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Ubergangsmetall-Katalysatoren
fir die Olefinpolymerisation:
1. Die Niederdrucksynthese von

Polyethen

Rolf Miithaupt und Bernhard Rieger*

Abstract. The preparation of a variety of polyethene products can be accomplished either
by radical mechanisms or by transition metal catalyzed polyinsertions of ethene mono-
mers into metal-carbon bonds. The first attempt requires rigorous conditions, like high
pressure and high temperature and leads to branched polyolefin products. The catalyzed
process can be performed at low pressure and at ambient temperature. Variations in the
catalyst composition allow an effective control of the polymer parameters, such as
molecular weight, molecular weight distribution, and comonomer content. The present
review focuses on reaction mechanisms and on the development of high-mileage
transition metal catalysts, based on Ti', Zr'V, and Cr!!, as active species. The usage of
these catalysts in different polymerization processes is discussed with respect to the
propetrties of the resulting polyethene commodities.

Einleitung

Vor 40 Jahren entdeckte Karl Ziegler,
dass durch Alkylierung von Titan- und
Zirkonverbindungen mit Aluminiumalky-
len neuartige Katalysatoren entstehen, die
Ethen bei Atmosphérendruck und Raum-
temperatur polymerisieren. Im Unter-
schied zur Hochdrucksynthese von lang-
ketten-verzweigtem Polyethen niederer
Dichte (LDPE, Low Density Poly-ethe-
ne), zu dessen Herstellung durch radikali-
sche Polymerisation Driicke >1000 bar
und Temperaturen>200° erforderlichsind,
wird in Zieglers Miilheimer Niederdruck-
verfahren lineares Polyethen hoher Dichte
(HDPE, High Density PE) erhalten. Copo-
lymerisiert man Ethen mit anderen Olefi-
nen, konnen definierte Kurzkettenverzwei-
gungen in di¢ linearen Polymerketten ein-
gefligt werden, um Kristallinitdt und Dich-
tedieser Polyolefine (LLDPE, Linear Low
Density PE) zu reduzieren (Fig. 1). Bei
hohem Comonomeranteil erhéilt man gum-
miartige, amorphe Ethencopolymere, z.B.
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Ethen/Propen-(EPM) oder Ethen/Propen/
Dien-Kautschuk (EPDM). Das Spektrum
der Polyethenmaterialien reicht von aus
der Schmelze verarbeitbaren (‘thermopla-
stischen’) Kunststoffen iiber hochfeste
Fasern bis zu flexiblen Materialien und
niedermolekularen Wachsen.

Die Leistungsfihigkeit der Katalysato-
ren wurde in den letzten beiden Jahrzehn-
ten erheblich gesteigert, Ein Gramm Uber-
gangsmetall produziert heute ca. | t Poly-
ethen. Aus 1000 kg Ethen entstehen liber
990 kg Polyethen. Eine aufwendige Ab-
trennung von Katalysatorriickstdnden ent-
fillt. Nach der Olkrise in den 70er Jahren
gewannen die energiesparenden katalyti-
schen LLDPE-Verfahren an Bedeutung.
In Westeuropa stieg die LLDPE-Produkti-
on von 1980 bis 1992 von 7000 t auf fast 1
Mio. t an, wihrend die Produktion des
Hochdruck-Polyethens bei ca. 3.7 Mio t
stagnierte. Im gleichen Zeitraum verdop-
pelte sich die HDPE-Produktion auf 2.5
Mio. t. Die in den emissionsarmen, kataly-
tischen Verfahren gewonnenen Ethenpo-
lymeren weisen giinstige Okobilanzen auf.
Neben geringem Energieaufwand bei Her-
stellung und Verarbeitung bietet diese Ma-
terialklasse Moglichkeiten fiir ein wir-
kungsvolles Recycling. Als halogenfreie
Kohlenwasserstoffe sind feste Polyolefine
von ihrer chemischen Natur her betrachtet,
dquivalent zu Erd6l und konnen durch
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Cracken oder Hydrierung wieder in roh-
stofflich verwertbare Erdélfraktionen zu-
riickgefiihrt werden.

