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bei der Cooligomerisierung von Ethen und
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Piet J. Grobet und Pierre A. Jacobs

Die Entdeckung von Metallocenkatalysatoren mit einer
aktiven Stelle hat zu drastischen Veränderungen bei Poly-
merisationen von a-Olefinen geführt.[1] Neben Strukturver-
änderungen am Metallocengerüst, die stereochemisch ein-
deutig verlaufende Polymerisationen ermöglichen sollten, hat
sich die Substitution und Reduktion des überschüssigen
Methylalumoxans (MAO) als wichtige Herausforderung
erwiesen. MAO dient als schwach koordinierendes Anion
und aktiviert das Metallocen. Der MAO-Gehalt kann durch
Heterogenisieren auf Trägermaterialien wie Silicium- oder
Aluminiumoxid minimiert werden. Leider müssen nach dem
Imprägnieren mit MAO oder Trimethylaluminium (TMA)
diese Reagentien weiterhin zugesetzt werden, um katalytische
Aktivität zu erzielen. Auûerdem weist das mit diesen
Katalysatoren erhaltene Polymer eine breitere Verteilung
des Molekulargewichts auf.[2]

Wir berichten über ein neues heterogenes Alumoxanderi-
vat, das durch In-situ-Hydrolyse von TMA im mesoporösen

worden (>90%). Das Gemenge wurde unter trockenem Schutzgas in eine
Quarzampulle gefüllt und diese unter Vakuum abgeschmolzen. Die
Ampulle wurde 60 h auf 720 8C erhitzt und dann in 3 h auf Raumtempe-
ratur abgekühlt. Die Verbindung kristallisiert in Form von schwarzen,
säulenförmigen Kristallen (dunkelbraun beim Verreiben). Das Produkt
wurde anhand des Röntgenpulverdiagramms identifiziert, das mit dem auf
der Grundlage der Kristallstrukturdaten von Ti2Nb6Cl14O4 berechneten
Diagramm übereinstimmte. Die Kristalle zersetzten sich an Luft nicht.
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Abb. 5. Perspektivischer Blick auf die Ti2Nb6Cl14O4-Struktur in ~c-Richtung, der die tunnelartigen
Hohlräume zeigt. Groûe dunkle Kugeln, kleine dunkle Kugeln und helle Kugeln stellen Nb-, O- bzw.
Cl-Atome dar. [TiCl4O2]-Oktaeder sind in Polyederdarstellung wiedergegeben.
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silicatischen Wirt MCM-41 hergestellt wird. Spektroskopische
und physikalisch-chemische Untersuchungen dieser neuarti-
gen Festkörper weisen auf eine MAO-Phase hin, die chemisch
an die Porenwände des Trägers gebunden ist. Diese MAO-Phase
ist für Zirconocen zugänglich, so daû kein weiteres Alumoxan
zugesetzt werden muû, um die Cooligomerisierung von Ethen
und Propen zu katalysieren. Besonders bei niedrigen Kon-
zentrationen ist der MAO-MCM-41-Katalysator aktiver als
das sonst gleiche, auf amorphem Siliciumdioxid beruhende
System und als das homogene System. Das Molekulargewicht
und die physikalischen Eigenschaften der Cooligomere sind
von der Porengröûe des MCM-41-Trägers abhängig. Dies
deutet auf eine formselektive Oligomerisierung hin. Der
Hauptvorteil der In-situ-Alumoxan-Synthese gegenüber der
Physisorption liegt in der Vermeidung der Clusterbildung.
Das empfindliche Gleichgewicht zwischen Verankerung an
der Oberfläche von MCM-41 und der Delokalisierung der
negativen Ladung bestimmt die Koordinationsfähigkeit des
Alumoxans.

Unterschiedliche MCM-41-Träger wurden auf bekannte
Weise mit Tensiden verschiedener Kettenlänge hergestellt.[3, 4]

