: 1.05 μmol Fe-Cl; 2.33 μmol Cr1

Mw (g/mol)

 6 x 1 mL; 300 mL Heptan
 6 x 1 mL; 600 mL Heptan

Abbildung 10.32: HT-GPC-Messungen an dem Zweizentrenkatalysator XPO 2326/MAO/(FeCl-Cr1) (links) und

Vergleichspolymerisationen mit einer kontinuierlichen Zudosierung des Comonomers 1-Hexen

(rechts).

Die Ergebnisse der Polymerisationen wurden anhand von DSC-Messungen miteinander ver-

glichen und zeigten jeweils zwei Schmelzpunkten in der ersten Aufheizkurve. Die Lage der

Schmelzpunkte verschob sich mit zunehmender FeCl-Konzentration oder 1-Hexen-Anteilen zu

niedrigeren Temperaturen (vgl. Tabellen 9.3, S. 245 und 9.5, S. 245). Zur Bestätigung des Co-
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monomereinbaus konnte aufgrund der schlechten Löslichkeit der Polymere nicht auf die NMR-

Spektroskopie zurückgegriffen werden.

Im Gegensatz dazu erzeugt der Katalysator FeBIP weder cogeträgert mit FeCl noch in Gegen-

wart von 1-Hexen LLDPE. Dabei zeigten sich in Gegenwart von FeCl keinerlei Veränderungen

der spezifischen Molmasse oder der Polydispersität (Abbildung 10.33, links). Die Reaktionen

mit 1-Hexen und FeBIP erzeugten hingegen bimodale Molekulargewichtsverteilungen, wie es

in der Abbildung 10.33 rechts verdeutlicht wird.

102 103 104 105 106 107 102 103 104 105 106

dw
dl

og
M

dw
dl

og
M

Mw (g/mol)

XPO 2326/MAO/FeBIP
1: FeBIP 82.7 mol%
2: FeBIP 66.0 mol%
3: FeBIP 90.1 mol%
4: FeBIP 75.2 mol%
5: FeBIP 50.3 mol%
6: FeBIP 24.8 mol%

Mw (g/mol)

60 min, kein 1-Hexen
15 min, 1-Hexen
30 min, 1- Hexen
60 min, 1-Hexen

Mn wird
nicht verändert

Abbildung 10.33: Der direkte Vergleich zwischen den HT-GPC Ergebnissen des Zweizentrenkatalysators

XPO 2326/MAO/(FeCl-FeBIP) mit den Polymerisationen von FeBIP in Gegenwart von 1-

Hexen zeigt, dass erst bei hohen Comonomerkonzentrationen eine Veränderung der Molmasse

auftrat.

Die Untersuchungen der thermischen Eigenschaften konnten anhand der hohen Schmelzpunkte

und Kristallinitäten beweisen, dass es nicht zu einem Einbau des 1-Hexens und der Bildung von

LLDPE gekommen war. Stattdessen lag bei hohen 1-Hexenkonzentrationen eine Molmassenre-

gelung vor, welche diese Verbreiterung der MWD bewirkte.

103 104 105 106 107 102 103 104 105 106 107

dW
dl

og
M

dW
dl

og
M

Mw (g/mol)

Cr1 36.7 mol%; FeBIP 32.0 mol%; FeCl 31.3 mol%
Cr1 10.3 mol%; FeBIP 45.3 mol%; FeCl 44.4 mol%
Cr1 19.0 mol%; FeBIP 40.9 mol%; FeCl 40.1 mol%

Mw (g/mol)

kein 1-Hexen
10 mL 1-Hexen

FeBIP 46.5 mol%; Cr1 53.5 mol%

Abbildung 10.34: HT-GPC-Messungen von HDPE/UHMW-LLDPE Reaktorblends durch den Dreizentrenkataly-

sator XPO 2326/FG/MAO/(FeCl-FeBIP-Cr1) (links) im Vergleich zu den Polymerisationen des

Zweizentrenkatalysators XPO 2326/MAO/(FeBIP-Cr1) in Gegenwart von 1-Hexen.
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Anhand exemplarischer Ergebnisse (Abbildungen 10.34) wird verdeutlicht, dass eine Coträ-

gerung zu ternären Katalysatorblends analoge Ergebnisse liefert, wie die Zudosierung von 1-

Hexen zum Zweizentrenkatalysator XPO 2326/MAO/(FeBIP-Cr1) (Abbildung 10.34, rechts).

Die IR-Analyse der durch Tandem-Katalyse hergestellten Reaktorblends zeigte einen 1-Hexen-

Gehalt von 0.8% - 5.8%. Beim Transfer in den größeren Maßstab wurden geringe UHMW-

Anteile (3.9% - 6.6%) erhalten (vgl. Tabelle 9.9, S. 249), was mit einer sehr hohen Aktivität des

Trimerisierungskatalysators FeCl zu begründen ist. Das Konzept der Tandem-Katalyse wur-

de durch die kombinatorische Analyse aus DSC, HT-GPC und Vergleichspolymerisationen mit

1-Hexen am Zweizentrenkatalysator XPO 2326/MAO/(FeBIP-Cr1) bestätigt, da analoge Ergeb-

nisse erhalten wurden. Somit wurden bei der Polymerisation mit diesen ternären Katalysator-

zusammensetzungen lineare, sowie kurzkettenverzweigte Polyethylene aus nur einem einzigen

Rohstoff gewonnen.

Da XPO 2326 neben seiner makroporösen Struktur ein großes Porenvolumen (1.54 mL·g−1)

aufweist, wurde neben der klassischen Imprägnierung des Trägermaterials mit MAO in Toluol

auch die sogenannte „incipient wetness impregnation“-Trägerung mit ausgewählten Katalysa-

toren durchgeführt. Die Aktivität der Mehrzentrenkatalysatoren war dabei höher als bei den

vorangegangenen Trägerungen. Auch zeigte sich, dass das Konzept auch mit einem weiteren

Trimerisierungskomplex auf Chrom-Basis (Trim2) zum Erfolg geführt werden konnte (vgl. Ab-

bildung 10.35).

A B C D E 

Abbildung 10.35: Verschiedene Single-Site-Komplexe, welche in Kombination durch die „incipient wetness im-
pregnation“ auf XPO 2326 immobilisiert wurden. Die entsprechenden HT-GPC-Kurven zeigen,

dass auch hier deutliche UHMW-Anteile erzeugt werden konnten.
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Aus dem Vergleich der Trimerisierungskatalysatoren wird verdeutlicht, dass eine hohe Aktivität

nicht zwingend erforderlich für einen guten Einbau durch den UHMWPE-Katalysator war, da

sich die 1-Hexengehalte in einem identischen Bereich bewegten (vgl. Abbildung 10.35).

Somit konnte auf zwei unterschiedlichen Wegen eine Steuerung der Mikrostruktur erhalten wer-

den. In beiden Fällen, der Trägerung der Katalysatoren FeCl, FeBIP und Cr1, sowie der Trä-

gerung von MC-1B, FeBIP und Trim2 konnten HDPE/UHMW-LLDPE Reaktorblends ohne

die separate Zudosierung eines Comonomers erhalten werden. Die erhaltene inverse Comono-

merverteilung der Reaktorblends, mit exklusiven 1-Hexen-Anteilen in der UHMW-Fraktion ist

hinsichtlich einer Kriechbeständigkeit von großem Interesse.
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Im Rahmen dieser Dissertation wurde die erfolgreiche Herstellung von UHMWPE-Graphen

Nanokompositen, multimodalen, selbstverstärkten PE-Reaktorblends und sortenreinen, mittels

Tandem-Katalyse hergestellten all-Polyethylenen mit inverser Comonomerverteilung beschrie-

ben. Diese Materialien erfüllen in einzigartiger Weise die Anforderungen an eine nachhaltige

Entwicklung durch ihre hohe Öko- und Sozioeffizienz.

Weiterführende Arbeiten im Bereich der UHMWPE-Nanokomposite könnten eine detaillier-

tere Betrachtung der Füllstoffmorphologie durch 3D-Mikroskopie oder HR-TEM bieten. Der

Einsatz von idealem, defektfreiem Graphen oder ein Hybridfüllstoff, bestehend aus funktionali-

siertem Graphen und idealem Graphen könnte die elektrische und thermischen Leitfähigkeiten

weiter verbessern.

Im Bereich der multimodalen FG-Reaktorblends wurden unter anderem bimodale PE-Wachs/

UHMWPE Reaktorblends mit sehr hohen Polydispersitäten synthetisiert. Die Verwendung die-

ser Materialien als Masterbatch für HDPE wäre denkbar und könnte weitere Einblicke in die

scherinduzierte Bildung von Shish-Kebab-Strukturen liefern. Eine genaue Untersuchung der

Systeme hinsichtlich ihrer rheologischen Eigenschaften könnte einen wertvollen Einblick in die

Struktur dieser Materialien geben. Auch der genaue Einfluss auf die Nanostrukturbildung in Ab-

hängigkeit der Schmelzviskosität könnte einen weiteren Baustein zum Verständnis von selbst-

verstärkenden Materialien geben. Die hier erhaltenen Shish-Kebab Strukturen wurden primär

mit mikroskopischen Methoden und der DSC analysiert. Eine Untersuchung mittels Kleinwin-

kelröntgenstreuung könnte eine noch detailliertere Aussage über das Netzwerk der Strukturen

und deren radialen Ausdehnungen geben und so Rückschlüsse beispielsweise auf die Schlagzä-

higkeitsmechanismen liefern.

Im Bereich der Hybridmaterialien wäre es möglich durch die Regelung mit Wasserstoff eine

gegenüber dem FeBIP-HDPE verringerte bulk-Molmasse zu erzielen. Gerade durch den bimo-

dalen Charakter in der Kombination aus PE-Wachs und sehr hochmolekularem PE wäre hier

der Einfluss von Molmassen zwischen 30 000 und 100 000 g·mol−1 interessant. Die Einflüsse

auf die Ausbildung und die Dimension von Shish-Kebab-Fasern bei einer niedrigeren Schmelz-

viskosität („verdünnte UHMWPE Lösung“) könnten so weiter untersucht werden.

Da sich bei dem Trägermaterial NF40-FG-4-HH nur eine unzureichende Fragmentation gezeigt

hatte, dieses Material aber über ein großes Porenvolumen verfügt, wäre eine Immobilisierung

im Sinne der „incipient wetness impregnation“ zu bedenken. Da sich diese Methode beim ma-

kroporösen Silica XPO 2326 als sehr potent und erfolgreich gezeigt hatte und die Poren der
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Nanoschäume offener Natur sind, könnte auf diesem Wege eine höhere Produktivität durch ei-

ne vollständige Fragmentation erreicht werden.

Während eine erfolgreiche Synthese und Charakterisierung der tandem-katalysierten HDPE/

UHMW-LLDPE Reaktorblends in dieser Arbeit erfolgte, so war es nicht mehr möglich eine

mechanische Charakterisierung durchzuführen. Besonders der Einfluss der Kurzkettenverzwei-

gungen in Form von Butyl-Seitenketten auf die Kriecheigenschaften und die Tieftemperatur-

Schlagzähigkeit wären hier von besonderem Interesse. Durch Transfer des Konzeptes auf funk-

tionale Füllstoffsysteme sind Abhängigkeiten bezüglich der Gaspermeabilität zu testen, sodass

das Konzept der Selbstverstärkung auf einen erweiterten Bereich der Funktionspolymere über-

tragen werden kann.