Historischer Riickblick [1]

Die Substanzklasse der linearen und
verzweigten Polyethene (vgl. Fig. 1), die
aus aneinandergereihten Ethen- bzw. Me-
thylen-Bausteinen aufgebaut sind, wurde
bereits vor fast 100 Jahren entdeckt. Durch
Zersetzung von Diazomethan nach Gl ]
erhielten Pechmann 1899 sowie Bamber-
gerund Tschirner 1900 kristallines ‘Poly-
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methylen’ [2]. Dieses Verfahren war je-
doch fiir die industrielle Produktion wenig
geeignet.

n CHzNz - (CHZ),, +n N2 (D

Nachdem Hermann Staudinger das
Konzept der Makromolekiile in den 20er
Jahren etabliert hatte, entwickelte dereng-
lische Konzern /CI Mitte der 30er Jahre
das erste Verfahren fiir die industrielle
Polyethensynthese. Bei Driicken >1000
bar und Temperaturen >200° kénnen In-
itiatoren, wie z.B. Peroxide, durch thermi-
schen Zerfall Radikale bilden und so die
radikalische Ethenpolymerisation starten
(2). Durch die Anlagerung von Ethenmo-
nomeren an die Polymerradikale wird dann
hochmolekulares Polyethen gebildet. Ket-
tenabbruch erfolgt durch Rekombination
(3) oder Disproportionierung der Poly-
merradikale [3].

RO-OR — 2 RO’

2 RO + n C,Hy; —» RO—(C,H,),~OR

Unter den Reaktionsbedingungen der
Hochdruckpolymerisation fiihren intra-
und intermolekulare Ubertragungsreaktio-
nen von H-Radikalen zu verzweigten Po-
lyethenstrukturen (Schema I). Wird ein H-
Radikal intermolekular von einer anderen
Polymerkette iibertragen, bricht die wach-
sende Polymerkette ab, und es entsteht ein
Polymerradikal, das in der Kette lokali-
siert ist und weiter Ethen anlagern kann.
Durchintermolekulare Ubertragungsreak-
tionen entstehen Langkettenverzweigun-
gen. Viel hoher ist jedoch die Wahrschein-
lichkeit, dass iiber cyclische Ubergangs-
zustiande (‘back-biting’), H-Radikale in-
tramolekular iibertragen werden. Ergebnis
dieser Reaktion sind Butyl- oder Propyl-
Seitenketten. Diese Kurzkettenverzwei-
gungen behindern die Kristallisation von
Polyethen-Makromolekiilen und reduzie-
ren so die Dichte. Hochdruck-Polyethen,
bekannt als Polyethen niederer Dichte
(LDPE), enthilt pro Tausend Methylen-
einheiten ca. 3040 Verzweigungen. Im
Unterschied zum unverzweigten linearen
Polyethen (HDPE) mit einer Dichte von
0.96 g/cm? wird durch Verzweigung die
Dichte bei LDPE auf 0.91 g/cm? reduziert
und der Schmelzpunkt wird von 135° um
mehr als 20° erniedrigt [4].

In den 30er Jahren wurden organome-
tallische Verbindungen, wie z.B. Butylli-
thium als Initiatoren verwendet, um die
Polymerisation von Dienen, z.B. Buta-
1,3-dien, zu starten und Synthesekautschu-
ke herzustellen. Karl Ziegler befasste sich
mit der Synthese und den Reaktionen von
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HDPE, linear unverzweigt

LLDPE, linear kurzketten-
verzweigt

LDPE, langkettenverzweigt

0

Fig. |. Strukturen linearer und verzweigter Polyethene

Organometallverbindungen. Er beobach-
tete, dass in Gegenwart von Aluminium-
hydrid- oder Aluminiumalkylverbindun-
gen Ethen oligomerisiert wird, d.h. es
bilden sich lineare niedermolekulare Poly-
ethene (Oligoethene). Zieglers Aufbaure-
aktion ist bis heute die Grundlage der
grosstechnischen Synthese von linearen
Alkanen, Alkenen und Alkan-1-olen [5].
Wie aus Gl. 4 zu ersehen ist, konnen die
Aluminiumalkylgruppen durch Oxidation
mit Sauerstoff zu Alkan-1-olen und Alu-
miniumoxiden gespalten werden. Diese
langkettigen Alkan-1-ole sind Zwischen-
produkte fiir die Synthese nichtionischer
Tenside, die durch Aufpolymerisieren von
Ethenoxid auf die Hydroxy-Endgruppen
hergestellt werden. Miteinem Polymerisa-
tionsgrad, d.h. Zahl der Monomereinhei-
ten, von n < 100 wurden wachsartige Ma-
terialien erhalten. Die fiir Polyethen typi-
schen Materialeigenschaften werden erst
bei Polymerisationsgraden von n > 1000
erreicht.