Verwendet man die quartären Ammoniumverbindungen
CnH2n�1(CH3)3N�Xÿ (n� 10, 14 und 16) als Template, weisen
die MCM-41-Träger d100-Abstände von 2.89, 3.50 bzw. 3.99 nm
auf. Verschiedene Siliciumquellen (Ludox, Cab-O-Sil und
TEOS) wurden für die Synthesen verwendet. Die Alumoxan-
materialien wurden durch kontrollierte In-situ-Hydrolyse von
TMA in einem kontinuierlich gerührten und auf 273 K
gekühlten Reaktor hergestellt. Während der Behandlung
mit TMA verschwanden die Banden der O-H-Oberschwin-
gung bei 6900 cmÿ1 und die der Kombinationsschwingung des
wasserhaltigen MCM-41 bei 5208 cmÿ1, und es traten Banden
einer C-H-Oberschwingung und einer Kombinationsschwin-
gung bei 5952 bzw. 4386 cmÿ1 auf.[5] Im in diffuser Reflexion
aufgenommenen UV/Vis-Spektrum entsteht bei 300 nm eine
breite Bande, die auf einen für Alumoxan typtischen La-
dungsübergang zwischen Aluminium und Sauerstoff hindeu-
tet.[6] Das 13C-CP-MAS-NMR-Spektrum von MAO-MCM-41
enthält ein breites Signal bei d�ÿ7.4, das den Methylgrup-
pen des Alumoxans zugeordnet wird. Das Fehlen eines
scharfen überlagerten Signals von angelagertem TMA (d�
ÿ5.3) erlaubt den Schluû, daû TMA vollständig zu Alumoxan
umgesetzt wurde.[7] Das Schicksal der Silanolfunktionen
wurde 29Si-CP-MAS-NMR-spektroskopisch verfolgt (Abb. 1).
Im CP-Modus lassen sich selektiv Siliciumatome mit Hydro-
xygruppen, wie [Si(OSi)2(OH)2] (Q2, d�ÿ91.6) und [Si-
(OSi)3OH] (Q3, d�ÿ100.6), nachweisen.[8] Siliciumatome
mit vier benachbarten Tetraederzentren (Q4) werden mit
dieser Methode nicht erfaût. Nach der TMA-Behandlung
enthielten die Spektren keine Q2- und Q3-Signale mehr, was
ein Beleg dafür ist, daû das Alumoxan kovalent an die
Silanolgruppen des MCM-41-Trägers gebunden ist. Das 27Al-
MAS-NMR-Spektrum des MAO-MCM-41 enthält ein breites
Signal zwischen d� 0 und 80 (Abb. 2), was auf die Wechsel-
wirkung des Lewis-sauren Aluminiumzentrums des Alumo-
xans mit den Brückensauerstoffatomen des mesoporösen
Trägers zurückgeführt wird. Aluminiumatome, die 3-, 4-, 5-
oder 6fach umgeben sind, können zu diesem Signal beitragen.
Physisorbiertes und reines MAO sind nicht derartig

Abb. 1. a) 29Si-MAS-NMR-Spektrum von hydratisiertem MCM-41, her-
gestellt mit Ludox. b) 29Si-CP-MAS-NMR-Spektrum von hydratisiertem
MCM-41 und c) von MAO-MCM-41.

umgeben, d.h., daû sich in den MAO-Agglomeraten Sauer-
stoff- und Aluminiumatome nicht nahe genug kommen, um
miteinander wechselwirken zu können, und Wechselwirkun-
gen mit dem MCM-41-Gerüst sind ebenfalls nicht möglich
(Abb. 2).

Abb. 2. 27Al-MAS-NMR-Spektrum a) von MAO-MCM-41 (3000 Akku-
mulationen) und b) von MAO, physisorbiert auf MCM-41 (10 000
Akkumulationen).

Elektronenstrahl-Mikroanalysen (EPMA) ergaben ein
mittleres Si/Al-Verhältnis von 0.88 mit der sehr kleinen
Abweichung von 0.11. Demzufolge liegen 72 Mol-% des
zugesetzten TMAs als Alumoxan vor und sind gleichmäûig
auf dem Träger verteilt. Die mittleren Porendurchmesser von
MCM-41 sind wegen des Alumoxans von 2.75 auf 2.40 nm
verringert, und die Oberfläche nimmt von 880 auf 470 m2 gÿ1

ab. In diesen Poren tritt keine Kapillarkondensation auf, d.h.,
die Kanäle sind nicht mehr meso-, sondern mikroporös.

Um den einsatzbereiten Katalysator zu erhalten, wurde
rac,meso-Ethylenbis(1-indenyl)dimethylzirconium [{C2H4(ind)2}-
Zr(CH3)2] in verschiedenen Al/Zr-Verhältnissen unter kräfti-
gem Rühren zu einer Suspension des MAO-MCM-41 in
Toluol gegeben. In Tabelle 1 sind repräsentative Aktivitäten
für die Cooligomerisierung von Ethen und Propen mit
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[{C2H4(ind)2}Zr(CH3)2]/MAO-MCM-41 angegeben. Die Poly-
dispersität des Cooligomers weist stets Werte um 2 auf, was
darauf hinweist, daû der Katalysator nur eine aktive Stelle
enthält.

