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Stereospezifische Olefinpolymerisation mit chiralen Metallocenkatalysatoren

Hans-Herbert Brintzinger*, David Fischer, Rolf Miilhaupt, Bernhard Rieger

und Robert Waymouth

All den ausgezeichneten Doktoranden gewidmet, die die wahren Helden dieser Geschichte sind.

Untersuchungen an neuen Metallocen-
katalysatoren zur Polymerisation von a-
Olefinen haben gegenwirtig weitreichen-
de Auswirkungen auf die Entwicklung
neuer Materialien und auch auf unser
Verstindnis der grundlegenden Reak-
tionsmechanismen, die fiir das Wachstum
von Polymerketten an einem Katalysa-
torzentrum und fiir deren Stereoregula-
ritdt verantwortlich sind. Im Gegensatz
zu heterogenen Ziegler-Natta-K atalysa-
toren erfolgt die Polymerisation mit ei-
nem homogenen Metallocenkatalysator

im Prinzip an einheitlichen Metallzentren
mit definierter Koordinationssphire.
Dies macht es méglich, die Struktur der
Metallocenkomplexe mit den Eigen-
schaften des Polymers, beispielsweise
Molekulargewicht, stereochemischer Mi-
krostruktur, Kristallisationsverhalten
und mechanischen Eigenschaften, zu
korrelieren. Mit homogenen Katalysa-
torsystemen konnen Regio- und Stereo-
regularitdten, Molekulargewichte, Mo-
lekulargewichtsverteilungen und Einbau-
verhdltnisse von Comonomeren wirksam

kontrolliert werden. Diese Katalysato-
ren erdffnen neue Zuginge zur Homo-
und Copolymerisation cyclischer Olefi-
ne, zur Cyclopolymerisation von Dienen
und sogar zu funktionalisierten Polyole-
finen und erweitern somit das Spektrum
und die Vielseitigkeit technisch verfiig-
barer Polyolefin-Materialien.

Stichworte: Alkene - Katalyse - Metallo-
cene - Polymerisationen

1. Einleitung

Vierzig Jahre nach Karl Zieglers Erfindung der Ubergangs-
metall-katalysierten Polymerisation und Giulio Nattas Entdek-
kung der stereospezifischen (korrekter wire stereoselektiven)
Polymerisation von a-Olefinen!! ~*! erleben wir derzeit die Ent-
wicklung neuer Generationen von Katalysatoren und Poly-
olefin-Materialien, die aus Untersuchungen iliber homogene,
auf Metallocenkomplexen basierenden Polymerisationskata-
lysatoren hervorgegangen sind. Im folgenden soll ein Uber-
blick iiber einige dieser neueren Entwicklungen gegeben wer-
den®5~71,

Die Forschung auf dem Gebiet der Metallocen-katalysierten
Olefinpolymerisation wurde insbesondere durch den Wunsch
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befliigelt, geeignete Modelle firr die Reaktionsmechanismen der
heterogenen Polymerisationskatalysatoren zu finden. In der
Ziegler-Natta-Katalyse hatten sich empirische Entwicklungs-
methoden als hochst erfolgreich erwiesen: moderne, an MgCl,-
Triger gebundene Katalysatoren zeigen enorme Aktivititen fiir
die Produktion von Polypropen und anderen Polyolefinen. Sie
sind hochstereoselektiv und produzieren nahezu ausschlieBlich
das isotaktische und damit niitzlichste Stereoisomer dieses Poly-
mers!® (Schema 1). Immer noch unbefriedigend ist jedoch unser
Wissen tuber die grundlegenden Reaktionsmechanismen, die fiir
diese hochentwickelte Katalysatortechnologie maBgeblich sind.
Sicher wurden plausible Hypothesen fiir diese Mechanismen vor-
geschlagen, allen voran Cossees Modell des Polymerketten-
wachstums durch cis-Insertion von «-Olefinen in eine Ti-C-Bin-
dung an der Oberfliche von kristallinem Titantrichlorid - 11,
Basierend auf ersten Ideen von Natta iber die Rolle chi-
raler Oberflichen bei der Bildung von isotaktischen Polyolefi-
nen!® 11 wurden auch Modelle entwickelt, die die Induktion
des stereoregulidren Kettenwachstums durch die chirale Um-
gebung des Katalysatorzentrums adédquat beschreiben!®® 12!
(Schema 2).

Dennoch bleiben hinsichtlich der Beziehungen zwischen den
Eigenschaften eines bestimmten Katalysators und der Koor-
dinationsgeometrie seiner Reaktionszentren viele Fragen of-
fen!®& " hauptsichlich aufgrund der notorischen Uneinheit-
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lichkeit der aktiven Zentren und des schwierigen experi-
mentellen Zugangs zu den Details ihrer Strukturen. In einem
1980 erschienenen Ubersichtsartikel fassen Miilhaupt und
Pino diesen Mangel folgendermaBen zusammen'*™: | Bisher
existiert kein direkter Beweis fiir die vorgeschlagenen Struk-
turen; die meisten sind das Ergebnis von Spekulationen
oder wurden aus indirekten experimentellen Hinweisen abge-
leitet.*

In dieser Situation nahrten vergleichbare Entwicklungen auf
anderen Gebieten der Katalyse die Hoffnung, daB homogene
Organometallkatalysatoren eine genauere Beobachtung der fur
die stereoselektive Olefinpolymerisation maf3geblichen Kataly-
satorspezies und damit auch der Mechanismen des Polymerket-

tenwachstums und seiner stereochemischen Kontrolle ermdg-
lichen kénnten!*?. Diese Meinung wurde unter anderem von
Boor im AbschluBkapitel seines Buches tiber Ziegler-Natta-Ka-
talysatoren zum Ausdruck gebracht!.

Als Modellsysteme besonders geeignet erschienen Alkylalu-
minium-aktivierte Metallocenkomplexe der IV. Nebengruppe,
von denen seit 1955 bekannt ist, daB sie die Polymerisation von
Ethen katalysieren!** ) und die seitdem Gegenstand vieler
Untersuchungen waren. Die einfache Koordinationsgeometrie
von Metallocenkomplexen der IV. Nebengruppe — mit nur zwei
reaktiven, cis-stdndigen Ligandenpositionen — verhiel3 Méglich-
keiten, wesentliche Zwischenprodukte der homogenen Polyme-
risationskatalyse zu identifizieren und charakterisieren und

-
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Schema 1. Strukturen von isotaktischem, syndiotaktischem und ataktischem Poly-
propen in der Sdgebock- und in der modifizierten Fischer-Projektion [107] (oben);
Konformation der Ketten von kristallinem isotaktischem Polypropen, nach Befun-
den von Natta und Corradini [2] (unten).
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Schema 2. Modell fiir die stereospezifische Polymerisation von Propen an einem
chiralen Ti-Zentrum an der Kante eines TiCl,-Kristalls; nach einem Vorschlag von
Corradini und Mitarbeitern [12b]: Die wachsende Polymerkette besetzt den freien
Sektor der chiralen Koordinationssphire; das Olefin nimmt die enantiofaciale Ori-
entierung ein, die den Olefinsubstituenten trans zur Polymerkette an der neuen
C-C-Bindung plaziert (links); eine cis-Orientierung des Olefinsubstituenten zur Po-
lymerkette ist ungiinstig (rechts).

Kante der TiCl,-Schicht

die auf dem Gebiet der Ziegler-Natta-Katalyse géingigen Hypo-
thesen so einer direkten experimentellen Prifung zu unter-
zichen.

2. Aktivierung von Metallocenhaliden
zur Olefinpolymerisation

Im Jahre 1957 wurde in Patenten und Publikationen von
Breslow und Newburg (Hercules Research Center)!*#! und von
Natta, Pino und Mitarbeitern!!*] berichtet, daB homogene Re-
aktionsmischungen von gelostem Dicyclopentadienyltitandi-
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Modifizierte Fischer—Projektion
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Kante der TiCl 3-Schicht

chlorid (Cp,TiCl,) und Diethylaluminiumchlorid (Et,AlCI) die
Bildung von Polyethen unter den bei der heterogenen Ziegler-
Katalyse ilblichen Bedingungen katalysieren kénnen. Zahl-
reiche nachfolgende Untersuchungen hatten zum Ziel, Reak-
tionszwischenprodukte und Reaktionsmechanismen dieser Ho-
mogenkatalysatoren zu identifizieren. Hierbei erzielte Ergebnis-
se wurden bereits frither zusammengefaBt!“* - 1¢); einige sind
im Zusammenhang mit der nachfolgenden Diskussion beson-
ders bemerkenswert.

Die Bildung von (AlkyDtitanocen-Komplexen Cp,TiRCl
(R = Me oder Et) durch den Austausch von Liganden mit dem
Alkylaluminium-Cokatalysator, die Polarisierung der Cp,Ti-
Cl-Bindung durch Lewis-saure Aluminiumzentren in Addukten
des Typs Cp,Ti(R)-Cl - AIRCl, und die Insertion des Olefins in
die Cp,Ti-R-Bindung dieser elektronendefizienten Spezies waren
bis 1960 aus spektroskopischen, kinetischen und Isotopenmarkie-
rungs-Untersuchungen abgeleitet worden, die in den Hercules-
Laboratorien von Breslow, Newburg, Long und Chien!!7- '8!
durchgefithrt worden waren (Schema 3). Diese frithen Untersu-
chungen an Metallocenkatalysatoren haben wesentlich zu den
Vorschligen von Cossee!®® zum Mechanismus der heterogenen
Ziegler-Natta-Katalyse beigetragen.

8-
R c|mmA|Rc|2 N C\mmA]RC]z . /Cl'm"AIRCIZ
/ \\ L @
" CH;~CH;~R

Schema 3. Polymerisation von Ethen durch cis-Insertion in die Ti-C-Bindung eines
Alkylaluminiumhalogenid-aktivierten Titanocenkomplexes; nach einem Vorschlag
von Breslow, Newburg und Long [17].

2.1. Metallocen-Kationen bei der Polymerisation von Ethen

Eine wichtige Frage wurde durch diese frithen Forschungsar-
beiten jedoch nicht beantwortet: Erfolgt die Olefininsertion in
einen Dimetallkomplex, dessen Titan- und Aluminiumzentren
durch Alkyl- oder Halogenbriicken verbunden sind, wie dies
von Natta und seiner Gruppe!*®}, von Patat und Sinn!??, von
Reichert und Mitarbeitern!?!! und von Henrici-Olivé und Oli-
vél22l vertreten wurde? Oder muf eine echt ionische Spezies
[Cp,TiR]* durch Abstraktion eines Halogenid-Ions und dessen
Einbau in ein Aluminat-Ion R, Cl,_ Al gebildet werden, wie
dies Zefirova, Shilov, Dyachkovskii und Shilova'*3! vorgeschla-
gen hatten?

Die Kristallstrukturen von Komplexen, die gelegentlich aus
Reaktionen von Cp,TiCl, mit einem Alkylaluminiumchlorid
isoliert wurden?# 2%, konnten diese Frage nicht schlilssig be-
antworten. Diese Komplexe waren Zerfallsprodukte, die zu
ihrer Reaktivierung entweder eine Reoxidation!!”) oder einen
erneuten Alkylaustausch mit Alkylaluminium-Cokatalysato-
ren'*® erforderten. 1986 konnten Jordan und Mitarbeiter jedoch
Tetraphenylboratsalze reaktiver Kationen wie [Cp,ZrCH, -
THF]* und [Cp,ZrCH,Ph - THF]" isolieren und zeigen, daf3 sol-
che Spezies Ethen polymerisieren, ohne daf3 ein Aktivator zuge-
setzt wird?¢1, Diese und dhnliche Befunde in den Arbeitsgruppen
von Bochmann!?7!, Teuben!?#! und Taube!?*! sowie von Hlatky,
Turner und Eckman bei Exxon!*% untermauerten das Konzept,
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daB (Alkyl)metallocen-Kationen entscheidende Zwischenstufen
in der homogenen Polymerisationskatalyse sind.

Ein niitzliches Konzept zur Beschreibung Alkylaluminium-ak-
tivierter Metallocenkatalysatorsysteme geht auf kinetische Stu-
dien in Reicherts Gruppe'?!) zuriick. Wihrend des Wachstums
der Polymerketten alterniert offenbar jede Metall-Polymer-Spe-
zies zwischen einem ,,ruhenden®* Zustand und einem, in dem sie
aktiv wichst. Dieses Modell des ,,intermittierenden Wachstums*
wurde von Fink®'}, Eisch!® und ihren Mitarbeitern aufgrund
eingehender kinetischer und Reaktivitétsstudien weiter ausgear-
beitet: Gekoppelte Gleichgewichte lassen aus (Alkyl)metallocen-
und Alkylaluminiumhalogeniden zundchst Lewis-Sdure-Base-
Addukte (die inneren oder Kontaktionenpaaren entsprechen)
und danach getrennte Ionenpaare entstehen. In diesen dynami-
schen Gleichgewichten scheint nur das Kation des getrennten
Ionenpaars fihig zu sein, mit einem Olefinsubstrat in Wechsel-
wirkung zu treten und dadurch zum Polymerwachstum beizu-
tragen®3!, Die in diesen Gleichgewichten dominierenden Kon-
taktionenpaare konnen in diesem Sinne als ,,ruhend (dormant)*
bezeichnet werden!®# 331 (Schema 4).

=
C._Pn - C"-PnH —_

NI

c-P, C—Ppq

C*—P,_, —

o

C—Prny

Schema 4. Modell des ,.intermittierenden* Wachstums mit Gleichgewichten zwi-
schen polymertragenden, aber inaktiven Primirkomplexen (C-P,) und aktiven,
durch iberschissiges Alkylaluminiumhalogenid erzeugten Katalysatorteilchen
(C*-P,); nach einem Vorschlag von Fink und Mitarbeitern [31]. Al, = (AIEtCl,),,
Al, = unbekannt, P, =Polymerkette mit n Monomereinheiten; C-P, hier
Cp,TiP,CI"AICLEt.

Dieses Modell erklart das Unvermégen der Alkylaluminium-
halogenid-aktivierten Metallocenverbindungen, Propen und
héhere Olefine zu polymerisieren!#* 3}, damit, daB substituierte
Olefine aufgrund ihrer geringeren Koordinationsfahigkeit nur
unzureichend in der Lage sind, Aluminat-Ionen vom Metallzen-
trum zu verdréngen und reaktive, getrennte Ionenpaare mit ko-
ordiniertem Olefin zu bilden. Die Beschrinkung homogener
Katalysatorsysteme auf die ausschlieBliche Polymerisation von
Ethen war fiir Fortschritte auf diesem Gebiet lange Jahre das
entscheidende Hindernis, das aber gliicklicherweise durch eine
Reihe unerwarteter Beobachtungen iiberwunden werden konn-
te!37390; diese fithrten um 1980 zu der Entdeckung von Kamin-
sky, Sinn und Mitarbeitern, da3 Metallocene durch Methylalu-
minoxane fir die Polymerisation von Propen und hdheren
Olefinen aktiviert werden™® 391,

2.2. Polymerisation von Propen und hoheren Olefinen

Wasser, das lange Zeit als ,,Gift fiir Ziegler-Natta-Katalysa-
toren betrachtet wurde, erhSht nach einem Befund von Reichert
und Meyer iiberraschenderweise die Geschwindigkeit fiir die
Polymerisation von FEthen durch das Katalysatorsystem
Cp,TiEtCI/AIEtC1, 7). Weiterfithrende Untersuchungen von
Long und Breslow iiber den Einflul von Wasser bei dem an-
sonsten inaktiven System Cp,TiCl,/Me,AlC] fithrten zu der
Vermutung, daB mit der Bildung eines dimeren Aluminoxans
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CIMeAl-O-AICIMe durch partielle Hydrolyse von Me,AlCl
eine auBergewohnlich starke Lewis-Sdure, und damit ein starker
Aktivator fiir Cp,TiMeCl, bei der Polymerisation von Ethen
entstehen konntet®®,

Bei Untersuchungen von halogenfreien Systemen wie
Cp,ZrMe,/AlMe, bemerkten Sinn und Kaminsky, da@3 der Zu-
satz von Wasser diesem ansonsten inaktiven Reaktionssystem
eine iiberraschend hohe Aktivitét fiir die Ethenpolymerisation
verleiht, die zudem iiber beispiellos lange Reaktionszeiten kon-
stant blieb°»" Sinn und Kaminsky beobachten, daB eine
Wechselwirkung zwischen Cp,ZrMe, und AlMe, nur auftritt,
wenn Wasser zugesetzt wird. Die zundchst vermutete Bildung
von Methylaluminoxan (MAO) durch partielle Hydrolyse von
AlMe, wurde spiter durch die direkte Synthese dieser Verbin-
dung und durch ihre Charakterisierung als Oligomerenmi-
schung mit der ungefdhren Zuysammensetzung (MeAlO), belegt.
Die Aktivierung von Cp,ZrMe, oder Cp,ZrCl, mit so vorgebil-
detem MAO fiihrte tatsdchlich zu ungewdhnlich aktiven Kata-
lysatoren fiir die Polymerisation von Ethen'®°®!, Ahnlich hohe
Aktivititen wurden mit MAO-aktiviertem Cp,TiCl, erhalten;
bei Temperaturen iber 0 °C wird dieses Katalysatorsystem je-
doch rasch desaktiviert, wahrscheinlich durch Reduktion zur
Titan(m)-Stufe!#°,

Sinn, Kaminsky und ihre Mitarbeiter bemerkten dariiber hin-
aus, daBl MAO-aktivierte Metallocenkatalysatoren, im Gegensatz
zu den zuvor untersuchten Alkylaluminiumhalogenid-aktivier-
ten Katalysatorsystemen, Propen und hohere Olefine polymeri-
sieren konnen!**3%¢~¢l Diesen achiralen Metallocenkatalysa-
toren fehlte zwar noch die Stereoselektivitdt der heterogenen
Ziegler-Natta-Systeme, sie waren nun jedoch die vielverspre-
chendsten Modellsysteme.

Obwohl oligomere Alkylaluminoxane seit mehr als 30 Jahren
bekannt sind, z.B. als Imitiatoren fiir die Polymerisation von Oxi-
ranen!*!), ist ihre exakte Zusammensetzung und Struktur immer
noch nicht vollig geklirt. Wird die Hydrolyse von AlMe,, die
hochgradig exotherm verlduft (und deshalb keineswegs ungefahr-
lich ist[3®>42%ly unter kontrollierten Bedingungen durchgefiihrt,
so entstehen offenbar hauptsichlich Oligomere des Typs Me,Al-
[O-AlMe],~OAIMe, mit n & 5-2013%1,

Untersuchungen in zahlreichen Arbeitsgruppen mit Hilfe von
Kryoskopie, UV-, Schwingungs- und NMR-Spektroskopie,
Chromatographie und anderen Methoden!38:395:42-50¢] ergq.
ben fiir solche Aluminoxan-Losungen das folgende Bild: In
MAO-L6sungen ist im allgemeinen ein Rest an AlMe, vorhan-
den'?>43), Dieses scheint an Gleichgewichten beteiligt zu sein,
durch die unterschiedliche MAQO-Oligomere#2b: 43461 (mgglj-
cherweise auch cyclische und verzweigte Oligomere) ineinander
umgewandelt werden!3%¢71 461 Es wurde vermutet, daf3 eine
Vernetzung durch Methyl-freie Oxoaluminiumzentren Mikro-
phasen mit Al O -Kern erzeugen konnte™”). Aluminoxan-Clu-
ster des Typs [RAI(u5-O)], mit R = fert-Butyl und n = 4, 6 oder
9 wurden in Barrons Gruppe isoliert und charakterisiert%2I. In
MAO-L6sungen liegen offenbar Verbindungen mit Al-Zentren
der Koordinationszahl vier vor™324% dje intramolekulare
Al,O —+Al- oder Al-CH,-Al-Briicken enthalten konnten[*2],
Daf besonders Lewis-saure, dreifach koordinierte Al-Zentren in
MAO-Ldsungen vorliegen, wurde von Siedle und Mitarbeitern
aus 2’ Al-NMR-Daten abgeleitet'*°® <}, Es kann zwar als sicher
gelten, daB in MAO-Losungen Spezies mit auBergewdhnlich
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hoher Lewis-Aciditdt vorhanden sind; deren Zusammensetzung
und Struktur sind jedoch noch immer nicht adiquat geklar¢!>!1.