in hohen Ausbeuten das Ethendimer But-
1-en gebildet [6]. Dieser Nickel-Effektleg-
te nahe, dass Ubergangsmetalle die Auf-
baureaktion katalysierten. Mit TiCl, und
ZrCl, in Gegenwart von Aluminiumalky-
len entdeckte Ziegler 1953 wirksame Ka-

talysatoren fiir die Ethenpolymerisation
bei Atmosphirendruck und Raumtempe-

ratur. Im Unterschied zum LDPE-Hoch-
druckverfahren wird im Miilheimer-Nie-
derdruckverfahren mit Ziegler-Katalysa-
toren HDPE erhalten [7]. Wenige Jahre
nach Zieglers bahnbrechenden Arbeiten,
fiir die er 1963 mitdem Nobel-Preis geehrt
wurde, war HDPE als neuer Standard-
kunststoff im Markt eingefiihrt. Sein Kata-
lysatorkonzept wurde erfolgreich auf die
Polymerisationanderer | -Olefine, z.B. von
Propen, iibertragen. Natta gelang mit Zieg-
lers Katalysatorsystem 1954 die stereo-
spezifische Propenpolymerisation und die
Synthese des technisch bedeutenden iso-
taktischen Polypropens (vgl. auch Teil 2in
Chimia 1-2, 1996 [8]). Heute bezeichnet
man Katalysatoren, die aus Ubergangs-
metallverbindungen der Gruppe 1V und
Hauptgruppenmetallalkylen bestehen, als
Ziegler-Natta-Katalysatoren.,

+30

2 AIR; +2 n C;H,

» 2 RyAl~(C,Hy),R —

—25 Al,O3 + 2 HO~(C,H,),R + 4 ROH (4

+3 H,O

Inden frithen SOer Jahren begann Zieg-
ler die Ethen-Aufbaureaktion in der Ge-
genwart von Aluminiumalkyleneingehen-
der zu untersuchen. Waren Spuren von
Nickel anwesend, z.B. Riickstinde von
Nickel-Hydrierkatalysatoren an der Auto-
klavenwand, wurde in Gegenwart von Alu-
miniumalkylen kein Oligoethen, sondern

In den frithen 50er Jahren entwickelte
die Firma Phillips Petroleum SiO»/CrQO;-
Katalysatoren, die keine Aktivierung der
Ubergangsmetallkomponente mit Haupt-
gruppenmetallalkylen erfordern [9]. Kurz-
fristig wurden von der Firma Srandard Oil
of Indiana auch Katalysatoren auf Molyb-
danoxidbasis fiir die HDPE-Produktion
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eingesetzt. Heute werden weltweit tiber 10
Mio. t HDPE mit modernen Versionen der
Ziegler- und Phillips-Katalysatoren pro-
duziert.

Reaktionsmechanismen

Warum ist mit Ubergangsmetallkata-
lysatoren Oligomerisierung und Polyme-
risation bei Niederdruck moglich, wih-
rend die Polymerisation mit radikalischen
Initiatoren extreme Reaktionsbedingungen
erfordert? Um diese Frage zu beantworten,
miissen die elementaren Reaktionsschritte
bei der Ubergangsmetall katalysierten
Ethenpolymerisation genauer betrachtet
werden. Massgeblich fiir die Katalyse ist
die Ausbildung von Metall-Kohlenstoft-
bindungen. Eine solche Reaktion findet
beispielsweise bei TiCl, in Gegenwart von
Aluminiumalkylen statt. Neben der Mono-
alkylierung (GL. 5) findet man auch Di-,
Tri- und Tetraalkylverbindungen sowie
Alkylkomplexe niederwertiger Titanver-
bindungen. Nach Gl. 6 kann die Homolyse
von Titanalkylen zur Reduktion fithren. In
der Tat entsteht bei Reaktion des fliissigen
TiCl, mit Aluminiumalkylen festes TiCls,
das weiter alkyliert und reduziert werden
kann [10].

» TICLILR + R,AICL  (5)

+ R*

AIR
» TiCl

TiCl, 4
CI5TiR (6)

Bei dem Phillips-Katalysator SiO,/
CrO; wird Cr¥! durch Ethen zu Cr"! redu-
ziert. Alternativ konnen auch spezielle
Aktivierungsverfahren, z.B. Erhitzen in
Gegenwart von Reduktionsmitteln wie
Wasserstoff oder Kohlenmonoxid verwen-
det werden, um niedervalente Chromal-
kylverbindungen zu erzeugen. Wie in
Schema 2 dargestellt, wird Ethen an das
Ubergangsmetall komplexiert (z-Kom-
plex). Durch dz-pa-Bindungen wird das
Ethenmolekiil aktiviert und in die Uber-
gangsmetallalkylbindung eingeschoben
[11]. Diese Einschiebung, d.h. die Inserti-
on von Olefinen in Metallalkylbindungen,
ist die Schliisselreaktion der Insertionspo-
lymerisation. Im Unterschied zur radikali-
schen Polymerisation liegt hierein anderer
Typ von Polymerisationsreaktion vor, den
man als Polyinsertion bezeichnet.