Der Transfer des trimodalen PE-Reaktorblends könnte auch auf ein entsprechendes PP-Reaktor-

blend adaptiert werden. Inzwischen ist ultra-hochmolekulares PP durch Metallocentechnologie

zugänglich.[422] Eine Kombination aus stereoselektivem ansa-Metallocen, achiralen Metallo-

cen für PP-Wachs und dem von Rieger eingesetzten C1-symmetrischen Hafnocen könnte, bei

entsprechender Verträglichkeit der Komplexe, ein homogenes Blend erzeugen. Durch die Verar-

beitung könnte dann eine analoge selbstverstärkende Struktur erzeugt werden. Durch die Aus-

bildung dieser kristallinen Nanostrukturen könnte auch der Hauptnachteil der hochmolekularen

„Plastomeren“ umgangen werden.
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Alle in dieser Arbeit durchgeführten Polymerisationen wurden unter Inertbedingungen durch-

geführt. Glasgefäße und Edelstahlkanülen wurden vor ihrer Benutzung in einem Umlufttro-

ckenschrank bei 80°C aufbewahrt. Alle Reaktionsgefäße wurden vor ihrer Benutzung im Hoch-

vakuum (10−3 mbar) zusätzlich mit einem Heißluftfön (650°C) ausgeheizt. Flüssigkeiten wur-

den transferiert, in dem die Standard-Schlenktechnik angewendet wurde. Feststoffe wurden im

Argongegenstrom eingefüllt, während Flüssigkeiten mit Edelstahlkanülen und Spritzen über-

führt wurden. Alle Präkatalysatoren wurden in einer Glovebox der Firma MBraun gelagert. In

der Glovebox selbst wurden Bedingungen von O2 ≤ 1 ppm und H2O ≤ 1-3 ppm eingehal-

ten. Die Aluminiumalkyle (MAO, TMA) wurden vor ihrer Verwendung in Glasvials innerhalb

der Glovebox transferiert und im Argongegenstrom zum Trägermaterial gegeben. MAO mit der

Konzentration von 30 Gew.% MAO in Toluol wurde in einem gesicherten Stahl-„Tainer“ aufbe-

wahrt und zur besseren Haltbarkeit im Kühlschrank gelagert. Im Vergleich zu den verdünnteren

MAO-Lösungen musste bei der 30%igen Lösung mit großer Vorsicht gearbeitet werden, da die

Reaktivität gegenüber Luft und protischen Lösungsmitteln deutlich ausgeprägter ist.
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Argon: Für die Arbeiten mit den Katalysatoren und Lösungsmitteln sowie für die durchgeführ-

ten Synthesen wurde Argon 5.0 (99.999%, Air Liquide, später Messer Griesheim) verwendet.

Ethen: Ethen in der Reinheitstufe 2.5 (Air Liquide im späteren Verlauf (2012) Messer Gries-

heim) wurde ohne weitere Aufreinigung eingesetzt. Alle Druckgasflaschen wurden in dafür

vorgesehenen Gaskabinetten der Firma Düperthal GmbH gelagert.
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Die in der Polymerisation verwendeten Lösungsmittel Toluol und Heptan wurden vor ihrer Be-

nutzung mittels eines VAC-Säulensystems der Firma Vacuum Atmospheres Company von Ver-

unreinigungen und Restfeuchte befreit (Karl-Fischer: Toluol 0.02% H2O; Heptan 0.05% H2O).

Die Entnahme erfolgte mittels evakuierten Schlenkgefäßen. Bei Polymerisationen mit der multi

purpose polymerization reactor II; MPPR2 und Zang-Anlage (HiTec Zang, Herzogenrath) wur-

de das Lösungsmittel direkt in ein Vorratsgefäß an der Anlage mittels Feinvakuum entnommen
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12.2 Verwendete Chemikalien, Gase und Lösungsmittel

und mit Argon nachgespült. Das Befüllen der MPPR1-Anlage zur Untersuchung der Katalysas-

torkinetiken erfolgte durch einen Lösungsmittelbehälter und einer Dosierpumpe (Modell: gam-

ma/L, ProMinent). Toluol wurde zusätzlich mit saurem Aluminiumoxid versetzt (Stufe A0) und

nach 24 h über basisches Al2O3 mit Hilfe einer Filternutsche filtriert (Reinigungsstufe A1).

Tabelle 12.1: Übersicht über die verwendeten Chemikalien und Lösungsmittel

Chemikalie Hersteller Reinheitsgrad

AIBA Nako Chemicals k.A.

(ar-Vinylbenzyl)trimethylammoniumchlorid Sigma Aldrich ≥ 98%

BHT Fluka p.A.

CarbonBlack (Printex® XE 2B) Evonik Industries 99.9% C

CarbonNanotubes C150P Bayer Material Science 95%

Cetyltetramethylammoniumbromid Sigma Aldrich ≥ 98 %

2,6-Diacetylpyridin Acros Organics 99% pure

2,6-Dimethylanilin Sigma Aldrich p.A.

Disperal 40 (Böhmit) Sasol Germany GmbH experimental product
Divinylbenzol Sigma Aldrich mixture of isomers; 98%

Essigsäureethylester Sigma Aldrich p.A.

Graphit KFL 99.5 Kropfmühl AG technisch

Heptan Carl Roth GmbH + Co. KG p.A.

1-Hexen Sigma Aldrich 97%

Irganox 1010 Ciba Geigy k.A.

Irgafos 168 Ciba Geigy k. A.

Kaliumpermanganat Sigma Aldrich 98%

Methanol Magazin Makro technisch

Methylaluminoxan (MAO) Crompton/Chemtura 10 Gew.% MAO in Toluol

Methylaluminoxan (MAO) Chemtura 30 Gew.% in Toluol

NaNO3 Sigma Aldrich 96%

NaOH Merck KGaA technisch

PCS 1000 Alumina Eckard Effect Pigments k.A.

Salzsäure Sigma Aldrich 37%

Schwefelsäure Sigma Aldrich 95%

Styrol Sigma Aldrich ≥ 99%

Toluol Carl Roth GmbH + Co. KG p.A.

Tetraethylorthosilicat Sigma Aldrich 98%

1,2,4-Trichlorbenzol Merck KGaA 99%

Triisobutylaluminium (TiBAl) Sigma-Aldrich 1 M in Toluol

Trimethylaluminium (TMA) Sigma-Aldrich 2 M Lösung in Toluol

Wasserstoffperoxid Sigma Aldrich 30 Gew.% in H2O

Xylol (Isomerengemisch) Sigma Aldrich technisch

304



12 Experimenteller Teil

������ ����	
����
 ���	������
�

Eine Übersicht über die verwendeten Single-Site Katalysatoren ist in in der nachfolgenden Ta-

belle gegeben. Die Strukturen der Präkatalysatoren sind in der Abbildung 12.1 zu sehen.

Tabelle 12.3: Übersicht über die verwendeten Single-Site Katalysatoren

Katalysator Quelle Eigenschaft

Cr1 Stefan Mark; Univ. Heidelberg UHMWPE

CrBIP G. Scheuermann PE-Wachs

FeBIP Rainer Xalter HDPE

FeCl Basell Polyolefine GmbH Oligomerisierung

MC-1A Basell Polyolefine GmbH UHMWPE

MC-1B Basell Polyolefine GmbH UHMWPE

Zr1 MCAT HDPE

Zr2 MCAT HDPE

Trim1 Mathias Ronellenfitsch; Oligomerisierung

Univ. Heidelberg

Trim2 Mathias Ronellenfitsch; Oligomerisierung

Univ. Heidelberg

Alle Single-Site-Katalysatoren wurden in der Glovebox gelagert. Vor ihrem Einsatz wurden

die Komplexe in separate Schlenkrohre durch Differenzwägung abgefüllt. Die Einstellung der

genauen Mengen erfolgte über das Toluol-Volumen.

Bei der incipient wetness impregnation wurden alle Komplexe in ein Gefäß (Faktor 1.1) einge-

wogen. Durch den 10%-igen Überschuss konnten die gewünschten Mengen zum Trägermaterial

XPO 2326 gegeben werden.

Bei Polymerisationen mit reinen kohlenstoff-basierten Trägermaterialien und Trägermateriali-

en, bei denen auf einen Waschprozess zur Entfernung von freien Al-Alkylen verzichtet wurde,

kam bei CrBIP und FeBIP nur eine TMA Menge entsprechend von 10 Äquiv. zum Einsatz.

Bei Polymerisationen mit silicatischen und mineralischen Trägern wurde diese Menge auf 20

Äquiv. erhöht, da die Alkylierung dadurch deutlich schneller erreicht werden konnte. Für die

Chrom-basierten Oligomerisierungssysteme musste in Toluol stets die Unterstützung von Ul-

traschall herangezogen werden, da diese Katalysatoren eine schlechte Löslichkeit aufwiesen.

Bezüglich der optimalen MAO Menge zu einer ausreichenden Aktivierung zeigten alle Kata-

lysatoren eine steigende Aktivität mit steigendem Al : M Verhältnis. Einzig CrBIP zeigte ein

lokales Maximum auf FG und konnte durch zu große MAO Mengen desaktiviert werden.
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12.2 Verwendete Chemikalien, Gase und Lösungsmittel

Abbildung 12.1: Verwendete Single-Site Katalysatoren nach ihren Polymerisationseigenschaften.
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Folgende Polymere wurden als Referenzsysteme zur mechanischen Charakterisierung einge-

setzt. UHMWPE GUR 4120 wurde als Referenzpolymer von Ticona/Celanese bezogen und

diente als Referenz für die UHMWPE Nanokomposite und die Abriebuntersuchungen mittels

sand-slurry Methode. Die Verarbeitung erfolgte ausschließlich durch Sinterverfahren.

Mit Hostalen GC7260 und den Lupolen 4261 sowie 5031L standen drei state-of-the-art HDPE-

Matrixpolymere zur Verfügung, welche speziell auf den Spritzguss (GC7260 und 5031L) op-

timiert waren. Lupolen 4261 stellt aufgrund seiner Molekulargewichtsverteilung einen klassi-

schen Blasformtyp dar, kann aber auch mittels Spritzguss prozessiert werden. Es stellt im We-

sentlichen das kommerzielle Gegenstück zu den selbst synthetisierten HDPE Nanokompositen

mit FeBIP als Katalysator dar, da es über eine vergleichbare MWD verfügt. Lupolen 5031L

wurde als Vergleich für die MFI-Messungen verwendet, da Hostalen GC7260 zu diesem Zeit-

punkt noch nicht verfügbar war.
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Tabelle 12.4: Verwendete kommerzielle Referenzpolymere zum Vergleich der mechanischen Eigenschaften und

des Abriebverhaltens

Name Hersteller
Mw(a)

PD(a) Verarbeitung
(kg·mol−1)

GUR 4120 Ticona/Celanse 1 600 4.4 Schmelzpressen

Hostalen 7260 LyondellBasell 77 5.1 Spritzguss

Lupolen 4261 LyondellBasell 210 10.1 Spritzguss

Lupolen 5031L LyondellBasell 80 3.4 Spritzguss

(a) Bestimmt durch HT-GPC in 1,2,4-Trichlorbenzol
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Alle Polymerisationen im kleinen Maßstab wurden in einem Stahlautoklaven der Firma Bü-

chi AG durchgeführt. Dieser Reaktor vom Typ miniclave steel (V = 200 ml) mit Rührereinheit

cyclone 075 verfügte über eine externe Temperierung durch einen luftgekühlten Thermostaten

vom Typ Julabo HE-25. Dabei wurde vor dem Befüllen des Reaktors der Mantel für eine Stunde

auf 70°C im HV erhitzt und anschließend auf die erforderliche Reaktionstemperatur temperiert.

Die Umdrehungszahl des Rührers wurde für alle Reaktionen auf 1000 U · min−1 eingestellt,

wobei das Füllvolumen immer auf 100 mL begrenzt wurde. Der maximale Arbeitsdruck be-

trug 9 Atmosphären an Ethylen. Nach dem Befüllen des Reaktors wurde im Gegenstrom und

unter Rühren zuerst TiBAl (0.5 mmol) und dann die Katalysatorsuspension in den Reaktor

transferiert. Unmittelbar danach wurde die Verbindung zur Schlenklinie getrennt und die Mo-

nomerzufuhr geöffnet. Der Abbruch der Reaktion erfolgte durch das Stoppen von Rührer und

Gaszufuhr. Nach dem Ablassen des Druckes und Spülen mit Argon wurde das Polymer in eine

Lösung aus MeOH und BHT gegeben und über Nacht rühren gelassen. Unter der Verwendung

von silicatischen Trägermaterialien oder homogenen Polymerisationen wurde der Fällungslö-

sung zusätzlich HCl (3 mL) zugesetzt.

