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Kinetik der Olefinpolymerisation

Mikrokinetische videomikroskopische Analyse
der Olefinpolymerisation durch trigerfixierte
Metallocene

Stefan Knoke, Daniela Ferrari, Bernd Tesche und
Gerhard Fink*

Industriell werden Ethylen und Propylen heute iiberwiegend
in Suspensions-, Masse- und Gasphasenverfahren unter Ver-
wendung heterogener Katalysatoren polymerisiert. Dabei
wird die Form der urspriinglichen Katalysatorpartikel ge-
nutzt, um die Morphologie des Endproduktes zu steuern.
Ausgehend von der urspriinglichen Katalysatorgestalt, typi-
scherweise einer porosen Mikrokugel, bildet sich eine Poly-
merpartikel. Dabei wird die Katalysatorpartikel durch die
hydraulischen Krifte des entstehenden Polymers in Bruch-
stiicke von wenigen Nanometern Grof3e aufgespalten. Dieser
Prozess beginnt an der Katalysatoroberfldche und setzt sich in
Richtung des Partikelzentrums fort. Die resultierenden Poly-
merpartikel replizieren somit die Ausgangsgestalt des Kata-
lysators, wobei sich die Korngré8e drastisch erhoht. Teilchen-
form und TeilchengroBenverteilung von Katalysator und
Polymeren stimmen iiberein. SchlieBlich haben die verblie-
benen Katalysatorfragmente eine so geringe Konzentration
und GroBe, dass sie die Produkteigenschaften des Polyolefins
nicht beeinflussen und im Endprodukt verbleiben konnen.
Dariiber hinaus ist eine optimale Morphologiekontrolle
moglich, z.B. im Hinblick auf eine hohe Schiittdichte des
Polymergranulats.

Um den Ablauf solcher wirtschaftlich hochrelevanter
Industrieprozesse im Labormaf3stab zu erforschen, verwendet
man allgemein Glas- oder Stahlautoklaven von 500-5000 mL
Fassungsvermogen. Bei Suspensions- oder Gasphasenpoly-
merisationen kann der Monomerverbrauch dabei mit Mas-
sendurchflussmessern online ermittelt werden. Wichtige
Informationen iiber die Tridgerfragmentierung liefern elek-
tronenmikroskopische Untersuchungen von Schnittprépara-
ten einzelner Katalysator-Partikel in Abhéngigkeit von der
Polymerisationszeit. Jiingst wurde die Reaktionskalorimetrie
erfolgreich zur Umsatzbestimmung in der Suspensions- und
Massepolymerisation eingesetzt.!] Uber ein Verfahren zur
videomikroskopischen Beobachtung der Butadienpolymeri-
sation eines auf Kieselgel fixierten Ziegler-Katalysators auf
Basis von Neodym wurde erstmals von der Arbeitsgruppe um
Reichert? berichtet. Experimente zur Online-Beobachtung
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von wachsenden Polyolefinpartikeln wurden auch von Wei-
ckert et al. beschrieben !

Ziel unserer Arbeit ist, das Potenzial der Videomikro-
skopie zu verdeutlichen. Dies gelingt am Beispiel einer
Polymerisation von Ethylen mit einem heterogenen Zirco-
nocen/MAO/SiO,-Katalysator in der Gasphase unter licht-
mikroskopischer In-situ-Beobachtung. Das hierzu entwi-
ckelte Verfahren ermoglicht die parallele Detektion des
individuellen Polymerwachstums einer grolen Anzahl von
Katalysatoreinzelpartikeln. Neben einer Visualisierung des
Polymerwachstums und der direkten Abbildung der Mor-
phologiereplikation ist es dabei auch gelungen, detaillierte
Informationen iiber die Polymerisationskinetik zahlreicher
Katalysatorkorner, die im industriellen Prozess als diskrete
Mikroreaktoren agieren, zu gewinnen. Hierzu kam eine
spezielle Apparatur zum Einsatz, deren Kernstiick ein Fens-
terautoklav mit Anschluss an eine Vakuumquelle und eine
Monomergasversorgung ist. Zur Partikelbeobachtung dient
eine Mikroskopoptik mit hochauflosender Digital-Kamera.
Eine detailliertere Schilderung des Versuchsaufbaus findet
sich in den Hintergrundinformationen.

