ZUSCHRIFTEN

Scheiben; 3P-NMR: Bruker AM-400, 161.975 MHz, 85proz. H;PO,;
Polymeranalytik: Knauer GPC (Polystyrolstandard (PSS), 600 x 8 mm,
10 um), Knauer-Differential-Refrakto-/Viskometer K 200, Polystyrolstan-
dard, THF-Losung.

1a: 0.66 g LaCl;- 1.5THF (1.87 mmol) werden in 5 mL THF suspendiert,
die Suspension wird mit einer Losung von 1.75 g NaNPPh; (5.60 mmol) in
15 mL THF tropfenweise versetzt und 24 h geriihrt. Nach weitgehendem
Entfernen von THF im Vakuum wird mit 20 mL Toluol heif3 extrahierend
filtriert. Das Filtrat wird auf ca. SmL eingeengt und mit 20 mL
Diethylether 0.55 g 1a als beiger Feststoff gefallt (31 % d.Th.). Einkristalle
von la-2THF werden beim Abkiihlen einer heigesittigten Losung in
Toluol/THF (10/1) erhalten. Im Vakuum wird THF abgegeben. Elementar-
analyse (% ): ber. fiir C,ysHg La,N¢Pg (M =1935.60 gmol~!): C 67.02, H 4.69,
N 4.34; gef.: C 62.49, H 4.57, N 4.36; IR: #=1195 (vs), 1163 (vs), 1141 (vs),
1101 (s), 1089 (m), 1067 (w), 1042 (vw), 1025 (w), 998 (w), 919 (vw), 875 (W),
748 (m), 706 (vs), 695 (vs), 552 (s), 534 (vs), 465 (m), 447 (m), 428 (w), 412
(w), 378 (m), 351 (vw), 321 (vw), 308 (m), 288 (m), 254 (m), 212 (m), 194
(m), 177 (m), 146 (m), 122 cm~! (vw); 3*'P-NMR (THF, 25°C): 6 = —17.3 ().

1b: 1.24 g [Yb(O5SCF;)5] (2.00 mmol) werden in 35 mL THF gelost, und
eine Losung von 1.79 ¢ NaNPPh; (6.00 mmol) in THF wird zupipettiert.
Unter Rithren fallen innerhalb von 24h 1.10g 1b (55% d.Th.) als
schwerlosliches farbloses Pulver aus, welches abfiltriert, mit THF gewa-
schen und getrocknet wird, wihrend Natriumtriflat in Losung bleibt.
Kristalle von 1b werden durch Ausfillen von NaO;SCF; aus dem stark
eingeengten Filtrat mit Toluol, Filtration und Ruhigstellen des Filtrats
innerhalb von 12 h in Form farbloser Rauten erhalten. Die Verbindungen
sind auch in der Hitze nur méBig in Toluol und THF loslich. Elementar-
analyse (%): ber. fiir C,sHoNsPsYb, (M =2003.87 gmol): C 64.73, H
4.53,N 4.19; gef.: C 62.57, H 421, N 4.24; IR: 7 =1308 (w), 1221 (s), 1200
(vs), 1178 (s), 1155 (m), 1134 (s), 1103 (s), 1084 (s), 1069 (m), 1026 (m), 997
(m), 746 (m), 712 (s), 694 (vs), 568 (m), 542 (s), 534 (vs), 472 (m), 447 (m),
424 (m), 317 (w), 294 (w), 253 (vw), 215 (vw), 191 (vw), 156 (vw), 131 cm™!
(vw); 3'P-NMR (THF, 25°C): 6 =170 (s), —256.8 (s).