Reaktionen zur Kinetikbestimmung wurden am Reaktor MPPR1 (V = 600 ml) durchgeführt.

Die Messung des Ethenverbrauchs erfolgte mit EL Flow Massendurchflussmessern der Firma

Bronkhorst im Bereich von 20 bis 200 g/h. Das Füllvolumen wurde auf 300 mL begrenzt und

die Temperierung erfolgte über einen Thermostaten der Firma Julabo (FP50), wobei ein ex-

terner Krystat (Lauda WK 500) während der Polymerisation zugeschaltet wurde um eine ver-

besserte Temperaturkonstanz zu erhalten. Vor der Zugabe der Katalysatordispersion wurde ein

Gasaustausch des Argons durch dreimaliges Aufpressen und Entspannen mit dem Reaktionsgas

erreicht. Der aktive Trägerkatalysator wurde dann über eine Druckbürette (20 mL und 100 mL)

in den Reaktor transferiert und die Kinetikmessung gestartet.

307
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Scale-Up Versuche wurden sowohl an einem 2L-Reaktor (MPPR2) mit externer Temperierung

(Julabo FP 50) und Softwareinterface (Camille, Argonaut), als auch an einer Polymerisations-

anlage „Zang“ der Firma Hitec Zang (Temperierung: Unistat Tango, Fa. Huber und Kryostat

WK 500, Fa. Lauda) durchgeführt. Alle Reaktoren wurden vor Gebrauch bei 80°C im HV für

2 h ausgeheizt, auf die Reaktionstemperatur temperiert und mit Lösungsmittel und scavenger

befüllt. Vor der Zugabe der Katalysatordispersion wurde ein Gasaustausch des Argons durch

dreimaliges Aufpressen und Entspannen mit dem Reaktionsgas erreicht. Der aktive Trägerka-

talysator wurde dann über eine Druckbürette (20 mL und 100 mL) in den Reaktor transferiert

und die Kinetikmessung gestartet. Bei hohen Füllstoffgehalten wurde auf eine Absättigung ver-

zichtet. Um eine Kontrolle über die Auswaage zu erhalten, musste unter den vorgegeben Re-

aktionsbedingungen ein Blindversuch durchgeführt werden, um die Menge an Ethylen, welche

für eine komplette Absättigung benötigt wurde, gegenzurechnen.

Die Scale-Up Versuche für die Reaktorblendreihe mit FG und graphenhaltigen Materialien wur-

den ausschließlich am multi purpose polymerisation reactor II; MPPR2 (V = 2 L) durchgeführt.

Tandem-katalysierte Reaktionen und Oligomerisierungsreaktionen wurden an der Zang-Anlage

durchgeführt. Die verwendeten Reaktoren sind noch einmal in der folgenden Abbildungen zu

sehen.

a b 

c d 

Abbildung 12.2: Die in dieser Arbeit verwendeten Reaktoren für (a) Polymerisationen bis 15 g PE an einem

miniclave-Reaktor (b) Kinetikbestimmungen zur Bestimmung der Katalysatoraktivität am Re-

aktorsystem MPPR1. (c) Scale-Up-Reaktor MPPR2 zur Synthese von UHMWPE Nanokompo-

siten und maßgeschneiderten PE-Reaktorblends. (d) Polymerisationanlage von HiTec Zang zur

Durchführung von Oligomerisierungs- und Tandemreaktionen.
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Schema 12.1: Oxidation von Graphit nach der Methode von Hummers und Offeman.

Graphitoxid wurde nach der Methode von Hummers und Offeman hergestellt. In einem typi-

schen Ansatz wurde Graphit (KFL 99.5, 60 g) mit H2SO4 (1.4 L, 96%) versetzt. Es erfolgte die

Zugabe von NaNO3 (30 g, 0.21 mol) unter Rühren, worauf sich eine Grünfärbung zeigte. Die

Reaktionsmischung wurde nach 14 h Rühren bei Raumtemp. auf 0°C gekühlt, dann gab man bei

dieser Temperatur gemörsertes KMnO4 (180 g, 0.2 mol) binnen 2 h in kleinen Portionen hinzu,

wobei sich eine rötliche Färbung bildete. Nach beendeter Zugabe wurde das Reaktionsgemisch

auf Raumtemp. erwärmen gelassen und für zusätzliche 2 h gerührt. Die so erhaltene Mischung

wurde dann in Eiswasser gegossen, wobei die Temperatur nicht über 60°C anstieg. Dann wurde

H2O2 (200 mL, 5%ig) zugegeben. Das so erhaltene Graphitoxid wurde dann in einer Quer-

stromfiltration über 4 Tage von Salzen befreit und getrocknet (7 Tage, 40°C). Es wurden 90 g

GO erhalten.

Das GO wurde in einer Kryomühle mit einem definierten Mahlprogramm bei konstanter Tem-

peratur zu einem feinen Pulver gemahlen, was nach erneutem Trocknen (40°C, HV) in einem

Drehrohrofen der Firma Nabertherm bei 750°C umgesetzt wurde. Das so erhaltene FG wurde

dann in Plastikbehältern gelagert und vor Verwendung in der Polymerisation für 2 h bei 110°C

im HV ausgeheizt.
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Für die Herstellung von wässrigen, stabilen Dispersionen wurde FG in Wasser dispergiert und

die Dispersion mit NaOH (1 M) auf einen pH-Wert von 9 eingestellt. Die Feststoffkonzentrati-

on der Dispersion betrug 10 g·L−1. Im Anschluss wurde die Dispersion für 60 min im US-Bad

behandelt und dann mit einem Hochdruckhomogenisator (Fa. Gea Niro Soavi, Modell Panda

NS1001) behandelt. Alle verwendeten Dispersionen wurden bei einem Druck von 1100-1200
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bar homogenisiert und die erhaltenen stabilen Dispersionen gelagert, dabei wurde eine maxi-

male Lagerungszeit von 4 Wochen nicht überschritten.
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Die Synthese von allen Hybridmaterialien wurde in Analogie zu einer von Kurek beschriebenen

Synthese durchgeführt. Zu VE-Wasser (300 mL) wurden Hexadecyltrimethylammoniumbro-

mid (7.4 g, 12.6 mmol), Styrol (28.3 mL, 247.3 mmol) und Divinylbenzol (mixture of isomers,

0.27 mL, 1.9 mmol) gegeben. Die im Anschluss dreimal unter Vakuum entgaste Emulsion wur-

de unter Inertgasatmosphäre und starkem Rühren auf 65°C erhitzt. Nach der Zugabe von AIBA

(0.34 g, 1.3 mmol) in VE-Wasser (10 mL) wurde für 20 h bei dieser Temperatur gerührt. Im

Anschluss wurden zu der Emulsion Salzsäure (37%ig in Wasser, 10.5 mL) und TEOS (45 mL,

203.1 mmol) zugegeben und die Reaktionsmischung für weitere 20 h bei 65°C gerührt.

Der entstandene farblose Niederschlag wurde abfiltriert und getrocknet. Es wurden 34.1 g des

Hybridmaterials, bestehend aus Silica und PS, erhalten, was einer Ausbeute von 75% bezogen

auf die eingesetzten Materialien entspricht. Das Material wurde dann in einem Muffelofen bei

600°C für 6 h (Heizrate: 100°C / h) calciniert. Nach dem Calcinieren wurden 8.3 g eines po-

rösen, farblosen Materials erhalten, was einer Ausbeute von 24% bezogen auf das eingesetzte

Material entsprach. Das Material wurde vor der Nutzung als Trägermaterial gesiebt (Maschen-

weite 125 μm). Vor der eigentlichen Polymerisation wurde das Material bei 165°C im HV für

14 h ausgeheizt.
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Zu VE-Wasser (300 mL) wurden Hexadecyltrimethylammoniumbromid (7.4 g, 12.6 mmol),

Styrol (frisch destilliert, 28.3 mL, 247.3 mmol) und Divinylbenzol (0.27 mL, 1.9 mmol) ge-

geben. Die im Anschluss dreimal unter Vakuum entgaste Emulsion wurde unter Inertgasatmo-

sphäre und starkem Rühren auf 65°C erhitzt. Nach der Zugabe von AIBA (0.34 g, 1.3 mmol) in

VE-Wasser (10 mL) wurde für 20 h bei dieser Temperatur gerührt.

Im Anschluss daran wurde eine FG Dispersion (300 mL, 1.0 g FG), welche zuvor für 120 min im

US-Bad behandelt wurde zu der Reaktionsmischung gegeben und für 4 h gerührt. Dann wurden

HCl (9.6 mL, 37%ig) und TEOS (56 mL, 252 mmol) zu der Reaktionsmischung gegeben und

für weitere 48 h bei dieser Temperatur gerührt. Nach dem Abfiltrieren wurden 22.9 g eines

gräulichen Feststoffes erhalten.

Die Calcinierungsreaktion wurde in einem Schutzgas-Rohrofen mit N2-Anschluss bei 600°C
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für 6 h durchgeführt. In einem typischen Ansatz wurden 10 g des PS-Templates eingesetzt

und 2.6 g isoliert, was einer Ausbeute von 26% entspricht. Der Anteil an FG wurde durch

thermogravimetrische Analyse bestimmt. Dazu wurde aus dem unterschiedlichen Abbau, in

Abhängigkeit der Ofenatmosphäre (O2 vs. N2) der FG-Gehalt bestimmt. In dieser Synthese

betrug der FG-Anteil 12.3%. Dementsprechend erfolgte die Benennung nach Porendurchmesser

(NF20), FG-Gehalt ≈ 10% (FG-1-) und der Dispergiermethode (US-Bad) zu NF20-FG-1-US.
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Das Silica-FG-Hybridmaterial mit einer analogen FG Menge, wie oben beschrieben wurde in

einem kleineren Ansatz hergestellt. Frisch destilliertes Styrol (17.6 mL, 153.6 mmol) wurden zu

einer Lösung aus Cetyltrimethylammoniumbromid (4.6 g, 12.6 mmol), Divinylbenzol (0.17 mL,

1.2 mmol) in VE-Wasser (186 mL) gegeben. Diese Emulsion wurde dreimal im Vakuum ent-

gast, unter Inertgasatmosphäre gesetzt und unter starkem Rühren auf 65°C erhitzt. Dann wurde

eine Lösung von AIBA (0.60 g, 2.2 mmol) in VE-Wasser zugegeben und für 20 h bei dieser

Temperatur gerührt.

Dann wurde eine Lösung aus FG in Wasser (hochdruckhomogenisiert, 10 g·L−1, 100 mL) zu-

gegeben und für 4 h bei 65°C gerührt. Im Anschluss daran wurde eine analoge Mineralisierung

mit HCl (9.6 mL, 37%ig) und TEOS (56 mL, 252 mmol) durchgeführt. Nach 72 h rühren wurde

der Niederschlag abfiltriert und getrocknet. Es wurden 25.4 g der Precursorverbindung erhalten.

Nach der thermischen Behandlung im Rohrofen wurden bei typischen Ansatzgrößen von 12 g

(Wechsel der Verbrennungsschiffchen) knapp 2.7 g der porösen Zielverbindung erhalten, was

einer Ausbeute von 22% entsprach. Der FG-Gehalt wurde zu 14.9% bestimmt, somit ähneln

sich die Materialien NF20-FG-1-HH und NF20-FG-1-US sehr deutlich.
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Mesoporöser Nanoschaum NF20 mit einem höheren FG Gehalt wurde erhalten, in dem Styrol

(35.2 mL, 307.5 mmol) zu Cetyltrimethylammoniumbromid (9.2 g, 25.2 mmol) und Divinyl-

benzol (0.34 mL, 2.4 mmol) in VE-Wasser (380 mL) gegeben wurde. Die entstandene Emulsi-

on wurde identisch behandelt und auf 65°C temperiert. Die radikalische Polymerisation wurde

durch die Zugabe von AIBA (1.2 g, 4.4 mmol) initiert und für 20 h unter Argon gerührt.