Das verwendete Katalysatorsystem besteht aus einer
Zirconocen-Verbindung, die zusammen mit dem Co-Kataly-
sator Methylaluminoxan (MAO) auf hoch porésem, sphéri-
schem Siliciumdioxid in einem Suspensionsprozess trigerfi-
xiert wurde. Die Trdagermorphologie wurde mit Rasterelek-
tronenmikroskopie (SEM) direkt und nach Anwendung
spezieller Préparationsverfahren im Transmissionselektro-
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nenmikroskop (TEM) untersucht, der Aluminium- und
Zirconiumgehalt wurde elementaranalytisch bestimmt. Die
Verteilung der Aktivkomponenten wurde an Querschnitts-
praparaten mit energiedispersiver Rontgenanalyse (EDX)
kontrolliert.

In Abbildung 1 sind vier Aufnahmen aus einer Bildse-
quenz von 540 Bildern gezeigt (ein Film aller 540 Einzelbilder
ist in den Hintergrundinformationen abrufbar). Es wurde bei
60°C und 10 bar Ethylen 180 Minuten polymerisiert, wobei
alle 20 Sekunden eine mikroskopische Aufnahme angefertigt
wurde. Abbildung 1a zeigt den Katalysator zum Zeitpunkt
der Beaufschlagung mit Monomergas (0 Minuten Reaktion).
In den Abbildungen 1b-d sind Momentaufnahmen der Poly-
merisation nach 60, 120 und 180 Minuten wiedergegeben.

Abbildung 2 zeigt eine Uberlagerung der detektierten
Partikel aus Aufnahme1a (0 Minuten) und 1b (60 Minuten)
mit der Mikrographie nach 180 Minuten Polymerisation. Man
erkennt das sukzessive Wachsen aller Einzelkdrner un-
ter Replikation der Form des Katalysatortragers durch
die Polymerpartikel. Mit der Bildverarbeitungs-Software
analySIS Pro wurde in den 540 aufgenommenen Einzel-
bildern die Projektionsflache von 40 ausgewihlten Partikeln
automatisiert ermittelt. Es wurden nur solche Partikel
beriicksichtigt, die iiber die gesamte Polymerisationsdauer
als freiliegende Einzelpartikel komplett abgebildet sind.
Diese Partikel sind in Abbildung 1d gem&B ihrer Endgroe
nach 180 Minuten durchnummeriert, um sie mit den indivi-
duellen Kurven in den Abbildungen 3-5 direkt korrelieren zu

Abbildung 1. a—d) Vier Momentaufnahmen wachsender Polymerpartikel, aufgenommen nach 0, 60, 120 und 180 Minuten Polymerisation unter
10 bar Ethylen bei 60°C. In (d) sind die detektierten Partikel gemafs ihrer Endgréfie nach 180 Minuten Polymerisation nummeriert.
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Abbildung 2. Uberlagerung der detektierten Partikel aus Aufnahme 1a
(0 Minuten) und 1b (60 Minuten) mit der Mikrographie nach
180 Minuten Polymerisation (1d).

konnen. Die Bildbearbeitung wird im experimentellen
Teil der Arbeit in den Hintergrundinformationen detail-
liert beschrieben.

Obgleich die Projektionsflache primédre Messgrof3e
ist, lassen sich Partikelgroen leichter erfassen, wenn der
Partikeldurchmesser oder das Partikelvolumen angege-
ben werden. Deshalb bietet es sich an, aus der Pro-
jektionsfliche den Durchmesser eines flichengleichen
Kreises (equivalent circle diameter, ECD) oder das
Volumen einer Kugel gleicher Projektionsfliche (equi-
valent sphere volume, ESV) zu berechnen.

Als Ergebnis der quantitativen Bildauswertung ist
die Auftragung des ECD in Abhingigkeit von der
Polymerisationszeit in Abbildung 3 dargestellt. Es zeigt
sich erwartungsgemil3 allgemein ein kontinuierlicher
Anstieg der Partikelgroe mit fortschreitender Poly-
merisationsdauer. Gemeinsam scheint auf den ersten
Blick auch das kinetische Profil. Die KorngroBenverteilung
des Katalysators wird durch die Polymerpartikel repliziert,
mit dem Ergebnis einer VergréBerung des Partikeldurch-
messers um den Faktor 2 nach 180 Minuten Polymerisation.
Augenfillige UnregelméBigkeiten sind die Spriinge in je einer
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Abbildung 3. Diagramm der Partikelexpansion bei der Gasphasenpoly-
merisation unter 10 bar Ethylendruck bei 60°C. Die den einzelnen

