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Abstract

A convenient new ong-pot synthesis makes accessible CH,- and CHR-bridged ligand precursors of the general formula
C,H,. R,CHRCH, (n=0, 2: R=H, Alkyl: R =H, Alkyl, Hual). From these the syndiospecific zirconocene catalysts
(C Hy. R, CHR-CHZCl, {(n =0, 2; R = H, Mc; R’ = H, Br) for the polymerization of propylene¢ can be prepared.

Zusammenfussung

Eine neue Eintopfreaktion erschliefit den Zugang 2u CH,- und CHR-verbriickten Ligandenvorstufen des Typs C,,H,  ,R,CHRC,H,
(ne0, 2; R=H, Alkyl; R = I, Alkyl, Hal). Diese eignen sich for die Synthese syndiospezifischer Zirkonocendichloridkomplexe
(€, \Hy R, CHRCHDZCL, (n=0, 2, R =, Me: R = H, Br) fur die Propylenpolymerisation.

Kevwords: Zirconium; Fluorenyl, Syndioticue polypropylene: Catalysis: Polymerization

1. Einleitung

C.-symmetrische Metallocenkomplexe des  Typs
(C,;HCR,CHOMCI, (R=Me, Ph; M="Z2r, Hf)
eignen sich in Gegenwart bestimmter Cokatalysatoren
wie MAO fur die syndiospezifische Polymerisation von
Propylen und anderen a-Olefinen [1-4]. Wir haben vor
kurzem gezeigt, wie die katalytischen Eigenschaften
dieser Metallocenkomplexe durch Substituenten in den
Positionen 2 und 7 [5] bzw. 3 und 4 [6] des Fluorenyli-
denfrugmentes sowie durch Variation der Briicke (7]
beeintluBt werden kdnnen. Die bisher beschriebenen
Metallocene [1-7] sind tiber die Fulvenroute relativ
leicht zugiinglich. Wesentlich schwieriger ist es, die in

* Corresponding author.

der Briicke unsubstituierten analogen Komplexe zu syn-
thetisieren. Dabei zithlt gerade der Zirkoniumkomplex
(C3H,)CH,(C H )ZICl,, den Palackal erstmals syn-
thetisiert hat, zu den besten der bisher bekannten Metal-
locenkatalysatoren fir die syndiospezifische Propylen-
polymerisation [8]. Da unsubstituicrtes Fulven eine
wenig stabile und in groBeren Mengen relativ schwer
erhilltliche Substanz ist [9), scheidet in diesem Fall bei
der Synthese des organischen Liganden die
herkdmmliche Fulvenmethode [2,10] aus. Fiir die Ligan-
denvorstufe 1a/1a" gab es bislang zwei zeitaufwendige
und in der Praxis schwierig durchfithrbare Synthe-
sewege (1) und (2) [8,11).

Als problematisch erwies sich dabei vor allem die
Bildung von Nebenprodukten, die u. a. auf die relativ
hohe Aciditit des Wasserstoffatoms in Position 9 des
Fluorens zurtickzufithren ist. Beispiele hierfiir gibt Abb.
1.
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AuBerdem stellt die Methylenbriicke nur einen gerin-
gen sterischen Schutz gegen die Dimerisierung des
empfindlichen Cyclopentadienylrestes dar. Die Ligan-
denvorstufe 1a/1a’ konnte in der Regel nicht rein
erhalten werden und fiel als zhhes gelbes Ol an.

2. Ergebnisse und Diskussion

Im Folgenden wird die Entwicklung einer nevartigen
einstufigen Synthese vorgestellt, die aufgrund ihrer ho-
hen Ausbeuten und der Vermeidung von Nebenproduk-
ten geeignet ist, auch teure substituierte Fluorene zu den
entsprechenden methylenverbriickten Ligandenvorstufen
umzusetzen.
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i\:};i 1. Nebenprodukte bei den herkdmmiichen Syathesewegen von
a'.