Dann wurde eine FG Dispersion (500 mL, 10 g·L−1) zugegeben und für weitere 4 h gerührt.

Die Mineralisierung erfolgte analog mit HCl (9.6 mL) und TEOS (56 mL) zur Precusorverbin-

dung für 72 h, ehe der Niederschlag isoliert wurde. Beide Stoffe, HCl und TEOS wurden hier
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12.4 Synthese der Trägermaterialien

nicht in der doppelten Ansatzgröße eingesetzt, da hier ohnehin schon mit einem Überschuss der

Reagenzien gearbeitet wurde.

Es wurden bei diesem Ansatz 53.5 g eines dunkleren Materials erhalten, dessen thermischer

Abbau im Rohrofen 82% betrug. Somit konnten insgesamt 9.6 g (18%) des Trägermaterials er-

halten werden. Durch den größeren Einsatz von FG konnte der FG-Gehalt auf 53.8 % eingestellt

werden.
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Mesoporöser Nanoschaum NF40 wurde durch eine leichte Modifizierung der Synthese erhal-

ten. Dabei wurde Styrol (35.2 mL, 307.5 mmol) mit weniger Cetyltrimethylammoniumbromid

(1.0 g, 2.7 mmol) versetzt. Durch die geringere Konzentration des Tensides konnte eine grö-

ßere Partikelgröße erhalten werden. Die weiteren Komponenten waren komplett analog zu den

bisher durchgeführten Synthesen. Die resultierende Emulsion aus Styrol, Tensid, VE-Wasser

(380 mL), Divinylbenzol (0.34 mL, 2.4 mmol) wurde entgast und unter Rühren auf 65°C er-

hitzt. auch hier wurde AIBA als Initiator (1.2 g, 4.4 mmol) eingesetzt.

Entsprechend des Probencodes wurden 400 mL der FG Dipersion eingesetzt und für 4 h ge-

rührt, ehe die Mineralisierung mit HCl (9.6 mL) und TEOS (56 mL) durchgeführt wurde. Nach

dem Trocknen des erhaltenen gräulich-schwarzen Feststoffes wurden 50.6 g des organisch-

anorganischen Hybridmaterials erhalten.

In einem typischen Ansatz konnten 12 g des Hybridmaterials in den Rohrofen transferiert wer-

den. Auf alle Calcinierungen gemittelt betrug die Gesamtausbeute 10.1 g (22%) mit einem

Kohlenstoffgehalt von knapp 41 Gew.%.
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Es wurden Styrol (50.0 mL, 437.2 mmol), Divinylbenzol (0.50 mL, 3.6 mmol) und (ar-Vinyl-

benzyl)trimethylammoniumchlorid (1.00 g, 4.8 mmol) zu VE-Wasser (660 mL) gegeben. Diese

Emulsion wurde dreimal im Vakuum entgast, unter Inertgasatmosphäre gesetzt und unter star-

kem Rühren auf 65°C erhitzt. Schließlich wurde eine Lösung von AIBA (0.60 g, 2.2 mmol)

in VE-Wasser (10 mL) zugegeben. Nach einer Reaktionszeit von 20 h bei 65°C wurde eine

stabile Dispersion aus FG in Wasser (300 mL, 3 g FG) zu dem Reaktionsgemischzugegeben

und für weitere 4 h gerührt. Im Anschluss wurden TEOS (56 mL, 252 mmol) und Salzsäure

(12.8 mL)zugegeben und die Mischung für 20 h bei 65°C weiter gerührt. Anschließend wurde

der gebildete, gräulich-schwarze Niederschlag abfiltriert und über Nacht bei 65°C im Vakuum
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getrocknet. Die Auswaage des organisch-anorganischen Hybridmaterials betrug hier 70.3 g.

Die Precursorverbindung wurde dann in einem Schutzgasofen bei 600°C (Aufheizrate 100 K/h)

unter konstantem N2-Strom für 6 h von der organischen PS-Matrix befreit und calciniert. Die

Ausbeute des hier erhaltenen Hybridmaterials betrug knapp 15 % bezogen auf die eingesetzte

Precursorverbindung. Der Kohlenstoffgehalt des Materials betrug knapp 40 Gew.% und wurde

durch TGA bestimmt.
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Die Herstellung eines Silica-Gibbsit Trägermaterials mit exfolierter Plättchenstruktur wurde

analog zu der Synthese der Silica-FG Materialien durchgeführt. In einem typischen Ansatz

wurde frisch destilliertes Styrol (60 mL, 436.4 mmol) zu einer Lösung aus Hexadecyltrime-

thylammoniumbromid (1.0 g, 4.8 mmol), Divinylbenzol (0.5 mL, 3.6 mmol) in VE-Wasser

(660 mL) gegeben. Die entstandene Emulsion wurde unter Rühren dreimal unter Vakuum ent-

gast und unter eine inerte Atmosphäre gesetzt. Nach dem Temperieren auf 65°C wurde eine

ebenfalls entgaste Lösung aus AIBA (0.6 g, 3.6 mmol) in VE-Wasser (10 mL) zugegeben und

die Polymerisation gestartet.

Nach 20 h wurde zur resultierenden Emulsion eine wässrige Dispersion aus Gibbsit Nanoplätt-

chen (Al(OH)3, 11.0 g) in VE-Wasser (250 mL) zugegeben und für 5 h gerührt. Im Anschluss

daran wurde der pH Wert der Dispersion mit Salzsäure auf einen pH Wert von 6 eingestellt und

TEOS (56 mL) zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde für weitere 48 h bei 65°C gerührt.

Der entstandene farblose Niederschlag wurde abfiltriert und mit VE-Wasser (3 × 300 mL) ge-

waschen und im Vakuum getrocknet. Es wurden 65 g des Trägermaterials erhalten. Anhand der

Zusammensetzung, bestehend aus 70% C, 24% O, 3% Al, 1.8 % Si konnte ein Al(OH)3 Gehalt

von 9.6% bestimmt werden. Das Material wurde dann in einem Schutzgasofen getempert, um

die organische Matrix zu entfernen und eine Porenstruktur zu erhalten. Dabei wurde sowohl

mit N2 als Trägergas, als auch mit Sauerstoff gearbeitet. Bei der Aufheizrate von jeweils 1.3

K/min von Raumtemp. auf 600°C wurde unter inerter Atmosphäre ein schwarzer Feststoff iso-

liert (23 % Ausbeute, 26% Al2O3), bei der Verwendung von O2 wurde ein farbloser Feststoff

erhalten (22 % Ausbeute, 28% Al2O3). Vor dem Einsatz in der katalytischen Olefinpolymerisa-

tion wurde der Träger gesiebt (125 μm Maschenweite) und im HV bei 160°C getrocknet. Durch

röntgenographische Untersuchungen konnte γ-Al2O3 identifiziert werden.
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Trägermaterialien auf der Basis von Silica-Graphen Hybridmaterialien konnten aufgrund der

thermischen Instabilität nicht unter Sauerstoff calciniert werden (wie bei reinen silicatischen

Trägermaterialien). Aus diesem Grund wurde die Synthese von einem unter Luft betriebenen

Muffelofen auf einen Rohrofen mit N2-Anschluss übertragen. Der Rohrofen der Firma Carbo-

lite Typ CTF 12/75/700 verfügt über ein einsetzbares Glasrohr mit Schliffansatz und Stickstof-

fauslass. Für die Synthese wurden zwischen 4 und 12 g in beschichtete Verbrennungsschalen

eingewogen und in den Ofen eingebracht. Vor Beginn der Synthese wurde über einen Blasen-

zähler der Stickstoffstrom überprüft.

Das Temperaturprogramm wurde von Raumtemp. mit einer Aufheizrate von 1.3 K/min auf

600°C eingestellt, mit einer Haltezeit von ebenfalls 6 h.

N
2 

25°C 

600°C 

25°C 

1.3K/min 6 h 

Abbildung 12.3: Für die Herstellung von Hybridmaterialien verwendeter Rohrofen der Firma Carbolite (unten)

mit entsprechendem Temperaturprogramm. (Oben) Vorbereitung der Precursorverbindungen für

die Calcinierungsreaktion in glasierten Verbrennungsschiffchen.
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Im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene Trägermaterialien eingesetzt, welche sich teil-

weise elementar voneinander unterschieden. Entsprechend der Dispergierfähigkeit, des Poren-

volumens und der Oberflächenbeschaffenheit wurden unterschiedliche Trägerungsmethoden

durchgeführt. Dazu gehörten die direkte Imprägnierung des Trägermaterials in einem alipha-

tischen Lösungsmittel (Heptan) und das Arbeiten mit optimalen Mengen an Cokatalysator und

ÜM-Komplexen. Weiter die direkte Imprägnierung des Trägermaterials in aromatischen Lö-

sungsmitteln (Toluol) unter Zwischenschaltung von Waschprozessen und der abschließenden

Aufnahme in Heptan. Darüber hinaus wurde für makroporöse Trägermaterialien (XPO 2326)

zum einen die Voraktivierung des Trägermaterials mit MAO und zum anderen die Imprägnie-

rung mit einer aktiven Katalysatorlösung unter genauer Berücksichtigung des Porenvolumens

durchgeführt.
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In einer typischen Polymerisation wurde FG (100 mg) bei 110°C für 2 h im HV ausgeheizt.

Aufgrund der sehr geringen Schüttdichte des Materials wurde zwischen Vakuum und Reakti-

onsgefäß ein Staubschutz dazwischen geschaltet. Der Träger wurde dann in Heptan (20 mL,

5 mg·mL−1) dispergiert und für 40 min im US-Bad behandelt. Im Anschluss darauf wurde

MAO zugegeben, 15 min gerührt und abschließend 20 min im US-Bad behandelt. Dann wurde

der Präkatalysator Cr1 in Toluol gelöst (0.1 - 0.3 mg·mL−1) und zum aktivierten Träger ge-

geben. Nach 20 min Rühren wurde der nun aktive Katalysator in den mit Heptan und TiBAl

befüllten Reaktor überführt. Unmittelbar nach der Katalysatorzugabe wurde die Polymerisati-

on durch Öffnen der Gaszufuhr gestartet. Nach Ablauf der entsprechenden Polymerisationszeit

wurde der Monomerstrom unterbrochen, der Rührer gestoppt (1000 U·min−1), die Temperie-

rung ausgeschaltet und der Überdruck durch Öffnen des Ablassventils abgelassen. Das Polymer

wurde dann in MeOH, was mit BHT versetzt war gefällt und über Nacht rühren gelassen. Nach

dem Absaugen wurde das Polymer bei 65°C und vermindertem Druck bis zur Gewichtskonstanz

getrocknet.
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In einer typischen Polymerisation wurde FG (150 mg) bei 110°C für 2 h ausgeheizt. Der Träger

wurde dann in Heptan (20 mL, 5 mg·mL−1) dispergiert und für 30 min im US-Bad behandelt.

Im Anschluss darauf wurde die entsprechende Menge MAO (Al : M = 115 : 1, 1%-10% MAO
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12.5 Heterogene Polymerisationen

in Toluol, variabel nach der eingesetzten Katalysatormenge) zum Trägermaterial gegeben und

für 5 min gerührt. Im Anschluss daran wurde der Träger für weitere 20 min im US-Bad homoge-

nisiert. Dann wurden die Katalysatoren nacheinander in Toluol zum aktivierten Träger gegeben,

wobei zwischen den einzelnen Zugabeschritten für jeweils 5 min gerührt wurde. Präkatalysato-

ren mit BIP-Ligand mussten vor der Zugabe mit TMA (0.02 M in Toluol) alkyliert werden und

kurz mit Ultraschall behandelt werden, da sie in ihrer halogenierten Form schlechte Löslichkei-

ten zeigten. Die Reihenfolge wurde stets so eingehalten, dass zunächst die HDPE-Katalysatoren

(FeBIP, Zr1, Zr2) zugegeben wurden, gefolgt von CrBIP und als letzten Katalysator Cr1 für die

UHMW-Fraktion. Nach der letzten Zugabe einer Katalysatorlösung wurde abschließend für 5

min gerührt und dann der aktive Trägerkatalysator in den Reaktor überführt.