Polymerisationen: Zu dem in Toluol suspendierten Katalysator wird die
entsprechende Menge Lacton zugespritzt, worauf die Viskositdt der
Losung spontan zunimmt. Das Produkt wird in Methanol/HCI ausgefillt,
zweimal aus THF umgefillt und 24 h im Vakuum getrocknet.
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Ein kombinatorisches Testverfahren fiir
Trigerkatalysatoren fiir die heterogene
Olefinpolymerisation**

Martin Stork, Andreas Herrmann, Tanja Nemnich,
Markus Klapper und Klaus Miillen*

Die kombinatorische Chemie, die bereits einen groflen
Einfluss auf die pharmazeutische und biologische Forschung
ausgeiibt hat, fand in der letzten Zeit auch Anwendung in der
Katalysatorforschung, insbesondere bei High-Throughput-
Methoden.l'l Dennoch gibt es erst wenige Ansitze, diese
Fortschritte in der Polymerforschung einzusetzen.?! Hier
beschreiben wir einen neuen Ansatz: markierte Trager zum
Testen und fiir den direkten Vergleich von silica-®! und
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polymergetrigertenl*! Katalysatoren fiir industrielle Olefin-
polymerisationen.’) Im Unterschied zu einem literaturbe-
kannten Verfahren,?s das zur Identifizierung eine chemische
Umwandlung erfordert, werden die unterschiedlichen Pro-
dukte, erzeugt durch die verschiedenen Katalysatoren, hier-
bei direkt mittels Fluoreszenz unterscheidbar gemacht. Dies
beschleunigt die Optimierung und Standardisierung von
getrdgerten Katalysatorsystemen, ihren Polymerisationsbe-
dingungen (z.B. Temperatur, Druck und Comonomerkon-
zentrationen) sowie den Produkteigenschaften durch die
Verwendung bereits existierender Anlagen.

Diese rein kombinatorische Methode beginnt mit der
Markierung verschiedener Katalysatoren mit Fluoreszenz-
farbstoffen, die liber unterschiedliche Emissionswellenldngen
verfiigen. Die markierten Katalysatoren werden gemischt und
in einem einzigen Polymerisationsreaktor eingesetzt. Wih-
rend der Olefinpolymerisation erzeugt jedes einzelne Kata-
lysatorpartikel nach dem Partikelwachstumsmechanismusl®
ein einziges Produktpartikel.

& KAk 1 mic Farbetolfl 1

Fat 2 mit Farbatall
Fatc 3 mit Farbataff 1

i

k

.B. Folymerisation

Bolymer 1 wvon Eae 1
Polymer 2 von Kat, 3
Polymer 3 von Kak. 3
Abbildung 1. Das kombinatorische Verfahren.

Um die unterschiedlichen Komponenten der Produktmi-
schung den eingesetzten Katalysatoren zuzuordnen, wird das
Polymergranulat UV-Licht ausgesetzt. Durch die unter-
schiedlichen Emissionen der Farbstoffe, die in den Produkt-
partikeln enthalten sind, konnen diese direkt

identifiziert werden. Dies erlaubt eine manu- MAO
o —8 — ® — @

elle Trennung fiir die Charakterisierung.
Somit konnen die Eigenschaften der einzel-
nen Polymerprodukte direkt den eingesetzten  SiO,
Katalysatoren zugeordnet werden (Abbil-
dung 1).
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Fiir die Markierung der Katalysatoren wihlten wir Rylen-
farbstoffe (Abbildung 2) aufgrund ihrer chemischen Stabili-
tédt, ihrer hohen Tendenz zur Physisorption auf Silica sowie
ihrer hohen Fluoreszenzquantenausbeute.”! Es konnte ge-
zeigt werden, dass diese Farbstoffe keinen Einfluss auf die
Polymerisation haben und unter den Polymeristionsbedin-
gungen stabil sind (Tabelle 1).

0 O O
OO C%

3 4 5
Abbildung 2. Farbstoffe und Metallocene.

Tabelle 1. Vergleich des Polymerisationsverhaltens markierter und nicht
markierter Katalysatoren A.[?

Farbstoff P [bar] T[°C] Produktivitit M,
[8(PE) g(Kat)"'h"]
1 - 40 70 1180 180000
2 2 40 70 1220 177000
3 - 40 50 320 188000
4 2 40 50 320 194000
5 - 40 30 60 277000
6 2 40 30 60 318000
7 - 20 70 200 78000
8 2 20 70 200 82000

[a] P: Druck, T: Polymerisationstemperatur. 5 mL Triisobutylaluminium
(TIBA).