(1)

(2)

2.1, Vereinfachte Synthese CH,-verbriickter Liganden-
vorstyfen

Fluorenyllithium reagiert mit 6-Dimethylaminofulven
in Tetrahydrofuran unter Eliminietung von Dimeth-
ylamin zu einer tiefroten Ldsung. Im intermediir entste-
henden fulvenoiden Monoanion, das fir die intensive
Farbe verantwortlich ist, ist das empfindliche Cyclopen-
tadienylsystem als Lithiumsalz stabilisiert. Auf diese
Weise ist es mdglich, die Doppelbindung zwischen dem
Fluorenylidenfragment und dem Methinkohlenstoff
quantitativ durch achtstindiges Erhitzen mit Lithiuma-
luminiumhydrid zu reduzieren. Als Produkt wird das

R=H 1ala*
R=Me 20/2a*
R=tBu 3a/da*

R=Br da/da*®
Abb. 2. Uberblick dber die nach der neven Methode synthetisierien
Ligandenvorstufen.
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Dilithiumsalz der gewiinschten Ligandenvorstufe

. Lithium-, Natrium- oder Calciumhydrid oder Boran-Te-
la/1a® gebildet. Andere Reduktionsmittel, wie

trahydrofuran, erwiesen sich als ungeeignet.
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Zur Isolierung des Kohlenwasserstoffs ist zu
beachten, daBl die Temperatur bei der sehr stark
exotherm verlaufenden Hydrolyse und bei den
anschlicBenden Exuraktions- und BEvaporationsschritten
miglichst niedrig bleibt, um die Dimerisierung des ster-
isch nicht sehr abgeschirmten Cyclopentadienylfrag-
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mentes zu unterdriicken. Aus Pentan kristallisiert 1a /
1a* als blaBgelber Feststoff in hoher Reinheit aus.

Die Methode ist darliber hinaus gut geeignet, Ligan-
denvorstufen zu synthetisieren, die eine Alkylgruppe
am Briickenkohlenstoff tragen und Uber die Fulven-
methode ebenfalls schwer zugiinglich sind. Stellvertre-
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Abb. 3. 'H-NMR 5a/5a°.



Tabelle 1
'H- und C-NMR-Daten der Ligandenvorsufen 1a/1a°-8a /5a* (8- Werte in ppm)
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Abb. 4. *C-NMR 5a/5a°.

Nr.

'H-NMR

BC-NMR

la/1a° 55/45 290/308(m. 2H), 302/'5 10 (d, “J('H, "H) 7.5Hz, 2 H),

4.22/425 (t. *J('H, '"H) 7.5Hz, 1 H), 6.12/6.25 (m, | H,
olefin. C;H,), 6.33-6.37/6.49-6.57/6.59-6.63 (m, 2H,
olefin, CsHy), 7.32-7.39 (m, 2 H), 7.41-7.51 (m, 4 H),
7.80-7.85 (m, 2 H)

339 (-CH,-C H,), 3434 (-CH,-C,H,), 4l.2
(C,H,CH,), 43.6 (C,H,CH,), 46.6 (9-CH), 47.6 (5-Ch),
1197, 1197, 1245, 1246, 1266, 1267, 1269, 1270,
1286, 129.1, 1310, 1322, 1339, 1345, 140.8, 1408,
1446, 146.4, 147.0, 147.1

