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Zurzeit sind Polyolefinen die am meisten verbreiteten Polymermaterialen. Unter allen Polyolefinen nimmt
Polypropylen wiirdigen Platz.

Polypropylen ist ein durch Kettenpolymerisation von Propen hergestellter thermoplastischer Kunststoff. Es gehort
zur Gruppe der Polyolefine und ist teilkristallin und unpolar. Seine Eigenschaften &hneln Polyethylen, er ist jedoch etwas
hirter und warmebestandiger. Polypropylen ist der am zweithdufigsten verwendete Standardkunststoff und wird héufig
in Verpackungen verwendet. Die Dichte von PP liegt zwischen 0,895 und 0,92 g/cm®.

Polypropylen wird mit den folgenden wertvollen Eigenschaften charakterisiert: Stabilitdt zu den aggressiven
Umgebungen, zu einigen Laugen, Séuren und organischen Fliissigkeiten. Polypropylen besitzt gute mechanische und
isolierende Eigenschaften, hat gute Verarbeitbarkeit, wird gut geférbt. Die Schmelz- und Dauergebrauchstemperatur von
Polypropylen sind hoher als die von Polyethylen, ebenso wie zahlreiche mechanische Eigenschaften (Steifigkeit, Harte
und Festigkeit). Polypropylen-Homopolymer ldsst sich dauerhaft zwischen 0 und 100 °C verwenden. Unterhalb von 0
°C wird es sprode.

Die wichtigsten Eigenschaften von Polypropylen sind: sehr niedrige Dichte; je nach Typ geringe bis hohe
Steifigkeit. Harte und Zahigkeit; relativ gute Warmeformbesténdigkeit; opak bis transparent, letzteres durch ataktisches
Polypropylen; ausreichend gute elektrische Eigenschaften; gute Medienbesténdigkeit; geringe Kiltezahigkeit bis ca. 0
°C gegeniiber Polyethylen, Polypropylen-Copolymere sind etwas giinstiger; ausreichende Witterungsbesténdigkeit, bei
langerem Einfluss muss stabilisiert werden; unproblematische Verarbeitung.

Polypropylen wird unter anderem fiir Verpackungen, Behélter, Folien, Fasern, Platten, Gehéuseteile (Haushaltsgerite,
Werkzeugmaschinen), Gartenmébel oder Schlduche verwendet.

Polypropylen setzt sich aus n-Propyleneinheiten zusammen, wobei aufgrund der Stellung der Methylgruppen der
Propyleneinheiten drei verschiedene Strukturen mdglich sind (Abb. 1)
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Abb. 1. Mégliche Regiostrukturen beim Polypropylen

Geschichte der Entwicklung von Polypropylen zeigt, dass die wichtigsten Meilensteine in seiner Entwicklung direkt
auf die Verbesserung der Nutzung von katalytischen Systemen verbunden sind. Ziegler-Natta-Katalysatoren konnen
stereospezifisch polymerisieren, wobei sowohl isotaktische als auch syndiotaktische Polymere resultieren konnen.
Die Basis dieser Katalysatoren bildet eine Komplexverbindung aus TiCl, und AIR,. Titan-Aluminium-System hat
verschiedene Entwiirfe (Abb. 2) [2].

Einen bimetallischen Charakter besitzen die Strukturen I und II, wahrend Komplex III monometallisch ist. Dabei
liegt den Strukturen I und III ein monometallischer Polymerisationsmechanismus zu Grunde, wohingegen Komplex 11
nach einem bimetallischen Mechanismus polymerisiert.
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Abb. 2. Mégliche Strukturen fiir heterogene Ziegler-Natta-Katalysatoren; R: Substituent, X: Anion (z. B. Cl), O:
unbesetzte Ligandenstelle, Pi: Polymerkette.
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Zurzeit sind von den Hauptkatalysatoren fiir das Erhalten des Polypropylens sind Titanmagnesiumkatalysatoren
der 4. Generation mit innerm Phthalatelektronendonor. Das Schema dieser Katalysatoren kann man in der folgenden
Art MgCL/TiCl,/D /D,/TEA vorstellen. Als aktive Komponente enthélt der Katalysator das vierchlorhaltige Titan
auf dem Triger (hochdispergiert MgCl). Die Zusammensetzung des Katalysators enthilt auch stereoregulierend
Elektronendonorverbindung (innerer Donor D). Fiir die Aktivierung des Katalysators ist es aluminiumorganische
Verbindung (Triethylaluminium) in der Kombination mit zusitzlich stereoregulierend Elektronendonorverbindung
(externe Donor D,) notwendig.

Allgemein werden Donoren eingesetzt, um die Aktivitit sowie die Regio- und Stereoselektivitit zu erhdhen. Der
externe Donor (ED) beeinflusst besonders die Aktivierungsphase des Katalysators. Aus chemischer Sicht vermindert er
das Reduktionspotential des Triethylaluminiums, indem er mit ihm den Komplex bildet. Das komplexe Triethylaluminium
ist weniger aktiv, wodurch der Uberreduktion des Titans stark verringert wird.