Wird eine Lésung von Cp,ZrCl, in Toluol mit MAO versetzt,
so entsteht durch eine schnelle Ligandenaustauschreaktion zu-
néchst hauptsichlich der Monomethylkomplex Cp,ZrMeCl; mit
tiberschiissigem MAO wird Cp,ZrMe, gebildet!3!. Diese Syste-
me gewinnen ihre katalytische Aktivitdt, wenn die Konzentration
an iiberschiissigem MAO auf Al: Zr-Verhiltnisse von ca. 200:1
oder mehr erhoht wird 3!, Wie der MAO-UberschuB diese Ak-
tivitit induziert, wurde im wesentlichen mit spektroskopischen
Methoden untersucht!®®:50-52.53al g wird allgemein ange-
nommen, daB einige der in MAO vorhandenen Al-Zentren eine
auflergewohnlich starke Tendenz aufweisen, CHj -Ionen aus
Cp,Z1rMe, zu abstrahieren und diese in schwach koordinierende
CH,;-MAO™-Ionen einzubauen. So beobachteten Siedle
etal.l*®®<l daB 13CH,-Gruppen schnell und reversibel von
Cp,ZrMe, auf Al-Zentren eines MAQ-Aktivators iibertragen
werden. Barron und Mitarbeiter™®® wiesen NMR-spektrosko-
pisch nach, daB sich in Ldsungen von Cp,ZrMe, und Alumino-
xan-Clustern wie (¢t5-O)4AlstBu, in [Dg]Toluol Komplexe des
Typs [Cp,ZrMe™ - - - (1;3-0)4Al4(1Bu)sMe 7] bilden, die Ethen zu
polymerisieren vermégen. Die Autoren fithren die Tendenz der
vierfach koordinierten Al-Zentren dieser Alumoxan-Cluster,
ein Methyl-Anion zu abstrahieren, auf die Aufhebung von
Ringspannungen bei der Komplexbildung zurtick.

Das Vorliegen eines Kations [Cp,ZrR]" in Cp,ZrMe,/MAO-
Lésungen wird durch °*Zr- und **C-NMR- sowie durch Rént-
genphotoelektronen(XPS)-1°% und '*C-NMR-Messungen im
festen Zustand!®*® belegt. Dieses Kation ist vermutlich durch
koordinative Kontakte an sein CH,-MAO ~-Gegenion, bei-
spielsweise durch Bindungen der Art Al,O — Zr oder Al-
CH, — Zr, stabilisiert. Offenbar werden diese Bindungen auch
durch substituierte Olefine geldst, so daB Ionenpaare mit koor-
diniertem Olefin, [Cp,ZrR(olefin)]* CH,MAO ™, entstehen, die
fiir die Insertion eines Olefins in die Zr-R-Bindung als notwen-
dig angesehen werden. Die Hypothese, daB} eine ungewohnlich
geringe Koordinationsfihigkeit des Anion A~ in einem lonen-
paar Cp,ZrMe* A~ entscheidend fiir die katalytische Aktivitit
ist!3°9) hat zur Entwicklung einer Reihe hochaktiver kationi-
scher Metallocenkatalysatoren fiir die Polymerisation von Pro-
pen und héheren o-Olefinen gefiihrt.

Auch fiir groBe, schwach koordinierende Anionen wie
(C4H,),B™ oder C,B;H |, wurden recht starke Wechselwirkun-
gen mit kationischen (Alkyl)zirconocen-Spezies festge-
stellt(30 338583l Reaktionssysteme, die [Cp,ZrMe]* zusammen
mit (C,H;),B~, C,B,H, oder anderen Carboran-Anionen ent-
halten, polymerisieren Propen daher — wenn liberhaupt — nur
mit geringer Geschwindigkeit!26f & 1-27 301,

Ein Durchbruch in dieser Hinsicht war die Einfiihrung von
perfluoriertem Tetraphenylborat als Gegenion durch Hlatky
und Turner®* sowie durch Marks und Mitarbeiter{>**. Durch
Reaktion von Cp%ZrMe, (Cp* steht fiir unterschiedlich substi-
tuierte Cp- oder Indenylliganden) mit Dimethylanilinium-tetra-
kis(perfluorophenyl)borat oder durch Abstraktion eines CH; -
Anions aus einem (Dimethyl)zirconocen-Komplex mit Trityl-
tetrakis(perfluorophenyl)borat entstehen Ionenpaare des Typs
[CpiZrMe]* (C¢Fs),B~ 1% 361 (Schema 5). Sie waren die ersten
definierten Zirconocenkomplexe, die Propen und hoéhere Olefi-
ne ohne Zusatz weiterer Aktivatoren mit hohen Aktivititen po-
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lymerisieren. Hohe Akti-
vitdten bei der Propenpo-
lymerisation wurden da-
nach auch mit anderen
basenfreien oder schwach
stabilisierten  (AlkyDme-
tallocen-Kationen nach-
gewiesen[33:57-381  Kat-
ionen, die durch Abspal-
tung eines CHjy-lons
aus  (Dimethyl)zircono-
cen-Komplexen mit Hilfe
der starken Lewis-Sdure
B(C.Fs); entstehen, er-
wiesen sich ebenfalls als
hochaktive Katalysato-
ren zur Polymerisation
von a-Olefinent>% 591,

Strukturen im Kristall, wie sie beispielsweise fiir
[(Me,CH,),ZrCHS - - - H,C-B(CF,); ] von Marks und Mitar-
beitern erhalten wurden!®®! lassen die zwischen dem kationi-
schen Zr-Zentrum und dem Gegenion verbleibende koordinative
Bindung erkennen (Abb. 1), Diese Kontakte scheinen den noch
nicht identifizierten Wechselwirkungen zwischen (Alkyl)metal-
locen-Kationen und ihren H,C-MAO™-Gegenionen zu glei-
chen: In beiden Fillen findet ein rascher Austausch von Methyl-
gruppen zwischen den kationischen und anionischen Molekiil-
hilften statt(5% %°1; beide Bindungen sind offenbar so schwach,
daB ein «-Olefin das Anion von seiner Koordinationsstelle am
Zr-Zentrum verdrdngen kann.

Cp*yZrMe, + [NHMePh]* [B(CoFs)al™

l — CH,, NMe,Ph

[Cp*pzrMe]* [B(CeFs)]l

I ~ PhyCMe
Cp™ZrMe, + [PhiC]" [B(CeFs)a]”

Schema 5. Moglichkeiten zur Erzeugung ei-
nes Propen-polymerisicrenden (Alkyl)zir-
conocen-Kations, das mit dem schwach ko-
ordinierenden Anion B(CF,); assoziiert
ist; nach Arbeiten von Hlatky, Upton und
Turner [54], von Marks und Mitarbeitern
[53b], von Ewen und Elder {55} und von
Chien und Mitarbeitern [56]. Cp* steht fir
eine Vielzah! von substituierten und/oder
verbriickten Cyclopentadienyl- und Indenyl-
liganden (siche Abschnitt 3.1).

Abb. 1. Struktur des kationischen Zirconocenkatalysators [(Me,CsH,),-
ZrCH{ - --H;C-B(C¢Fs)7] zur Propenpolymerisation im Kristall mit schwachem
Kontakt zum Anion H;C-B(C,F;); ; nach Untersuchungen von Marks und Mitar-
beitern [60]. Die verbriickende Zr---CH,-B-Bindung ist betrdchtlich ldnger
(255 pm) als die terminale Zr-CH;-Bindung (225 pm).

Kationische Metallocenkomplexe, besonders wenn sie durch
In-situ-Aktivierung eines stabilen Zirconocenkomplexes entste-
henl®®!, ergeben Katalysatoren mit sehr hohen Aktivitdten; sie
werden jedoch leicht, vermutlich durch geringe Verunreinigun-
gen, desaktiviert. Zusdtze von AlMe; oder AlEt, stabilisieren
kationische Metallocenkatalysatoren!®> 36®1 durch Bildung von
AIR ,-Addukten'®74,

Konzeptionell noch einfacher sind Metallocenkatalysatoren,
die aus einem (Alkyl)metallocen-Komplex mit einem Sci!'-, Y-
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oder einem dreiwertigen Lanthanoidzentrum bestehen: Wie von
Ballard et al.l®! und von Watson et al.!%?) gezeigt wurde, sind
neutrale Komplexe des Typs Cp,M"R Einkomponentenkataly-
satoren zur Oligomerisierung von a-Olefinen'®®- %4, Wenn diese
Verbindungen auch schwieriger herzustellen und handzuhaben
sind als die oben beschriebenen Katalysatoren mit Metallatomen
der TV. Nebengruppe, haben Katalysatoren wie (C;Me;),ScR
(R = Me, Et) doch in den Hédnden von Bercaw und Mitarbei-
tern faszinierende Einblicke in die Mechanismen der einzelnen
Olefineinschiebungsschritte geliefert!®3). Die Ergebnisse dieser
Untersuchungen stiitzen die Vorstellung, daBl analoge Olefinein-
schiebungen in isoelektronische Teilchen wie [Cp,ZrR]™ fiir das
Wachstum von Polyolefinketten in Katalysatorsystemen auf
Zirconocenbasis mafgeblich sind.

2.3. Kinetik und Mechanismen der Polymerisation
von a-Olefinen

Aufgrund praktischer Vorteile ist die Aktivierung von Zirco-
nocendichloriden mit MAO nach wie vor ein besonders giinsti-
ger Weg zu homogenen Polymerisationskatalysatoren. Deshalb
wurden erhebliche Anstrengungen unternommen, die in diesen
relativ komplexen Reaktionssystemen auftretenden Zwischen-
produkte zu identifizieren und die Kinetik des von ihnen ausge-
16sten Kettenwachstums zu kldren.

Bei Propendriicken von 1-2 bar und bei Raumtemperatur er-
zeugen solche Reaktionssysteme etwa 100—1000 kg Polypropen
pro Stunde und mol Cp,ZrCl,. Dies entspricht ca. 2000—10 000
Olefineinschiebungen oder der Bildung von etwa 5005000 Po-
lymerketten mit einem durchschnittlichen Molekulargewicht
von M, = 200-2000 pro Stunde an jedem Zr-Zentrum. Ethen
wird von diesen Katalysatorsystemen mit noch hoheren Um-
satzzahlen von 10—100 Insertionen pro Sekunde polymerisiert,
die schon denjenigen C-C-verkniipfender Enzyme nahekom-
men B39b- e el

Versuche, die am geschwindigkeitsbestimmenden Schritt be-
teiligten Komplexspezies mit kinetischen Methoden zu identifi-
zieren (d.h. durch Bestimmung der Bildungsgeschwindigkeit
des Polymers als Funktion der Konzentrationen von Zircono-
cen-, MAO- und Olefinreagentien), werden durch eine komple-
xe Zeitabhidngigkeit der Katalysereaktion behindert. Die Reak-
tionsgeschwindigkeiten nehmen von relativ hohen Werten kurz
nach der Vermischung der Reaktionskomponenten auf deutlich
niedrigere Werte eines stationiren Zustands ab'®°~ 61, Dieser
Abfall tritt ber Temperaturen von 40-60 °C innerhalb von Mi-
nuten ein; bei niedrigen Temperaturen kann es Stunden dauern,
bis die Geschwindigkeit des stationdren Zustands erreicht wird.

Fischer und Miilhaupt®®*® beschreiben die Aktivitidt des
Katalysatorsystems Cp,ZrCl,/MAO im stationdren Zustand
durch eine Folge von reversiblen und irreversiblen Prozessen:
Eine reaktive Spezies C* entsteht offenbar in einer schnellen
Gleichgewichtsreaktion, an der tiberschiissiges MAO und ein
(Alkyl)zirconocen-Komplex C beteiligt sind (Schema 6)!7°. Ei-
ne etwas Jangsamere Reaktion, die eine Abhingigkeit zweiter
Ordnung von der Konzentration der aktiven Spezies C* zeigt,
wandelt C* in eine inaktive Spezies I' um. Diese wird durch
iiberschiissiges MAO fortlaufend in die Katalysatorkomponen-
ten C und C* zurlickverwandelt; dies wurde durch den Einflul
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+ C " langsam
c' |

+ MAO ][(a) (o) | + MAO
Cp*,ZrRCHy

C

Schema 6. Zweifache Wirkung von MAO auf die Aktivitdt von Zirconocenpolyme-
risationskatalysatoren im stationiren Zustand; nach kinetischen Untersuchungen
von Miilhaupt und Fischer [69a, b]. a) Erzeugung einer aktiven Spezies C*, in
schnellem Gleichgewicht mit einem (Dialkyl)zirconocen-Komplex und b) Reaktivie-
rung einer inaktiven Zwischenstufe 1!, die aus C* durch eine Desaktivierungsreak-
tion zweiter Ordnung entsteht; I' zerf3llt langsam zu einer anderen inaktiven Spe-
zies 12, aus der der aktive Katalysator nicht mehr regenerierbar ist.

|2

von MAO-Zusitzen auf die Aktivitdt eines katalytischen Sy-
stems gezeigt, das bereits einen stationdren Zustand erreicht
hatte'6%¢). Eine weitere, noch langsamere Reaktion wandelt I' in
eine andere Spezies 1% um, aus der in diesem Reaktionssystem
C* nicht regeneriert werden kann. Aufgrund der bimolekularen
Natur der Umwandlung von C* zu I' nimmt der Anteil der
inaktiven Spezies I' bei niedrigen Konzentrationen von C* ab.
Dementsprechend werden bei verminderten Zirconocenkonzen-
trationen erhdhte spezifische Aktivitdten beobachtet!39 591,

Die Umwandlung von C* in I' ist mdglicherweise mit der
bekannten Eigenschaft von (Alkyl)zirconocen-Kationen ver-
bunden, mit einer Vielfalt von C-H-Gruppen unter -Bindungs-
metathese und CH,-Abspaltung zu reagieren!?64 1. 28.30,50. 71}
Kaminsky und Mitarbeiter beobachteten in der Tat eine stindige
Freisetzung von CH, aus MAQO-aktivierten Zirconocenkatalysa-
toren, die bis zu 50 mol CH, pro Zr-Zentrum erreichen kann**%,
Es ist denkbar, daB eine im stationfiren Zustand liberwiegende,
inaktive Komplexspezies als zweikerniger Komplex mit CH,-
verbriickten Zr- und Al-Zentren vorliegt. Zweikernige Komplexe,
in denen zwei Zr-Zentren durch C,H -Briicken verbunden sind,
isolierten dieselben Autoren™® 3% aus Ethen-polymerisierenden
Katalysatorsystemen. Fiir die Regenerierung der zweikernigen,
C H,-verbriickten Desaktivierungsprodukte zu aktiven Polyme-
risationskatalysatoren durch MAO werden Alkylaustauschreak-
tionen, z.B. zwischen einer Zr-CH,-Al-Spezies und dem Alkylalu-
minium-Aktivator, vorgeschlagen!”). Der letztere wird so unter
Bildung von Al-CH,-Al-Einheiten verbraucht. Viele Untersu-
chungen belegen die Bildung von zweikernigen Kationen des
TypS [CPZZTMC(‘II-CH3)MCZTCPZ]+ [53a,57d, 60a, 73, 120¢, 132b].
Inwieweit sie an Desaktivierungsprozessen!’# beteiligt sind,
kénnte durch Untersuchungen an MAO-freien, kationischen
Zirconocenkatalysatoren geklart werden.

Immer noch ungekldrt ist auch die Frage, warum die Induktion
katalytischer Aktivitdt fliir die Polymerisation von a-Olefinen
einen so hohen UberschuB an MAO erfordert: Bei MAO-Kon-
zentrationen unterhalb eines Verhiltnisses Al: Zr ~ 200-300:1
nehmen die katalytischen Aktivitdten drastisch ab. Auch bei
Al:Zr-Verhiltnissen liber 1000:1 wichst die Aktivitdt im statio-
naren Zustand mit der MAO-Konzentration noch weiter an, etwa
entsprechend der 3. Wurzel der MAO-Konzentration!3%% 6901,
MAO scheint sowohl an dem schnellen Gleichgewicht C +
MAO = C** + CH,MAO"™ als auch an dem langsameren Re-
aktivierungsproze I' + MAO — C beteiligt zu sein. Die Kon-
zentration der Lewis-aciden Al-Zentren muB} ferner liber kom-
plizierte Gleichgewichte mit der absoluten MAO-Konzentration
zusammenhéngen. Bis heute war es nicht moglich, die Auswir-
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kungen der MAO-Konzentration auf die Geschwindigkeit der
Katalysereaktion durch ein plausibles, umfassendes System ki-
netischer Gleichungen auszudriicken.

Der EinfluB der Olefinkonzentration auf die Reaktionsge-
schwindigkeiten wird ebenfalls durch die Desaktivierung des
Katalysators kompliziert. Aufgrund einer Stabilisierung der re-
aktiven Spezies durch einen Uberschul an Olefin scheint die
Geschwindigkeit der Polymerbildung im stationdren Zustand
iiberproportional zur Propenkonzentration — anndhernd mit
¢(Olefin)"* — anzuwachsen!®°®!, Ahnliche Beobachtungen, daB
Polymerisationsgeschwindigkeiten mit gebrochenen Reaktions-
ordnungen zwischen 1 und 2 von der Olefinkonzentration ab-
héngen (siche beispielsweise Lit.[*°% <), haben zu der Annahme
gefiihrt, daB zwei Olefinmolekiile am Ubergangszustand der
Insertion beteiligt sind'’6!. In zwei Fillen wurden zwar die An-
fangsgeschwindigkeiten der Polymerbildung (noch vor Einsetzen
der Katalysatordesaktivierung) als proportional zur Ethen-63¢]
oder Propenkonzentration!®®®! bestimmt (d. h. als proportional
zu ¢(Olefin)*-°); dieser Punkt bedarf jedoch weiterer Klirung
(siche Abschnitt 3.3).

In Ubereinstimmung mit der allgemeinen Meinung soll im fol-
genden angenommen werden, daB der produktive Komplex in
MAQO-aktivierten Zirconocenkatalysatoren ein kationischer Al-
kyl(olefin)zirconocen-Komplex des Typs [Cp,ZrR(olefin)]* H,C-
MAO~ ist, in dem das H;C-MAO ~-Ion von seinem Gegenion
[Cp,ZrR]* durch ein Olefinmolekiil verdrangt wurde.