20/20° 69/31  2.45/2.46 (s, 6 H), 289/3.07 (m. 2 H). 296/3.05 (d, 21.7(CH,). 34.1 (-CH,-C,H,), 346 (-CH,~C,Hy), 41.2
YJ('H, 'H) 6.9Hz, 2 H), 4.10/413 (1, *J('H, 'H) 69Hz, | (C,H;CH,), 43.6 (C,H,CH,), 46.3 (9-CH), 47.3 (9-CH),
H), 6,10 /6.22 (m, | H, olefin. C,H,), 6.30-6.36/6.45- 119.1, 119.1, 125.2, 1254, 127.7, 127.7, 1285, 1289,
6.63 (m, 2 H, olefin. C,H,), 7.02(s, 2 H), 7.17-7.25 (m, 2 131.0, 132.3, 1338, 1347, 1359, 1359, 1283, 128.3,
H), 7.60-7.67 (m, 2 H) 146.8, 147.2, 147.3
/3’ 73/27 1347138 (s, 18 H), 2.88/2.97(d, J(‘H. (H)7.SHz, 2H), 3154 (CLCH,), 31.57 (C(CH,),), 348 (=CH,-C,H),
2.92/3.05 (m, 2 H), 407/4.10 (t, J('H, 'H) 7.5Hz, | H), 35.0 (~CH,-C,H;), 41.3 (C,H,CH,), 43.6 (C,H,CH,),
6. 07/6.18 (m, 1 H, olefin, CH,), 6.29-6.34/6.44- 46.7 (9-CH), 48.0 (9-CH), 1189, 1189, 12016, 121.7,
6.49,/6.51-6.56,/6.62-6.66 (m, 2 H, olefin. C,H,), 7.35 (s,  123.8, 1239, 1287, 129.3, 1311, 1324, 1339, 1347,
2 H), 7.33-7.40 (m, 2 H), 7.59-7.63 (m.2H) 138.2, 138.2, 141.3, 145.2, 147.0, 147.1, 147.2, 149.2, 149.4
du/du’ 36/44 276/3.80 (m, 2 H), 283/294 (4, YUH, "W 6,81z, 2H), 336 (-CH,~CH,), 340 (-CH,=C,H,), 41.3
4017403 (t, JOH, "H) 68Hz, 1 H), 5.99/6.13 (m, 1 H, (C,H,CH,), 43,6 (C,H,CH,), 46.5 (9-CH), 42.5 (9-CH),
olefin. C;H,), 6.24-6.30/6.38-6.81 (m, 2 H, olefin, 1209, 1200, 1210, 1201, 1278, 1280, 129.3, 129.7,
C3H;), 746 (3, 2 H), 7.42-7.32 (m, 4 H) 1303, 130.3, 131.4, 132.2, 1340, 1345, 138.7, 1388,
143.5, 1450, 1486, 148.7
Sa/%° 56744  0.76/0.79 (d, JO'H, 'H)G,')Hz.3HL296=330(m.4H) 125 (CH,), 134 (CH,), 370, 37.8, 41.1, 426, 510
3,483,685 (m, 2 H), 4.33/74.38 (d, “J('H, 'H), 3.6Hz, | H), (9-CH), 52.2 (9-CH), 119.5, 1'6.6, 1196, 120.6, 122.6,
6.1 67631 (m, | H, olefin, CH,), 6.43-6.48/6.56~ 1239, 125.1, 125.4, 1262, 1264, 126.5, 1266, 12638,
6.66,/6.81-6.86 (m, 2 H, olefin. C,H,), 7.09-7.18 (m. 1 H) 1269, 1269, 1269, 127.6, 127.4. 1310, 132.2, 1399,
7.20=7.29 (m, 1 H), 7.35-7.48 (m, 3 H), 7.57-7.65 (m, | 1340, 141.4, 1414, 141.7, 1478, 144.6. 144.6, 146.4,
H), 7.76-7.85 (m, 2 H) 146.6. 150.4, 152.4
Tabelle 2
'H- und '"C-NMR-Daten der Zitkonocenkomplexe 1h and db (8-Werte in ppm)
Nr. 'H-NMR PEC.NMR
1b 473 (s, 2 H), 3,65 (t JOH, "H) 26Hz, 2 M), 6,201, JCH, m 24.2(CH,), 105.3 (9-CH), 123.0, 127.7, 125.9, 1296 °
26Hz, 2 H), 735 (s, J('H ‘H)BSH:.ZH) 7.50 (q, J( H, H)
B.5Hz, 2 H), 7.57 (v, JO'H, 'H) 8.5Hz, 2 H), 8.10 (0, YOR, 'H)
8.5Hz, 2 W)
db &60(%.2“) 5.68 (m,