Nach Ablauf der entsprechenden Polymerisationszeit wurde der Monomerstrom unterbrochen,

der Rührer gestoppt (1000 U·min−1), die Temperierung ausgeschaltet und der Überdruck durch

Öffnen des Ablassventils abgelassen. Das Polymer wurde dann in MeOH, was mit BHT versetzt

war gefällt und über Nacht rühren gelassen. Nach dem Absaugen wurde das Polymer bei 65°C

und vermindertem Druck bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.
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Alle eingesetzten Silica-Hybridmaterialien zeigten keine gute Dispergierfähigkeit in Heptan

und Toluol. Dementsprechend konnte bei diesen Systemen Waschprozesse in die Katalysator-

rezeptur eingebaut werden. Vor der Polymerisation wurden die Trägermaterialien für 14 h bei

165°C im HV ausgeheizt.

In einer typischen Polymerisation wurde das ausgeheizte Trägermaterial (50 mg) in 10 mL To-

luol dispergiert und nach 5 min US mit der Cokatalysatorlösung (600 : 1; Al : M) versetzt. Nach

15 min Rühren und einer Ultraschallbehandlung von 5 min wurde der Träger absetzen gelassen,

der Überstand abdekantiert und frisches Toluol zugegeben. Nach 2 min Rühren wurde erneut

absetzen gelassen und die Waschlösung abdekantiert. Ehe mit der weiteren Zugabe der Präka-

talysatoren begonnen wurde, wurde das Volumen der Trägerdispersion einheitlich eingestellt,

damit inklusive Katalysatorlösung stets ein Volumen von 15 mL beibehalten wurde. Nach jeder

Katalysatorzugabe wurde der Träger absetzen gelassen und der Überstand entfernt. Der Rück-

stand wurde dann in Heptan aufgenommen und in den vorbereiteten Reaktor überführt und die

Polymerisation gestartet.

Nach Ende der Polymerisationszeit wurde der Druck abgelassen und das Polymer in eine Lö-
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sung aus 100 mL MeOH, HCl (1-3 mL) und BHT gegeben und über Nacht gerührt, ehe das

Pulver abgesaugt und getrocknet wurde. Bei der Verwendung von HCl als Fällungsreagenz

musste das frisch abgesaugte Polymer mit MeOH (≈ 3 × 100 mL) gewaschen werden.
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NF20

NF 20 diente maßgeblich als Referenzmaterial bezüglich der Immobilisierung von Single-Site

Systemen, da es schon von Kurek in der katalytischen Olefinpolymerisation eingesetzt wurde.

Die entsprechende Menge an Träger wurde eingewogen und für 14 h bei 165°C von Feuch-

tigkeit befreit. Nach dem Abkühlen auf Raumtemp. wurde der Träger in Toluol aufgenommen

(10 mL) und für 5 min im US-Bad behandelt. Im Anschluss wurde MAO zugegeben, um die an

der Oberfläche befindlichen OH-Gruppen zu desaktivieren. Nach 30 min Rühren wurde der Trä-

ger durch zweimaliges Abdekantieren des überstehenden Toluols von freien Al-Alkylen befreit.

Zu diesem aktivierten Träger wurde dann der Single-Site-Komplex in Toluol zugegeben. Nach

15 min Rühren wurde das nun gefärbte Trägermaterial absetzen gelassen und der Überstand ent-

fernt. Nach einem Waschschritt mit Toluol wurde dann erneut der Überstand abgenommen und

der aktive Katalysator in Heptan dispergiert. Die Dispersion wurde dann in den vorbereiteten

Reaktor überführt und einmal mit Heptan (10 mL) nachgespült um einen kompletten Transfer

des Komplexes sicher zu stellen. Nach Ablauf der Polymerisation wurde das Polymer in eine

Lösung aus MeOH, HCl und BHT gefällt und über Nacht rühren gelassen.

Um eine komplette Immobilisierung des Katalysators zu bestätigen wurde in einer exempla-

rischen Reaktion der Überstand erneut mit MAO versetzt und in einen vorbereiteten Reaktor

übertragen. Bei den üblichen Reaktionsbedingungen (5 bar Ethylen, 40°C, 0.5 mmol TiBAl,

100 mL Heptan) konnte keine katalytische Aktivität festgestellt werden.

XPO 2326

Markoporöses Silica XPO 2326 wurde von LyondellBasell zur Verfügung gestellt. Bei diesem

Material wurden drei verschiedene Methoden der Immobilisierung getestet.

Lösungs-imprägniertes XPO 2326

Die entsprechende Menge an Trägermaterial wurde eingewogen und für 14 h bei 160°C im

HV ausgeheizt. Dann wurde das Material in Toluol (10 mL) dispergiert und unter Rühren mit

MAO (10%-ig) versetzt. Nach 15 min rühren erfolgte die Entfernung des freien Al-Alkyls durch

zweimaliges Waschen mit frischem Toluol. Im Anschluss wurden die ÜM-Komplexe nachein-

ander in Toluol zugegeben und abschließend einmal mit frischem Toluol gewaschen. Die dann
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überstehende Lösung wurde weitestgehend abdekantiert und der Trägerkatalysator in Heptan

aufgenommen und in den Reaktor transferiert.

Prä-aktiviertes XPO 2326

In einem typischen Ansatz wurde XPO 2326 (6 g) in Toluol (50 mL) dispergiert und mit MAO

(20 mL, 30%-ig) bei 0°C versetzt. Die Dispersion wurde für 2 h bei dieser Temperatur gerührt,

auf Raumtemp. unter Rühren erwärmen gelassen und für weitere 60 min gerührt. Der Träger

wurde dann zweimal mit frischem Toluol gewaschen und dann das Lösungsmittel entfernt. Der

am HV getrocknete Träger wurde dann in der Glovebox zur weiteren Verwendung gelagert.

Imprägnierung des Porenvolumens von XPO 2326

Die letzte Methode wurde aufgrund des großen Porenvolumens von 1.54 mL·g−1 ausgewählt.

Dabei wurde die entsprechende Menge an XPO 2326 in einem 25 mL Schlenkkolben in der

Glovebox eingewogen und auf -30°C gekühlt. Alle Präkatalysatoren wurden in ein gemeinsa-

mes Schlenkrohr eingewogen und ebenfalls auf -30°C gekühlt. Dann wurden die Katalysatoren

mit MAO (30 Gew.% MAO in Toluol; Al : M = 600 : 1, 0°C) aktiviert, wobei die Kühlung di-

rekt nach der Zugabe entfernt wurde. Nach 5 min Rühren wurden die aktivierten Komplexe zu

dem gekühlten Trägermaterial gegeben. Dabei wurde die Menge an MAO so abgestimmt, dass

zum einen ein Verhältnis von 600 : 1 zu den Single-Site-Komplexen, als auch ein 1.05-fache

des vorhandene Porenvolumens der eingewogenen Trägermenge vorlag. Nach 5 min wurde die

Kühlung des Trägermaterials beendet und das Trägermaterial wurde unter Rühren auf Raum-

temp. erwärmt. Nach 60 min wurde ein gefärbtes, rieselfähiges und homogenes Pulver erhalten.

Der aktive Trägerkatalysator wurde dann in Heptan (10 - 15 mL) dispergiert und die entspre-

chende Menge für die Polymerisation entnommen.
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Um selbst synthetisierte Polymerproben und kommerzielle Referenzpolymere zu verarbeiten

wurden die Pulver bzw. gemahlenen Granulate mit Irganox 1010 und Irgafos 168 (0.2 Gew.%;

1:1) stabilisiert. Dazu wurde die entsprechende Menge an Stabilisator in Aceton (100 - 500

mL) gelöst und das Polymer (10 - 100 g) zugegeben und die Suspension für 15 min im US-

Bad behandelt. Das Lösungsmittel wurde dann unter vermindertem Druck entfernt und das

Pulver abschließend bei 65°C im Vakuum getrocknet. Das Polymer wurde dann in Portionen

von jeweils 2.8 g (Minicompounder) bzw. 1 - 15 g (Schmelzpressen) aufgeteilt und verarbeitet.
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Die Methode des Schmelzpressens zur Herstellung von Prüfkörpern wurde besonders für die

reinen UHMWPE Nanokomposite benötigt, da diese Materialien ausschließlich durch Sinter-

verfahren in Form gebracht werden können. Zur Verfügung stand eine Schmelzpresse vom Typ

200P der Firma Dr. Collin GmbH mit beheizbaren Platten und der Möglichkeit unter Vakuum

zu Pressen. Durch die isotrope Formgebung wurde diese Methode auch zur Herstellung von

kleinen Presslingen eingesetzt, um entsprechende TEM Dünnschnitte erhalten zu können.

Tabelle 12.5: Verarbeitung von UHMWPE Nanokompositen mittels Schmelzpressen.

Parameter

Phasen
1 2 3 4 5

Druck (bar) 0 10 10 10 20

Temperatur (°C) 200 200 200 200 20

Zeit (min) 20 10 10 4 30

Die verwendetet Pressform für die Herstellung von UHMWPE Platten wies die Dimensionen

110 × 80 × 2 mm (L × B × H) auf und wurde mit dem entsprechend stabilisierten Pulver

befüllt. Entsprechend der Höhe wurden Abstandshalter verwendet, um ein Durchdrücken der

Schmelze zu unterbinden.

Bei der Herstellung von HDPE Presslingen wurde das Pressprogramm entsprechend modi-

fiziert, da aufgrund des Wachsanteiles keine so drastischen Bedingungen eingesetzt werden

mussten. Das entsprechende Vorgehen ist in der nachfolgende Tabelle wiedergegeben.

Tabelle 12.6: Verarbeitung von PE-Reaktorblends und HDPE-Nanokompositen mittels Schmelzpressen zur me-

chanischen Charakterisierung und weiteren Analyse.

Parameter

Phasen
1 2 3 4 5

Druck (bar) 0 5 5 10 10

Temperatur (°C) 190 190 190 190 20

Zeit (min) 15 5 4 1 30

Zur Analyse der nativen Pulvern hinsichtlich ihrer Strukturierung durfte der thermische Einfluss

nur minimal auf das Pulver sein. Aus diesem Grund wurden durch „Kaltpressen“ zylindrische

Rheopresslinge (25 × 1 mm) bei 60°C hergestellt. Die weiteren Parameter wurden identisch zu

den Pressvorgängen der PE-Reaktorblends (vgl. Tabelle 12.6) beibehalten. Prüfkörper für die

Abriebsmessungen wurden zunächst in Anlehnung an die Pressvorschrift von Kurek durchge-

führt.[150] Bei hohen Füllstoffgehalten von FG und CNT konnte dies auch beibehalten werden.

Bei ungefüllten Proben oder anorganischen Trägermaterialien konnte jedoch kein zufriedenstel-
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lendes Ergebnis erhalten werden. Aus diesem Grund wurden alle Prüfkörper mit dem nachfol-

genden Temperaturprogramm gepresst.

Tabelle 12.7: Parameter zur Herstellung von Prüfkörpern zur Abriebsbestimmung.

Parameter

Phasen
1 2 3 4 5

Druck (bar) 0 10 15 20 30

Temperatur (°C) 200 210 210 210 30

Zeit (min) 20 20 10 10 30
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Die im Scale-up-Verfahren hergestellten Proben an PE-Reaktorblends wurden mit einem DSM

Minicompounder Xplore, welcher über einen Miniextruder in Kombination mit einem DSM

Minispritzguss-Device verfügt, zu Prüfkörpern für die Zugprüfung und Kerbschlagzähigkeits-

messung verarbeitet. Der Miniextruder verfügt über drei verschiedene Heizzonen, welche ein-

zeln (individually controlled) oder zusammen (collectively controlled) geregelt werden können.