Der Reaktionsschritt, bei dem ein Alkyl(olefin)zirconocen-
Kation in das Olefininsertionsprodukt {ibergeht, wurde durch
kinetische Isotopeneffekte genauer charakterisiert. Laverty und
Rooney!”” sowie Brookhart und Green!”®! hatten vorgeschla-
gen, daB die Insertion des Olefins in die Metall-Alkyl-Bindung
durch eine agostische Wechselwirkung!”®! zwischen einem der
beiden a-H-Atome der Metall-gebundenen Alkylkette und dem
Metallzentrum eines Ziegler-Natta-Katalysators erleichtert
wird. Um diese Hypothese zu iiberpriifen, untersuchten Kraule-
dat und Brintzinger die katalytische Hydrodimerisierung von
a-deuteriertem Hexen zu den threo- und erythro-Diastereo-
meren von 5-CH,D-6-[D]-Undecan durch MAO-aktiviertes
Cp,ZrCl1, 8%, Mit cis- und trans-deuteriertem 1-Hexen wurden
dabei Diastereomerenverhdltnisse bestimmt, die einem Wert
von ky/kp, ~ 1.3 entsprechen. Dies zeigt, einem von Grubbs und
Mitarbeitern!®! entwickelten Gedankengang folgend, daB der
Ubergangszustand fiir die Insertion von Hexen in die Zr-C-Bin-
dung der zundchst entstehenden Einheit Zr-CHD-(CH,),CH,
eine merkliche Schwichung entweder der a-C-H- oder der a-C-
D-Bindung mit sich bringt. An anderen Reaktionssystemen war
bereits gezeigt worden!”®%, daB agostische Wechselwirkungen
iber ein H-Atom im Vergleich zu solchen liber ein D-Atom um
den Faktor 1.2—1.5 bevorzugt sind. DaB} die Insertion eines
a-Olefins in die Zr-CHD-R-Einheit des MAO-aktivierten Zirco-
nocenkatalysators mit einem stercokinetischen Isotopeneffekt
von ky/ky &~ 1.3 verbunden ist, kann daher als Beleg dafiir be-
trachtet werden, daB diese Reaktion die agostische Wechselwir-
kung eines der beiden a-H-Atome mit dem Metallzentrum erfor-
dert (Schema 7).

Ahnliche Ergebnisse erhielten Piers und Bercaw bei Untersu-
chungen iber Hydrocyclisierungen und -dimerisierungen mit
einem Scandocen-Einkomponentenkatalysator®2. Es bleibt zu
kldren, ob sich dies verallgemeinern 148t oder ob Olefininsertio-
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Schema 7. Stereokinetische Isotopeneffekte bei der (CsH;),ZrCl,/MAQ-kataly-
sierten Hydrodimerisierung von (E)- oder (Z)-1-[D]-1-Hexen (R = n-C H,) begiin-
stigen die erythro- gegeniliber den threo-Produkten im Verhéltnis 1.3:1 [80]. Wih-
rend die achiralen Edukte die Zr-CHD-CH,R-Enantiomere in einem 1:1-Verhiltnis
ergeben miissen, wird die zweite Olefininsertion durch agostische Wechselwirkun-
gen beeinfluBt: Bei der Bildung der erythro-Isomere wird eine H-C(x)-Bindung, bei
der Bildung der threo-Isomere eine D-C(«)-Bindung geschwiicht.

nen in Metall-Alkyl-Komplexe gelegentlich ohne agostische Un-
terstiitzung ablaufen!®?.

Die Olefininsertion in die Metall-Alkyl-Bindung eines katio-
nischen Metallocenkomplexes des Typs (Cp,M(CH,)(olefin)]*
(mit M = Ti, Zr) ist Gegenstand von zahlreichen theoretischen
Arbeiten'®*~#9 Rechnungen mit ab-initio- oder Dichtefunk-
tional-Methoden ergeben einen Ubergangszustand mit plana-
rem!84e- 8. 85.87.88] o der Jeicht abgeknickten #4881 Vierring mit
Ti-C- oder Zr-C-Abstinden von 2.1-2.3 bzw. 2.3-2.5 A, einem
Alkyl-Olefin-C - - - C-Abstand von 2.1-2.3 A und einer leicht
vergroBerten C=C-Bindungslinge von ca. 1.4 AlB4c—2.85-88]
(Abb. 2).

Die meisten dieser Studien stimmen mit der Ansicht iiberein,
daB im Ubergangszustand der Insertion eines der «-H-Atome
der wandernden Zr-CH,-R-Gruppe sich in unmittelbarer Nihe
des Metallzentrums befindet und daB} diese Zr-H-Wechselwir-
kung von einer a-agostischen Bindung herriihrt!8¢ ~88! Eine Ex-
tended-Hiickel-MO-Untersuchung zeigt®®!, daB die a-agosti-
sche Wechselwirkung zwischen der Zr-CH,-R-Einheit und dem
Zr-Zentrum durch dessen Elektronenmangel hervorgerufen
wird, der in dem MaBe wichst, wie der Zirconocenkomplex sich
entlang der Olefin-Insertions-Koordinate von einer 16-Elektro-
nen- zu einer 14-Elektronen-Spezies entwickelt. Die GroBe des
Energiebetrags, um den eine solche agostische Wechselwirkung
den Ubergangszustand stabilisiert, ist noch Gegenstand von
Diskussionen 8%,
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Abb. 2. Mit Dichtefunktional-Methoden ermittelte Geometrien des Kations
[(CsHy),ZrMe(C,H,)]* (links) und des Ubergangszustands fiir die Insertion des
Ethenliganden in die Zr-Me-Bindung (rechts), nach Ziegler und Mitarbeitern [87].
Die verkiirzte agostische Zr-H(«)-Bindung trigt dazu bei, die C,-Achse der CH;-
Gruppe auf das n*-Orbital des Ethens auszurichten.

Aus diesen Studien ergibt sich auch, daB die Zr-n-Propyl-Ein-
heit, die am Ende eines Insertionsschritts entsteht, durch agosti-
sche Wechselwirkung zwischen einer ihrer y-C-H-Bindungen
und dem Zr-Zentrum stabilisiert wird#4e 83-891 Noch stabiler
allerdings scheint eine Produktstruktur zu sein, bei der eine der
f-C-H-Bindungen der Zr-n-Propyl-Einheit an das elektronenar-
me Zr-Zentrum gebunden ist!®* ~#8!, Die bei der Insertion zu-
ndchst entstehende Spezies mit einer y-agostischen Wechselwir-
kung wandelt sich also vermutlich alsbald in die stabilere
Struktur mit S-agostischer Bindung um!%-83!; die letztere ent-
spricht mdglicherweise einer Art Ruhezustand fir das
[Cp,Zr(alkyl)]"-Ton (siehe auch Lit. [63]). Nach theoretischen
Untersuchungen konnte die y - f-Umwandlung unter Umstin-
den langsam ablaufent®>? 87%],

Der Einfluf des Lésungsmittels und des Gegenanions wurde
bislang bei diesen theoretischen Untersuchungen vernachlis-
sigt, konnte aber von Bedeutung sein: Richardson und Mitar-
beitert’#! zeigten in einer lonencyclotronresonanz-Studie, daB
[Cp,Ti(CH;)]* und C,H, im Vakuum den Allylkomplex
[Cp,Ti(C,H,)]* und H,, und nicht das Inser-
tionsprodukt [Cp,Ti(C,H,)]" bilden. Es
bleibt zu kliren, welche Wechselwirkungen in
den entsprechenden Reaktionssystemen in
kondensierter Phase den niitzlicheren Weg zu
Polymeren erdffnen.

2.4. Molekulargewichte und
Kettenabbruchreaktionen

Ein wichtiger Aspekt, in dem sich homoge-
ne Olefinpolymerisationen mit Metallocen- o
katalysatoren von heterogenen Ziegler-Nat- HsC—Al(MAO)
ta-Katalysen unterscheiden, ist die enge HzC
Molekulargewichtsverteilung der homogen
produzierten Polymere. Wahrend Polyolefi-
ne, die durch heterogene Katalysatoren er-
halten werden, breite Molekulargewichtsver-
teilungen mit hohen Polydispersititswerten
von My/M, ~ 5-10 aufweisen!®}, bilden ho-
mogene Katalysatoren Polymere mit Polydis-
persititen von My,/M, ~ 2% Ein Wert
von My /My =2 ist aufgrund der Schulz-
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Schema 8. Kettenabbruch durch g-H-Ubertragung auf das Metall (oben) und auf ein koordiniertes Olefin
(unten). Eine Polymerkette mit einem 2-Propenylende und ein Metallocenkomplex mit einer Zr-gebunde-
nen n-Propylkette ergeben sich aus beiden Prozessen; die Geschwindigkeit des letzteren muB jedoch —
parallel zu derjenigen der Olefininsertion — mit der Olefinkonzentration zunehmen, wihrend die
Geschwindigkeit des ersteren unabhéngig von der Olefinkonzentration ist. Fiir eine f-H-Ubertragung auf
das Metall werden die Molekulargewichte des Polymers folglich mit der Olefinkonzentration zunehmen,
withrend von der Olefinkonzentration unabhéngige Molekulargewichte auf einen f-Transfer zu einem
Olefinliganden hinweisen.

Flory-Statistik °°! fiir Polymere zu erwarten, die an identischen
Katalysatorzentren mit festen Kettenwachstums- und Ketten-
abbruchgeschwindigkeiten, v, bzw. v, entstehen; er wird daher
als Beleg dafiir betrachtet, dal nur eine einzelne Katalysator-
spezies zum Kettenwachstum in dem betreffenden Katalysator-
system beitrdgt. Obwohl im stationdren Zustand dieser Kataly-
satorsysteme durch die oben diskutierten Desaktivierungs- und
Reaktivierungsreaktionen sicherlich eine Vielzahl an Komplex-
spezies erzeugt wird, scheint nur eine einzige, vermutlich das
Kation [Cp,Zr(alkyl)(olefin)]*, zum Kettenwachstum beizu-
tragen.

Waihrend Ethen durch MAO-aktivierte oder kationenartige
Cp,Zr-Katalysatoren zu Polymeren mit hohen Molekularge-
wichten von 100000 bis 1000000% polymerisiert wird, haben
Propenpolymere, die bei Raumtemperatur mit diesen Katalysa-
toren erhalten wurden, einen eher geringen Polymerisations-
grad: Die Molekulargewichte liegen hier zwischen 200 und
100013%¢~¢:69%] Dje geringen Molekulargewichte der Polymer-
produkte kénnten von héheren Kettenabbruch- oder von gerin-
geren Kettenwachstumsgeschwindigkeiten (oder von beidem)
herrithren. Der durchschnittliche Polymerisationsgrad Py ent-
spricht gerade etwa dem Verhiltnis der Kettenwachstums- und
Kettenabbruchgeschwindigkeiten, Py = v,/v,1°%.

'H- und **C-NMR-Analysen zeigen, dall mit Zirconocenka-
talysatoren erzeugte Polypropenketten an ihren Kettenenden
n-Propyl- und 2-Propenylgruppen tragen'®!). 2-Propenylend-
gruppen kénnen entstehen, wenn ein §-H-Atom von der Poly-
merkette auf das Metallzentrum iibertragen wird (Schema 8).
Die dadurch erzeugte Zr-H-Einheit kann dann mit Propen unter
Bildung einer Zr-n-Propyl-Einheit reagieren, mit der das Wachs-
tum einer neuen Polymerkette beginnt!®%). Ein anderer denkba-
rer Kettenabbruchmechanismus ist die direkte Ubertragung ei-
nes f-H-Atoms von der Zr-gebundenen Polymerkette auf das
p-C-Atom eines koordinierten Olefinmolekiils. In diesem Fall
werden die neue Zr-n-Propyl-Einheit und das 2-Propenylketten-

B—H-Transfer auf das Metall:

65—
H;C—AI(MAO)
/ HyC— AI(MAO
.\ + CH,=CMePol

1 + CHy=CHMe
L HC— AI(MAO)
. “CH,CH,Me + CHy=CMePol

o
HyC—AI(MAO)

B—H-—-Transfer auf ein Olefin:

o
H;C~AI(MAO)
HiCo

CHMe CH,CH,Me
@\ CMePol
_ALMePol
Hzc/c
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ende gebildet, ohne daB eine Zr-H-Zwischenstufe auftritt
(Schema 8).

Belege fiir die direkte f-H-Ubertragung auf ein koordiniertes
Olefin erhielten Kashiwa und Mitarbeiter aus Untersuchungen
an Ethen/Propen-Copolymeren!®”!: Fiir ein Zr-H-Zwischen-
produkt ist zu erwarten, dafl es mindestens ebenso schneli mit
Ethen zu einer Zr-Ethyl-Einheit abreagiert wie mit Propen zu
einer Zr-Propyl-Einheit; Ethylendgruppen sollten daher am
Kettenanfang mindestens so héufig auftreten wie n-Propylend-
gruppen. Tatsdchlich wurden aber bei vergleichbaren Konzen-
trationen von Ethen und Propen nur sehr wenige Ethylenden
gefunden. Die plausibelste Erklirung fiir diese Beobachtung ist,
daB B-H-Ubertragungen hiufiger auf koordiniertes Propen als
auf Ethen stattfinden; dies ist auch zu erwarten, wenn die Ge-
schwindigkeit, mit der Propen in eine Zr-Polymer-Bindung inse-
riert, niedriger ist als die von Ethen®"\.

Dieser Mechanismus scheint jedoch nicht mit Beobachtungen
ibereinzustimmen, dall Polymermolekulargewichte oft linear
mit der FEthen-%5 oder Propenkonzentration!®®® zu-
nehmen: Fiir einen Kettenabbruch durch eine p-H-Ubertra-
gung auf ein koordiniertes Monomer wiirde man erwarten,
daB v genau wie v, linear mit der Monomerkonzentration
zunimmt, so dafl in diesem Fall der mittlere Polymerisa-
tionsgrad Py & vp/vy unabhingig von der Monomerkonzentra-
tion sein miiBte. Diese Diskrepanz ist offensichtlich noch zu
kldren; sie soll im Zusammenhang mit der stereoselektiven
Polymerisationskatalyse in Abschnitt 3.3 nochmal aufgegriffen
werden.

Die Molekulargewichte von Polyolefinen, die mit Hilfe von
MAQO-aktivierten Zirconocenkatalysatoren erhalten wurden,
nehmen mit der Konzentration des MAO-Cokatalysators
zul3% 995981 narallel zur Erhohung der Kettenwachstumsge-
schwindigkeiten. Auch der EinfluB der Zirconocenkonzentra-
tionen auf die mittleren Molekulargewichte der Polymere ver-
lduft parallel zu demjenigen auf die katalytische Aktivitat: Die
Molekulargewichte nehmen erheblich zu, wenn die Zirconocen-
konzentration erniedrigt wird3%-69* 981 Dies konnte auf Ver-
diinnungseffekte zuriickzufiihren sein, die dissoziierte, Olefin-
haltige [onenpaare C* gegeniiber ihren assoziierten Vorstufen C
begilinstigen und so die Geschwindigkeit des Kettenwachstums
gegeniiber der des Kettenabbruchs anheben®®l. Alternativ hier-
zu schiagen Kaminsky und Mitarbeiter vor!3®-2#1 daB eine bi-
molekulare Reaktion des aktiven Komplexes mit einer zweiten
Zirconocenspezies das Wachstum der Polymerketten beendet,
moglicherweise durch eine dhnliche Reaktion, wie sie fiir den
Desaktivierungsproze$ in Abschnitt 2.3 diskutiert wurde. Eine
Klidrung dieser Fragen ist von kiinftigen Untersuchungen an
MAO-freien, kationischen Metallocen-Polymerisationskataly-
satoren zu erwarten.

3. Stereoregulire Polymere mit chiralen
Metallocenkatalysatoren

Die Entdeckung von homogenen, fiir die Polymerisation von
Propen und anderen a-Olefinen geeigneten Zirconocenkatalysa-
toren belebte um 1980 die Diskussion einer seit langem schwe-
lenden Frage!!3 von neuem: Kénnen auch homogen katalysierte
Polymerisationen stereoreguldr — unter Bildung von isotaktischen
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Polymeren —ablaufen, wenn geeignet gebaute chirale Metallocene
als Katalysatoren verwendet werden?

Chirale, fiir diesen Zweck geeignete!! °®) Metallocene wurden,
nicht ganz zufillig!'®!), gerade zu dieser Zeit verfiigbar. Ausge-
hend von Ethylen-verbriickten Liganden!!®?! hatten Wild,
Brintzinger etal. Ethylenbis(indenyl)- und Ethylenbis(tetra-
hydroindenyl)titan-Komplexe — rac-(en)(ind),TiCl, und rac-
(en)(thind),TiCl, — sowie deren Zirconium-Analoga erhal-
ten!°3), Die konformativ fixierten Indenyl- und Tetrahydroin-
denylliganden geben diesen Komplexen eine chirale Struktur
(Abb. 3), die auch unter Katalysebedingungen erhalten bleibt.

Abb. 3. Prototypische ansa-Zirconocenkomplexe; nach Wild et al. [103]: rac-
(en)(ind),ZrCl, (links) und rac-(en)(thind),ZrCl, (rechts).

Nach der Aktivierung mit MAO ergaben diese ansa-Metal-
locene!'®# in unabhiingigen Versuchen von Ewen mit
(en)(thind), TiCl,/MAO!°%! und von Kaminsky und Kiilper
mit rac-(en)(thind),ZrCl,/MAO!"°9) aus Propen und anderen
a-Olefinen tatsdchlich hochisotaktische Polymere. Diese Beob-
achtungen fithrten in der Folge zur ausgiebigen Erforschung der
Fragen, welche Mechanismen der Stereokontrolle des Polymer-
wachstums durch diese Katalysatoren zugrunde liegen und wel-
che Auswirkungen unterschiedliche Metallocenstrukturen auf
die Taktizitdt und andere Eigenschaften der von ihnen erzeugten
Polymere haben.

3.1. Katalysatorstruktur und Stereoselektivitit

Polypropene, dic mit MAO-aktivierten, chiralen ansa-Zirco-
nocenen wie rac-(en)(ind),ZrCl, oder rac-(en)(thind),ZrCl,
hergestellt wurden, sind beziiglich ihrer Isotaktizitdt vergleich-
bar mit den Produkten von heterogenen Ziegler-Natta-Kataly-
satoren. Fir eine quantitative Diskussion dieser Verhiltnisse
sollen die '3*C-NMR-spektroskopischen Methoden™°” hier
kurz betrachtet werden, die heute zur Charakterisierung der
Stereoregularitit von Poly(a-olefinen) verwendet werden.

Die '*C-NMR-Signale eines Polymers lassen sich seiner Mi-
krostruktur am besten durch eine von Bovey!!®7% entwickelte
Notation zuordnen: Relative Konfigurationen benachbarter
Stereozentren (Dyaden) werden mit m (meso) bei gleicher und
mit r (racemo) bei ungleicher Ausrichtung der Hauptkettensub-
stituenten in einer Fischer-Projektion der Polymerkette bezeich-
net. Bei Polypropen wird die chemische Verschiebung eines jeden
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Methylgruppensignals von der Konfiguration zweier benach-
barter stereogener Zentren auf jeder Seite beeinfluBt!!°8!, Jedem
Methylgruppensignal kann so eines von zehn mdglichen Penta-
denmustern zugeordnet werden, die aus den vier aufeinanderfol-
genden m- oder r-Bezeichnungen bestehen, die die gerade beob-
achtete CH ;-Gruppe symmetrisch umschreiben (Schema 9).

1T LT R L1
1 T T 11

mm—zentiriert mr-zeniriert rr—zentriert

Schema 9. Die zehn méglichen stereochemischen Pentaden eines Polyolefins [107].

Alle zehn Pentadenresonanzsignale (mmmm, mmmr, rmmr,
mmrr, mrmm, rmrr, mrmr, reve, mrrr, mrrm) 0% ergeben sich
aus der zufdlligen Konfigurationsverteilung der stereogenen
Zentren von ataktischem Polypropen!!'® (Abb. 4). Das !3C-
NMR-Spektrum von isotaktischem Polymer hingegen zeigt im
Idealfall nur das Signal der mmmm-Pentade, das die identische
Konfiguration aufeinanderfolgender Wiederholungseinheiten
iber lange Bereiche der Kette hinweg kennzeichnet.