HH, 'H) 28He,

90H2.2 H),

2H,CyH), 6,34 (m, 2 H, C, sHy). 7.60 (.
2 H), 7.64 (dd, YCH, 'H) 28/
790 (d, JOH, '"H) 9.0Hz, 2 )

nb.
JOH, 'H)

* Schwerkislich in CDC1,, “C-NMR-Spektren 2. T. unvollstindig.
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Abb. 5. Ubersicht iiber die neven Zirkonocendichloridkomplexe.

tend fir diese Gruppe wurde das primiir entstehende
Monoanion mit zwei Aquivalenten Methyllithium in
Ether versetzt und acht Stunden unter RiickfluB erhitzt.
Nach analoger Aufarbeitung erhiilt man 5a/5a" in
hoher Reinheit und guter Ausbeute (Abb. 2).

Die Abbn. 3 und 4 zeigen die 'H- und "“C-NMR-
Spektren von 5a /5a". Die Ligandenvorstufen liegen in
der Regel als Gemisch zweier Isomere vor, die sich
durch die Anordnung der Doppelbindungen im Finfring
unterscheiden. Genau genommen handelt es sich jeweils
um ein Enantiomerenpaar jedes Doppelbindungsiso-
meren, da das Molekiil ein chirales Briickenkohlenstof-
fatom besitzt. Das Verhiiltnis der beiden Isomere kann
beispielsweise durch Integration der Signale bei
4,35 ppm ermittelt werden und wurde in Tabelle 1 unter
der jeweiligen Verbindungsnummer angegeben. In Abb.
3 erkennt man die beiden Dubletts bei 0.76 und 0.79 ppm
fur die Methylgruppen von 5a/5a", die Methylengrup-
pen als Multiplett hgherer Ordnung bei etwa 3.15 ppm
und die beiden Dublets fiir die Wasserstoffatome in
Position 9 des Fluorenylrestes bei 4.33 und 4.38 ppm.
Die olefinischen Resonanzen des Diensystems er-
scheinen zwischen 6.1 und 6.9 ppm, die aromatischen
Protonen als schlecht aufgeldsie und  sich  stark
Uberlagemnde Muliipletts zwischen 7.1 und 7.9 ppm.

Im "C-NMR-Spektrum (Abb. 4) sind — abgesehen
vom LOsungsmittelsignal — exakt 40 Signale zu sehen:
jeweils 20 fliir jedes Isomer. Die Methylgruppen er-
scheinen bei 12.5 und 13.4ppm, die Signale fir das
MethylenkohlenstofTatom des Flinfrings bei 37.0 und
37.8 ppm und die des Briickenkohlenstoffs bei 41.1 und
42,6 ppm. Die Signale des Kohlenstoffatoms in Position
9 des Fluorenylrestes erscheinen bei 51.0 bzw. 52.2 ppm.
Die tertitiwen Kohlenstoffatome des Diensystems und

Tabelle 3

299

des aromatischen Ringsystems liegen teilweise so dicht
beieinander, daB sie mit dem 300 MHz-Gerit gerade
noch aufgeldst werden kdnnen.

2.2. Synthese der Katalysatorvorsiufen

Die Zirkonocendichloridkomplexe 1b und 4b (Abb.
5) wurden auf dhnlichem Weg synthetisiert wie die von
uns vor kurzem verdffentlichten substituierten Analoga
[5,6] und — nach Aktivierung mit MAO — zur Poly-
merisation von flilssigem Propylen verwendet. Zum
Vergleich sind in Tabelle 2 die isopropylidenverbriickten
analogen Komplexe gegeniibergestellt.