Die Polymerkette sowie die Polyinser-
tionsreaktion werden abgebrochen, wenn
protonenhaltige Verbindungen, wie z.B.
Wasser, Siuren oder Alkohole, zugesetzt
werden, welche die Ubergangsmetallal-
kylbindung spalten (7).

M-P, + R-OH — M-OR + H-P (7)
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Schema 1. Radikaliibertragung bei der Hochdrucksynthese von Polyethen

P+ C,H, — P,-CH, —

J\MCHZ A~

[

L+ P —CHH + ~CH~

P CH
"~cH~ ACH2 .
— P,-CH-CH,
H—, P CH,
*CH,

intramolekular (back-biting)

intermolekular

Schema 2. Ablauf der Metallkatalysierten Polyinsertion

TiCl, + AR,
$i0,/CrO,

Aktivierung

| CH,
—» M-R —» M<n
CH.

7 -Komplex

I\ CH, *
— (M | — M-(C,H,)-R
CH,

2

Insertion

Andere Katalysatorgifte sind CO, CO,,
COS, Acetylen und polare Verbindungen,
die im Vergleich zu Ethen stabilere Kom-
plexe mit dem Ubergangsmetall bilden
und so die fiir die Katalyse wesentlichen,
freien Koordinationsstellen blockieren
oder ebenfalls, unter Bildung einer reakti-
onstriigen Ubergangsmetall-Sauerstoffein-
heit, in die Metallalkylbindung insertie-
ren. Fiir die Polyethensynthese mit hoch-
aktiven Katalysatoren muss aus diesem
Grund das Monomer gereinigt werden.
Weniger als | ppm dieser Gifte wiirde
bereits ausreichen um die Aktivitdt der
Katalysatoren stark zu beeintrachtigen.

Derartige Abbruchreaktionen unterbin-
den die Polyinsertion und fiihren zu einer
Abspaltung der Kette vom polymerisati-
onsaktiven Zentrum. Dagegen bewirken
Ubertragungsreaktionen, wie die B-Hy-
drideliminierungen (8) und die Reaktion
mit elementarem Wasserstoff (9), zwar
eine Abtrennung der wachsenden Kette
vom Katalysatorzentrum, ohne jedoch des-
sen Aktivitdt zu vermindern.

M—(C,H,)P,, - CH,=CH-P,, + M-H

CH

M—(C-H,)P, + H, — CH;CH»-P,, + M-H

Bei beiden Reaktionen entstehen Uber-
gangsmetallhydride, die durch Addition
von Ethen wieder Ubergangsmetallalkyle

bilden und Ethen in diese Bindungen ein-
schieben, bis wieder Abbruch durch -
Eliminierung oder Ubertragung mit Was-
serstoff erfolgt. Ubergangsmetallhydride
sind deshalb fiir diese Art der Katalyse
wichtige Zwischenverbindungen, die bei
der Polymerisationsreaktion nicht ver-
braucht werden [12]. Ein typischer Kataly-
sezyklus ist in Schema 3 dargestellt.
Ubertragungsreaktionen sind wichtig,
um die Molmassen von Polymerproduk-
ten zu steuern. Das Molekulargewicht des
gebildeten Polymeren ist abhdngig vom
Verhiltnis der Geschwindigkeitskonstan-
ten der Ubertragungsreaktion durch -Hy-
drideliminierung bzw. H-Ubertragung zur
Geschwindigkeitskonstante der Polyinser-
lionsreaktion. Mit zunehmender Tempe-
ratur wird S-Hydrideliminierung im Ver-
gleich zur Polyinsertion beglinstigt. Im
Losungspolymerisationsverfahren wird
deshalb Uiber die Polymerisationstempera-
tur das Molekulargewicht kontrolliert. Da
in Gasphasen und Suspensionsverfahren
die Polymerisationstemperatur nicht iiber

» M-CH,—CH,4 (8)

})