Es gibt mehrere Klassen von externen Donors: Ester (normalerweise Benzoeséure), mehrzdhnige Phosphin- Oxide,
verschiedene Alkoxysilanverbindungen (Alkyl -, Cycloalkyl -, Alkoxidverbindungen von Silicium mit verschiedenen
Zusammensetzungen vorzugsweise Dimethoxysilan mit Isopropyl, Cyclopentyl -und Cyclohexylgruppen). Unter allen
Arten breitest, eben ist was wichtig, die industrielle Anwendung haben Alkoxysilanen bekommen. Alkoxysilane (AS) ist
Typ der Verbindungen (R Si(OR/), , wobei R ist ein Kohlenwasserstoffrest, OR ist Alkoxygruppe.

Der Einfluss von externem und internem Donor auf die katalytische Aktivitdt wurde bereits in mehreren Arbeiten
ausfiihrlich untersucht. So fand Albizzati et al., dass die Anfangsaktivitdt mit steigender Menge an externem Donor, in
dem Fall ein Alkoxisilan, zunahm. Zum gleichen Befund gelangte auch Sacchi et al., der Phenyltriethoxysilan (PTES)
als externen Donor sowie Diisobutylphthalat als internen Donor untersuchte.

Einen Schritt weiter ging Weickert, der die Polymerisation mit einer geringen Menge an externem Donor startete
und nach einer gewissen Zeit Triethylaluminium oder Alkoxisilan nachdosierte. Anfanglich war die Katalysatoraktivitit
sehr gering und nahm nach der Zudosierung von externe Donor oder Triethylaluminium jedoch deutlich zu. Dariiber
hinaus beeinflusst der externe Donor die Stereoselektivitdt der aktiven Zentren und damit die Produkteigenschaften des
Polymers.

Spitz et al. berichtete, dass die Reaktionsrate ansteigt, wenn das Verhdltnis ED/TEA zwischen 0 und 0,05 liegt.
Zudem beschreibt er einen Mechanismus fiir die Aktivierung durch Alkoxisilan. Demnach wandelt das Alkoxisilan
aktive Zentren, die gering isotaktisches Polypropylen produzieren, in hoch isotaktische Zentren um.

Generell ist die Aktivitdt hoch isotaktischer zentren grofler, weil die Wachstumsgeschwindig-keitskonstante grof3er
ist. Allerdings steigt die Aktivitdt durch die Addition von Alkoxysilanen nur bis zu dem Punkt, an dem die Konzentration
an Alkoxysilan so grof3 ist, dass die aktiven Zentren inhibiert werden.

In seiner Arbeit M.C. Sacchi und seine Kollegen haben versucht, die strukturellen Parameter von Alkoxisilan zu
identifizieren, die sich auf die Stereospezifitdt der Polymerisation von Propylen beeinflussen. So, nach Threr Meinung,
wenn ein externer Donor eine ziemlich «sperrign Kohlenwasserstoffradikal (Z. B. phenyl, tert - und isobutyl)
enthdlt, so wird es zur Schwierigkeit der Dekontamination der unstereospezifischen aktiven Zentren bringen. Wenn
der Kohlenwasserstoffradikal klein (zum Beispiel, eine Metylgruppe) ist, so wird die unselektive Vergiftung wie der
unstereospezifischen aktiven Zentren, als auch hochstereospezifischen der aktiven Zentren gehen. Im Endeffekt kann es
zum Produktivitdtsriickgang des Katalysators bringen.

Inder Arbeit [3] betonten die Autoren die Aufmerksamkeit auf der Rolle des Umfanges der Alkoxygruppe. So soll nach
ihrer Meinung, Alkoxygruppe viel zu grof3 nicht sein, da sich mit der Vergréerung ihres Umfanges die koordinierende
Fahigkeit verringert. Bedeutet es verringert sich auch die Zahl des Donors auf der Oberfldche des Trégers.

Inder Literatur sind die Ergebnisse iiber den Einfluss des externen Donor verschiedener Struktur: Phenyltriethoxysilan
(Vollzeitiquivalente) Dicyclopentyl (DTSPDMS) diizopentildimetoksisilan (DIPDMS), Isopropyl-propildimetoksisilan
(PiPDMS), Di-n-propildimetoksisilan (DnPDMS) auf die Molekularmassencharakteristiken des bekommenen
Polypropylens auch vorgestellt.

Mit der Ergidnzung des externen Donors ins katalytische System verschiebt sich die Kurve der
Molekularmassenverteilung ins Gebiet der hoheren molekularen Massen. Es ist mit der VergroBBerung des Ausgangs
des stereoregelmifBBigen Polypropylens verbunden, das die hhere molekulare Masse hat. Jedoch dndert sich der Anteil
der Fraktion mit der verhdltnismafig niedrigen molekularen Masse weniger, dass zu einer Ausdehnung der molekular-
Massenverteilung letzten Endes bringt.
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