>

2n-Buli  ZrCly ZrCl,
- d
SeSecL o6
R = H, Alkyl Hal
4)

2.3. Polymerisation von Propylen und Vergleich der
katalytischen Eigenschafien

Die Komplexe 1b and 4b wurden mit MAO aktiviert
und zur Polymerisation von flissigem Propylen bei
60°C herangezogen (siche Tabelle 3). Alle getesteten
Katalysatoren  produzieren jewcils syndiotaktisches
Polypropylen mit hohem Anteil an racemischen Diaden.
Erste Untersuchungen der Polypropylenproben ergauen,
dal die methylenverbrlickten Derivate etwas hohere
Aktivitilt besitzen als die analogen isopropyliden-
verbrlickten Katalysatoren. Das Molekulargewicht des
Polypropylens betrilgt bei den bromfreien Katalysatoren
etwa 82000gmol ', bei den bromhaltigen Komplexen
liegt es etwas niedriger; im Gegensatz dazu bewirken
Phenylsubstituenten am Briickenkohlenstoff ¢ine
drastische Steigerung der Molmasse des Polypropylens
[5,6,10). Der EinfluB der Bromatome auf das

Vergleich von methylen- und isopropy lidenverbriickten syndiospezifischen Zirkoniumkatalysatoren

Komplex ¢ Nr. Aktivitit T " M, T * rd

(kg PP(numol Kat. ) ) 0 (kgmol ") o) (%)
H b 41.5 59.2 82 n.b. 93.5
2,7-Br, 4b 40.3 61.0 73 136.6 95.2
H [10] 335 599 82 135.0 94,6 (10]
2.7-Br, 15 268 589 60 131.0 90.5

" Die ersten beiden Komplexe besitzen cine Methylenbriicke, die letzien beiden Komplexe eine iso-Propylidenbriicke; die Kiirzel geben Position

und Art der Substituenten am Flourenylidenfragment an; "
endothermen Schmelzpeaks beim zweiten Aufheizvorgang (DSC);
+ rrer (1),

T, max = Maximale Temperatur wiihrend der Polymerisation; ©  Maximum des
(%)= 1/2mr 4 rr, mr = Mmrm + MMIr + rmem -+ ANEr, I = W 4 e
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Schmelzverhalten des Polymeren konnte noch nicht
schlissig erklart werden: einmal fihren die Bromsub-
stituenten offensichtlich zu einer Emiedrigung, im an-
deren Fall zu einer leichten Erhdhung des Schmelzpunk-
tes des Polymeren.

3. Experimenteller Teil
3.1. NMR

Zur Aufnahme von NMR-Spektren standen die Geriite
Jeol FX 90Q, Jeol EX 270, Bruker AC 300 und Bruker
AM 500 zur Verfigung. Die Proben wurden unter
Argon abgeflillt und, wenn nicht anders angegeben, bei
25°C pgemessen. Die chemischen Verschiebungen
beziehen sich bei den 'H-NMR-Spektren auf das Rest-
protonensignal des Losungsmittels (8 = 7.24 fir Chlo-
roform-d, ). fur *C-NMR-Spektren auf das Losungsmit-
telsignal (8 = 77.0 fir Chloroform-d,).

3.2. MS

Die Messungen erfolgten routinemilig mit einem
Varian MAT CH7-Gerilt (DirekieinlaBsystem, Elektro-
nenstroflionisation 70 eV). GC/MS-Spekiren wurden
an einem Varian 3700 Gaschromatographen in
Verbindung mit einem Varian MAT 312-Massens-
pektrometer aufgenommen,

3.3. Gaschromatographic

Zur Analyse organischer Verbindungen wurde ein
Guschromatograph Carlo-Erba HRGC mit Flummenion-
isationsdetekior verwendet. Der Gaschromatograph war
mit einer 30m langen J& W Fused-Silica-Siule (DBI,
Filmdicke 0.25pm) ausgeristet, Helium diente als
Triigergus: der FluB durch die Stule betrug 3.8 mimin~',
Split 1:30, Septumspiilung 1.3mimin~'. Folgendes
Temperaturprogramm wurde stundardmiiBig angewen-
det 3 min bei 50°C (Startphase). § K min~!
(Aufheizphase), 15 min bei 310°C (Plateauphase). Die
Retentionszent wurde jeweils in Sekunden ungegeben,

3.4, Allgemeine  Synthesevorschrifi  fiir Liganden-
vorstufen des Typs C, H,  R,CHRC;H; (n=0, 2;
R=H Me: R = H, Alkyl, Hal) (la / la” -5a / 5a" )