C-H

<~ M-CH,-CH;
CH;CH,-P,

(9)

den Schmelzpunkt des Polyethens ange-
hoben werden kann, verwendet man hier
bevorzugt Wasserstoff als Regler. Bei
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Ethenpolymeren erstreckt sich der Bereich
herstellbarer Molmassen von Ethenoligo-
meren mit Molekulargewichten von weni-
gen Hundert g/mol bis zum Polyethen mit
ultrahohem Molekulargewicht von eini-
gen Millionen g/mol. Da die Tréigerkataly-
satoren vielfach Gber unterschiedliche
Typen von Kkatalytisch aktiven Zentren
verfiigen, die Polymerketten mit unter-
schiedlicher Linge herstellen, kann iiber
die Verteilung dieser aktiven Zentren die
Molekulargewichtsverteilung der erhalte-
nen Polymeren gesteuert werden. Alterna-
tiv lassen sich Molekulargewichtsvertet-
lungen auch iiber Reaktorkaskaden steu-
ern, z.B. durch Hintereinanderschalten von
Polymerisationsreaktionen bei unter-
schiedlicher Wasserstoffkonzentration [3].

Katalysatorentwicklung

In den Jahrzehnten nach Ziegler war
die Entwicklung von halogenfreien Hoch-
leistungskatalysatoren ein wichtiges Ziel
der Katalysatorentwicklung. Werden mehr
als 100 kg Polyethen pro Gramm Uber-
gangsmetall produziert, findet man weni-
ger als 10 ppm Ubergangsmetall im Poly-
ethenprodukt. Eine 6konomisch und 8kolo-
gisch unattraktive Reinigung der gebilde-
ten Polymeren ist nicht mehr erforderlich.
Die Polymerisationsgeschwindigkeit v, ist
proportional zur Zahl der aktiven Zentren
C*, d.h. der zur Insertion fihigen Uber-
gangsmetallalkyl(-hydrid)bindungen (/0).

v =k, [C¥] [M] (10)

In der ersten Katalysatorgeneration
waren nur wenige Prozent (C*/C << 1,0)
des Ubergangsmetalls aktiv, da der iiber-
wiegende Anteil bei heterogenen Kataly-
satoren nicht an der Katalysatoroberfliache
angeordnet war und iiber keine freie Koor-
dinationsstelle verfiigte [ 13]. Durch Fixie-
rung der Ubergangsmetallverbindungen
auf inerten Trigern mit hoher spezifischer
Oberflache konnte die Zahl der aktiven
Zentren wesentlich gesteigert werden. Bei
den Phillips-Katalysatoren wurden nieder-
valente Chromkomplexe, z.B. Chromo-
cen, auf SiO,-Triager mit spezifischen
Oberflichen >100 m%g aufgebracht. Die
Tragerfixierung erfolgte durch Reaktion
der Chromverbindungen mit Silanolgrup-
pen an der Si0,-Oberflache (77) [14].

OSSi(solid)"OH + CI'CPQ - OgSi(sond)—O—Cl’cp + CpH

Hochaktive Katalysatorenkonneneben-
falls erhalten werden, wenn man Uber-
gangsmetallalkylkomplexe ohne -stindi-
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Schema 3. Monomerinsertion in Metallhydrid- und Metallalkyl-Komplexe

CH,*CH-(C,H,), -H

M-H
CHZCH2(
M-CH,-CH,

>[—CH2 B

geH-Atome, wiez.B. Tetrabenzyltitan oder
Tetrabenzylzirkonium, auf SiO,- oder
AlyOs-Trigern immobilisiert (12) [15].

OH OH

[ PRSI Y PSR- PR

e e
L

Zr(CH,Ph),

Bei der Klasse der Ziegler-Katalysato-
ren haben sich Magnesiumsalze mit hoher
spezifischer Oberfliche als Trigerkompo-
nente bewihrt. Da MgCl, und §TiCl, die
gleiche Kristallstruktur aufweisen, kann
MgCl, das inaktive TiCl; ersetzen und
bietet so die Mdoglichkeit, an der Ober-
flaiche des Magnesiumsalzes aktive Ti-
Zentren zu koordinieren. Dabei lassen
sich Titanalkoxide oder Titanhalogenide
auf Magnesiumverbindungen, wie z.B.
Mg(OEt),, Mg(OH)Cl, MgH,, MgCl,,
Mg(OH)CI, fixieren. Die verschiedenen
Typen von Trigerkatalysatoren enthalten
1-2 Gew.-% Ubergangsmetall. Alle Zieg-
ler-Katalysatoren miissen durch Zusatz
von Aluminiumalkylen aktiviert werden.