Der Grad der Isotaktizitit eines solchen Polymers wird zu-
meist durch das Verhéltnis des Integrals der mmmm-Pentade zur
Integralsumme aller Pentaden angegeben; diese GroBe wird im
folgenden als [mmmm] bezeichnet!''Y), Moderne Heterogenka-

F

~

-

- mmmr =
- mmr
mmrm + rmir
- mrm
aliiid
- rrem
-~ mrm -

- mmier -

-

Abb. 4. "3C-NMR-Spektren (CH,-Bereich) von isotaktischem Polypropen mit
[mmmm] >90 %, das mit rac-Me,Si(1-benz{elindenyl),ZrCl,/MAOQ erzeugt wurde
{117h, 120d] (oben), und von ataktischem Polypropen mit Zufallsverteilung der
Pentaden, das mit dem meso-Isomer desselben Katalysators erhalten wurde (unten).
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talysatoren'®! erzeugen hochisotaktisches Polypropen mit
[mmmm] > 0.95. Mit MAO-aktivierten ansa-Metallocenkataly-
satoren werden bei Raumtemperatur typischerweise Polymere
mit [mmmm] =~ 0.8—0.9 erhalten[1%6-112.113] Bej erhohter Poly-
merisationstemperatur ist die Stereoselektivitit dieser Homo-
genkatalysatoren jedoch deutlich herabgesetzt!!!42],

Anhand der !3C-NMR-Signale gelegentlich auftretender Ste-
reofehler in so erhaltenen isotaktischen Polypropenen 146t sich
zeigen, daf} deren Stereoregularitit durch die Chiralitit des Me-
tallocenkatalysators und nicht durch das stereogene Zentrum
der zuletzt inserierten Einheit kontrolliert wird: Eine solche
,,Kettenend‘-Kontrolle wiirde zu einer Dominanz der mmrm-
Pentade als Fehlersignal fithren, da auf eine gelegentlich eintre-
tende Inversion der Kettenend-Konfiguration Einheiten dersel-
ben Konfiguration folgen wiirden. Fiir eine derartige ,,Ketten-
end““-Kontrolle ist daher ein Fehlerpentadenverhiltnis von
mmmr mmrr:mmrm:mrrm =1:0:1:0 zu erwarten. Tatsdchlich
findet man jedoch eine Verteilung von mmmr: mmrr: mmrm:mrrm
= 2:2:0:1 (Schema 10). Wie schon friiher fiir die Produkte

Katalysator—Kontrolle

CHy CHy CHy CH, CHy CHy CHy CHy
zr\...)\‘..)\..\)\...)\...L...)\...)\.H)\.‘.)\
CHy
™m m m T m ™m ™m

r

mmmr . mmrr . mmrm . mrrm = 2 2 :0 : 1

Kettenend—Kontrolle

5 CH; CHs
m m m T m m m m
mmmr

mmrr i mmrm :mrrm =1 :0:1:0

Schema 10. Pentadenverteilung der Stereofehler in isotaktischem Polypropen bei
der Stereokontrolle durch das Katalysatorzentrum (oben; siehe auch den vergroBer-
ten Ausschnitt in Abb. 4) und bei der Stereokontrolle durch das Kettenende (un-
ten).

heterogener Katalysatoren!!'?} gezeigt wurde, 14Bt sich dieses
Pentadenverhéltnis aufgrund einer ,,Katalysatorzentren*-Kon-
trolle erkldrent °>- 1131 Die durch Fehlinsertionen bedingten r-
Dyaden treten hier stets paarweise auf, da ein Katalysatorzen-
trum mit definierter Chiralitit nach einer Fehlinsertion beim
Einbau weiterer Monomere die gleiche enantiofaciale Orientie-
rung erzwingt wie zuvor (Schema 10).

Wie die Stercoselektivitit chiraler Katalysatoren von der
Struktur der Komplexe, insbesondere von unterschiedlichen
Briicken und Substituentenmustern abhéingt, wurde von
mehreren Forschungsgruppen untersucht1¢~129 Fiir solche
vergleichenden Untersuchungen sind die jeweiligen Poly-
merisationstemperaturen 7T, zu beriicksichtigen!*2!l. Selbst
Cp,TiPh,/MAQO, ein unverbriicktes Metallocen ohne Substi-
tuenten an den Cp-Liganden, erzeugt, wiec Ewen zeigen konn-
tel'%%], bei T, < —40°C ein partiell isotaktisches Polypropen
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mit {mmmm] = 0.5. In diesem Fall belegen die nahezu gleichen
Intensitdten der mmmr- und der mmrm-Pentade einen Ketten-
end-Kontrollmechanismus!!©%-1221,

Ahnliche Beobachtungen machten Erker und Mitarbei-
ter!'23] an unverbriickten Zirconocenen, deren Substituenten
ein asymmetrisches C-Atom enthalten; diese ergeben bei Poly-
merisationstemperaturen von — 50 °C und darunter isotaktische
Polypropene mit [mmmm] ~ 0.4—0.8. Die partielle Kontrolle,
die die zuletzt inserierte Monomereinheit {iber die Stereochemie
der nachfolgenden Olefineinschiebungen ausiibt, verschwindet
bei Raumtemperatur nahezu vollstindig. Offenbar fiihren
die unzureichend gehinderte Rotation der Cp-Ringe und die
erhohte Konformationsbeweglichkeit der Polymerketten bei
Raumtemperatur zu einem Verlust dieses Stereokontrollmecha-
nismus.

Ein unverbriickter, chiraler Zirconiumkomplex, der isotakti-
sches Polypropen selbst bei T, = 60 °C produziert, wurde von
Razavi und Atwood beschrieben!!248), Mit MAO-aktiviertem
(1-Methylfluorenyl),ZrCl, wurde Polypropen mit [mmmm] =
0.83 und Katalysatorzentren-kontrollierter Pentadenverteilung
erhalten. Wegen der Methylsubstituenten sind die Fluorenyl-
liganden in diesem Komplex chiral angeordnet und in ihrer
Rotation offenbar so stark gehindert, daB die Komplexenan-
tiomere sich wihrend des Kettenwachstums nicht ineinander
umwandeln. Waymouth und Mitarbeiter haben kiirzlich mit
(2-Phenylindenyl),ZrCl, einen unverbriickten Metallocenkata-
lysator erhalten, der wéihrend des Kettenwachstums durch die
gehinderte Drehung der Indenylgruppen offenbar zwischen
chiralen und achiralen Anordnungen isomerisiert; dieser Kata-
lysator liefert ein hoch dehnbares, ataktisch-isotaktisches Ste-
reoblock-Polypropen mit elastomeren Eigenschaften (Sche-
ma 11)[125],

Zr'=p —

| |

Ataktischer Block

Isotaktischer Block

Schema 11. Reversible Isomerisierung eines unverbriickten Zirconocenkatalysa-
tors zwischen chiraler und achiraler Struktur, die innerhalb jeder Polymerkette
alternierende, isotaktische und ataktische Bldcke ergibt; nach Waymouth und Mit-
arbeitern [125]. Das so gebildete Polypropen ist ein Elastomer.

Eine kurze interanulare Briicke schrinkt die Drehbarkeit der
Cp-Liganden ein. Demgemaf} werden fiir chirale ansa-Metallo-
cene mit einer ein- oder zweiatomigen Briicke, zumindest bei
niedrigeren Polymerisationstemperaturen, hohe Stereoselektivi-
titen erhalten!16~1201 Bej technisch interessanten Temperatu-
ren von 50-70 °C hingegen ergibt sich zumeist ein ausgeprigter
Abfall der Polymerstereoregularitit. Der Einbau der Ethylen-
briicke von (en)(ind),ZrCl, (die zwischen den - und A-Konfor-
mationen des Chelatrings fluktuieren kann!'2°2l) in ein carbocy-
clisches System!!27) oder ihr Ersatz durch einatomige Silandiyl-
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oder Germandiy!briicken!14b 116¢. 1170} erh8ht die Stereoselek-
tivititen der Katalysatoren, wenn auch nur in begrenztem
MaBe!* 178, Selbst in ansa-Metallocenen mit kurzer Me,Si-
Briicke bleibt ein hoher Grad an Beweglichkeit zwischen der
ZrX,-Einheit und dem Ligandengeriist erhalten!!26®], Kraftfeld-
Rechnungen zeigen, daB3 diese Beweglichkeit durch Substituen-
ten an den Cp-Ringen in a-Stellung zum Briickenatom erheblich
eingeschrinkt wird ! 26%!, Chirale ansa-Metallocenkatalysatoren
mit «~CH,-Substituenten an beiden C,-Ringen zeigen demge-
méiB eine erhohte Stereoselektivitatt! 18 ~1201,

Von besonderer Bedeutung fiir die Stereoregularitit der Poly-
mere sind jedoch die Substituenten in f-Position zum Briicken-
kopfatom eines ansa-Zirconocens. Diese Substituenten befinden
sich in direkter Nachbarschaft zu den Koordinationsstellen, an
die die wachsende Kette und das a-Olefinsubstrat gebunden sind.
In den chiralen Komplexen (en)(ind),ZrCl,, (en)(thind),ZrCl,
und Me,Si(ind),ZrCl, fungieren die CH- und CH,-Gruppen
der anelierten C4-Ringe als f-Substituenten, die die benachbar-
ten Koordinationsstellen flankieren. Werden die f-Positionen
von sterisch sehr anspruchsvollen oder besonders weit herausra-
genden Substituenten besetzt, wie in Me,Si(2-Me-4-/Bu-
CsH,),ZrCL,112%2%1 in Bercaws [Me,Si(2-SiMe,-4-tert-butyl-
C,H,),YH], "4 oder in Spalecks Me,Si(2-methyl-4-aryl-1-
indenyl),ZrC1,!** ™. so werden isotaktische Polypropene mit
[mmmm] > 0.95 sogar bei Temperaturen von 70-80°C er-
halten.

Chirale ansa-Zirconocenkomplexe mit zwei identischen Li-
gandeneinheiten sind C,-symmetrisch. In einem solchen C,-
symmetrischen Komplex sind beide Koordinationsstellen dqui-
valent, so daf3 Olefininsertionen an beiden Koordinationsstellen
mit gleicher enantiofacialer Bevorzugung ablaufen. Die einseitige
Abschirmung jeder Koordinationsstelle ist eine notwendige Vor-
aussetzung dieser Stereoselektivitit. Dies wird durch die Beob-
achtung belegt, daB3 ataktisches Polypropen entsteht, wenn jede
der beiden Koordinationsstellen durch zwei f-Substituenten
flankiert wird, wie etwa bei (en)(3-methyl-1-indenyl),ZrCl,/
MAO oder seinem silanverbriickten Analogon Me,Si(3-methyl-
1-indenyl),ZrCl,/MAQ!! 16 1178 Dje beidseitige Abschirmung
jeder Koordinationsstelle durch eine CH- und eine CH,-Gruppe
macht diese offenbar indifferent in bezug auf die enantiofaciale
Orientierung eines angreifenden Olefins. Dasselbe Resultat —die
Bildung von weitgehend ataktischem Polypropen — ergibt sich
auch bei der Verwendung des meso-Isomers eines ansa-Metallo-
cenkatalysators!'®*! (Schema 12).

Die Zusammenhinge zwischen der Stereoselektivitit von ansa-
Metallocenkatalysatoren und der raumlichen Ausrichtung ihrer
B-Substituenten wurden in einer Rethe eleganter Arbeiten von
Ewen und Mitarbeitern iiber Me,C-verbriickte Fluorenylkom-
plexe genutzt (Schema 12)!1164-h Der Komplex Me,C(Cp)(9-
fluorenyl)ZrCl, ist nicht mehr C,-symmetrisch; ein unsubstituier-
ter und ~ in seiner Fluorenyleinheit — ein zweifach S-substituierter
C,-Ringligand verleihen ihm stattdessen Cy-Symmetrig!!>4®-<l,
Dieser Komplex bewirkt in Gegenwart von MAO oder kationi-
schen Aktivatoren die Bildung von hochsyndiotaktischem Poly-
propen[116d-g.117d]

Syndiotaktisches Polypropen ist idealerweise durch ein '*C-
NMR-Spektrum mit einem rrrr-Pentadensignal charakterisiert,
da hier die Konfiguration entlang der Kette von jeder Einheit
zur nichsten alterniert! 281, Mit Ewens syndiospezifischem Ka-
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Cl cl

il

syndiotaktisch hemiisotakiisch isotaktisch

Schema 12. Beziehungen zwischen Katalysatorstruktur und Stereoselektivitit;
nach Ewen und Mitarbeitern [116d~h]: Syndiotaktisches Polypropen wird mit
Me,C(C;H,)(9-fluorenyl)ZrCl,/MAO erzeugt; eine J-CH,-Gruppe am C;-Ringer-
gibt hemiisotaktisches Polymer, in dem jede zweite Einheit eine Zufallskonfigura-
tion aufweist; Finfilhrung einer f-rerr-Butylgruppe ergibt streng isotaktisches Poly-
propen.

talysator konnte dieses Polypropenisomer erstmals in groBeren
Mengen, mit Werten von [rrrr} > 0.9 und einer Pentadenvertei-
lung erhalten werden, die eine Kontrolle der Stereoregularitét
durch die Katalysatorzentren belegt!!!%¥. Die alternierende,
enantiofaciale Orientierung aufeinanderfolgender Monomerin-
sertionen, die diese besondere Taktizitdt verursacht, hingt zwei-
fellos damit zusammen, daB in Cg-symmetrischen Metallocenen,
im Gegensatz zu Verbindungen mit C,-Symmetrie, die beiden
Koordinationsstellen nicht mehr homotop, sondern enantiotop
zueinander sind 29,

Die Zusammenhdnge zwischen dem Substituentenmuster ei-
nes Metallocens und der Stereoregularitidt seiner Polymerpro-
dukte wurden weiterhin durch Ewens Beobachtung vertieft, daf3
noch ein weiteres Polypropen-Stereoisomer erhalten wird, wenn
als Katalysator MAOQO-aktiviertes Me,C(3-MeC,H,)(9-fluore-
nyl)ZrCl, verwendet wird!*16¢ ¢ 1174 Djeser Komplex, in dem
eine Koordinationsstelle mit einem, die andere mit zwei -Sub-
stituenten abgeschirmt ist (Schema 12), erzeugt hemiisotakti-
sches Polypropen!!293; in diesem Polymer ist jede zweite Einheit
identisch konfiguriert, wihrend die Konfigurationen der dazwi-
schen liegenden Zentren zufdllig verteilt sind. Durch die voll-
stdndige Blockierung einer Koordinationsstelle mit einer fert-
Butylgruppe und einem Fluorenyl-C¢-Ring und die einseitige
Abschirmung der anderen durch den zweiten Fluorenyl-C,-
Ring im Komplex Me,C(3-tBuC,H,)(9-fluorenyl)ZrCl,/MAO
konnten Ewen und Elder schlieBlich wieder isotaktisches Poly-
propen erhalten 6",

Die Stereoselektivitit von C,-symmetrischen Katalysatoren,
beispielsweise Me,Si(ind),ZrCl,/MAO, ist sowohl von der Zir-
conocen- und MAO-Konzentration!!3!1 als auch von einem
Austausch von MAO gegen Boran- oder Borataktivatoren na-
hezu unbeeinfluBt!!16f.e 1322, 8] Bej C symmetrischen, syndio-
spezifischen Katalysatoren wie Me,C(Cp)(9-fluorenyl)ZrCl,/
MAO hingegen bewirkt die Erniedrigung der MAO- oder der
Olefinkonzentration eine Zunahme der #mrr-Fehlerpenta-
den[l 16e,f, 1 323]4

Ewen et al.l' 17 sowie Herfert und Fink!!322) konnten zeigen,
daB sich diese Abhingigkeit notwendigerweise aus einer ent-
scheidenden Voraussetzung fiir die syndiotaktische Polymerisa-
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tion ergibt. Aufeinanderfolgende Monomerinsertionen miissen
jeweils an gegeniiberliegenden Koordinationsstellen erfolgen.
Diese Bedingung ist nur erfiillt, wenn die Polymerkette an der
Stelle des zuvor koordinierten Olefins verbleibt, bis die nédchste
Monomerinsertion erfolgt. Stereofehler mit separierten m-Dy-
aden miissen auftreten, wenn die Kette von einer zur ande-
ren Koordinationsliicke wandert, ohne daB eine Monomerinser-
tion erfolgt. Ein solcher Vorgang!!®**! gewinnt an Wahrschein-
lichkeit, wenn die Geschwindigkeit der Monomerinsertionen
durch niedrige Olefin- oder MAO-Konzentration verringert
wird.

Vergleichbare Anderungen in der Stereoregularitiit von hemi-
isotaktischen Polypropenen, die von Herfert und Fink!!32¢] so-
wie von Farina und Mitarbeitern!*2°% beobachtet wurden, und
von partiell isotaktischen, mit asymmetrischen Katalysatoren
gebildeten Polymeren!**®! yntermauern die Bedeutung der rela-
tiven Geschwindigkeiten von Monomerinsertion und Platz-
wechsel der Kette fiir Katalysatoren, die nicht C,-symmetrisch
sind.

Die Monomerinsertion in Metallocenkatalysatoren verlduft —
wie auch bei der heterogenen Katalyse!!® 12! — im allgemeinen
regioselektiv durch 1,2-Insertion, so daB3 jeweils primdre Zr-Al-
kyl-Spezies entstehen. Durch Metallocenkatalyse erzeugte Poly-
olefine enthalten jedoch zumeist auch geringe Anteile an regio-
invertierten Einheiten!!!4*135.136] Tn Abhidngigkeit von der
Polymerisationstemperatur und der Struktur des eingesetzten
Metallocens findet man entweder Kopf-Kopf-Verkniipfungen
als Folge von 1,2-Insertionen in regioinvertierte, sekundire Zr-
Alkyl-Einheiten oder Tetramethyleneinheiten (1,3-Insertionen).
Letztere entstehen durch Isomerisierung einer sekundéren Zr-
Alkyl-Einheit zu einer terminalen Zr-Alkyl-Einheit, gefolgt von
einer normalen 1,2-Insertion!!142 1361 (Schema 13). Metallo-

= e Sekundar-
4 ' insertion
B-H-Transfer
—ie
- Rotation Z2r— )
. Reinsertion

Primar-

_/ l stz insertion =™~ w* - l

v2,1-Insertion” "1,3-Insertion"

Schema 13. Alternative Sequenzen, die aus einer sekundiren Olefininsertion entste-
hen kénnen [114 a, 136]. Eine (relativ langsame) primére Insertion ergibt die fiir eine
2,1-Insertion typische Kopf-Kopf-Verkniipfung; durch Umlagerung der sekundi-
ren Zr-Alkyl-Einheit in ihr endstdndiges Isomer und durch eine nachfolgende Pri-
mdrinsertion entsteht eine Tetramethylen- oder 1,3-Fehleinschiebungs-Einheit.

cenkatalysatoren erzeugen diese Regioirregularititen mit
unterschiedlicher Hiufigkeit®®*l:  Mit (en)(thind),ZrCl,/
MAO entstehen ausschlieBlich 1,3-Insertionen (ca. 1%), bei
(en)(thind),ZrCl,/MAQ treten beide Fehlinsertionen auf, und
Me,Si(ind),ZrCl, erzeugt bei 40 °C nur 2,1-Fehleinschiebungen
(Fehler ca. 0.6 %). Hochaktive Katalysatoren scheinen haupt-
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sachlich Kopf-Kopf-Verkniipfungen zu erzeugen, wihrend
langsamere* Katalysatoren bevorzugt 1,3-Insertionen bewir-
ken[17h. 12041 Aygwirkungen dieser Kettenfehler auf die Kata-
lysatoraktivitit werden in Abschnitt 3.3 behandelt.