3.0g Fluoren oder substituiertes Fluoren werden in
200 mi Tetrahydrofuran getdst oder suspendiert und mit
der stchiometrischen Menge #-Butyllithium (1,6 M in
Hexan) umgesetzt. Nuch zwei Stunden wird ein Aquiva-
lent 6-Dimethylaminofulven zugegeben und nochmals
finf Stunden bei Ruumtemperatur gerihit. Das ent-
standene tiefrote Monolithiumsalz wird im Falle von

R = H mit zwei }iquiva‘lenten Lithiumaluminiumhydrid,
fir R = Me mit zwei Aquivalenten Methyllithium ver-
setzt und acht bis zehn Stunden unter RiickfluB erhitzt.
Zur Avufarbeitung wird das Produkt sehr langsam in
stark gerlihrtes Eiswasser getropft. Altemativ kann man
den Reaktionskolben mit Trokkeneis—Ethanol kithlen
und langsam eine Ldsung von verdinnter Salzsiure in
Tetrahydrofuran zutropfen. Die Ausbeute steigt von 59

~ auf 72%, wenn die Temperatur wihrend der Aufar-

beitung moglichst niedrig gehalten wird.

3.4.1. 9-(13-Cyclopentadien-i-yl)methyl-9H-fluoren)
und Isomer (la/la" )

BlaBgelbe Kristalle aus Pentan. GC 2052 s, MS,
m/e 244 (M*).

3.4.2. 9-(13-Cyclopentadien-1-yihmethyl(2,7-dimethyl-
9H-fluoren) und Ison..v {23 ; da  }

BlaBgelbe Kristalle aus Pentan. GC 2236 s. MS,
m/e 272 (M™*).

3.4.3. 9-(1,3-Cyclopentadien-1-ylmethyi[2,7-bis(1,1-di-
methylethyl)-9H-fluoren] und Isomer (3a/3a" )
Blagelbe Kristalle aus Pentan, GC 2645 s.

3.4.4. 9-(13-Cyclopentadien-1-ylhmethyl(2.7-dibrom-
9H-fluoren) und Isomer (4da /4a” )

BlaBgelbe Kristalle aus Ether. GC 2654 s, MS, m/¢
402 (M*),

345, 9{1-(1 3-Cvelopenmadion- 1-vDethvll-9H-fluoren
und Isomer (Sa/5a’ )

Farblose Kristalle aus Pentan, GC 2103 5, MS, m/¢
258 (M),

3.5, Allgemeine Synthesevorschrift flir verbrlickie Met-
allocenkomplexe  des Typs (C,, H,_ R, ICHR-
(CHIZrCly, (n=2: R=H, Me: R = H, Br) (1b, 4b)

1.0g der Ligandenvorstufe wird in 30ml Ether gelist
oder suspendiert und mit exakt zwei Aquivalenten n-
Butyllithium (1.6 M in Hexan) mindestens acht Stunden
bei Ruumtemperatur geriihit, Die LOsung/Suspension
flirbt sich dabei orange bis dunkelviolett. Dann wird ein
Aquivalent  Zirkoniumtetrachlorid in  fester  Form
eugegeben, Es wird diei bis vier Stunden geriihit, an-
schlicBend das  Ldsungsmittel abgezogen und der
Ritckstand mit Methylenchlorid extrahiert. Die Kristalli-
sation erfolgt — je nuch Loslichkeit — bei ~ 25 baw.
- 78°C.

3.5.1. Dichloro (y'"-24-cyclopentadien-1-ylidenmethy-
len-9H-fluoren-9-viiden)zirkonium (1b)

Rote Kristalle aus Methylenchiorid (—25°C baw.
=T78°C). MS. m/e 404 (M*),
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3.5.2. Dichioroln'®-2,4-cyclopentadien-1-ylidenmethy-
len(2,7-dibrom-9H-fluoren-9-yliden)]-zirkonium (4b)

Rote Kristalle aus Methylenchlorid (—78°C). MS,
m/e 562 (M*).