Katalysator A, bestehend aus dem Metallocen 3 (Dime-
thylsilylbis(2-methylbenzindenyl)zirconiumdichlorid, Abbil-
dung 2), silicagetrdgert und aktiviert mit MAO (Methylalu-
minoxan), wurde mit dem Perylenmonoimid 2 eingefarbt und
mit dem entsprechenden ungefirbten Katalysator bei unter-
schiedlichen Polymerisationsdriicken und -temperaturen ver-
glichen (Tabelle 1). In allen Fillen wurden fiir die korres-
pondierenden Experimente mit und ohne Farbstoff &dhnliche
Produktivititen gefunden. Die entsprechenden Polyethen-
produkte hatten dhnliche Molekulargewichte, Polydispersita-
ten sowie Morphologien.

Die Katalysatoren wurden nach der unter Experimentelles
beschriebenen Imprignierungsmethode hergestellt (Abbil-
dung 3).1

M F

5i0,/MRO 5i0,/MAG/M

Abbildung 3. Herstellung der markierten Katalysatoren. M = Metallocen, F = Farbstoff,
MAO = Methylaluminoxan.
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Zur Untermauerung unseres Konzeptes eines kombinato-
rischen Verfahrens wurde ein Satz zweier Katalysatoren
simultan eingesetzt. Katalysator B enthielt Bis(n-butylcyclo-
pentadienyl)zirconiumdichlorid 4 mit dem Benzanthronyl-
naphthalinimid 1 als Markierungsfarbstoff (Abbildung 2).
Katalysator C enthielt Ethylen-bis(indenyl)zirconiumdichlo-
rid 5 und das Perylenmonoimid 2 (Abbildung 2). Das Zirco-
nocen 4 und das Ansazirconocen 5 wurden wegen ihrer
ahnlichen Aktivitidten ausgewdhlt. Sie erzeugen Produktpar-
tikel &dhnlicher GroBe, wobei das Polyethen jedoch ein
unterschiedliches Molekulargewicht sowie eine unterschied-
liche Polydispersitdt aufweist, und demonstrieren die Effi-
zienz unserer Methode.

Beim gleichzeitigen Einsatz der Katalysatoren B und C
wurden Polyethenpartikel (siehe Experimentelles) in Form
von kugelféormigen Partikeln eines Durchmessers zwischen
0.5 und 2 mm erhalten. Setzt man diese Partikel UV-Licht aus,
fluoreszieren sie mit unterschiedlicher Farbe. Das fluoreszenz-
mikroskopische Bild (Abbildung 4) 14sst deutlich zwei unter-
schiedliche Arten von Teilchen erkennen: fluoreszierende

e

1 mmn

Abbildung 4. Fluoreszenzmikroskopisches Bild der Polyethenpartikel, die
mit den markierten Katalysatoren B und C erzeugt wurden.

und nicht fluoreszierende. Durch die unterschiedlichen Ab-
sorptionsmaxima und die Wahl entsprechender optischer
Filter konnte jeder Farbstoff getrennt angeregt werden: Licht
einer Wellenldnge von 436 nm regt ausschlieflich 2 an,
wihrend 1 dunkel bleibt. Das unterschiedliche Fluoreszenz-
verhalten der Farbstoffe ermoglichte eine exakte Zuordnung
der Partikel zu den eingesetzten Katalysatoren B und C.
Zur Separation wurden die Teilchen UV-Licht von 354 nm
ausgesetzt und etwa 15 Teilchen (ca. 15 mg) der einzelnen
Farben aussortiert. Diese Menge war ausreichend fiir eine
Standardcharakterisierung. Damit waren wir in der Lage, die
Copolymerzusammensetzung (durch NMR-Spektroskopie),
die Schmelzpunkte (durch DSC-Messungen), Molekularge-
wichte und Polydispersititen (durch GPC) sowie den Kris-
tallinitdtsgrad (durch Pulverdiffraktometrie) zu bestimmen.
Die Emissionsspektren sowie die fluoreszenzmikroskopi-
schen Aufnahmen der Polyethenpartikel lassen keinerlei
Migration der Farbstoffe zwischen den einzelnen Partikeln
erkennen. Dariiber hinaus konnte die Stabilitit der Farbstoffe
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unter den aggressiven Polymerisationsbedingungen mit star-
ken Lewis-Sduren und alkylierenden Agentien gezeigt wer-
den.