Bei der Verarbeitung von stabilisierten PE-Reaktorblends aus den Scale-up-Versuchen wur-

den diese Heizzonen zusammen geregelt und auf eine Temperatur von 200°C eingestellt. Die

Drehzahl der gleichläufigen Schnecken betrug 100 U/min. Die Auslassdüse des Compounders

wurde nach Zugabe von jeweils 2.8 g des Polymers geschlossen gehalten. Hierbei zirkuliert die

Polymerschmelze im Extruder mit einer Verweilzeit von 1.5 min. Anschließend wurde die Po-

lymerschmelze mittels eines Transferzylinders in die Spritzgussanlage überführt und unter der

in Tabelle 12.8 gezeigten Bedingungen zu einem Prüfkörper verarbeitet.

Tabelle 12.8: Parameter zur Herstellung von Prüfkörpern mittels Extrusion/Spritzguss.

Parameter Wert Einheit

Microcompounder

Temperatur 200 (°C)

Drehzahl 100 (U·min−1)

Zeit 90 (sec)

Spritzguss

TTrans f erzylinder 220 (°C)

TForm 60 (°C)

t1/p1 1/9 (sec/bar)

t2/p2 3/9 (sec/bar)

t3/p3 5/9 (sec/bar)
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Die Abriebmessungen an schmelzgepressten PE-Platten mit eingelassener Schraube wurden an

einem von der mechanischen Werkstatt angefertigten Versuchs-Setup durchgeführt. Für eine

Messung wurden 1 200 g Sand, Korngröße (800 - 1 000 μm) in 400 mL VE-Wasser durchge-

führt. Während der Abriebmessung wurde die Apparatur auf 20°C temperiert. Zusätzlich wurde

auf den Topf eine Abdeckung angelegt, um ein Spritzen zu vermeiden. Alle Messungen wurden

bei einer Geschwindigkeit von 1 200 U·min−1 und einer Dauer von 24 h durchgeführt. Vor und

nach der Messung wurden die getrockneten Proben an einer Mikrowaage vermessen und aus

der Differenz den prozentualen Abrieb bestimmt.
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Zur Untersuchung der kristallinen Lamellen in spritzgegossenen Proben wurde eine AFM Un-

tersuchung durchgeführt. Bei der AFM wird die Oberfläche der Probe durch einen sog. Canti-

lever durchgeführt, in dem ein Tunnelstrom zwischen der Probe und der Messspitze detektiert

wird. Dieses Signal wird dann simultan in ein Höhen- und in ein Phasenbild verarbeitet, bei

dem nach harten und weichen Segmenten differenziert wird. Die Messungen wurden an einem

AFM Typ Multimode der Firma Veeco durchgeführt. Bilder wurden sowohl im Phasenmodus,

als auch im Höhenmodus aufgenommen.

Zur Probenvorbereitung wurde ein Teil des Spritzgußprüfkörpers entfernt und unter einem

Lichtmikroskop zu einem Pyramidenstumpf geformt. Dieser Pyramidenstumpf wurde dann mit

einer Ätzlösung vorbehandelt, um eine bessere Struktur der Oberfläche zu erhalten.
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Die geschnittenen Proben wurden jeweils ein Rollrandgläschen, in dem sich Orthophosphorsäu-

re, (H3PO4 , 10.0 g, 5.35 ml), Schwefelsäure (H2SO4, 4 ml) und Kaliumpermanganat (KMnO4,

0.02 g) befanden, gegeben und für 2 h angeätzt. Die Ätzlösung musste eine intensiv grüne Far-

be aufweisen und während der Prozedur mit NaCl/Eis gekühlt werden. Um den Ätzvorgang zu

unterstützen wurden die Proben während dieser Zeit viermal für 1 min im US-Bad behandelt.

Im Anschluss darauf wurden die Proben mit einer Keramikpinzette für eine Minute in eine eis-

gekühlte Lösung aus verd. H2SO4 (18 Gew.%) getaucht. Dann wurde die Probe in eine ebenfalls

gekühlte Lösung aus Wasserstoffperoxid (H2O2, 30 %ig) getaucht, ehe abschließend dreimal
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12.7 Charakterisierungsmethoden

mit kaltem MeOH (p.A.) gewaschen wurde. Nachdem die Probe im Luftstrom des Abzuges

getrocknet war wurde die Probe weiter analysiert.
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Die Differential Scanning Calorimetry ist eine Methode zur Bestimmung von thermischen Ei-

genschaften einer Substanz, wie Schmelztemperatur (Tm), Glasübergang (TG) - i.A. Phasen-

übergänge. Die Messung erfolgt in isothermer Durchführung, wobei die Probe und eine Refe-

renzsubstanz (Leertiegel) mit einer kontinuierlichen Heizrate erhitzt werden. Bei einem Pha-

senübergang ändert sich die Wärmekapazität der Probe und es wird eine Differenz der auf-

genommenen, bzw. bei einer Abkühlung abgegebenen Wärmemenge zwischen Referenz und

Probe detektiert. Anhand dieser Differenz können Aussagen zur Schmelzenthalpie (ΔHm) ge-

troffen werden und dadurch Rückschlüsse auf die Kristallinität einer Probe gezogen werden.

Zur Messung der Proben wurden 5-7 mg in einem Aluminiumtiegel eingewogen. Die Mes-

sungen erfolgten an einer DSC 6200 der Firma Seiko mit automatischem Probenwechsler. Das

Temperaturprogramm für UHMWPE Nanokomposite und PE-Reaktorblends ist in Tabelle 12.9

aufgeführt.

Tabelle 12.9: DSC-Temperaturprogramm für die hergestellten Komposite

Temperatur [°C] Heizrate [K] Haltezeit [min]

1 RT → 200 10 5

2 200 → -70 10 5

3 -70 → 200 10 -

Im späteren Verlauf wurde das Temperaturprogramm für die PE-Reaktorblends, welche auf

den Hybridträgern NF40-FG-4-HH und NF70-FG-4-HH basierten leicht modifiziert, sodass nur

noch bis -50°C herunter gekühlt wurde, bei ansonsten unveränderten Haltezeiten und Tempe-

raturraten. Zur Untersuchung von tandem-katalysierten Reaktorblends wurde die Heizrate des

Temperaturprogramms auf 1 K/min herabgesetzt, um eine verbesserte Auflösung zu erhalten.

Insbesondere die erste Aufheizrate wurde verwendet, um Heterogenitäten in Form von unter-

schiedlichen Polymerfraktionen zu detektieren. Die Abkühlungskurve und die zweite Aufheiz-

rate wurden konventionell behandelt.
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Tabelle 12.10: DSC-Temperaturprogramm für tandem-katalysierte PE Reaktorblends

Temperatur [°C] Heizrate [K] Haltezeit [min]

1 RT → 180 1 -

2 180 → 0 1 -

3 0 → 180 1 -

Die daraus resultierenden Messdateien konnten nicht mehr mit dem dafür vorgesehenen Pro-

gramm exportiert werden, stattdessen mussten hier die Rohdateien mit einem Hexviewer aus-

gelesen werden.
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Die Elementaranalyse ist eine Bestimmungsmethode um den Gehalt an Kohlenstoff, Sauer-

stoff, Stickstoff und Schwefel in organischen und anorganischen Verbindungen zu ermitteln.

Die Methode ermittelt sowohl die qualitative, als auch die quantitative Zusammensetzung der

Probe. Die Probe wird bei hoher Temperatur (>1800°C) und in Gegenwart von reinem Sauer-

stoff verbrannt. Die dabei entstehenden Gase werden über Kupfer- und Wolframspäne geleitet

um definierte Verbrennungsgase zu erhalten. An speziellen Trennungssäulen werden dann die

entstandenen Gase aufgetrennt und können quantifiziert werden. Mittels einer genauen Einwaa-

ge der zu untersuchenden Substanz kann die prozentuale Zusammensetzung der Probe ermittelt

werden.

Alle Analysen wurden im Analytikzentrum Organische Chemie und Biochemie der Albert-

Ludwigs-Universität an einem CHNS-Analysator Vario EL der Firma Elementar durchgeführt.

Simultan dazu wurde an Trägermaterialien mittels EDX die elementare Zusammensetzung un-

tersucht. Die Durchführung erfolgte hier an dem für SEM Messungen verwendeten Quanta 250

FEG.
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Bei der Environmental Scanning Electron Microscopy (ESEM) wird eine elektrisch leitende

Probe mit einem fokussierten Elektronenstrahl abgetastet. Der ganze Vorgang findet unter ver-

mindertem Druck (low vac) und in Gegenwart eines Gases, wie z.B. Wasser statt. Die Präpara-

tion der Probe, sofern sie elektrisch nicht leitend ist, erfolgt durch das „Sputtern"mit Gold. Ein

auf diese Art erzeugter dünner Film auf der Probe ist in der Lage den elektrischen Strom zu lei-

ten. Trägermaterialien wie Carbon Black, CNT’s, Graphit und FG wurden ohne das Abscheiden

von Gold vermessen. Trifft der Elektronenstrahl auf die Probe, so entstehen energetisch niedrige
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Sekundärelektronen, d.h. langsame Elektronen, diese werden durch eine angelegte Hochspan-

nung zwischen Probe und Detektor zum Detektor beschleunigt. Diese beschleunigte Elektronen

stoßen dann mit dem Gas zusammen und erzeugen so Ionen und neue Elektronen, die auf den

Detektor auftreffen. So können topologische Rückschlüsse auf die Beschaffenheit der Probe

gezogen werden.

Zur Untersuchung der Proben wurde das Modell 2020 der Firma Electroscan verwendet, sowie

Messungen an einem Quanta 250 FEG durchgeführt. An letzterem konnten auch elementspezi-

fische EDX Messungen durchgeführt werden.
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Zur Analyse der Oligomerisierungsprodukte wurde direkt nach der Synthese im Reaktor eine

Probe von 5 mL entnommen und mit 3 Tropfen Wasser versetzt, um Al-Alkyle und Katalysator-

reste zu eliminieren. Die Probe wurde in gasdichten Vials, die auch für die HT-GPC verwendet

wurden kurz gelagert. Die Gaschromatographie dient der Stofftrennung von leicht verdampfba-

ren Substanzen durch Wechselwirkung zwischen einer stationären Phase (Säulenmaterial) und

einer mobilen Phase (Wasserstoff). Die Messung erfolgte an einem GC-2010 Plus der Firma

Shimadzu. Dabei war das Gerät mit einem Autosampler ausgestattet, welcher das Messen von

mehreren Proben direkt hintereinander gestattete. Vor der Messung mussten die Proben mit ei-

nem 0.45 μm Cellulosefilter von Partikeln befreit werden. Die Identifizierung des 1-Hexens und

Heptans erfolgte mit Messungen der Reinsubstanzen.
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Die Gelpermeationschromatographie oder auch Größenausschlusschromatographie ist eine Re-

lativmethode zur Bestimmung der Molmassenverteilung eines Polymers. Polyolefine und be-

sonders ultra-hochmolekulare Polyolefine können nicht mittels normaler GPC vermessen wer-

den, da sie sich nicht lösen und dies für die Messung ein unerlässliches Kriterium darstellt. Die

erhaltenen Polymerproben (ca. 2.5-3.0 mg; c = 0.25 mg/ml) wurden mit 1,2,4-Trichlorbenzol

(stabilisiert mit 0,2 wt-% BHT zur Vermeidung von Abbaureaktionen) versetzt, mit Argon ge-

spült (8 min), luftdicht verschlossen und über Nacht in einem eigens angefertigten Drehrohrofen

bei 160°C angelöst, wobei die eigentliche Drehzeit 3h betrug. Die so gelösten Polymerproben

wurden mittels einer Filtriereinheit mit Stahlfilter (Porengröße 10 μm) vom Trägermaterial,

Katalysator- und Aluminiumoxidresten befreit, da diese Verunreinigungen das Säulenmaterial

unbrauchbar machen können. Bei Proben mit Carbon Black als Trägermaterial musste zusätz-
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lich eine Vorfiltration stattfinden, da Carbon Black-Partikel zu klein für eine Abtrennung mit

den Stahlsinterfiltern war. Die filtrierten Lösungen wurden in 1,5 ml Probenvials aufgefangen

und mit einer Aluminiumkappe verschlossen. Vor der eigentlichen Messung werden die Proben

noch für eine Stunde in der GPC Anlage auf 150°C getempert. Die Messung der Proben erfolgte

an einer PL-220 HT-GPC mit RI- und Viskosimetriedetektion der Firma Agilent. Die Kalibra-

tion erfolgte mittels 12 monodispersen Polystyrolstandards (PL High EasyVials) und speziell

für die PE-Reaktorblends mit 12 engverteilten Polyethylenstandards, welche von der Univer-

sität Konstanz (AG Mecking) freundlicherweise zur Verfügung gestellt wurden. Die Flussrate

betrug 1 ml/min bei einem Injektionsvolumen von 302 μL.
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Die Kerbschlagzähigkeiten wurden nach der Izod-Methode mit Hilfe des Pendelschlagwerks

der Firma Zwick bestimmt. Dafür wurden die Prüfkörper unsymmetrisch mit einer Kerbe ver-

sehen und mit dem entsprechenden Hammer vermessen. Die unsymmetrische Kerbung beruh-

te darauf, dass zur Herstellung des Prüfkörpers zwei Compounderfüllungen benötigt wurden.