Die neuestes Klasse hochaktiver Poly-
merisationskatalysatoren bilden 16sliche
(homogene) Komplexsysteme. Beispiele
dafiir sind Zirconocendichloride, z.B.
Cp,ZrCl,. Hier wird die aktive Katalysa-
torkomponente durch Reaktion mit Me-
thylaluminoxan (MeAlO), erzeugt. Die-
ses entsteht durch partielle Hydrolyse von
Trimethylaluminium. Mitden Katalysato-
ren der zweiten Generation konnen Kata-
lysatoraktivitdten > 1 t Polyethen pro 1 g
Ubergangsmetall erreicht werden [16].

Da bei Suspensions- und Gasphasen-
polymerisationsverfahren die Schiittdich-
te des Polyethens von Bedeutung ist, setzt
man bevorzugt heterogene Katalysatoren

an

ein. Uber die Morphologie des Katalysa-
torpartikels ldsst sich die Morphologie des
Polyethenpartikels steuern, da bei der Po-

e

lymerisation eine Replika des Katalysator-
partikels entsteht (vgl. [8] in dieser Zeit-
schrift).

PhCH CH,Ph
. PR

() s 3] e D S e ) 2 PhCH (12)

Ein wetteres wichtiges Ziel in der Ka-
talysatorentwicklung ist die Steuerung des
Einbaus von Comonomeren, z.B. bei der
Synthese von LLDPE und Ethen/Propen-
Kautschuken. Die Verteilung der Como-
nomerbausteine entlang der Polyethenket-
te ist massgeblich fiir die Eigenschaften
dieser Materialien. Um amorphe EPM-
Kautschuke herzustellen, miissen die Co-
monomerbausteine moglichst regellos, d.h.
in statistischer Abfolge, plaziert werden.
Bei vielen Katalysatoren fiir die HDPE-
Synthese findet man sehr unglinstige Re-
aktivititsunterschiede fiir die Polymerisa-
tion von Ethen und hoheren Alk-1-en, wie
z.B. Propen, Hex-1-en und Oct-1-en. Da
Ethen bevorzugt polymerisiert wird, ent-
stechen Gemische aus Polyethen und Copo-
lymeren mit langen Oligoethensegmen-
ten. Ein Mass fiir die Copolymerisa-
tionsreaktion sind die Copolymerisations-
parameter. Beispielsweise ist der Parame-
ter rg definiert als das Verhiltnis der
Geschwindigkeitskonstanten fiir die Inser-
tion eines Ethen- (kgg) und eines Propen-
molekiils (kgp) in die Ubergangsmetallal-
kylbindung am Kettenende im Anschluss
an eine Etheninsertion (GL 73). Analog
wird rp definiert fiir die Insertion eines
Propen- und Ethenmonomers im An-
schluss an eine Propeninsertion. Das Pro-
dukt rg - rpist ein Mass fiir die Einbausta-
tistik. Ist /g - rp>> 1, entstehen Blockcopo-
lymere mit langen Oligoethensegmenten
oder Mischungen aus HDPE und LLDPE.
Fiir rg- rp = 1 werden Ethen und Propen
gleichberechtigt (statistisch) eingebaut,
wihrendbei rg - rp=0(kgg=00derkpp = 0)
eine alternierende Abfolge von Ethen- und
Propeneinheiten gefunden wird [17].
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In der Tabelle sind die Copolymeri-
sationsparameter fiir einige Katalysator-
systeme zusammengestellt. Die liberwie-
gende Zahl der Katalysatoren auf Ti-Basis
ist zur Synthese von statistischen Ethen/
Propen-Copolymeren ungeeignet. Deshalb
wurden fiir die Synthese der EPM- und
EPDMKautschuke spezielle Vanadiumka-
talysatoren, z.B. VCI/AIEL,Cl, entwickelt.
Die neuartigen Metallocen-Katalysatoren
zeigen, dass sich durch Variation der Li-
ganden die Copolymerisationsparameter

steuern lassen. Wihrend mit Pentame-
thylcyclopentadienyl-Liganden fast aus-

EP-M

(13)

schliesslich Ethen homopolymerisiert wird
(rg =250!), konnen mit verbriickten ansa-
Metallocenen, z.B. dem (1-Cyclopenta-
dienyl-9-fluorenyl)isopropylidenzirkoni-
umdichlorid, statistische Copolymere aus
Ethen und Propen bzw. Hexen (rg - rp< 1)
erreicht werden [18].