Fir jede Probe zeigt der Verlauf der GPC-Kurve eine
monomodale Verteilung. Katalysator B erzeugte Polyethen
mit einem Molekulargewicht M, von 207000 Da und einer
Molekulargewichtsverteilung D von 2.24. Polyethen von
Katalysator C hat ein etwa halb so hohes Molekulargewicht
M, von 124000 Da und einer breiteren Verteilung D von 3.47.
Diese Ergebnisse stimmen exakt mit den GPC-Daten iiber-
ein, die aus Einzelversuchen mit den beiden Katalysatoren
erhalten wurden. Weiterhin zeigt die Form der Kurven, dass
kein Austausch der Metallocene zwischen den Partikeln
stattgefunden hat.

Um einen Austausch von Farbstoff auf der einen und
Metallocen auf der anderen Seite zwischen den Trigerteil-
chen ausschlieBen zu konnen, wurden zwei unterschiedliche
Katalysatoren mit stark abweichenden Copolymerisations-
eigenschaften eingesetzt. Mittels DSC-Messungen wurden die
Schmelzpunkte als Ma8 fiir den Comonomereinbau herange-
zogen. Eine Migration der Metallocene wire leicht anhand
einer Abweichung vom erwarteten Schmelzpunkt festzustel-
len.

Katalysator D enthielt 4 und als Farbstoff 2. Katalysator E
enthielt 3 und wurde mit 1 markiert. Jedes Katalysatorsystem
wurde separat ohne sowie mit Farbstoffmarkierung und dann
markiert als Mischung zur Polymerisation eingesetzt. Ta-
belle 2 zeigt, dass der Farbstoff keinen Einfluss auf Schmelz-
punkt und Molekulargewicht hat. Dies verdeutlicht die
Unabhingigkeit des Copolymerisationsverhaltens vom Vor-
handensein des Farbstoffes. Wichtiger noch: Die Polymere,
die mit den isoliert eingesetzten Katalysatoren hergestellt
wurden, zeigten die gleichen FEigenschaften wie bei der
Polymerisation als Katalysatormischung.

Tabelle 2. Copolymerisation von Ethen/Hexen (40 bar, 70°C, 5mL
TIBA).

Farbstoff Zirconocen Tw M,
D - 4 129.3 113000
1 4 129.9 107000
E - 3 119.5 227000
2 3 119.0 234000
Mischung D + E
Teilchen von D 1 4 129.3 117000
Telchen von E 2 3 120.3 221000

Das hier beschriebene Konzept lésst sich in bestehenden
Polymerisationsanlagen etablieren. Der Satz von zwei Kata-
lysatoren kann auf einfache Art erweitert werden, da die
verwendeten Rylenfarbstoffe in ausreichender Vielfalt mit
unterschiedlichen Emissionswellenldngen zur Verfiigung ste-
hen, die das gesamte sichtbare Spektrum abdecken.”) Unsere
schnelle Testmethode zum Vergleich von Tragerkatalysatoren
unter identischen Bedingungen ist auch fiir andere heteroge-
ne Polymerisationsprozesse verwendbar. Um groere Biblio-
theken heterogener Katalysatoren herzustellen, ist es selbst-
verstdndlich notwendig, automatische Methoden zur Auswahl
und Charakterisierung der Partikel einzusetzen.
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Experimentelles

Verfahren zur Tridgerung und Markierung von Zirconocenen: Alle
Experimente wurden unter Argon mit der Schlenk-Technik durchgefiihrt.
Katalystor B: 2.50 g SiO,/MAO (25% MAO auf Silica, TA 02794/HL,
Witco GmbH, Bergkamen) wurden in 100 mL Toluol suspendiert, dann
wurden 7 mg 4 in 50 mL Toluol bei Raumtemperatur zugegeben. Diese
Mischung wurde 2 h geriihrt. Nachfolgend wurde eine Losung von 60 mg 1
in 50 mL Toluol tropfenweise zugegeben und die Mischung eine weitere
Stunde geriihrt. Die nahezu farblose iiberstehende Losung wurde ab-
filtriert, das erhaltene Silica/MAO/Zirconocen/Farbstoff-System zweimal
mit Toluol gewaschen und im Vakuum getrocknet. Die Katalysatoren C—E
wurden auf die gleiche Weise hergestellt.