Irregularititen der oben beschriebenen Art bewirken eine
deutliche Erniedrigung der Polymerschmelzpunkte (vgl. Ab-
schnitt 3.4). Daher kommt den Mechanismen, die zu derartigen
Fehlern fithren, betrichtliche praktische Bedeutung zu. Die
Hiufigkeit solcher Regiofehler scheint hauptsichlich vom steri-
schen Anspruch der Substituenten am Cp-Liganden bestimmt
zu werden. So foérdern sterisch anspruchsvolle f-Substituenten
das Auftreten von Regioirregularititen, wihrend a-Methyl-
gruppen ihre Hiufigkeit verringern!2%2~¢l,

Die sterischen Verhiltnisse in einem Metallocenkomplex
lassen sich durch die ,,Koordinationsliicken-Apertur*, d.h.
durch den gréfitmoglichen Winkel, den zwei Flichen zueinan-
der einnehmen, die sich im Metallzentrum schneiden und
die van-der-Waals-Oberfliche der B-Substituenten an beiden
Cp-Ringen berithren, sowie durch den ,,lateralen Ausdehnungs-
winkel“, der durch die a-Substituenten begrenzt wird, die
in die Koordinationsliicke hineinragen, quantifizieren
(Abb. 5)t137al,

Abb. 5. Rechts: enge Koordinationsliicken-Apertur [137] von rac-C,H,(4,7-dime-
thyltetrahydroindenyl),ZrCl,, das nach Befunden von Spaleck und Mitarbeitern
[117i] ungewohnlich hdufige 1,3-Fehleinschiebungen erzeugt (Molekiil-Modell),, im
Vergleich zur Struktur von unsubstituiertem rac-C,H,(tetrahydroindenyl),ZrCl,
im Kristall [103] (links, siche Abb. 3).

Fiir eine 2,1-Insertion kann aufgrund der lateralen Ausrich-
tung des Olefinsubstituenten angenommen werden, dal ihr
Platzbedarfin Richtung des Aperturwinkels kleiner, in lateraler
Richtung jedoch gréBer ist als der einer reguliren 1,2-Einschie-
bung. Regioinversionen werden daher durch solche Zirconocen-
katalysatoren gefordert, deren f-Substituenten den Apertur-
winkel stark einengen, vorausgesetzt, daB3 nicht auch a-Substi-
tuenten in die Koordinationsliicke hineinragen und dadurch den
lateralen Ausdehnungswinkel verengen[!37>¢! Finen unge-
wohnlich hohen Anteil von 1,3-Insertionen erhielten Spaleck
und Mitarbeiter mit dem Katalysator (en)(4,7-dimethyl-
thind),ZrCl,/MAO!"!7, dessen endo-orientierte 4-Methyl-
substituenten den Aperturwinkel sehr stark einschrinken
(Abb. 5).
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3.2. Mechanismen der stereochemischen Kontrolle

Die Mechanismen, durch die chirale ansa-Metallocene die
Stereochemie des Polymerwachstums kontrollieren, sind heute
recht gut verstanden. Wie gewohnlich ergibt auch hier die ste-
reochemische Analyse verldBlichere Information iiber Reak-
tionsmechanismen als andere Methoden. Eine solche Analyse
wird durch den Umstand erleichtert, daB3 die Stereoregularitit
von isotaktischen Polyolefinen weder durch die MAO- noch
durch die Zirconocenkonzentration nennenswert beeinfluBt
wird!! 2013241 (ol jedoch Lit.!*3) und daB sogar die zur Er-
zeugung der reaktiven kationischen Spezies verwendeten Akti-
vatoren sowie unterschiedliche Lésungsmittel die Stereoselekti-
vitit nahezu unbeeinflut lassen!!!6f-& 132b, 151b]

Erste wichtige Hinweise auf die Faktoren, die die Stereoselek-
tivitdt von C,-symmetrischen, chiralen Metallocenkatalysaioren
bestimmen, ergaben sich aus '*C-NMR-Untersuchungen von
Zambelli und Mitarbeitern. Diese verfolgten den Verlauf der In-
sertion von Propen und 1-Buten in **C-angereicherten CH,- und
CH,CH,-Endgruppen, die in MAO-aktiviertes (en)(ind), TiMe,
durch Alkylgruppenaustausch mit Al(**3CH;); und Al-
(**CH,CH,), eingefiihrt wurden!* 2®!. Die Ergebnisse ihrer Un-
tersuchungen lassen sich folgendermalBlen zusammenfassen:

1. Propen schiebt sich in eine (en)(ind), Ti-!*CH,-Bindung
ohne signifikante Stereoselektivitit ein, wie die nahezu gleich in-
tensiven Signale der diastereomeren Endgruppen anzeigen. 2. Die
Insertion von Buten in eine (en)(ind), Ti-' *CH,-Bindung erfolgt
mit geringer Selektivitdt (ca. 2:1). 3. Vollstindige Stereoselekti-
vitdt ergibt sich fiir die Einschiebung von Propen oder Buten in
eine (en)(ind),Ti-1*CH,CH,-Bindung. 4. Diese Resultate glei-
chen denen, die frither mit entsprechend aktivierten heterogenen
Polymerisationskatalysatoren erhalten worden waren!!2..

Eine effiziente Kontrolle des chiralen Katalysators iiber die
enantiofaciale Orientierung des eintretenden Olefins ist also nur
dann gegeben, wenn ein Metall-Alkyl-Segment mit mindestens
zwei C-Atomen vorhanden ist. Diese Gruppe wirkt offenbar als
eine Art Hebel, der den Effekt der f-Substituenten auf die Ori-
entierung des eintretenden «-Olefins iibertragt.

Die Natur dieses Stereokontrollmechanismus wurde von
Corradini, Guerra und ihren Mitarbeitern durch Kraftfeld-
Rechnungen geklirt!!3%], Wie friiher bereits fiir heterogene
Ziegler-Natta-Katalysatoren postuliert™#*), zeigt sich auch hier,
daB abstoBende Wechselwirkungen diejenige Orientierung des
Olefins zur Metall-Alkyl-Bindung erzwingen, die den Olefinsub-
stituenten in trans-Position zum (d.h. weg vom) p-C-Atom der
metallgebundenen Alkylkette plaziert. Die am Metallatom ko-
ordinierte Alkylkette ihrerseits bevorzugt jene Orientierung, die
das C(x)-C(f)-Segment in den sterisch am wenigsten gehinder-
ten Sektor des Metallocen-Ligandengeriists plaziert (Sche-
ma 14). In der Folgezeit in anderen Gruppen durchgefiihrte
Modelluntersuchungen mit Hilfe von detaillierteren Kraftfeld-
und ab-initio-Methoden®%- 3! stiitzen diesen Vorschlag.

Analoge Betrachtungen gelten fiir die Stereokontrollmecha-
nismen bei den ansa-Metallocenderivaten, die syndiotaktisches
oder hemiisotaktisches Polypropen liefernt!16¢~e 138¢.g~1. 1401
In jedem Fall scheint sich das C(a)-C(f)-Segment der wachsen-
den Polymerkette so zu orientieren, dafl die Wechselwirkung mit
den benachbarten S-Substituenten minimiert wird (Schema 15);
ein eintretendes Olefin wird dann in jene Orientierung gezwun-
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Schema 14. Modelle fiir die Stereokontrolle der Olefininsertion in ansa-Zircono-
cenkatalysatoren nach Corradini, Guerra und Mitarbeitern [139]. Die wachsende
Alkylkette besetzt einen offenen Sektor im Ligandengeriist; im Reaktionskomplex
plaziert das Olefin die CH,-Gruppe frans zum C(x)-C(f)-Kettensegment. Fiir C,-
symmetrische Komplexe ergibt die identische enantiofaciale Olefinorientierung an
beiden Koordinationsstellen isotaktisches Polymer (oben); fiir Cg-symmetrische
Komplexe alterniert die enantiofaciale Orientierung zwischen den Koordinations-
stellen und ergibt syndiotaktisches Polymer (unten).

gen, die die beiden Alkylsubstituenten an der neu entstehenden
C---C-Bindung trans zueinander anordnet!4!,

Experimentelle Belege fiir diese Katalysatorzentren-Kontrol-
le via Kettensegmentorientierung wurden von Pino und Mitar-
beitern gefunden!*#2). Chirale Hydrotrimere und Hydrotetra-
mere!'*32 mit der dem Modell entsprechenden absoluten
Konfiguration wurden bei der Hydrooligomerisierung von Pro-
pen mit enantiomerenreinem (en)(thind),ZrMe, 1 °* 1251 in Ge-
genwart von MAQO und H, erhalten. Die Bildung optisch aktiver
Oligomere mit olefinischen Endgruppen in dhnlichen, H,-freien
Reaktionssystemen wurde von Kaminsky und Mitarbei-
tern!*#3®1 untersucht; auch hier folgt die Stereochemie der Pro-
dukte den oben genannten Regeln.

Weitere Untersuchungen zum Ursprung der Stereoselektivi-
tiat wurden unter Verwendung von a-deuterierten Monomeren
durchgefiihrt. Ahnlich wie bei achiralen Zirconocen- und Scan-
docenkatalysatorsystemen®%- 821 konnten fiir die Hydrodimeri-
sierung von (£)- und (Z)-1-[D,]-1-Hexen mit chiralen ansa-Zir-
conocen- und Scandocenkatalysatoren stereokinetische Isoto-
peneffekte von ky/k, ~1.4 beobachtet werden!*4#~ 1461 Dies
belegt, daB die Insertionsreaktion den Ubergangszustand be-
vorzugt, bei dem sich das «-H- und nicht das a-D-Atom der
zuvor gebildeten Zr-CHD-R-Einheit in der Position befindet,
die fiir eine ¢-agostische Wechselwirkung geeignet ist. Stereoki-
netische Isotopeneffekte von ky/kp ~1.3 wurden kiirzlich auch
direkt fiir die isotaktische Polymerisation mit Propen mit
(en)(thind),ZrCl,/MAO und anderen chiralen Zirconocen-
katalysatoren aus Anderungen der mittleren Molmassen der mit
(E)- bzw. (Z)-1-[D,]-Propen erhaltenen Polymere bestimmt
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(Schema 15)1145%], Diese Ergebnisse zeigen, daB wa-agostische
Wechselwirkungen die relativen Stabilititen alternativer Uber-
gangszustinde fiir die Insertion eines Olefins in eine Metall-
Alkyl-Bindung bestimmen.

o~

-

He,CHMeR| KH | psspMe Ky
-f Ao ~mp e H
S et =D
g\;{:‘ “H¥"CrHmer

(£)=1=[D]-Propen

v
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o
-

(2)-1-[D]-Propen

g [ P‘;/CHMeR

Schema 15. Stereokinetische Isotopeneffekte bei der isotaktischen Polypropenbil-
dung belegen eine «-agostische Stabilisierung des Ubergangszustands fiir die Olefin-
insertion [145]. Das Kettenwachstum erfolgt — aufgrund eines Zr « H-C(x)-stabi-
lisierten Ubergangszustands — rascher mit (E)-1-{D}-Propen als mit (Z)-1-[D]-Pro-
pen, bei dem der Ubergangszustand durch eine Zr « D-C(x)-Wechselwirkung sta-
bilisiert ist; dies ist an der ca. 1.3fach groBeren Kettenlinge fiir (E)- als fir (Z2)-1-
[D]-Propen erkennbar.

Solche a-agostische Wechselwirkungen kénnen daher als ei-
gentlicher Ursprung der Stereoselektivitit von chiralen ansa-
Metallocenkatalysatoren betrachtet werden. Von den zwei alter-
nativen Orientierungen des Zr-C(a)-C(f)-Fragments, die sich
aus der a-agostischen Bindung des einen oder des anderen o-H-
Atoms an das Metallzentrum ergeben, ist eine sterisch unzu-
génglich; sie wiirde zur Kollision der wachsenden Kette mit dem
B-Substituenten des Liganden fithren. Die andere Anordnung
ist von abstoBenden Wechselwirkungen unbelastet und in der
Tat nahezu identisch mit der von Corradini und Mitarbei-
tern''3°! allein aufgrund von nichtbindenden van-der-Waals-
Wechselwirkungen vorgeschlagenen (siehe Schema 14). Das
Modell der a-agostischen Wechselwirkungen beschreibt also die
re- oder si-Orientierung des sich einschiebenden Olefins als Kon-
sequenz der Notwendigkeit, das S-C-Atom der wachsenden
Kette in die sterisch weniger gehinderte Position an einem star-
ren Zr-H(x)-C(a)-Dreiring zu plazieren.

Die Unzuginglichkeit einer der beiden Zr-H(a)-Wechselwir-
kungen, die dieses Modell beinhaltet, wirft die Frage nach dem
Ursprung der Stereofehler auf, die homogene Katalysatoren
besonders bei erhdhter Polymerisationstemperatur erzeugen.
Erhohte Geschwindigkeiten fiir die Bildung von Stereofehlern
wurden kiirzlich von Cipullo und Busico sowie von Resconi und
Mitarbeitern bei erniedrigter Olefinkonzentration beobach-
tet!*311 und auf eine nachtrégliche, mit der Olefininsertion kon-
kurrierende Epimerisierung der zuletzt insertierten Einheit zu-
rickgefiihrt. Direkte Hinweise fiir die Entstehung von Stereo-
fehlern durch Kettenend-Isomerisierung wurden von Leclerc und
Brintzinger aus der Verteilung von D-Atomen in isotaktischen
Polymeren erhalten, die mit chiralen Katalysatoren aus (E)- oder
(Z)-1-[D,]-Propen gewonnen wurden!'43]. Das Auftreten von
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CH,D- anstelle von CH ,-Gruppen in der mrrm-Stereofehler-Po-
sition belegt, daB diese Fehler groBtenteils auf die in Schema 16
dargestellte Isomerisierung zuriickgehen. ansa-Zirconocenkata-
lysatoren mit besonders hoher Stereoselektivitit!!!7h 12004l
scheinen diese Eigenschaft — zumindest auch — ihrer Fahigkeit
zu verdanken, den Anteil solcher Isomerisierungsreaktionen ge-
geniliber demjenigen der Olefininsertion zu unterdriicken.

H
/“-
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=, MGy HiCy T
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R

St BN Insertion

l Isomerisierung

H
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Schema 16. Das Entstehen von Stereofehlern durch Kettenend-Isomerisierung
[145]. In isotaktischem Polypropen, das mit C,H,(thind)ZrCl,/MAO aus (E)- oder
(Z)-1-[D]-Propen erzeugt wurde, enthalten isolierte (mrrm-zentrierte) Stereofehler
CH,D- anstelle von CH,-Gruppen; die stereoinvertierten CH,D-Gruppen miissen
aus den olefinischen a-CHD-Endgruppen durch eine Isomerisierung hervorgehen,
deren Mechanismus gegenwirtig noch diskutiert wird [131a, b].

3.3. Aktivitit von ansa-Zirconocenkatalysatoren

Normalerweise wiirde man erwarten, daB sich die Geschwin-
digkeit einer Reaktion verringert, wenn sie dadurch stereoselek-
tiv wird, daB3 einzelne der moglichen Reaktionspfade durch Ein-
fithrung sterischer Hindernisse blockiert werden. Doch schon die
ersten Polymerisationsexperimente mit rac-(en)(thind),ZrCl,/
MAO zeigten erheblich hohere Polymerisationsaktivititen als
mit dem unsubstituierten und unselektiven Katalysator
Cp,ZrCl,/MAO!06- 11781 Gelbst der sterisch stark gehinderte,
chirale Katalysator rac-Me,Si(2-Me-4-tBu-C H,),ZrCl,/MAO
ist bei der Polymerisation von Propen aktiver als Cp,ZrCl,/
M AOU 20\1]'

Offensichtlich kompensieren begiinstigende Effekte die steri-
sche Hinderung bei chiralen ansa-Metallocenen: So kénnten die
B-Substituenten die Bildung polymerisationsaktiver, Olefin-ko-
ordinierter Jonenpaare auf Kosten der vermutlich weitgehend
inaktiven Kontaktionenpaare férdern oder auch die Bildung
eines Ubergangszustands mit a-agostischer Wechselwirkung da-
durch begiinstigen, daB ansonsten hiermit konkurrierende f-
agostische Bindungen destabilisiert werden.

Beziiglich der Auswirkung unterschiedlicher Briickeneinhei-
ten findet man fiir Verbindungen mit Me,Si-Briicke zumeist
hohere Polymerisationsaktivititen als bei C,Hj-verbriickten
Komplexen mit ansonsten vergleichbarer Strukturft!ef 1178,
dies 148t sich wahrscheinlich auf eine Aufweitung der Koordi-
nationsliicken-Winkel durch die kiirzere Brickeneinheit zu-
riickfiihren[*371. Zirconocenkomplexe mit drei- oder vierglied-
rigen Briicken haben sich in Gegenwart von MAO bisher
als nahezu inaktiv fiir die Propenpolimerisation erwie-
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senl1175 1481502l Tyjeg pilt auch filr chirale Zirconocene mit

zwei Me,Si-Briicken!!*°"L. Strukturuntersuchungen an diesen
inaktiven Komplexen zeigen, daB die geometrischen Erforder-
nisse ihrer interanularen Briicken zumindest einen und in eini-
gen Fillen auch zwei der Substituenten an den C,-Ringen in die
Nihe der meridionalen Zentroid-Zr-Zentroid-Ebene plazieren
(Abb. 6). Substituenten in dieser Stellung scheinen die sonst
rasche Olefininsertion zu behindern, wahrscheinlich durch steri-
sche Kollision mit dem Alkylsubstituenten des Olefins, der sich
im Ubergangszustand der Insertion ebenfalls nahe an dieser
Ebene befindet. In Ubereinstimmung hiermit erweisen sich sol-
che Katalysatoren im allgemeinen als aktiv fiir die Polymerisa-
tion von Ethen, die ja ohne Hinderung durch einen Olefinsubsti-
tuenten ablduft!!17® 150, 151a]

Abb. 6. Strukturen von ansa-Zirconocenkomplexen im Kristall, die durch MAO
fiir die Propenpolymerisation nicht aktiviert werden [117b, 150]. Ein Substituent
am Cs-Ring in der Nihe der meridionalen Zentroid-Zr-Zentroid-Ebene blockiert
offenbar die Insertion von Propen (nicht aber die von Ethen).

Auch unterschiedliche Substituenten am cyclischen Liganden
koénnen die Katalysatoraktivitit betrachtlich beeinflussen. Ge-
ringe Aktivitdten bei der MAO-aktivierten Propen-Polymerisa-
tion werden fir tert-Alkyl-substituierte ansa-Zirconocene
Me,Si(2-Me-4-R-C,H,),ZrCl, mit R = rert-Butyl oder 1-Me-
thylcyclohexyl ermittelt!!2%9). Kinetische Messungen von Fi-
scher und Miilhaupt ergaben, daB solche Katalysatorsysteme
hohere Anfangsaktivitdten aufweisen als die aktivsten Bis(benz-
indenyl)-Katalysatoren; sie unterscheiden sich von diesen je-
doch durch eine sehr rasche Desaktivierung auf ein niedriges
stationdres Restaktivititsniveau!6%¢],

Die Anellierung weiterer Sechsringe wie in Me,Si(benz[e]in-
denyl),ZrCl, fiihrt zu Produktivitdtssteigerungen um das Drei-
bis Vierfache!!17%11204l Dyiese hohen Aktivititen resultieren
wahrscheinlich daraus, daB die raumlich anspruchsvollen, anel-
lierten Ligandensysteme die kationischen Reaktionszentren ste-
risch oder elektronisch gegen die Koordination eines MAO-ge-
bundenen Anions oder einer zweiten Metalloceneinheit
abschirmen. Insgesamt ist jedoch {ber den Einfluf} elektroni-
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scher Faktoren auf die Katalysatoraktivititen nur wenig be-
kannt[l 19b.1 52].