Polymerisationsverfahren
Bei der Polymerisation von Ethen wird

eine erhebliche Reaktionswéarmen von 25
kcal/mol bzw. pro 28 g Ethen freigesetzt,

Tabelle. Copolymerisationsparameter unterschiedlicher Katalysatoren (MAQO = Methylaluminox-

an)
Katalysator ri rp I'e * Fp
-TiCl/AIELCI 25 0.10 25
MgCl/TiCl/AlEt, 13.4 0.40 5.4
VCI,/AIELCI 59 0.029 0.14
(CsMes)»ZrClL/MAO 250 0.002 0.50
(C<Hs)»ZrCl./MAO 48 0.015 0.72
Et(ind)»,ZrCl-/MAQO 16.6 0.06 0.40
Me,>C(Cp)(Flw)ZrCl,/MAO 1.3 0.2 0.26
Kompressor
B Polymer
Entnahme
Warme _
tauscher Katalysator Wirbelschicht
Dosierung Reaktor

Ethen und
Comonomer
Dosierung

S

Fluld

Fig. 2. Schematische Darstellung eines Gasphasenwirbelschicht-Prozesses
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die abgefiihrt und als Energiequelle ge-
nutzt werden kann. Diese Polymerisati-
onsreaktion wird in kontinuierlichen Ver-
fahren in Losung, in Suspension, bevor-
zugt jedoch in der Gasphase durchgefiihrt
[3].

Im Losungsverfahren wird Ethen bei
Temperaturen oberhalb der Schmelztem-
peratur von Polyethen im Bereich von 180-
270° in einem Kohlenwasserstoff-Lo-
sungsmittel, z.B. in Cyclohexan, polyme-
risiert. Bei Driicken von 100-200 bar be-
triigt die mittlere Verweilzeit des Produk-
tes im Reaktor nur 10-30 min. Nach been-
deter Polymerisationsreaktion und Abkiih-
len auf 150° erfolgt eine Phasentrennung
in Polyethenschmelze und Losungsmittel.
Die bei diesem Verfahren erzielten hohen
Temperaturen begilinstigen den Wirkungs-
grad bei der Nutzung der Polymerisations-
wirme.

Im Suspensionsverfahren polymeri-
siert man bei 60—100° und Driicken zwi-
schen 10 und 50 bar in einem Kohlenwas-
serstoffmedium, z.B. in n-Hexan oder Iso-
butan. Das Polyethen fillt wihrend der
Polymerisation aus und wird nach einer
mittleren Verweilzeit von 2-6 h {iber eine
Zentrifuge abgetrennt, getrocknetund dann
im Extruder aufgeschmolzen, mit Additi-
ven ausgeriistet und verarbeitet. Das Sus-
pensionsmittel wird nach Reinigung ver-
dichtet und erneut dem Kreisprozess zuge-
fihrt.

Die Reaktionsbedingungen fiir die
Gasphasenpolymerisation sind vergleich-
bar zu denen der Suspensionspolymerisa-
tion, doch wird kein Ldsungsmittel bend-
tigt. Wie in Fig. 2 schematisch dargestellt
ist, polymerisiert man Ethengas in einem
Wirbelschichtreaktor, wobei sich Poly-
ethenpartikel bilden. Die Produktteilchen
in dieser fliissigkeitsanalogen Wirbel-
schicht sind vom ethenhaltigen Kreisgas
umgeben. Damit ldsst sich eine dusserst
effiziente Abfuhr der entstehenden Reak-
tionswiirme bei sehr konstanten Reaktor-
bedingungen erreichen.

Einsatzgebiete von Polyethenprodukten

Die Entwicklung moderner Hochlei-
stungskatalysatoren und ebenso leistungs-
fahigen Polymerisationsverfahren hat
massgeblich dazu beigetragen, dass Poly-
ethene und auch Polypropene zu den 6ko-
nomisch und 6kologisch attraktivsten Ma-
terialklassen zdhlen. Durch die katalyti-
schen Verfahren und die Nutzung der frei-
gesetzten Polymerisationswérme ist der
Energiebedarf gering. Im emissionsarmen
Gasphasenverfahren, das keine Losungs-
mittel erfordert, wird das Ethenmonomer
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in nahezu quantitativer Ausbeute in festes
Polyethen iiberfiihrt. Da Polyethen direkt
ausder Schmelze bei Temperaturen < 200°
verarbeitet wird, ist auch der Energiebe-
darf dafiir im Vergleich zu anderen Mate-
rialien gering. Wie aus Fig. 3 zu ersehen
ist, entspricht der Energiegehalt der Poly-
olefine dem des Erddls. Im Unterschied
zum Erddl sind diese Kunststoffe jedoch
weitgehend halogenfrei. Durch thermi-
sches Cracken oder durch Abbau in der
Gegenwart von Wasserstoff konnen Po-
lyethene praktisch quantitativ in fliissi-
ges Erdol zuriickverwandelt werden. Ne-
ben diesem rohstofflichen Recycling las-
sen sich Polyethenmaterialien durch Um-
schmelzen wieder in den Stoffkreislauf
zuriickfiihren.