Dementsprechend wurde die obere Hälfte stärker belastet und die Kerbe entsprechend nach

unter versetzt. Beim Vorliegen von „no break“ wurde die Restbreite der Kerbe angegeben.
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Um eine mesoskopische Formreplikation auf die Partikelmorphologie zu analysieren wurden

die erhaltenen Polymerpulver optisch durch einen Camsizer der Firma Retsch analysiert. Dabei

wurde die Probe auf einer Rinne platziert und durch eine Rüttelbewegung in die Probenkam-

mer transportiert. Die Detektion der Pulver erfolgte mittels zwei Kameras. Dabei wurde zuerst

jeweils ein Probedurchlauf gemessen, damit die entsprechenden Kornklassen genauer definiert

werden konnten.
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Weitwinkelröntgenstreuung (WAXS) zur Untersuchung der Dispergierungsqualität wurden an

einem Siemens D 500 durchgeführt. Dabei wurde das Polymerpulver in sog. Markröhrchen aus

Sodaglas mit einem Innendurchmesser von 0.7 mm eingebracht und in einem Winkel von 1.5°

bis 40° (Schrittweite 0.0156°) vermessen. Bei Graphen-haltigen Proben wurde als Merkmal für

eine vollständige Exfolierung eine Abwesenheit des Reflexes bei 26.5° als Kriterium gewählt.

325



12.7 Charakterisierungsmethoden

������� ��� �	
�����

Die Messung des Schmelzflussindexes erfolgte an einem Meltflixer der Firma Coesfeld Materi-

altest in Anlehnung an die DIN EN ISO 1133. Polyethylene wurden bei 190°C und einer Last

von 16.9 kg vermessen. Dabei wurden sowohl 2 Durchgänge mit 10 min, als auch 6 Durchgänge

mit 5 min durchlaufen. Aus der Auswaaage wurde der Mittelwert und die Standardabweichung

ermittelt. Kommerzielle Systeme wurden gemäß der Norm mit 2.16 kg belastet.
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TGA-Messungen wurden an einer Netsch STA 409 durchgeführt. Dazu wurden jeweils 10-

15 mg Probe in einen Korundtiegel eingewogen. Alle Messungen erfolgten in einem Temperatur-

bereich von 50-650°C und von 50-1500°C mit einer Heizrate von 10 K/min. Als Trägergas

wurden sowohl Luft (O2-Atmosphäre), als auch Stickstoff (Flussrate jeweils 75 mL·min−1)

eingesetzt. Die Messungen wurden mit Hilfe der Netsch Proteus Analysis Software (Version

4.6) ausgewertet.
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Die Transmissions Elektronen Mikroskopie (TEM) ist eine Methode bei der ein Elektronen-

strahl die Probe durchstrahlt. Je nach Beschaffenheit oder Zusammensetzung der Probe wird

dieser Strahl gestreut und trifft in einem veränderten Winkel auf einem Detektor auf. Eine wich-

tige Gerätekonstante ist die Beschleunigungsspannung mit der die Elektronen auf die Probe auf-

treffen, sie ist im Wesentlichen für die Auflösung verantwortlich. Da der Elektronenstrahl die

Probe durchstrahlt muss die Probe entsprechend dünn (≈ 100-150 nm) sein. Die Probenpräpa-

ration erfolgte an einem Leica Ultracut Ultramikrotom bei -140°C zu 50 nm bis 150 nm dicken

Ultradünnschnitten. Die Messungen wurden von Frau Dr. Yi Thomann und Dr. Ralf Thomann

an einem LEO EM 912 Omega welches mit einer Beschleunigungsspannung von 120 KV ar-

beitet. Anorganische Trägermaterialien wurden vor dem Präparieren der Ultradünnschnitten in

eine Epoxidharzmatrix eingebettet und konnten so bei Raumtemp. geschnitten werden.
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Die mechanische Charakterisierung der Proben bezüglich der Kenngrößen E-Modul, Zugfes-

tigkeit und Bruchdehnung der Materialien wurde anhand der Zugprüfung mit Hilfe einer Zug-

prüfmaschine des Typs Z005 der Firma Zwick durchgeführt. Hierbei wurde der Prüfkörper mit

definierter Querschnittsfläche senkrecht eingespannt und bis zum Bruch gedehnt. Aus dem als
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Resultat erhaltenen Spannungs-Dehnungs-Diagramm wurden die spezifischen Kenngrößen er-

mitteln. Die Vermessung der Knochen erfolgte gemäß DIN EN ISO 527 mit einer Zuggeschwin-

digkeit von 50 mm/min. Die Bestimmung der Steifigkeit nach der Sekantenmethode erfolgte bei

einer Zuggeschwindigkeit von 1mm/min.
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In der vorliegenden Arbeit wurden neuartige heterogene Ein- und Mehrzentrenkatalysatoren durch Trägerung auf funktio-

nalisiertem Graphen und nanometerskaligen Plättchen hergestellt und für die katalytische Ethylenpolymerisation sowie die

Synthese von nanostrukturierten Reaktorblends und sortenreinen, molekularen Verbundwerkstoffen genutzt, bei denen Matrix

und Verstärkungsphase aus Polyethylen bestehen. Über das Mischungsverhältnis von Einzentrenkatalysatoren auf dem gleichen

Träger wurden die Reaktorblendzusammensetzung und die Molmassenverteilung von Polyethylen gesteuert. Da Nanoplättchen

und Graphen in die Trägersynthese integriert wurden, gelang es diese bei der Polymerisation wirkungsvoll in der Polyethy-

lenmatrix zu dispergieren. Durch das Zusammenwirken von Matrixverstärkung durch gerichtete Kristallisation mit Bildung

faser-ähnlicher Shish-Kebab-Strukturen von hoch orientiertem ultrahochmolekularem Polyethylen (UHMWPE) und das Ein-

bringen von Nanoplättchenfüllstoffen gelang es die Materialeigenschaften dieser vollständig rezyklierfähigen, molekularen

Verbundstoffe erheblich zu steigern und in Dimensionen vorzustoßen, die bisher den Glasfaser-Verbundwerkstoffen vorbehal-

ten waren. Zudem gelang es durch Tandemkatalyse direkt während der Polymerisation 1-Hexen zu erzeugen und so erstmals

durch hochselektive Copolymerisation ausschließlich UHMWPE zu verzweigen, ohne die HDPE-Mikrostruktur zu verändern.

Dies war bislang nur in mehrstufigen Polymerisationen in Reaktorkaskaden möglich.

Mit FG verstärkte UHMWPE-Nanokomposite zeigten im Vergleich zu konventionellen Füllstoffen (Ruß, Graphit, Kohlenstoff-

nanoröhrchen CNT, Böhmit) erheblich verbesserte Steifigkeiten und Festigkeiten, bei simultanem Erhalt der Bruchdehnung.

Auch konnte eine elektrische Leitfähigkeit von 10−3 S/cm und ein verbessertes Abriebverhalten festgestellt werden. Mit dem

Ziel molekulare Verstärkungswirkungen in Reaktorblends zu ermöglichen, wurden Zwei- und Dreizentrenkatalysatoren auf FG

synthetisiert. Dadurch konnten homogene und nanostrukturierte bi- und trimodale Polyethylene zugänglich gemacht werden.

Die jeweiligen Molekulargewichtsverteilung konnten direkt mit den molaren Zusammensetzungen der Katalysatoren korre-

liert werden. Es konnten durch die Verwendung von Single-Site-Katalysatoren auf Eisen- und Chrombasis nanostrukturierte,

bimodale FG-HDPE/UHMWPE Nanokomposite mit einer nativen UHMWPE-Plättchenstruktur hergestellt werden. Durch kon-

ventionelle Prozessierung gelang es die Nanoplättchen durch gerichtete Kristallisation in faserähnliche Shish-Kebab-Strukturen

zu transferieren Dadurch konnten im Vergleich zu kommerziellen Polyethylenen verbesserte mechanische Eigenschaften erzielt

werden.

Durch den Einsatz von Dreizentrenkatalysatoren und der damit verbundenen in-situ Implementierung von PE-Wachs als Ver-

arbeitungshilfe gelang es die Bilanz von Steifigkeit, Festigkeit und Schlagzähigkeit massiv zu steigern und in die bisher den

konventionellen Glasfaserverbunden vorbehaltenen Dimensionen vorzudringen. Gleichzeitig stellte die homogene Einbindung

von UHMWPE und FG einen Schlüsselschritt für die Erhöhung der Festigkeiten und Zähigkeiten dieser all-PE-Nanokomposite

dar. Im Gegensatz zu bekannten Materialien konnten hohe UHMWPE-Anteile bis 45% als Blendkomponente zur Verfügung

gestellt werden ohne die konventionelle Prozessierung zu opfern. Die Zusammenhänge von Katalysatorsynthese, Polymeri-

sationsbedingungen, Nanostrukturbildung und Polyethyleneigenschaften wurden aufgeklärt. Weiterhin wurde das dargelegte

Reaktorblendkonzept auf Hybridträger, bestehend aus SiO2-FG oder SiO2-Al2O3 adaptiert. Durch eine einfache Templatsyn-

these standen ungeordnete Nanoschäume mit hoher Oberfläche und exfolierter Plättchenstruktur zur Verfügung.