Isospezifische Metallocenkatalysatoren polymerisieren Pro-
pen meist um den Faktor 4-5 langsamer als Ethen''32%, Die
Priferenz fiir Ethen ist jedoch weniger ausgeprigt als bei
Cp,ZrCl,/MAO mit unsubstituierten Cp-Liganden!3®*7. Ewens
Cs-symmetrischer, syndiospezifischer Katalysator ist insofern
einzigartig, als er Propen mit hoherer Aktivitit polymerisiert als
Ethen!!322] Hohere a-Olefine wie 1-Buten!! 6! ynd 1-Hexen !¢
oder sogar in 4-Stellung verzweigte Olefine wie 4-Methyl-1-he-
xent!'32! werden mit nur geringfigig geringeren Aktivititen po-
lymerisiert als Propen. Die geringe Chemoselektivitét dieser K a-
talysatoren erweist sich fiir ihr Verhalten bei Copolymerisa-
tionsreaktionen als wesentlich (vgl. Abschnitt 4.1).

Untersuchungen mit chiralen Olefinen wie 4-Methyl-1-hexen
zeigen, daf} die einzelnen enantiomeren Katalysatorzentren, in
homogenen und auch in heterogenen Katalysatorsystemen, ei-
nes der Olefinenantiomere etwas bevorzugt in die wachsende
Kette einbauen!!>3b¢l,

Bei a-Olefinen mit Verzweigung in 3-Stellung, beispielsweise
3-Methyl-1-penten, weisen ansa-Zirconocenkatalysatoren ver-
schwindende Aktivititen auft! >*1. Styrol, formal ebenfalls ein in
3-Stellung verzweigtes Olefin, lieB sich bisher mit MAO-akti-
vierten Metallocenkatalysatoren nicht mit nennenswerten Ge-
schwindigkeiten polymerisieren!®*¢l. CpTiR,/MAO-Systeme, die
diese Reaktion katalysieren!®. polymerisieren Styrol offenbar
durch 2,1-Verkniipfung, d.h. unter Bildung sekundirer Inser-
tionsprodukte!! 38> 1551 Eg scheint daher, daB die Regioselekti-
vitdt von ansa-Zirconocenkatalysatoren fiir 1,2-Insertionen mit
der Priferenz von Styrol fiir 2,1-Insertionen nicht vereinbar ist.

Gelegentlich auftretende Regiofehler hemmen die Polymeri-
sation normaler a-Olefine durch MAO-aktivierte Metallocen-
katalysatoren betrichtlich!!!4- 120 136,156,157 K ashiwa, Tsut-
sui und Mitarbeiter fanden!'’®l, daB die Aktivititen von
(en)(ind),ZrCl,/MAO fiir die Polymerisation von Propen und
1-Buten auf das zehn- bzw. sechzigfache anstiegen, wenn H,
zugegen ist. Die so erzeugten Polymere enthielten keine Fehlin-
sertionen mehr. Offensichtlich bewirkt die Hydrierung eine Ent-
fernung der blockierenden 2,1-Einheiten und den Start neuer,
schnell wachsender Polymerketten.

Busico, Cipullo und Corradini!**” haben ermittelt, wie hiufig
bei der Hydrooligomerisierung von Propen mit (en)(ind),ZrCl,/
MAO Oligomere mit primdren und sekundiren Endgruppen
durch Hydrogenolyse vom Zr-Zentrum freigesetzt werden. Aus
ihren Daten ergibt sich, dal} die Insertion in eine sekundire Zr-Al-
kyl-Bindung ca. 100fach langsamer verlduft als in eine primére
Zr-Alkyl-Einheit!'*®]. 2,1-Insertionen mit einer Hiufigkeit von
1% reichen folglich aus, um ca. 90 % der Katalysatorzentren in
sekunddren Zr-Alkyl-Einheiten abzufangen, wenn kein H, vor-
handen ist. Busicos Abschidtzungen lassen betrichtlich erhohte
Aktivitdten fiir einen Katalysator erwarten, der nicht durch ge-
legentliche 2,1-Fehleinschiebungen blockiert wiirde.

Die Aktivititen chiraler Zirconocenkatalysatoren werden
auch durch die MAO-Konzentration beeinfluit. Eine zuneh-
mende Aktivierung erfolgt bei Al:Zr-Verhiltnissen bis zu 1-
5000:1; bei hoheren Al:Zr-Verhéltnissen wird eine Hemmung
beobachtet!?3: 13231 Aktivitdtsmaxima bei Al:Zr-Verhiltnissen
zwischen 1000 und 10000 wurden fiir (en)(thind),ZrCl,/
MAOU06: 1168 Me Sj(ind),ZrCl,/MAO!! 1611741 ynd Me,C-
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(Cp)(9-fluorenyl)ZrCl,/MAOU 18411 ermittelt. Offensichtlich
wirken sich hier Gleichgewichtsreaktionen noch unbekannter
Art aus, die eine Vielzahl unterschiedlicher Spezies miteinander
verbinden.

Fin ungelostes Rétsel ist auch der Einflul der Monomerkon-
zentration auf die Katalysatoraktivitidt. Mehrere kiirzlich er-
schienene Arbeiten berichten liber Polymerisationsaktivititen,
die iiberproportional mit der Olefinkonzentration — etwa [Ole-
fin]'-*~1-7 — zunehmen!6%¢ 1204:132¢1 (3 diese Beobachtungen
bedeuten, daB am Ubergangszustand der Insertion mehr als ein
Monomermolekiil beteiligt ist!’¢! — eine Ansicht, die sich mit
den derzeit vorherrschenden Vorstellungen nur schwer verein-
baren 1453t — oder ob sie daher rihren, daf} ein zweites Olefin
iiber einen anderen Reaktionsschritt - z.B. die Reaktivierung
des Katalysators nach 2,1-Insertion[*>6 137! die Gesamtaktivi-
tat erhoht, wird in Zukunft zu kliren sein. :

3.4. Polymerisationsgrad und Kristallinitiit

Eine weitere Grofle, die sich in weiten Grenzen durch die
Auswahl des Metallocens einstellen 14Bt, ist der Polymerisations-
grad der Polyolefinprodukte. Die ersten isospezifischen ansa-
Metallocene, wie (en)(ind),ZrCl,/MAO oder (en)(thind),ZrCl,/
MAQ, lieferten Polypropen mit Molekulargewichten zwischen
M, = 50000 gmol™" bei Raumtemperatur und M, =
10000 gmol~! bei erhohten Polymerisationstemperaturen von
60-70°C106. 112114, 116¢, 1178] Tyamjit wurden die Polymerisa-
tionsgrade des ataktischen Polypropens um fast zwei GroBen-
ordnungen iibertroffen, das unter sonst gleichen Bedingungen
mit Cp,ZrCl/MAO entsteht. Diese drastische Zunahme des Po-
lymerisationsgrades geht wohl, zumindest teilweise, auf eine ho-
here Kettenwachstumsgeschwindigkeit v, bei ansa-Metallocen-
katalysatoren zuriick!'!78], Neben dem schnelleren Ketten-
wachstum koénnten die f-Substituenten aber auch durch eine
verringerte Kettenabbruchgeschwindigkeit zur Steigerung des
Polymerisationsgrades beitragen, indem sie die fiir eine f-Hy-
drideliminierung erforderliche Anndherung der -Methingrup-
pe an das zentrale Metallatom sterisch hindern. Allerdings fith-
ren sterisch sehr anspruchsvolle S-Substituenten, beispielsweise
die tert-Butylgruppen in Me,Si(2-Me-4-1Bu-C,H,),-ZrCl,/
MAQO, zu relativ niedrigen Molekulargewichten, insbesondere
bei héheren Temperaturen[®2® 1204=<I Relativ hohe Anteile an
Isopropylendgruppen der so erhaltenen Polypropene deuten
hier auf hiufigen Kettenabbruch durch Alkylaustausch mit Al-
Zentren hin, vermutlich vor allem mit dem in MAOQ stets vor-
handenen Trimethylaluminium!!20¢I,

Die mit Metallocenkatalysatoren erreichten Molekularge-
wichte lagen zunéchst weit unter denjenigen heterogener Ziegler-
Natta-Katalysatoren. Hoéhere Molekulargewichte wurden bald
mit den analogen Hafniumkomplexen (en)(ind),HfCl,/MAO
und (en)(thind),HfCl,/MAO erreicht, allerdings auf Kosten er-
heblicher Aktivititsverluste!*?68-< 1351 Weitere Untersuchungen
zeigten, daB die Einfiihrung zusétzlicher a-Methylsubstituenten
an beiden Cp-Ringen den Polymerisationsgrad auf das Drei-
bis Fuinffache steigert!'# 1202~<I Mit g-Methyl-substituierten
Zirconocenen wie Me,Si(2-Me-ind),ZrCl, und Me,Si(2-Me-
benzind),ZrCl, 148t sich heute bei T, = 50°C isotaktisches
Polypropen mit Molekulargewichten von M, =100000-
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400000 gmol ~ ! erhatten!! 175 1204 Polypropen mit M., bis zu
1000000 gmol ~! liefert das von Spaleck und Mitarbeitern ent-
wickelte Katalysatorsystem Me,Si(2-methyl-4-naphthyl-1-inde-
nyl),ZrCl,/MAQ 1781,

Endgruppenuntersuchungen an Ethen/Propen-Copolyme-
ren'®”! und die Abhingigkeit der Hydrooligomerenverteilung
von der Olefinkonzentration!*37<! belegen, daB3 das Monomer
am Kettenabbruch beteiligt ist. Offensichtlich erfolgt die -Hy-
dridiibertragung hier direkt auf ein koordiniertes Propenmole-
kiil (siehe Schema 8). Von der Monomerkonzentration weitge-
hend unabhingige Polymerisationsgrade von Polypropenen, die
mit gnsa-Metallocenen ohne o-Methylsubstituenten entstehen,
sprechen ebenfalls fiir einen solchen Kettenabbruch durch Uber-
tragung auf das koordinierte Olefin!*29% 157¢), Dagegen steigt
bei a-Methyl-substituierten Metallocenen der Polymerisations-
grad anndhernd linear mit der Olefinkonzentration[17% 120d]
Danach verlduft der Kettenabbruch hier nicht mehr unter Betei-
ligung des Monomers, sondern vor allem durch direkte g-Hy-
dridiibertragung auf das zentrale Metallatom. Die Molekular-
gewichtssteigerung durch a-Methylsubstitution resultiert offen-
bar vor allem aus der Unterdriickung der Kettenabbriiche, die
ansonsten durch direkten f-Hydridtransfer auf das Monomer
zustandekommen.

Fir die mit ansa-Metallocenen erhaltenen stereoreguldren
Polyolefine sind enge Molekulargewichtsverteilungen mit Poly-
dispersititen von M, /M, ~ 2[105:106, 112, 114, 117¢. 118, 120] gjyen.
so typisch wie fiir die mit Cp,ZrCl,/MAQ erhaltenen ataktischen
Polymere®®°* 8l Auch bei substituierten gnsa-Zirconocenen
scheint also nur ein Typ von polymerisationsaktiven Zentren die
Bildung aller Polymerketten zu bewirken (single-site catalysts).

Molekulargewichtsverteilungen mit Polydispersitidten von
M, /M, ~1 sind fiir ,lebende” Polymerisationen charakteri-
stisch, bei denen alle Ketten aufgrund fehlender Abbruchreak-
tionen permanent an die aktiven Zentren gebunden bleiben, an
denen sie etwa gleichzeitig initiiert wurden!®®l. Solche engen
Verteilungen werden typischerweise fiir Polymere gefunden, die
durch ROMP (Ring-Opening Metathesis Polymeriza-
tion) 159 169 oder GTP (Group- Transfer Polymerization)!* 612 *!
entstehen; bei Polyolefinen konnten sie bisher weder mit hetero-
genen Ziegler-Natta-Katalysatoren noch mit Zirconocenkataly-
satoren erreicht werden. Polymerisationssysteme mit meBbarer
Lebensdauer der Metall-gebundenen Polymerkette wurden bei
Scandocenkatalysatoren beobachtet!®?); ihre Nutzung zur Her-
stellung von Ethen/Methacrylat-Blockcopolymeren wird noch
zu besprechen sein (siche Abschnitt 4.1 und 4.2), ebenso wie die
teilweise lebende Polymerisation cyclischer Olefine mit Zircono-
cenkatalysatoren. Die Entwicklung wirklich lebender Polymeri-
sationssysteme fiir a-Olefine bleibt eine Herausforderung!*®2l.

Die Stereo- und die Regioregularitit sowie der Polymerisa-
tionsgrad eines Polypropens bestimmen dessen Kristallinitdt
und mechanische Eigenschaften ebenso wie sein Schmelzverhal-
ten. Mit klassischen Heterogenkatalysatoren hergestelltes Poly-
propen kristallisiert in der a-Modifikation mit parallel ausge-
richteten Helices!*®*; bei dem mit homogenen, C,-symmetri-
schen ansa-Zirconocenkatalysatoren hergestelltem Polypropen
hingegen treten haufig signifikante Anteile der bis dahin nur
selten beobachteten!'®¥1 ».Modifikation auf!!!# 165~ 167b]
Briickner und Mitarbeiter zeigten, daB3 sich in der y-Modifikation
aufeinanderfolgende Lagen um 81° gegeneinander verdrehter
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Helices abwechseln!* %), Der durch Weitwinkelréntgenstreuung
(WAXD) bestimmbare Anteil der y-Modifikation scheint umge-
kehrt proportional zur mittleren Linge ungestdrter isotakti-
scher Sequenzen, #,,, zu sein, wobei sowohl Stereo- und Regio-
fehler als auch Endgruppen als Storstellen wirken!®°®- 41681
Schmelzpunkte von isotaktischen Polypropenen wurden durch
statistische Faktoranalyse mit dem Substitutionsmuster der ver-
wendeten Zirconocenkatalysatoren korreliert, ohne die Auswir-
kungen unterschiedlicher Anteile an Regio- und Stereofehlern
und Kettenlidngen zu differenzieren!!%%?, Die Schmelzpunkte
und die Kristallinitdt von Polyolefinen korrelieren offenbar mit
der mittleren isotaktischen Sequenzldnge!®®dl. Dagegen schei-
nen nichtkristalline Abschnitte innerhalb der Polymerketten we-
sentlich zur Zihigkeit des Materials beizutragen!t!7¢ 159%1 Ver-
mutlich bilden solche nichtkristallinen Segmente flexible
Briicken zwischen einzelnen Polymerkristalliten (Abb. 7).
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Abb. 7. Nichtkristalline Segmente innerhalb lingerer Polymerketten wirken als fle-
xible ,,Bindermolekiile*; sie verknipfen die kristallinen Polymerdoménen und ma-
chen das Polymer zdher {weniger sprode).
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Mehrere Kristallmodifikationen wurden inzwischen auch fiir
das mit C-symmetrischen Metallocenkatalysatoren erhiltliche
syndiotaktische Polypropylen beschrieben[167¢170=1731" Ayuch
hier scheint der Kristallinitdtsgrad mit der Linge ungestorter
syndiotaktischer Sequenzen zu korrelieren{!7#., Die fiir Polypro-
pen ungewohnliche Transparenz resultiert dabei aus einem niedri-
gen Kristallinititsgrad und einer geringen KristallitgroBe!* ©°®1.
Allerdings kann durch lingeres Tempern knapp unterhalb der
Schmelztemperatur auch hochkristallines, syndiotaktisches
Polypropen mit Schmelzpunkten von 160 °C und mehr erhalten
werden!!71% Die Beziehungen zwischen der Struktur der mit
Metallocenkatalysatoren hergestellten Polyolefine und ihren
thermischen, mechanischen und optischen Eigenschaften sind
derzeit Gegenstand eingehender Untersuchungen67-1751,

4. Olefincopolymerisation und neue Polyolefine

Wenn die Entwicklung homogener, chiraler Metallocenkata-
[ysatoren zunichst auch als Schliissel zu einem tieferen Ver-
stindnis der grundlegenden Zusammenhéinge bei der stereospe-
zifischen Polymerisation von «-Olefinen angesehen werden
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kann, so wurden mit syndiotaktischem und hemiisotaktischem
Polypropen bereits zwei Beispiele fiir Polyolefine genannt, die
mit klassischen heterogenen Ziegler-Natta-Katalysatoren nicht
zugénglich sind. Im folgenden Abschnitt sollen weitere Beispiele
fiir neue, mit Metallocenkatalysatoren zugéngliche Polyolefin-
materialien aufgefiihrt werden, die die Grenzen der klassischen
heterogenen Polymerisationskatalyse iiberschreiten.

4.1. Copolymere mit Ethen und hiheren a-Olefinen

Olefincopolymere, insbesondere die von Ethen mit Propen
und/oder einem hoéheren a-Olefin, sind technisch von groBer
Bedeutung; ihre Produktionsvolumina sind mit denen der Ho-
mopolymere vergleichbar. Neue Méglichkeiten, die Eigenschaf-
ten solcher Olefincopolymere mit Metallocenkatalysatoren zu
kontrollieren, hat in der Industrie erhebliches Interesse geweckt.

Lineares Polyethen mit einer durch regelméBige Kurzketten-
verzweigungen herabgesetzten Kristallinitidt und Dichte (Linear
Low-Density Polyethene, LLDPE) wird durch Copolymerisa-
tion von Ethen mit 1-Buten, 1-Hexen oder 1-Octen herge-
stellt! 761 Vorteilhafte mechanische Eigenschaften, die sich von
denen des radikalisch im Hochdruckverfahren erhaltenen, lang-
kettenverzweigten LDPE (Low-Density Polyethene) abheben,
machen LLDPE zu einem der wichtigsten Polyolefin-Mate-
rialien. Die Copolymerisation von Propen mit geringen
Mengen an Ethen liefert Copolymere mit abgesenktem Schmelz-
punkt und geringerer Kristallinitidt!!’”, Der Einbau groBerer
Ethenmengen fiihrt zu amorphen, kautschukelastischen Copo-
lymeren (EP-Rubber). Durch ,,Blending® des steifen, aber sehr
spréden Homopolypropens mit solchen EP-Rubbern werden
mehrphasige Materialien mit ausgewogener Zihigkeits-Steifig-
keits-Balance fiir eine Vielzahl neuer Anwendungen erhal-
ten[l78. 179]A

Die mechanischen, thermischen und optischen Eigenschaften
solcher Copolymere hdngen nicht nur von ihrem Comonomer-
gehalt ab, sondern in erheblichem MaBe auch von der Verteilung
der Comonomere auf unterschiedliche Polymerketten wie auch
entlang jeder einzelnen Kette. Wahrend mit einem Katalysator,
der die Comonomere gleichméBig liber die Polymerkette ver-
teilt, gewdhnlich ein amorphes Produkt erhalten wird, finden
sich bei blockartiger Comonomerverteilung oft noch bei hohem
Comonomergehalt kristalline Anteile im Produkt.

Das Copolymerisationsverhalten eines Katalysators, d. h. die
Einbaugeschwindigkeiten von konkurrierenden Comonomeren
in Abhéngigkeit vom zuletzt inserierten Monomer wird ge-
wohnlich mit Hilfe seiner Copolymerisationsparameter #, und
r, beschrieben!!762- 189 Diege sind als die Verhiltnisse der Ge-
schwindigkeitskonstanten fiir einen Homopolymerisations-
schritt (k;;) zu derjenigen fiir den Copolymerisationsschritt (k;;)
definiert, wobei i =1 oder 2 fiir die beiden Monomere steht:
r = ky/k;; 181182 Das Produkt r,r, ist ein Indikator fiir die
Verteilung der Monomere entlang der Polymerkette!! 7%, Kata-
lysatoren mit r,r, > 1 neigen zum blockartigen Einbau der Co-
monomere, solche mit r;7, <1 zum alternierenden Einbau iso-
lierter Comonomere!!83],

Werte von r,r, > 1 sind typisch fir Ethen/Propen-Copolyme-
re, die mit heterogenen Ziegler-Natta-Katalysatoren erzeugt
wurden!! 77 184%] (Tabelle 1), und belegen deren Tendenz zum
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Tabelle 1. Copolymerisationsparameter r, und r, fiir Ethen und ein zweites a-Ole-
fin. Fiir heterogene Katalysatoren (Nr. 1-3) zeigen die Werte von r,r, >1 an, dali
die Monomere bevorzugt blockweise eingebaut werden; fiir Metallocenkatalysator-
systeme (Nr. 4-9) werden einer Zufallsverteilung entsprechende oder iiberwiegend
alternierende Monomersequenzen durch Werte von r,r, <1 belegt.