HDPE findet vielfiltige Anwendun-
gen, z.B. in der Verpackungsindustrie als
chemikalienbestindige Flaschen, Fisser
und Folien oder beim Automobilbau als
Benzintank. Durch die verbesserte Steue-
rung der Materialeingeschaften mit mo-
dernen Katalysatoren und Kaskadenreak-
toren konnten die Einsatzgewichte erheb-
lich vermindert werden, d.h. die Wand-
stirken von Verpackungsmaterialien wur-
den reduziert bei gleichzeitiger Verbesse-
rung der mechanischen Eigenschaften.
Vernetztes Polyethen wird als elektrisch
isolierende Kabelummantelung verwen-
det. Bei Wasser-, Drainage-, Bewisse-
rung-, Gas- und Chemieleitungen hat sich
der Einsatz von HDPE-Rohren iiber lange
Zeitrdaume bewihrt. Die Bedeutung von
Polyethen hoher Dichte mit ultrahohem
Molekulargewicht hat in den letzten Jah-
ren zugenommen. Da bei Molekularge-
wichten von mehreren Mio die Schmelz-
viskositiit sehr hoch wird, ist eine Verar-
beitung aus der Schmelze nicht mehr mog-
lich, und es miissen Pulver durch Presssin-
tern oder Ram-Extrusion verarbeitet wer-
den. Das UHMW-HDPE (Ultra High
Molecular Weight HDPE) zeichnet sich
durch geringe Gleitreibung und hohe Ab-
riebfestigkeit aus und ist damit in den
unterschiedlichsten Gebieten, beispiels-
weise zur Herstellung von Forderbindern
im Bergbau, aber auch als Hiiftknochen-
Ersatzstoff in der Humanmedizin einsetz-
bar.

LLDPE konkurriert mit dem im Hoch-
druckverfahren hergestellten LDPE und
wird zu ca. 75% als Folien in der Verpak-
kungsindustrie eingesetzt. Neben den
EPM- und EPDM-Kautschuken werden
heute neue statistische Ethencopolymere
mit hohem Comonomergehalt eingefiihrt,
z.B. Ethen/Oct-1-en und Ethen/Styrol. Das
Spektrum dieser Materialien reicht von
Polyethen mit sehr niederen Dichten von
0.88-0.91 g/cm?® (VLDPE = Very Low
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Energiebedarf
bei der Herstellung

Ol-Aquivalente/Liter Werkstoff
o 5 10 15 20
T

T

Polystyrol

PVC

Polyethen (HDPE, LLOPE)

Polypropen

Energiegewinn
bei der Verbrennung
Heizwert (MVkg)

] 10 20 30 40 S50
T T T ™ |

Erdal, Heizét

Polypropen
Polysthen

Epoxidharz

Steinkohle

Polycarbonat (30% Glasfaser)

Hamstoff / Formaldshyd

Brennholz

Fig. 3. Vergleich zwischen dem Energiebedarf der Herstellung und dem Heizwert verschiedener

Materialien

Density PE) bis zu hochflexiblen kau-
tschukartigen Materialien. Es steht zu er-
warten, dass die halogenfreien Olefinpoly-
meren sogar das in der Umweltdiskussion
in Bedringnis geratene PVC ersetzen
konnten.

Ausblick

Die Fortschritte der Katalysatorent-
wicklung haben in den letzten zehn Jahren
die Leistungsfihigkeit von Verfahren fiir
die Olefinpolymerisation sowohl im Hin-
blick auf Wirtschaftlichkeit als auch.im
Hinblick auf Okologie erheblich gestei-
gert. Erst heute beginnt man, neben dem
Materialrecycling und der energetischen
Verwertung, auch das Potential dieser Po-
lyolefinmaterialien (‘schnittfestes Erdol’)
zu nutzen, um Abfille von Polyolefinma-
terialien rohstofflich zu verwerten und
durch Abbau Erdolfraktionen herzustel-
len, die wieder in Raffinerien in die erdol-
typischen Rohstoffkreisldufe zuriickge-
fithrt werden. 40 Jahre nach Entdeckung
derZiegler-und Phillips-Katalysatoren er-
Offnen sich viele neue Moglichkeiten,
durch Variation der katalytischen Zentren
die Materialeigenschaften von Polyolefin-
materialien zu steuern und neue Anwen-
dungen zu erschliessen.
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