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Copolymerisation von Propen mit polaren
Comonomeren und kinetische Unter-
suchungen mit in-line ATR-FTIR Spektroskopie.

Ulrich Schulze, Karin Sahre, Matthias Johannsen, Brigitte Voit

Die Copolymerisation von Propen mit
polaren Comonomeren wird im
Rahmen der Grundlagenforschung
am Leibniz-Institut fiir Polymer-
forschung Dresden elV. im Teilinstitut
Makromolekulare Chemie unter der
Leitung von Prof. Dr. Brigitte Voit und
der Bearbeitung durch Dr. Ulrich
Schulze untersucht.

Losungsmittel

Gruppen geschiitzt werden, was
durch den Einsatz von Aluminium-
alkylen ermoglicht wird.

Der erste Schritt zur Synthese der
Copolymere ist die Aktivierung des
Metallocens mit Methylaluminoxan
(MAO). Die gebildete aktive Spezies
startet im Folgenden die sogenannte
Insertionspolymerisation. Aufgrund
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Die Arbeiten sind von besonderem
Interesse fiir die Polarmodifizierung
von Polyolefinoberflachen insbeson-
dere von Polypropylen. Sie zielen auf
die Verbesserung der Adhdsionseigen-
schaften von Polyolefin-Beschich-
tungen und der Wechselwirkung an
den Phasengrenzflachen der Polyo-
lefine zu anderen Polymeren in
Blends, Polymerkompositen und
Mehrschichtfolien.

Eine wichtige Voraussetzung fiir die
hier angewandte metallocen-kataly-
sierte Propen- Polymerisation ist das
Arbeiten unter Ausschluss von Wasser
und Sauerstoff, da diese als Kataly-
satorgifte wirken. Des Weiteren deak-
tivieren auch polare Gruppen der
Monomere den Katalysator. Deshalb
muss dieser gegentiber diesen

gungen und mit
gasformigen
Monomeren ermdoglicht. Kernstiick
dieser Anlage sind Ruhrautokla-
vengefdRe der Fa. Biichi mit Volumina
von 200 ml bis 21 aus Glas bzw.
Hastelloy.

Auf diesem Wege wurden ataktische
bzw. isotaktische Homopolymere aus
10-Undecen-1-ol als Precursors fiir
potentielle polare Makromonomere
synthetisiert [1]. Sie weisen eine hohe
Konzentration polarer Gruppen als
endstandige Hydroxylgruppen in den
Seitenketten auf. Die polaren End-
gruppen der Hauptketten tragen
abhangig vom Katalysatortyp entwe-
der interne oder endstandige Doppel-
bindungen. Beide Polymertypen sind
interessant fiir potentielle Anwen-
dungen als Compatibilizer fiir anor-
ganische Nanopartikel oder als

Emulgatoren.

Ein weiterer Schwerpunkt der
Arbeiten sind kinetische Unter-
suchungen der Polyolefin-Copolyme-
risation. So ist es moglich, aus der
Geschwindigkeit der Nachdosierung
des Olefins durch einen ‘press flow
gas controller’ von Biichi, Informatio-
nen zur Polymerisationsgeschwindig-
keit und zur Katalysatoraktivitat zu
gewinnen.

Schwieriger ist jedoch die Situation
im Falle fliissiger Monomere wie z.B.
eines polaren Comonomers. Hier ver-
sagt diese Verfahrensweise, da zum
einen keine Informationen zur
Geschwindigkeit der Homo- bzw.
Copolymerisation des polaren
Monomers und zum anderen eine
kontrollierte Nachdosierung ohne
Kenntnis des momentanen Mono-
merumsatzes nicht moglich ist. Zur
Lésung dieses Problems wurde zur
Reaktionskontrolle bei der Copoly-
merisation von Propen mit dem fliis-
sigen Comonomer 10-Undecen-1-ol
die in-line ATR-FTIR Spektroskopie ein-
gesetzt.

ADD. 2: Reaktor und MIR-Sonde

In Zusammenarbeit von Bilichi und
der Fa. Mettler-Toledo wurde hierzu
ein spezielles 11-Reaktionsgefal’ kon-
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struiert, das eine Offmmg flir den
Einsatz der ATR-Sonde am Reaktor-
boden besitzt. Die Sonde ist mit
einem Spektrometer {iber ein Licht-
leitsystem verbunden. Auf diesem
Wege ist es moglich, chemische
Reaktionen in Echtzeit zu verfolgen.
Dabei werden in festgelegten Zeit-
abstanden FTIR-Spektren aufgenom-
men und charakteristische Absorp-
tionsbanden der Reaktionspartner
nach verschiedenen Algorithmen aus-
gewertet. Im vorliegenden konkreten
Fall wurden Streck- und Deforma-
tionsschwingungsbanden der
Vinylgruppen des Comonomers 10-
Undecen-1-ol zur Analyse der momen-
tanen Monomerkonzentration in der
Reaktionslésung genutzt. Uber die
Bestimmung deren integraler
Absorbanzen und durch die Verwen-
dung einer fir diese Reaktionen spe-
ziell erarbeiteten Kalibrierung wur-
den Aussagen zur Polymerisations-
geschwindigkeit des polaren Mono-
mers und zur Katalysatoraktivitat
sowohl in der Homopolymerisation
als auch in der Copolymerisation mit
Olefinen erhalten [2].
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