Kurven zugehorigen Partikel sind gemaR ihrer Endgréfe nach
180 Minuten in Abbildung 1d nummeriert.
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Kurve nach 115 bzw. 140 Minuten. Betrachtet man die
zugrundeliegenden Bilder, so erkennt man, dass diese
Spriinge durch ein plotzliches Umkippen einzelner Polymer-
korner verursacht worden sind. Aufgrund der nicht ideal
sphérischen Partikelform ist im Fall der Unstetigkeit nach 115
Minuten ein plotzliches Absinken der Partikelgrofle zu
erkennen. Beim Umkippen einer anderen Partikel nach 140
Minuten zeigt sich eine sprunghafte Vergrofierung.
Abbildung 4 zeigt das Ansteigen der ESV als Funktion
der Zeit. In einer hier etwa 15 Minuten andauernden Phase
nimmt die Steigung der Kurven — also die Polymerproduktion
— kontinuierlich zu. Die Ausschnittsvergrofierung verdeut-
licht aber auch die UnregelméBigkeit in diesem Bereich.
Modellhaft 14sst sich jedes Einzelkorn des Katalysators als ein
diskreter Mikroreaktor auffassen, d.h., die UnregelméaBig-
keiten in diesem Bereich konnen auch als unterschiedliche
»~Anfahrphasen“ der Mikroreaktoren angesehen werden.
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Abbildung 4. Anstieg der Polyethylenproduktion (ESV) mit zunehmender
Polymerisationszeit. 10 bar Ethylendruck, 60°C.

Ahnliche Differenzen im individuellen Anspringverhalten
von Einzelpartikeln wurden jiingst auch in der Propylenmas-
sepolymerisation beobachtet und konnten auf eine inhomo-
gene Cokatalysatorverteilung zuriickgefiihrt werden.™!

Noch deutlicher lésst sich das kinetische Profil durch ein
geglittetes Ableiten des Partikelvolumens nach Savitsky-
Golay® herausarbeiten. Abbildung Sa zeigt diese Art der
Auswertung exemplarisch fiir die Partikel 1, 3, 5, 21, 38 und
39. Die Geschwindigkeits-Zeit-Kurven erreichen bei 10 bar
und 60°C nach etwa 15 Minuten ein Maximum. Dann wird
die Anderung des Partikelvolumens mit der Zeit — die
Partikelexpansion — immer geringer, das Polymerkorn
wichst langsamer. Ferner zeigen sich deutlich unterschiedli-
che Maxima der Geschwindigkeiten. Die an den Kurven
notierten Ausgangsdurchmesser der Katalysatorpartikel
lassen sich in zwei Gruppen einteilen. Die unteren haben
einen Durchmesser von etwa 35 um, die oberen einen Durch-
messer von etwa 50 um. Daraus folgt, dass Partikel mit einem
kleinen Durchmesser anscheinend langsamer polymerisieren
als Partikel mit einem groferen Durchmesser. Um die
Aktivitdt von Partikeln unterschiedlicher GroBe besser ver-
gleichen zu konnen, sind in Abbildung 5b die Geschwindig-
keits-Zeit-Verldufe der Polymerisation auf das Volumen der
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Abbildung 5. a) Geschwindigkeits-Zeit-Kurve der Polymerisation,
erstellt durch geglattete Ableitung des Partikelvolumens nach Savitsky-
Golay. Die Messpunkte wurden durch ein Polynom 2. Grades iiber 51
Punkte, 25 rechts und 25 links von der Ableitung, genihert und durch
Ableiten dieser Angleich-Funktion erhalten. b) Auf das Katalysatorvolu-
men normierte Geschwindigkeits-Zeit-Kurve.

zugrundeliegenden Ausgangskatalysatorpartikel normiert.
Auch diese Auswertung liefert individuelle Wachstumsge-
schwindigkeitsverldaufe und bestitigt die Tendenz, dass Parti-
kel mit einem kleinen Durchmesser langsamer wachsen als
Partikel mit einem groBeren Durchmesser.

Nach dem ,polymer growth and particle expansion
model“!*7 lisst sich der Polymerisationsprozess in kurzge-
fasster Form so darstellen (Abbildung 6): Auf eine Prapoly-
merisationsphase unmittelbar zu Beginn der Reaktion, bei
der um die jeweiligen Partikel eine diinne Polymerhiille
gebildet wird, folgt eine Phase verminderter Aktivitit. Diese
wird durch die diffusionslimitierende Wirkung der kristalli-
nen Polymerhiille hervorgerufen. Nach dieser ,,Diffusions-
phase“ sind in zunehmendem Maf3e auch aktive Zentren im
Inneren der Partikel mit Monomer versorgt, sodass nun durch
die hydraulischen Krifte, die sich aus dem Polymerwachstum
ergeben, die Fragmentierungsphase beginnt. Durch diese
Fragmentierung des SiO,-Trigers von auflen nach innen
werden neue polymerisationsaktive Zentren freigesetzt,
sodass die Gesamtpolymerisationsgeschwindigkeit zunimmt.