Polymerisationen: Allgemeines Verfahren: Zwei Katalysatoren wurden
gemischt und gleichzeitig in einem Reaktorbehilter zur Ethenpolymerisa-
tion eingesetzt. 400 mL Isobutan und 5mL TIBA (10% in n-Hexan)
wurden in einen 1-L-Stahlautoklaven (Biichi) gegeben und mit Ethen
gesittigt (Standardbedingungen: 40 bar, 70°C). Die Mischung der Kataly-
satoren wurde durch eine Schleuse mittels Argon in den Reaktor gebracht.
Nach 90 min wurde die Reaktion durch Ablassen des Druckes beendet.!!"!
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MabBgeschneiderte Alken-Oligomerisierung mit
Zeolith H-ZSM-57+*

Johan A. Martens,* Raman Ravishankar,
Igor E. Mishin und Pierre A. Jacobs

Die Oligomerisierung kurzer Alkene dient in der chemi-
schen Industrie zur Herstellung von Cq- bis Cj,-Alkenen, die
ihrerseits zu Weichmachern und Tensidalkoholen hydrofor-
myliert werden.!! Industrielle Alken-Oligomerisierungen in
fliissiger Phase liefern mit Ubergangsmetallkatalysatoren
unverzweigte 1-Alkene.l'! Fiir die Synthese verzweigter
hoherer Alkene werden die Ausgangsalkene in fliissiger,
gasformiger, fliissig-gasformiger oder iberkritischer Phase
mit heterogenen sauren Katalysatoren umgesetzt.[ 4 3]

Der 1935 von Ipatieff und Egloffl®! entwickelte Katalysator
phosphorige Sdure auf Kieselgur wird in der Oligomerisie-
rung von verdiinntem Propen und Buten bei Temperaturen
und Driicken von bis zu 520 K bzw. 8.5 MPa eingesetzt.! Der
Katalysator ist unselektiv, die Betriebsbedingungen sind
kritisch. Saure Zeolithe, insbesondere H-ZSM-5, werden fiir
die Umwandlung leichter Alkene in Kohlenwasserstoff-
Treibstoffe und -Schmiermittel genutzt.¥l Prozesstemperatu-
ren oberhalb von 473 K sind hierbei erforderlich, um ein
Verstopfen der Kanile durch Ablagerung hoherer Oligomere
zu vermeiden.! In ZSM-5 miissen die Oligomerisierungspro-
dukte zunéchst in ihre linearen Isomere umgelagert werden,
damit sie aus dem Kanalsystem diffundieren konnen.['”) Des
Weiteren katalysiert H-ZSM-5 neben der Oligomerisierung
auch Cyclisierungen und Wasserstoffiibertragungsreaktionen,
die zu komplexen Reaktionsgemischen fiithren, welche auch
Arene, Cycloalkane und Alkane enthalten.['!]

Bei der sauer katalysierten Alken-Oligomerisierung sind
Alkylcarbeniumionen beteiligt: Die Einzelschritte der Reak-
tion sind 1) die Protonierung des Alkens unter Bildung eines
Alkylcarbeniumions, 2) die Addition eines weiteren Alkens
an das Alkylcarbeniumion, 3) eine mogliche Geriistumlage-
rung und 4) die Deprotonierung. Ist im Schritt 2) die An-
néherung der Doppelbindung an das positiv geladene Koh-
lenstoffatom erschwert, so wandert ein allylisches Wasser-
stoffatom unter Bildung eines Alkans und eines Allylkations.
Letzteres ist eine Vorstufe von den Katalysator deaktivieren-
den Verbindungen.!'l Der ideale Zeolith-Katalysator sollte
demnach eine kreuzweise Anordnung des Alkens und des
Alkylcarbeniumkations gegeniiber einer parallelen begiinsti-
gen, um die Wasserstoffiibertragung zu unterdriicken (Abbil-
dung 1).

Beim Durchforsten der bekannten Zeolithstrukturen!'!
nach einem passenden Porensystem stieBen wir auf Zeolith
ZSM-57 mit MFS-Topologie. Dieser kaum untersuchte Zeo-
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