Nr. Katalysator ry ry Py
1 4-TiCl,/AlEt, [176¢] 7.3 0.76 [a] 5.5
2 MgCl,/TiCl,/AlEt, [184a] - —{a] 4

3 5i0,/MgCl,/TiCl,/AlEt, [184a] 5-10 0.2-0.34 [a] 1.9
4 (C5H,),ZrC1,/MAO [190] 48 0.015 [a] 0.72
5 C,H,(ind),ZrCl,/MAO [194a] 2.57 0.39 [a] 1.0
6 C,H,(thind),ZrCl,/MAO [194 a] 2.90 0.28 [a] 0.81
7 Me,C(Cp)(flu)ZrCl,/MAO [197] 1.3 0.20 [a] 0.26
8 C,H,{thind),ZrCl,/MAO [193] 59 0.012 [b] 0.71
9 Me,Si(ind), ZrCl,/MAO [193] 25 0.016 [b] 0.4

[a] Ethen/Propen. [b] Ethen/1-Hexene.

blockartigen Comonomereinbau. Heterogene Ziegler-Natta-
Katalysatoren weisen dariiber hinaus stets unterschiedliche ak-
tive Zentren auf, deren Copolymerisationsverhalten im allge-
meinen verschieden ist!® 176 183), Die Analyse solcher Copoly-
mere, beispielsweise mit TREF (7Temperature Rising Elution
Fractionation)[!®6] ynd Kreuzfraktionierung (Abb. 8), zeigt
den bevorzugten Einbau des héheren a-Olefins an den Zentren,
die kiirzere Ketten liefern, d.h. in niedermolekulare Fraktio-
nen!87), Diese Eigenheit heterogener Ziegler-Natta-Katalysa-
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Abb. 8. Kreuzfraktionierung (nach Holtrup) von konventionellen (oben) und Me-
tallocen-katalysierten Ethen/Buten-LLDPE-Copolymeren (unten). Wihrend das
durch klassische Heterogenkatalyse erhaltene Copolymer als Gemisch unterschied-
lich zusammengesetzter Polymerketten ungleicher Linge anfillt, zeichnen sich die
Metallocen-Copolymere durch chemische Einheitlichkeit und enge Molekularge-
wichtsverteilung aus.
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toren ergibt oft deutlich erh6hte extrahierbare Anteile und eine
Klebrigkeit der Copolymere, zwei allgemein unerwiinschte Ei-
genschaften.

Schon bei ersten Versuchen mit dem chiralen ansa-Metallo-
cenkatalysator (en)(thind),ZrCl,/MAOQO beobachteten Kamin-
sky und Mitarbeiter, dafl die Polymerisation von Propen oder
1-Buten nur wenig langsamer als die von Ethen ist[3%¢ 11881
Dementsprechend wurden unter vergleichbaren Polymerisa-
tionsbedingungen comonomerreichere Polymerisate erhalten
als mit heterogenen Ziegler-Natta-Katalysatoren!!7% 1771 Diese
und spitere Untersuchungen!*8° 1931 insbhesondere in den Ar-
beitsgruppen von Zambellil!22: 135%1 Chien!1%4] Sogal!®% ynd
Kashiwal®¢-97! zeigten, daB8 die mit Metallocenkatalysatoren
erhaltenen Copolymere aus einheitlich gebauten Ketten mit ei-
ner engen Molekulargewichtsverteilung bestehen, wie sie fiir
Single-site-K atalysatoren typisch ist. Hierbei kommt die Como-
nomerverteilung entlang der Polymerkette einer ideal Bernoulli-
verteilten Copolymerisation oft recht nahe, wie Werte von
r,r, =1 belegen (Tabelle 1)!16]. Die Kreuzfraktionierung eines
durch Metallocenkatalyse erhaltenen Copolymers (Abb. 8)
macht dessen chemische Einheitlichkeit und den vom Polymeri-
sationsgrad unabhéngigen Comonomergehalt deutlich. Solche
Copolymere sind transparenter und schlagzdher als konventio-
nelles LLDPE und deshalb beispielsweise fiir Folien und Siegel-
schichten besser geeignet!*9%],

Auch das Copolymerisationsverhalten von Metallocenkata-
lysatoren hiingt von der Struktur des Metallocens ab™°7}, Uber-
raschenderweise bauen chirale ansa-Metallocene hohere #-Olefine
wesentlich rascher ein als einfache unverbriickte Metallocene.
Noch effektiver werden hohere a-Olefine von dem syndiospezi-
fischen Metallocenkatalysator Me,C(Cp)(fluorenyl)ZrCl, ein-
gebaut. Diese Tendenz entspricht einem gleichermaBen abneh-
menden Aktivitdtsunterschied zwischen Ethen- und «-Olefin-Ho-
mopolymerisation mit den entsprechenden Metallocenen!!?22],
Selbst Monomere, die sich mit Metallocenkatalysatoren nicht ho-
mopolymerisieren lassen wie Isobuten!*®81, Styrol oder 1,3-Di-
ene!!88¢ 191 konnten, wenn auch in geringen Mengen, in eine
Reihe von Copolymeren eingebaut werden[29¢- 188. 189d. 191, 194d]

In bezug auf die Comonomerauswahl noch weniger ein-
geschrinkt als Metallocenkatalysatoren sind Monocyclo-
pentadienylkomplexe wie MAO-aktivierte, Dimethylsilyl-
verbriickte  Amidocyclopentadienylkomplexe von  Titan
(Abb. 9)i72.189¢.1981 Tyjese K atalysatorsysteme bauen selbst die
durch p-Hydrideliminierung gebildeten Vinylendgruppen be-
reits terminierter Polymerketten in die wachsenden Ketten ein,
so daB langkettenverzweigte Ethencopolymere erhalten wer-

Abb. 9. Monocyclopentadienyltitan-Kom-
plex mit Me,Si-verbriicktem Alkylamido-
Ligandengeriist [7a], der in Gegenwart von
MAO die Bildung von Langketten-ver-
zweigten Copolymeren katalysiert [198]
(ab-initio-Modell fiir den C,H,-Komplex
von Me,Si(Me,C)(:BuN)Ti-CH; ) [88 b].
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den!189¢ 1983l jm Unterschied zum streng linearen LLDPE, das
mit normalen Metallocenkatalysatoren entsteht. Auch die Ethen-
copolymerisation mit Styrol gelingt mit diesen Katalysatoren!”],
wobei Styrol meist isoliert und mit geringer Regioselektivitit ein-
gebaut wird. Ob Ethen/Styrol- und Styrol/1,3-Dien-Copolymere
auch, wie in einigen Fillen berichtet wurde!!®2~ 201! mit dem von
der syndiospezifischen Styrolpolymerisation!” bekannten, un-
verbriickten Titankomplex CpTiCl;/MAO herstellbar sind, ist
noch nicht vollstindig geklart!202.

Eine alte Herausforderung fiir die Ziegler-Natta-Katalyse ist
die Copolymerisation von Ethen oder Propen mit polar funktio-
nalisierten Olefinen wie Acrylaten oder Vinylethern. Entspre-
chende Copolymere kdnnten Standardpolyolefine mit einigen
der vorteilhaften Eigenschaften von Polyacrylaten oder Polyvi-
nylethern ausstatten, so z.B. mit deren hoher Affinitit zu polaren
Oberflichen. Wenn Metallocenkatalysatoren auch meist dhnlich
empfindlich gegeniiber Sauerstoff-haltigen funktionellen Grup-
pen zu sein scheinen wie die klassischen Heterogenkatalysato-
ren, so wurden mit ihnen neuerdings doch Fortschritte bei der
Homo- und Copolymerisation von funktionalisierten Monome-
ren erzielt; diese werden in Abschnitt 4.3 zu besprechen sein.

Die in Abschnitt 3.4 erwidhnte lebende Polymerisation von
Olefinen wiirde die Herstellung von Olefin-Blockcopolymeren,
unter Umstdnden auch mit polaren Monomeren, ermdglichen.
Auch in dieser Hinsicht wurde iiber Fortschritte — mindestens
fir Minuten am zentralen Metallatom verbleibende Polymer-
ketten — berichtet. Von Turner und Hlatky bei tiefer Temperatur
mit kationischen Hafnocenkatalysatoren erhaltene Ethen/Pro-
pen-Blockcopolymere belegen, daB Hafnium-Polymer-Bindun-
gen bei solchen Temperaturen einen begrenzten Zeitraum iiber-
dauern'?°?, Yasuda und Mitarbeiter!?°* nutzten die Stabilitéit
von Lanthanoid-Alkyl-Bindungen!®%! fiir die Herstellung von
Ethen-Blockcopolymeren mit polaren Polyacrylat- oder Poly-
esterblocken: Thren nach einer Ethenpolymerisation lebende
Polyethenketten tragenden Samarocenkatalysator verwendeten
sie¢ far die Initiierung von Group-Transfer-Polymerisationen
oder ring6ffnenden Lactonpolymerisationen (Schema 17).

CHy CHy CHy
+ m 0=C-C=CH, _CpySm-0-C=C—CHy{C—CHy {{CHCH, |-R
, .
OCHy OCH; COOCH;3
m=1

CpaSm—CH,CHy —R

(o]

+mr_(‘£\”al

Cp,Sm-[O~CHr[CH,)—C} CH;CH, |-R
IB o
0

Schema 17. Block-Copolymere aus Ethen und polaren Monomeren, die von Yasu-
da und Mitarbeitern [204] mit einem Samarocenkatalysator erhalten wurden. Le-
bende Sm-Polyethen-Systeme werden dazu verwendet, Gruppentransfer- oder
Ringoffnungspolymerisationen von ungesittigten oder cyclischen Estern zu initiie-
ren.

13C.NMR-Untersuchungen an Ethen/Propen-Copolymeren
ermoglichen heute die nahezu vollsténdige Zuordnung aller Si-
gnale zu Wiederholungseinheiten oder Endgruppen'®”-29%). Da-
nach liefern isospezifische ansa-Metallocene erwartungsgemil
Copolymere mit tberwiegend meso-orientierten Seitengrup-
pen!'®7). Untersuchungen von Zambelli und Mitarbeitern an
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Propencopolymeren mit *3C-markiertem Ethen zeigten zudem,
daB die enantiofaciale Selektivitit des Katalysators durch
Etheneinbau nicht gemindert wird, ein Beweis dafiir, daB die
Stereoselektivitit dieser Katalysatoren auf das chirale Metallo-
cen selbst und nicht auf die zuletzt inserierte Monomereinheit
zuriickgeht!! 221,

Ebenfalls mit !3C-NMR-Spektroskopie untersuchten Kashiwa
und Mitarbeiter die Endgruppen von Ethen/Propen-Copolyme-
ren!?71, Das vorherrschende Auftreten von n-Propylendgruppen
und das fast vollstindige Fehlen von Ethylendgruppen belegen,
daB der Kettenabbruch hauptsichlich durch direkten f-Hydrid-
transfer auf ein koordiniertes Propenmolekiil — und nicht auf
das Metall mit anschlieBender Monomerinsertion — erfolgt, wie
in Abschnitt 2.4 bereits diskutiert wurde. Ein schon vorher bei
heterogenen Ziegler-Natta-Katalysatoren beschriebener Como-
nomereffekt'’%®! wird auch bei der Olefincopolymerisation
mit MAO-aktivierten Metallocenkatalysatoren beobach-
tet[66, 182, 188.206] Bej sonst identischen Bedingungen {ibertrifft
die Bruttogeschwindigkeit der Copoylmerisation von Ethen mit
héheren a-Olefinen oft die der Ethenhomopolymerisation. Dies
ist um so Uberraschender, als Ethen von allen «-Olefinen die
hoéchste Homopolymerisationsgeschwindigkeit aufweist und
stets bevorzugt in Copolymere eingebaut wird. Es ist noch unge-
klart, ob dieser Comonomereffekt aus einer rasche-
ren Insertion in Zr-CH,-CHR als in Zr-CH,-CH,-
Polymereinheiten (beispielsweise aufgrund einer
sterischen Destabilisierung des mit weiterer Inser-
tion konkurrierenden f-agostischen Zwischenzu-
standes!26" 63-89.120al 4y f kooperative Wechselwir-
kung zwischen beiden Olefinen (beispielsweise in
einem Ubergangszustand mit zwei koordinierten
Olefinmolekiilen'’%Y) oder einfach auf eine bessere
Loslichkeit des Copolymers im Reaktionsme-
dium!2°¢?! zuriickzufiihren ist (die eine raschere
Monomerdiffusion zum aktiven Zentrum zur Folge
hétte).

Die mit Metallocenkatalysatoren hergestellten Cycloolefin-
homopolymere sind hochkristallin; ihre Schmelzpunkte liegen
um 400 °C oder hoheri227] teilweise bereits oberhalb der Zerset-
zungstemperatur. Die Strukturaufklirung dieser Polymere wird
durch ihre Unléslichkeit in Giblichen Lésungsmitteln erschwert.
Collins und Kelly konnten anhand von entsprechenden Hy-
drooligomeren nachweisen, daf3 die Zirconocen-katalysierte Cy-
clopentenpolymerisation nicht, wie urspriinglich von Kaminsky
und seinen Mitarbeitern angenommen!2°7®! {iber normale 1,2-
Insertion, sondern iiber eine 1,3-Insertion erfolgt!2°%2l. Der von
ihnen vorgeschlagene Mechanismus — einer 1,2-Insertion folgt
eine f-Hydrideliminierung, die Rotation der olefinischen End-
gruppe und die Reinsertion zum 1,3-Produkt — entspricht weit-
gehend dem fiir gelegentlich vorkommende 1,3-Insertionen von
Propen (Schema 19){!14-1362.5. 2088 Dyie nach einer 1,2-Inser-
tion von Cyclopenten gebildete Spezies ist vermutlich sterisch
liberladen. Eine erneute Insertion eines Cyclopentenmolekiils
daher erst nach Isomerisierung des Primarprodukts zur 1,3-ver-
knlipften Cyclopentyleinheit méglich. Die Cyclopentenpolyme-
risation ist damit das erste Beispiel einer Metallocen-katalysier-
ten Insertions-Isomerisierungs-Polymerisation!?°®1, Die mit
chiralem (en)(ind),ZrCl,/MAQO hergestellten Polycycloolefine
sind zweifellos stereoregulir°8 2991; ob sie, dhnlich wie die mit

Olefin - Drehung

A

Zr—
D
(oD

Schema 19. Mechanismus fir die Bildung von 1,3-verknipftem Polycyclopenten; nach einem

4.2. Cycloolefinpolymerisation und
Diolefincyclopolymerisation

Metallocenkatalysatoren haben eine besondere Fihigkeit, cy-
clische Olefine selektiv — ohne die fiir heterogene Ziegler-Natta-
Katalysatoren typische Konkurrenzreaktion einer ring6ffnen-
den Metathese*" — zu polymerisieren. Untersuchungen von
Kaminsky und Mitarbeitern zeigen!2°72), daB chirale ansa-Me-
tallocene wie (en)(ind),ZrCl, oder dessen Me,Si-verbriicktes
Analogon cyclische Olefine wie Cyclobuten, Cyclopenten, Nor-
bornen oder Dimethanooctahydronaphthalin (nicht aber Cy-
clohexen) mit hoher Aktivitdt polymerisieren (Schema 18).

Q@é@‘%

DMON

Schema 18. Cyclische Olefine, die Kaminsky und Mitarbeiter [207] bei Ring-erhal-
tenden Polymerisationsreaktionen mit rac-C,H, (ind),ZrCl,/MAO oder rac-
Me,Si(ind),ZrCl,/MAO umsetzen konnten.
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Vorschlag von Collins und Mitarbeitern [208].

diesem Katalysator hergestellten Poly(a-olefine), isotaktisch
aufgebaut sind, konnte bisher nicht zweifelsfrei geklirt werden.

Die oben genannten homopolymerisierbaren Cycloolefine,
aber auch Cyclohepten und Cycloocten, lassen sich mit acycli-
schen a-Olefinen wie Ethen oder Propen problemlos copolyme-
risieren207- 2191 Oft treten drastische Reaktivititsunterschiede
zwischen den Comonomeren auf. Bei der Ethen/Cyclopenten-
Copolymerisation mit (en)(ind),ZrCl,/MAQO wird Ethen bis zu
300mal schneller inseriert als Cyclopenten (r, = 80-300); bei
der Ethen/Norbornen-Copolymerisation mit dem gleichen Ka-
talysatorsystem hingegen erfolgt der Einbau von Ethen nur etwa
dreimal rascher als der von Norbornen (r, =1.5-3.2), so daf}
hier eine breite Palette von unterschiedlichen Ethen/Norbornen-
Copolymeren zuginglich ist!2°7!. Uberraschenderweise wird
bei der Ethen/Cyclopenten-Copolymerisation eine 1,2-Inser-
tion des Cyclopentens beobachtet!2°?). Der Einbau von Ethen
erfolgt offenbar schneller als die Isomerisierung zur 1,3-ver-
kniipften Cyclopentaneinheit. Im Unterschied zu den Cyclo-
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olefinhomopolymeren sind die Copolymere zumeist amorph,
zeichnen sich aber oft durch hohe Glasiibergangstemperatu-
ren aus.

Eine interessante — im Gegensatz zur Erhaltung des Rings bei
der Polymerisation interner Cycloolefine — ringdffnende Poly-
merisation wurde kiirzlich von Marks und Mitarbeitern vor-
gestellt!?!1). Die Polymerisation von Exomethylencyclobutan
mit [(1,2-Me,C,H;),ZrMe™ - - - MeB(C4F,); ] liefert — anstelle
von Poly(1-methylencyclobutan-1-yl) — das durch Ringoffnung
gebildete Poly(2-methylen-1-buten-4-yl) (Schema 20). Die In-
sertion des disubstituierten Olefins in die Zr-Alkyl-Einheit

{1,2-Me,Cp)ZrMe* MeB(CsFs)s™ M

wi—F) ——» @ é PR tzn/\/\ﬂ/®

N
. W

Schema 20. Ringdffnende Polymerisation von Methylencyclobutan; nach Marks
und Mitarbeitern [211]. Ein Ringéffnender f-Alkyltransfer liuft offenbar rascher
ab als die Insertion von Methylencyclobutane in die sterisch gehinderte Cyclobutyl-
methyl-Zr-Bindung.

mit quarterndrem f-Kohlenstoffatom scheint hier so verlang-
samt zu sein, daB die f-Alkyl-Eliminierung zum sterisch an-
spruchsloseren Ringéffnungsprodukt der bevorzugte Reak-
tionspfad wird. Kinetische Untersuchungen zeigen, daBl immer
noch die Insertion des disubstituierten Olefins und nicht etwa
die ringdffnende -Alkyl-Eliminierung, die Geschwindigkeit der
Reaktion bestimmt, die bei 25 °C Umsatzzahlen vonca. 400 h™!
erreicht.