Mit dem Erreichen des Geschwindigkeitsmaximums ist
der Fragmentationsprozess abgeschlossen. Dieser Verlauf
konnte durch elektronenmikroskopische Untersuchungen
von Querschnittspriparaten einzelner Polymerpartikel cha-
rakterisiert werden.[® Das SiO,-Trigermaterial, das urspriing-
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Abbildung 6. a) Polymerisationsgeschwindigkeit in Suspension in
Abhingigkeit von der Zeit mit den verschiedenen Ablaufphasen.

b—d) TEM-Mikrographien von Ultradiinnschnitten der Katalysatorparti-
kel (b), einer Polymerpartikel in der Fragmentierungsphase (c) und
einer Polymerpartikel in der Phase der Partikelexpansion (d).

lich aus ca. 30—60 um groBen Partikeln bestand, liegt nun in
Form seiner 10-20 nm groBen Primérpartikel feinst verteilt in
einer Polymermatrix vor, die aufgrund der fortschreitenden
Polymerisation expandiert. Die in Abbildung 5 sichtbare
Verlangsamung der Partikelexpansion resultiert aus den
immer ldanger werdenden Diffusionswegen. Die Zahl der
polymerisationsaktiven Zentren nimmt nicht weiter zu, wohl
aber die Polymermenge und damit die Partikelgroe sowie
die Liange der Diffusionswege fiir das Monomer. Dieser
gesamte Polymerisationsprozess lie3 sich auch durch eine
vollstiindige mathematische Modellierung belegen.!

In der Videomikroskopie ldsst sich die Bildung einer
diffusionslimitierenden Polymerhiille (Prdpolymerisations-
phase) als eine Anderung der Partikelfarbe und Partikel-
transparenz kurz nach der Beaufschlagung des Autoklaven
mit Monomergas beobachten. Fiihrt man die Polymerisation
bei einem geringeren Ethylendruck von 2.5 bar durch, so ist
jetzt auch in der Videomikroskopie die Diffusionsphase
deutlicher zu erkennen.

Das oben geschilderte unterschiedliche Verhalten beruht
auf folgenden Ursachen, die den Polymerisationsprozess
beeinflussen:

e Probleme mit der Wirmeabfuhr filhren bei groferen
Partikeln zu lokalen Uberhitzungen (Hotspots). Die
hoheren Temperaturen bedingen eine hohere Polymerisa-
tionsgeschwindigkeit und damit eine schnellere Fragmen-
tierung.

e Unterschiedliche, nichthomogene Katalysatorverteilung
im Volumen der Partikel, die z. B. durch den Tridgerungs-
prozess verursacht wird.
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e Verunreinigungen z. B. im Monomergas desaktivieren die
Oberflache der Katalysatorpartikel; dies wirkt sich bei
kleinen Partikeln stérker aus als bei grofleren.

e Die groBeren Partikel enthalten pro Partikel mehr aktive
Katalysatorzentren.

Unsere néchsten, weiterfithrenden experimentellen Unter-

suchungen sehen daher vor:

o Die geschilderten Einfliisse zu trennen und ihr Ausmaf} zu
bestimmen.

e Den Durchmesser der Katalysatorausgangspartikel iiber
einen breiten Bereich zu variieren.

e Die Abhingigkeit der Partikelwachstumsgeschwindigkeit
von der Temperatur und der Monomerkonzentration
(Druck) zu bestimmen.

Die videomikroskopische Beobachtung ermdoglicht erstmals

einen mikrokinetischen Einblick in den Polymerisationspro-

zess mit tragerfixierten Katalysatoren auf der Ebene einzel-
ner Katalysatorpartikel, was in Kombination mit anderen —
integralen — Untersuchungsmethoden zum vertieften Ver-
stindnis des gesamten Polymerisationsprozesses fiihrt.

Gegeniiber der kinetischen Analyse mit Massendurchfluss-

messern ergibt sich eine Empfindlichkeitssteigerung um etwa

4-5 Zehnerpotenzen. Bedingt durch diese hohe Empfindlich-

keit, den geringen Katalysatorbedarf und die prinzipiell auch

weit iiber 40 Kanile ausbaubare Parallelisierung bietet sich
die Methode auch fiir die Katalysatoroptimierung mit

Methoden der kombinatorischen Chemie an.

Eingegangen am 4. April 2003,
verdnderte Fassung am 11. Juli 2003 [Z51582]
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