Im Rahmen des BMBF-geförderten Projektes "multiKAT" wurden zur Herstellung von tandem-katalysierten HDPE/UHMW-

LLDPE Reaktorblends systematisch Coträgerungen von Cr1 und FeBIP in Gegenwart eines Oligomerisierungskatalysators

durchgeführt. Durch die Analyse der einzelnen Single-Site Katalysatoren in Gegenwart von 1-Hexen oder des Oligomerisie-

rungskatalysators FeCl konnte ermittelt werden, dass es möglich ist lineares HDPE in Gegenwart des Comonomers herzustellen

und gleichzeitig UHMW-LLDPE zu erhalten. Die 1-Hexen-Gehalte konnten durch die kombinatorische Analyse aus IR und

DSC exklusiv der hochmolekularen Fraktion zugeschrieben werden und bewegten sich im Bereich zwischen 0.8% und 5.8%.
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UHMWPE Nanokomposite; Kapitel 4

FG_2000 =FK49 CNT_2000 =FK8 CB_2000 =FK5

FG_1500 =FK50 CNT_1500 =FK9 CB_1500 =FK6

FG_1200 =FK51 CNT_1200 =FK10 CB_1200 =FK7

FG_900 =FK23 CNT_900 =FK27 CB_900 =FK17

FG_600 =FK24 CNT_600 =FK21 CB_600 =FK18

FG_400 =FK25 CNT_400 =FK22 CB_400 =FK19

Gra_2000 =MS94-1/2 2000 =MS103 Boe_2000 =FK11

Gra_1500 =MS95-1/2 1500 =MS104 Boe_1500 =FK12

Gra_1200 =MS96-1/2 1200 =MS105 Boe_1200 =FK26

Gra_900 =MS97-1/2 900 =MS106 Boe_900 =FK14

Gra_600 =MS98-1/2 600 =MS107 Boe_600 =FK28

Gra_400 =MS99-1/2 400 =MS108 Boe_400 =FK16

FG_0.1 =FK45_2 CNT5 =MS45-1/2/3 Böhmit5 =MS44

FG_0.5 =MS64 CNT1 =MS80 NF20-UHMW =MS68

FG_2 =MS76 CB1 =MS17 FG1 =FK45_3

FG2.5 =MS53 CB5 =MS50

FG5 =MS62 Graphit5 =MS67

FG10 =MS47 Böhmit1 =FK54

Einzentrenkatalysatoren Tabelle 5.1 und Tabelle 5.2; Kapitel 5.1

FG/MAO/CrBIP(1) =MS115a FG/MAO/CrBIP(2) =MS115b FG/MAO/CrBIP(3) =MS115c

FG/MAO/CrBIP(4) =MS119a FG/MAO/CrBIP(5) =MS119f FG/MAO/CrBIP(6) =MS119e

FG/MAO/FeBIP(1) =MS110a FG/MAO/FeBIP(2) =MS110b FG/MAO/FeBIP(3) =MS110c

FG/MAO/FeBIP(4) =MS110d

FG-Wachs-UHMWPE Reaktorblends; Kapitel 5.2

RB-FG-10/90 =MS125-a2 RB-FG-25/75 =FK60 RB-3-1 =MS74

RB-FG-22/78 =MS125b RB-FG-36/74 =FK61 RB-3-2 =MS75

RB-FG-28/72 =MS125c RB-FG-42/58 =FK62 RB-3-3 =MS73

RB-FG-48/52 =MS125d-2 RB5-NF20 =FK35 RB-7-1 =FK42

RB-7-2 =FK39 RB-7-3 =FK40 RB-9-1 =FK41

RB-9-2 =FK46 RB-9-3 =FK44

FG-HDPE-UHMWPE Reaktorblends; Kapitel 5.3

RB-FG-91/9 =MS93-2 RB-FG-6/94 =MS93-6 RB-FG-15/85 =MS91

RB-FG-46/54 =MS93-3 RB-FG-0/100 =MS93-7 RB-FG-17/83 =MS93-1

RB-FG-28/72 =MS93-4 RB-FG-9/81 =MS121h

RB-FG-17/83 =MS93-5 RB-FG-13/87 =MS92

FG-Wachs-HDPE Reaktorblends; Kapitel 5.4

RB-FG-68/32 =MS129d-2 RB-FG-54/46 =MS129b-2 RB-FG-48/52 =MS129a-2

RB-FG-42/58 =MS129c-2

Kinetikmessungen Ein-/Zwei-/Drei-Zentrenkatalysatoren auf FG

FG/MAO/Cr1 =MS121e FG/MAO/CrBIP MS=121f FG/MAO/FeBIP MS=121d

FG/MAO/(CrBIP-Cr1) =MS121g FG/MAO/(CrBIP-FeBIP) MS=121c FG/MAO/(FeBIP-Cr1) MS=121b

FG/MAO/(CrBIP-FeBIP-Cr1) =MS121h FG/MAO/(CrBIP-Zr2-Cr1) =MS219b

FG/MAO/Zr2 =MS219a FG/MAO/(CrBIP-Zr2) =MS219c FG/MAO/(Zr2-Cr1) =MS219d

trimodale FG-PE-Reaktorblends 2×105g·mol−1; Kapitel 6.1

RB 27|62|11|1.2 =MS120g RB 67|22|11|1.1 =MS120e RB 33|63|4|0.9 =MS120d

RB 10|87|3|1.0 =MS120a RB -|100|-|0.1 =MS121d RB 5|90|5|0.3 =MS121h

RB 24|64|12|0.2 =MS123a RB 79|12|9|0.2 =MS123c RB 37|53|10|0.2 =MS123a-2

RB 31|54|15|0.2 =MS123e RB 48|22|30|0.2 =MS123f RB 23|61|16|1.1 =MS126c

RB 21|59|20|1.4 =MS126b RB 21|65|14|2.1 =MS126a RB Wachs|HDPE|UHMWPE|FG
trimodale FG-PE-Reaktorblends 1.6×106g·mol−1; Kapitel 6.2

FG als Trägermaterial
MAO/FeBIP =MS220a FG/MAO/FeBIP =MS220b MAO/Zr1 =MS165-7-1

FG/MAO/Zr1 =MS165-7 MAO/Zr2 =TH056 FG/MAO/Zr2 =TH057

FG/MAO/(CrBIP-Zr1-Cr1) Tabelle 6.9

(CrBIP-Zr1-Cr1)(1) =MS167-1 (CrBIP-Zr1-Cr1)(2) =MS167-2 (CrBIP-Zr1-Cr1)(3) =MS167-4

(CrBIP-Zr1-Cr1)(4) =MS165-4 (CrBIP-Zr1-Cr1)(5) =MS165-6 (CrBIP-Zr1-Cr1)(6) =MS165-5

(CrBIP-Zr1-Cr1)(7) =MS165-3
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FG/MAO/(CrBIP-Zr2-Cr1), Tabelle 6.10 und 6.12

FG/MAO/Zr2 =TH057 RB 15|32|43|1.4 =MS229 RB 27|45|28|1.2 =TH011

RB 4|74|22|1.0 =TH013 RB 53|28|19|3.1 =TH012 RB 29|54|17|1.8 =MS227

RB 25|25|50| =MS228 RB 58|27|15|1.0 =TH001 RB 38|44|18|0.6 =TH002

RB 30|56|14|1.2 =MS-TH03 RB25|66|9|1.0 =MS229 RB 47|8|45|0.2 =TH030

RB 75|4|21|0.3 =TH031 RB 73|3|24|2.8 =TH032 RB 76|2|22|1.1 =TH033

RB 76|4|20|1.6 =TH034

Monomodale Polyethylene auf Silica-Hybridmaterialien, Tabellen 7.2 und Tabelle 7.4

NF40_FG_4_HH als Trägermaterial
US-25-3 =MS162-8-2 US-25-5 =MS162-13 US-25-7 =MS162-11

US-40-3 =MS162-10 US-40-5 =MS162-14 US-40-7 =MS162-12

US-60-3 =MS162-18 US-60-5 =MS162-22 US-60-7 =MS162-23

HH-25-3 =MS169-2 HH-25-5 =MS169-3 HH-25-7 =MS169-4

HH-40-3 =MS163-1 HH-40-5 =MS163-3 HH-40-7 =MS163-2

HH-CrBIP-18.5 =MS166-1 HH-CrBIP-9.2 =MS166-2 5HH-CrBIP-9.2 =MS172-4

HH-Zr1-12.4 =MS164-2 HH-Zr1-3.0 =MS167-3 5HH-FeBIP-5.0 =MS174-4

5HH-Zr-2-5 =MS172-5 5HH-Zr2-5b =MS172-6 5HH-Zr2-3 =MS172-7

5HH-Zr2-1 =MS172-8

Ergebnisse des Dreizentrenkatalysators (CrBIP-Zr2-Cr1)@NF40_FG_4_HH, Tabelle 7.9

1 =TH006 2 =TH004 3 =TH005

4 =TH007 5 =TH008 Jeweils Tabelleneintrag

trimodale PE-Reaktorblends 1.6×106g·mol−1

NF70_FG_3_HH als Trägermaterial, Tabelle 7.12 und Scale-Up, Tabelle 7.18
NF70/MAO/Zr1 =TH058 NF70-Cr1- 12.2 =TH025 NF70-Cr1-22.1 =TH027

NF70-Cr1-29.7 =TH026 NF70-Cr1-28.7 =TH028 NF70-Cr1-25.0 =TH029

NF70-Cr1-22.1 =TH027 NF70-Cr1-16.3 =TH035

RB-44|12|44 =TH040 RB-96|0|4 =TH041 RB-91|1|8 =TH042

RB-58|7|35 =TH043 RB-87|3|10 =TH044

trimodale PE-Reaktorblends 1.6×106g·mol−1

XPO 2326 als Trägermaterial, Tabelle 7.15 und Scale-Up, Tabelle 7.18
XPO/MAO/CrBIP =TH019 XPO/MAO/Zr2 =TH017 XPO/MAO/Cr1 =TH019

XPO-Cr1-7.6 =TH038 XPO-Cr1-19.4 =TH020 XPO-Cr1-32.6 =TH023

XPO-Cr1-26.9 =TH039 XPO-Cr1-19.4 =TH020 XPO-Cr1-15.3 =TH022

RB 82|4|14 =TH049 RB 66|14|20 =TH048 RB 21|19|60 =TH045

RB 35|18|46 =TH046 RB 30|17|53 =TH047

Silica-Al-Trägermaterialien

SiO2-Al2O3, Tabelle 8.2
N2-15 =MS211d N2-30 =MS211e N2-60 =MS211f

O2-15 =MS211g O2-30 =MS211h O2-60 =MS211i

Silica-Al-Trägermaterialien

PCS 1000, Tabelle 8.3
PCS-Cr1 =MS208a PCS-FeBIP =MS208b PCSCrBIP =MS208i

PCS-Zr1-15 =MS210c PCS-Zr1-30 =MS210d PCS-Zr1-60 =MS210e

Oligomerisierungsreaktionen

FeCl-25-3 =MS201d FeCl-25-5 =MS201e FeCl-25-7 =MS201f

FeCl-40-3 =MS201b FeCl-40-5 =MS201a FeCl-40-7 =MS201c

FeCl-60-3 =MS201g FeCl-60-7 =MS201h FeCl-60-7 =MS201i

Trim1 =MS200 Trim2 =MS201j FeCl-IWI-10 =MS225a

FeCl-IWI-5 =MS225a-2 Trim2-IWI-5 =MS225b-2 Trim2-IWI-10 =MS225b

XPO 2326/MAO/(Cr1-FeCl), Tabelleneinträge 9.2

1 =MS202a 2 =MS202b 3 =MS202c

4 =MS202d

XPO 2326/MAO/Cr1 + 1-Hexen, Tabelle 9.4

Cr1-1 =MS212a Cr1-5 =MS212b Cr1-15 =MS212c

Cr1-60 =MS212d Cr1-6x1-300 =MS213a Cr1-6x1-600 =MS213b

XPO 2326/MAO/(FeBIP-FeCl)

FeBIP-82.7 =MS203b FeBIP-66.0 MS203c FeBIP-90.1 =MS203d

FeBIP-75.2 =MS203e FeBIP-50.3 =MS203f FeBIP-24.8 =MS203g

FeBIP-100 =MS203h

XPO 2326/MAO/FeBIP + 1-Hexen
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14 Literatur

FeBIP-15 = MS216a FeBIP-30 =MS216c FeBIP-60 =MS216b

XPO 2326/MAO/(FeBIP-Cr1-FeCl), Tabelle 9.9

1 =MS203a 2 =MS207a 3 =MS207b

4 =MS207c 5 =MS207d 6 =MS207e

7 =MS207f 8 =MS207g 9 =MS207h

XPO 2326/MAO/(FeBIP-Cr1) + 1-Hexen, Tabelle 9.12

Hexen-1 =MS214c Hexen-2.5 =MS214b Hexen-5.0 =MS214a

Hexen-10 =MS214e

XPO 2326/MAO/(incipient wetness impregnation), Tabelle 9.15

A-C-E =MS224a A-B-E =MS224b A-B-D =MS224c
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