Ein anderer Polymerisationstyp, die Cyclopolymerisation
nichtkonjugierter a,w-Diene, fithrt wiederum zu 1,3-Cycloal-
kandiyleinheiten in der Polymerhauptkette, die diesmal aller-
dings nicht direkt, sondern iiber Methylengruppen miteinander
verkniipft sind!® 952127217 Der 1,2-Insertion einer Vinyl-
endgruppe des Diens folgt hier eine rasche intramolekulare Cy-
clisierung (Schema 21). Die Mikrostruktur der entstehenden

wo SO% 7O WY

cis-isotaktisch

cis-syndiotaktisch

trans-isotaktisch

trans-syndiotaktisch

Schema 21. Cyclopolymerisation von nichtkonjugierten Dienen; nach Waymouth
und Mitarbeitern [93, 95, 213-217]. Die trans-isotaktische Form ist ein chirales
Polymer; Polymere mit betrdchtlichen molaren Drehwerten konnten mit R- oder
S5-C,H,(thind),ZrCl,/MAQ erhalten werden.

Angew. Chem. 1995, 107, 1255-1283

Polymere betrifft zum einen die cis- oder trans-Verkniipfung der
einzelnen Ringe, zum anderen die relative Stereochemie zwi-
schen benachbarten Ringen. Letztere wird von der enantiofacia-
len Selektivitit des Metallocenkatalysators bei der ersten Inser-
tion bestimmt, die cis- oder zrans-Stereochemie der einzelnen
Ringe hingegen durch die Diastereoselektivitit des Cyclisie-
rungsschritts.

Wahrend sich die cis/trans-Diastereoselektivitit der Cyclisie-
rung mit heterogenen Katalysatoren nahezu nicht beeinflussen
148t1212, beobachtet man bei Metallocenkatalysatoren einen
deutlichen EinfluB unterschiedlich substituierter Cyclopenta-
dienylliganden™3!. So werden im Falle der Cyclopolymerisation
von 1,5-Hexadien mit MAO-aktiviertem (CsH),MX, (M = Ti,
Zr; X = Cl, CHj;) vornehmlich ¢rans-verkniipfte Ringe erhalten,
das sterisch anspruchsvollere System (CsMes),MX,/MAO hin-
gegen liefert liberwiegend cis-verkniipfte Ringe. Die Schmelz-
punkte der Cyclopolymere hingen in erheblichem MaBe vom
cis/trans-Verhdltnis der Carbocyclen ab'2!3);: Wihrend liberwie-
gend aus trans-verkniipften Cyclen aufgebaute Polymere als nie-
dermolekulare Wachse mit Schmelzpunkten von T, <70°C an-
fallen, sind Polymere mit tberwiegend (>90%) cis-Ringen
hochkristallin und haben Schmelzpunkte von ca. 189 °C. Die Cy-
clopolymerisation unsymmetrischer a,w-Diene wie 2-Methyl-
1,5-hexadien mit Cp}ZrMe,/MAQO oder [Cp¥ZrMe™ -- X ™|
(X~ = B(CyF;), oder H,CB(CF;); ) liefert regioregulire, d. h.
fast ausschiiefllich Kopf-Schwanz-verkniipfte Cyclopolyme-
rel2*3) Im ersten Schritt wird offenbar nur die weniger sperrige
Vinylendgruppe des Diens inseriert; hierzu trigt vermutlich die
sterische Hinderung durch das quarternire a-Kohlenstoffatom
der wachsenden Kette bei. Die anschlieBende intramolekulare
Cyclisierung fiihrt zur Methylen-1-methylcyclopentan-3-yl-Ein-
heit des Copolymers (Schema 22). Diese Insertion ist offenbar
durch ihren intramolekularen Verlauf erheblich begiinstigt. Ver-
gleichbare intermolekulare Insertionen von disubstituierten
Olefinen in Zr-Alkyl-Bindungen erfolgen, wenn iiberhaupt, nur
sehr langsam.

It 1
/%.?ﬁ PPN~ 2?1 [ 1AI—CH,
M—CH, \O’ _A. .

[Al] n

CH,

HO

Schema 22. Cyclopolymere mit Hydroxyendgruppen sind iiber einen Alkylaus-
tausch mit dem Methylaluminium-Aktivator zuginglich [95b].

Unter sonst gleichen Bedingungen werden bet der Cyclopoly-
merisation von 1,5-Hexadien stets deutlich héhere Polymerisa-
tionsgrade beobachtet als bei der Polymerisation von 1-He-
xen'®3!; dies ist zweifellos auf eine erschwerte f-Hydrideliminie-
rung zuriickzufiihren. Wird die Cyclopolymerisation von 1,5-He-
xadien bei tiefen Temperaturen von ca. —25 °C mit dem sterisch
anspruchsvollen Katalysator Cp$ZrCl,/MAO durchgefiihrt, so
ist die Ketteniibertragung auf ein Aluminiumzentrum die vor-
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herrschende Abbruchreaktion!®>®. Das so erhaltene Poly(me-
thylencyclopentan) trdgt eine reaktive Alkylaluminium-End-
gruppe und kann durch Oxidation mit O, in das entsprechende
hydroxyterminierte Polymer iiberfithrt werden (Schema 22).
Dagegen leiten sich bei der Cyclopolymerisation von 2-Methyl-
1,5-hexadien mit [Cp¥ZrMe™ ---X~] (X~ = B(CF,); oder
H,CB(C,F;);) alle detektierbaren Endgruppen von einer f-Me-
thylitbertragung ab'®*®, ohne da$ sich Hinweise auf eine A-Hy-
drideliminierung und/oder Ketteniibertragung auf ein Alumi-
niumatom finden.

Mit enantiomerenreinen ansa-Metallocenkatalysatoren kon-
nen zwar optisch aktive Oligoolefine erhalten wer-
denl!40. 1418, 1438) 41f gleiche Weise hergestellte stereoreguliire
Polyolefine weisen jedoch effektiv eine senkrecht zur Molekiil-
achse stehende Spiegelebene in der Molekiilmitte auf und sind
daher achiral?!°7¢l. Die Metallocen-katalysierte Cyclopolymeri-
sation von 1,5-Hexadien hingegen fithrt zu Hauptketten-chira-
len Polymeren: Coates und Waymouth erkannten, daB die
trans-isotaktische Form von Poly(methylen-1,3-cyclopentan)
nicht mehr spiegelsymmetrisch und damit effektiv chiral
ist!?213:217 Mit enantiomerenreinem (1R)-(en)(thind),Zr-Bi-
naphtholat/MAO erhielten sie tatsdchlich optisch aktives Poly-
(methylen-1,3-cyclopentan) mit einem spezifischen Drehwert
von [@J]2° = +51.0 (¢ = 0.8 in CHCl,); das (1S)-Enantiomer
des Katalysators liefert das enantiomere Polymer mit entgegen-
gesetztem Drehwert. Die mit (en)(thind),Zr-Katalysatoren her-
gestellten 1,5-Hexadien-Cyclopolymere enthalten sowohl cis-
als auch trans-verkniipfte Ringe. Obwohl insgesamt etwa 32 %
cis-angeordnete Ringe im Polymer vorhanden sind, ist des-
sen molarer spezifischer Drehwert ([#]2° = +22.8) erheb-
lich gréBer als der von trans-(1 R,3R)-1,3-Dimethylcyclopentan
([212° = +3.1), das als Modellverbindung fiir die Polymer-
einheit anzusehen ist — vermutlich aufgrund von helicalen
Konformationen des Polymers in Losung. Weitere interessante
Einblicke in dieser Richtung konnten réntgenographische
Untersuchungen an solchen Hauptketten-chiralen Polyme-
ren liefern. Aus !3C-NMR-spektroskopischen Untersuchun-
gen der Polymermikrostruktur 148t sich eine enantiofaciale
Selektivitdt von 91 % fiir diese Cyclopolymerisation abschit-
zen2'7],

4.3. Funktionalisierte Polyolefine

Fortschritte auf dem Weg zur Ziegler-Natta-Polymerisation
polarer Olefinmonomere wurden in letzter Zeit mit kationischen
Metallocenkatalysatoren erzielt. Waymouth und Mitarbeiter
konnten zeigen, daf solche Systeme wesentlich weniger emp-
findlich gegeniiber funktionellen Gruppen sind als klassische
Heterogenkatalysatoren oder MAO-aktivierte Homogenkataly-
satoren. Mit Katalysatoren des Typs [CpFZrMe™® ---X7]
(X~ = B(C4F;), oder H,CB(CF;); ) gelang ihnen die Polyme-
risation einer Reihe funktionalisierter ¢-Olefine und a,w-Diene
wie 4-tert-Butyldimethylsiloxy-1-penten, 5-N,N-Diisopropyl-
amino-1-penten  oder  4-Trimethylsiloxy-1,6-heptadien!?*®!
(Schema 23).

Die mit [Cp*ZrMe™* - -- X 7] bei der Polymerisation von 4-tert-
Butyldimethylsiloxy- und 5-N,N-Diisopropylamino-1-penten er-
reichten Umsatzzahlen sind niedriger als die der Polymerisation
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Schema 23. Erzeugung von Polyolefinen mit O- oder N-funktionalen Gruppen un-
ter Verwendung von Boran-aktivierien Zirconocenkatalysatoren; nach Waymouth
und Mitarbeitern [218, 219). R = NiPr,, OTBDMS; cat = [(Cp*ZrMe* MeB-
(CeFs)s 1.

von 1-Hexen (ca. 2700h~') und liegen um 190h~' fir
4-rert-Butyldimethylsiloxy-1-penten bzw. 130 h™* fiir 5-N,N-
Diisopropylamino-1-penten (bestimmt bei 40-50% Um-
satz). Mit dem chiralen ansa-Metallocen [rac-(en)-
(thind),ZrMe* - - - X~] konnte bisher nur 5-N,N-Diisopropyl-
amino-1-penten polymerisiert werden, nicht aber 4-tert-Butyl-
dimethylsiloxy-1-penten. Erste !3C-NMR-spektroskopische
Untersuchungen des hierbei erhaltenen Poly(5-N,N-diiso-
propylamino-1-penten) deuten auf die zu erwartende isotakti-
sche Mikrostruktur hin!21%,

Eine andere Zielrichtung bei der Entwicklung funktionalisier-
ter Polyolefine ist die Herstellung von Poly(a-olefinen) mit pola-
ren Endgruppen. Grundsitzlich lassen sich solche Polymere mit
lebender Polymerisation herstellen. Allerdings ist mit a-Olefinen
eine auch nur anndhernd lebende Polymerisation bisher nur in
Ausnahmefillen und bei tiefen Temperaturen gegliickt (220221
(siche Abschnitt4.1). Auch die quantitative Ubertragung der
wachsenden Polymerketten auf Aluminiumzentren des Cokata-
lysators gelang bisher nur in einem speziellen Fall, ebenfalls bei
tiefen Temperaturen!®3®,

Im Unterschied zu klassischen Ziegler-Natta-K atalysatoren,
mit denen kiirzere Oligomere nur in Gegenwart von H,, d.h.
mit gesittigten Endgruppen hergestellt werden kénnen, erdff-
nen Metallocenkatalysatoren einen bequemen Zugang zu
Propenoligomeren mit ungeséttigter Endgruppe, die sich
mit einer Vielzahl funktioneller Gruppen derivatisieren las-
sen!?22:2231 o erhaltene Thiol-terminierte Oligopropene
wurden als Kettenlibertragungsreagens bei der radikalischen
Polymerisation von Methylmethacrylat verwendet, um
Poly(propen-block-methylmethacrylat) aufzubauen. Neuartige
Polymere mit Polypropenseitenketten, wie Poly(methyl-
methacrylat-graft-propen), wurden durch Copolymerisa-
tion von Methacrylat-terminierten  Oligopropenmakro-
monomeren mit Acrylaten, Acrylnitril oder Styrol erhal-
ten [224a]_

Polypropen-Block- oder -Pfropfcopolymere mit polaren Co-
monomeren sind wirksame Vertrdglichkeitsvermittler; sie for-
dern die Dispersion an sich inkompatibler Komponenten wie
Styrol-Acrylnitril oder Polyamiden in Polypropenblends und
bewirken eine bessere Phasenanbindung!?24®-< Solche Poly-
propenblends zeichnen sich durch niitzliche Eigenschaftssyner-
gien aus, z.B. durch gleichzeitig erhohte Steifigkeit und Zihig-
keit. Die hierfilr bendtigten hochisotaktischen Oligopropene
mit Vinylidenendgruppen lassen sich mit dem chiralen ansa-Me-
tallocenkatalysator Me,Si(2-Me-4-1Bu-C;H,),ZrCl,/MAO er-
halten.
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5. Ausblick

Metallocenkatalysatoren machen eine bemerkenswert groBe
Zahl sehr unterschiedlicher Polyolefine zugénglich. Die Vielfalt
der mit diesen Katalysatoren erhaltlichen Stereo- und Regiore-
gularititen, Molekulargewichte und Polydispersititen, Copoly-
meren und Cyclopolymeren geht erheblich Gber den mit klassi-
schen Ziegler-Natta-Katalysatoren zuginglichen Bereich hinaus
und erdffnet neue Mdoglichkeiten zur Produktion maBgeschnei-
derter Polyolefin-Materialien.

Dieses Gebiet hat sich groBtenteils dadurch entwickelt, dafB3
der Gestaltung neuer Metallocenstrukturen und neuer Aktiva-
toren rationelle Konzepte zugrunde gelegt wurden. Einige Eigen-
heiten dieser Katalysatoren, besonders ihre Stereoselektivitit,
sind heute aufgrund unserer Kenntnis der zugrundeliegenden
Elementarreaktionen schon beinahe vorhersagbar. Andere Be-
sonderheiten, wie Polymerisationen von cyclischen oder funk-
tionalisierten Olefinen, wurden und werden weiterhin dadurch
entdeckt, daB3 unser Verstandnis dieser Katalysatorsysteme sich
an zunehmend anspruchsvollen Fragestellungen messen muB.
Diese Vorgehensweise erhdlt derzeit wertvolle Unterstiitzung
durch die rasch wachsenden Moglichkeiten, auch relativ grole
Metallocensysteme mit ab-initio- und Dichtefunktional-Metho-
den zu modellieren'®4 =88] Diese Methoden kdnnen auch eine
Eichung fiir praktisch niitzliche Molekiilmechanik-Model-
1e!86139.2251 jiefern; hiermit lassen sich sterische Einfliisse auf
maBgebliche Reaktionsschritte — z.B. konkurrierende Inser-
tions- und Kettenabbruchreaktionen — in Zukunft vielleicht ver-
1aBlich abschétzen.

Eine solche auf rationale Modelle und Konzepte aufbauende
Entwicklung leistungsféhiger Katalysatoren und Katalysepro-
zesse beginnt derzeit auch auf das Gebiet der heterogenen Zieg-
ler-Natta-Katalyse liberzugreifen: Voraussetzung fiir die prakti-
sche Anwendung von Metallocenkatalysatoren ist ndmlich ihre
Adsorption an feste Triger wie Aluminiumoxid oder Kiesel-
gell189¢, 200,226 22281 Tyje 50 erhaltenen Katalysatorpartikel lie-
fern, anstelle des mit homogen geldsten Metallocenkatalysatoren
gebildeten Polymerstaubs, zusammenhidngende Polymerkor-
ner(t17¢ 2291 Diese Polymerkdrner sind — wie auch bei klassi-
schen Heterogenkatalysatoren — vergroBerte Abbilder der K ata-
lysatorpartikel! 7= 2281 (Abb. 10). Derartig — z.B. auf Kieselgel
— heteroge- nisierte Metallocenkatalysatoren lassen sich in vor-
handenen Ziegler-Natta-Produktionseinrichtungen, beispiels-
weise in 10sungsmittelfreien Suspensions- oder Gasphasenreak-
toren, ohne gréBere Probleme einsetzen!?27- 228,

Abb. 10. Katalysatorkdrner mit Me,Si(benz{e]lindenyl),ZrCl,/MAO auf einem
Si0,-Gel-Triger (links) und hiermit in einem Gasphasenreaktor bei 50 °C erzeugte
Polymerkorner (rechts, unterschiedlicher MabBstab!) [228].
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Fir die Auswahl von Trigermaterialien mit optimaler Zu-
sammensetzung, PartikelgroBe, Porengrofenverteilung und
Oberflichen-OH-Gruppendichte sowie fiir ihre Behandlung mit
unterschiedlichen Alkylaluminium- und Aluminoxanaktivatoren,
vor und/oder nach der Adsorption des Metallocenkomplexes,
gibt es heute detaillierte Arbeitsvorschriften!*27-2281, Diese sehen
nur einen begrenzten Uberschufl an Alkylaluminiumaktivatoren
pro Zirconoceneinheit vor; mit Al: Zr-Verhdltnissen von ca. 100-
400:1 — deutlich weniger als in homogenen Katalysatorsystemen
— lassen sich solche Oberflichen-gebundenen Metallocenkata-
lysatoren offenbar vollig befriedigend aktivieren!?2®23°1 Tm
Unterschied zu modernen, an MgCl,-Triger gebundene Hetero-
genkatalysatoren sind Kieselgel-getrdgerte Metallocenkatalysa-
toren nahezu halogenfrei. Dies konnte sich in 6kologischer Hin-
sicht als Vorteil erweisen, wenn Polymerprodukte in gréBerem
Umfang chemisch oder thermisch wiederverwendet werden soll-
ten{23,

Die Wechselwirkungen zwischen Trigermaterialien und Ka-
talysatorkomplexen auf molekularer Ebene sind nur unzurei-
chend geklirt. Trager-gebundene Metallocenkatalysatoren er-
geben — sogar in 18sungsmittelfreien Gasphasensystemen 228 232]
— Produkte mit dhnlicher Mikrostruktur wie die entsprechenden
homogen geldsten Katalysatorsysteme. Dies 148t vermuten, daf3
die aktive Katalysatorspezies jeweils die gleiche ist, d. h. daf} der
(vermutlich kationische) Katalysatorkomplex an der Alkylalu-
minium-vorbehandelten (vermutlich anionischen) Oberfliche
nur physisorbiert ist. Dieses Modell 148t es moglich erscheinen,
durch Immobilisierung von verschiedenartigen Single-site-Me-
tallocenkatalysatoren oder Katalysatorkaskaden!*®3 | Mikro-
reaktoren* zu entwickeln, die eine In-situ-Produktion von neu-
en Polyolefinblends und anderen umweltfreundlichen Polyole-
fin-Materialien ermdglichen.

Polymere, deren Eigenschaften sich von den in homogener
Loésung erzeugten wesentlich unterscheiden — speziell durch sehr
hohe Molekulargewichte — sind kiirzlich durch Fixierung von
Metallocenkomplexen auf unvorbehandelten Tragern!?33 und
durch Synthese von kovalent gebundenen ansa-Metallocenen
direkt auf einem SiO,-Triger'>*# erhalten worden. Diese Be-
obachtungen koénnten mit Site-isolation-Effekten zusammen-
héngen, d.h. mit der strikten Unterdriickung von zweikerni-
gen Reaktionszwischenprodukten kovalent Trdger-gebunde-
ner Katalysatorkomplexel?3%. Wenn sich fiir kontrollierte
Synthesen solcher kovalent gebundener Metallocene und fir
ihre strukturelle Charakterisierung geeignete Methoden ent-
wickeln lassen, konnte dies eine weitere Entwicklungswelle in
Richtung auf neue Metallocen-haltige Ziegler-Natta-Kataly-
satoren auslosen, die — wie ihre vor vierzig Jahren entdeckten
Vorldufer — heterogen, doch mit einer vielféltigeren ProzeB- und
Produktvariabilitit ausgestattet und auch umweltfreundlicher
sind.

Wir danken Frau Dr. A. Reinmuth und Frau S. Kyncl fiir die
Uberpriifung der Literaturstellen und des Textes sowie fiir ifre
Hilfe beim Zusammenstellen der Abbildungen und Schemata. Der
BASF AG danken wir fiir die Uberlassung von Grafiken und Ab-
bildungen und fiir finanzielle Unterstiitzung.
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