3.6. Durchftthrung der Polymerisationsversuche

Die Versuche wurden in einem 11 Biichi Labo-
rautoklaven BEP 280 durchgefiihrt. Die Temperatur
wurde iiber einen Thermostaten geregelt werden. Um
ein zu starkes Autheizen durch die exotherme Polymeri-
sation zu vermeiden, muBlite die Katalysatormenge sehr
klein gewiihlt werden.

3.6.1. Vorbereitung des Katalysators

Der Metallocendichloridkomplex wurde abgewogen
(normalerweise (1-2) 4 0.1 mg) und unter Argonatmo-
sphiire mit MAO aktiviert (normalerweise 1 ml MAG
(30%, in Toluol, von der Fa. Witco) pro 1 mg Metallo-
cendichloridkomplex). Die Losung wurde mit Toluol
auf das 2-10 fache verdinnt. Jeweils 10ml dieser
L6sungen wurden innerhalb von 60 min zur Polymerisa-
tion verwendet.

3.6.2. Substanzpolymerisation von Propylen

500ml Propylen (*polymerization grade') wurde in
den Reaktor einkondensiert, 15-30min mit 10ml MAO
(30%) bei 20°C gerithrt und dann auf 0 bis —5°C
abgektihlt. Die vorbereitete Katalysatorldsung wurde mit
7.5bar Argondruck in das gekiihlte Rithrgefi gepreft
und die Temperatur innerhalb von 20-22min auf 60°C
gebracht. Um Fehler, die durch die Aufheizperiode
entstehen, gering zu halten, wurde standardmiiig
120min lang polymerisiert, gerechnet vom Zeitpunkt
des Eneichens der Endtemperawr im Thermostaten. Die
Polymerisation  wurde durch  Ablassen  des  unver-
brauchten Propylens beendet.

3.7. Charakierisierung der Polypropylenproben

3.7.1. NMR

Die "‘C-NMR-Spektmn der Polypropylenproben
wurden in 1,2.4-Trichlorbenzol/1,1,2,2-Tetrachlore-
than-d, (1:4 v/v) am Spektrometer Jeol EX 270 bei
110°C aufgenommen.

3.7.2. DSC

Zur Messung der thermischen Eigenschaften der
Polymerproben stand das Gerilt Netzsch DSC 200 zur
Verfigung. Die Proben wurden vor der Messung im
Vakuum getrocknet. Jeweils 5-10mg wurden in Stan-
dardaluminiumpfiinnchen eingeschweiBt und mit folgen-

dem Temperaturprogramm gemessen: (1). Aufheizphase
(20K min™") von —40°C auf +200°C, isotherme Phase
(3min) bei +200°C, Abkiihlphase (—20Kmin~"') auf
—40°C; (2). Aufheizphase (20K min~!) von —40°C
auf +200°C. Bei mehreren getrennten Schmelzpunkten
wurde jeweils der hichste Wert angegeben. Die Tem-
peratur wurde linear beziiglich Indium korrigiert
(Schmp. 429.78K); die Schmelzenthalpie von Indium
(H, =28.45Jg~") wurde zur Kalibrierung benutzt [12].

3.7.3. Viskosimetrie

Das Molekulargewicht der Polypropylenproben
wurde mit einem Ubbelohde-Prizisionskapillarvis-
kosimeter in cis/trans-Dekalin bei (135 4 0.1)°C bes-
timmt. Die Proben wurden vor der Messung im Vakuum
getrocknet, in verschlieBbare Kélbchen eingewogen und
innerhalb von drei bis vier Stunden bei 140-150°C in
einer genau abgemessenen Menge cis/trans-Dekalin
geldst. Unlosliche Bestandteile wurden heiB iiber Glas-
wolle abfiltriert. Fir die Bestimmung von M, standen
Eichkurven fur drei verschiedene Polymerkonzentratio-
nen zur Verfugung (¢ = 0.03, 0.1 und 3.0gdl™").
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