Allerdings hat die Porengröûe einen erheblichen Einfluû.
Eine Verkleinerung des Porenradius durch Variation der
Kettenlänge des Tensides bei der MCM-41-Synthese (Nr. 1 ±
4) führt zu einer Vergröûerung des Molekulargewichts und
verändert die physikalischen Eigenschaften des Produktes
von flüssig (Flieûpunkt 253 K) zu wachsartig (Flieûpunkt
265 K). Der Einfluû der Porengröûe ist bei niedrigen Al/Zr-
Verhältnissen noch deutlicher (Nr. 1, 2). Kleine Porendurch-
messer sollten den Eintritt des Metallocens in die Kanäle des
Wirtes behindern, was sich in einer geringeren Oligomerisie-
rungseffizienz widerspiegelt. Bei kleineren Al/Zr-Verhältnis-
sen hingegen sind die katalytischen Aktivitäten im allgemei-
nen niedriger und das Molekulargewicht höher, weil der
Einbau von Propen in das Oligomer verringert wird (Nr. 1, 3,
5). Die Temperaturerhöhung von 308 (Nr. 10) auf 343 K
(Nr. 5) bedingt höhere Aktivitäten und niedrigere Molekular-
gewichte. Weiteres Steigern der Temperatur auf 373 K
(Nr. 11) verringert jedoch die Aktivität und vergröûert das
Molekulargewicht. Bei diesen hohen Temperaturen wird die
geringe Löslichkeit von Propen in Toluol zum limitierenden
Faktor.

Verwendet man zur MCM-41-Synthese anstelle von Ludox
Tetraethylorthosilicat (TEOS) als Siliciumquelle, steigert sich
die Aktivität des Katalysators, während sich das Molekular-
gewicht des Produktes verringert. Dies gilt für alle unter-
suchten Al/Zr-Verhältnisse (vgl. Nr. 3, 1 und 5 mit 6, 7 und 8).
Bei der Synthese der MCM-41-Träger mit Ludox und TEOS
wurden Template gleicher Kettenlänge eingesetzt. Verwen-
dete man TEOS enthielt die Verbindung dem 29Si-MAS-
NMR-Spektrum zufolge jedoch wesentlich weniger Silanol-
gruppen. Dies wird durch den Vergleich der niedrigen Q2/Q4-
und Q3/Q4-Verhältnisse von 6.6� 10ÿ2 und 4.2� 10ÿ1 mit den
Ludox-Proben mit Q2/Q4� 9.2� 10ÿ2 und Q3/Q4� 4.4� 10ÿ1

belegt. Geringere Q2- und Q3-Konzentrationen sollten zu
weniger Reaktionsstellen für Alumoxan führen, woraus eine
stärkere Delokalisierung der negativen Ladung und damit

bessere katalytische Eigenschaften resultieren sollten, da die
sehr geringe Ligandenstärke des Alumoxans noch weiter
gesenkt wird.

In Tabelle 2 wird MAO-MCM-41 mit dem homogenen
MAO-haltigen System und auf anderen Trägern befindlichen
MAO-Systemen unter ähnlichen Reaktionsbedingungen ver-
glichen. Die katalytische Aktivität für die Oligomerisierung der
optimierten MAO-MCM-41-Materialien (Tabelle 1, Nr. 6 ± 8)
übersteigt die des homogenen Systems (Tabelle 2, Nr. 1 ± 3)
bei allen untersuchten Al/Zr-Verhältnissen. Selbst bei sehr

kleinen Al/Zr-Verhältnissen von 40 ist MAO-MCM-41 noch
katalytisch aktiv (Tabelle 1, Nr. 9), das homogene System
dagegen nicht. Auch mit amorphem, pyrogenem, MAO-
haltigen SiO2 (Aerosil, Tabelle 2, Nr. 4) wurden geringere
Aktivitäten erhalten. Die sehr groûe für das Metallocen
zugängliche Oberfläche in MAO-MCM-41 erschwert die
Desaktivierung durch Bildung zweikerniger Komplexe, was
als wahrscheinlichster Desaktivierungsmechanismus bei Trä-
germaterialien angenommen wird.[9] Die Physisorption von
kommerziellem MAO auf MCM-41 ergibt im Vergleich zur
In-situ-Alumoxan-Synthese in MCM-41 heterogene Träger
mit einem sehr viel höheren Si/Al-Verhältnis von 3.27� 0.42
(EPMA-Messung). Diese Katalysatoren waren bei der iso-
taktischen Polymerisation von Propen mit rac-[{C2H4(ind)2}-

Tabelle 2. Vergleich der Cooligomerisierung von Ethen und Propen mit
dem homogenen MAO-System und verschiedenen MAO-haltigen Trägern
bei 343 K in Toluol.

Nr. Träger Al/Zr Aktivität Mn Mw/Mn WE [Mol-%]

1 ± [a] 360 4.34 840 2.05 58.1
2 ± [a] 180 4.14 1110 2.14 57.8
3 ± [a] 90 4.15 1150 2.06 57.9
4 Aerosil[b] 360 2.81 2170 1.91 47.6
5 MCM-41[c] 90 ± ± ± ±

[a] Referenzexperiment unter homogenen Bedingungen. [b] MAO-
Aerosil wurde durch In-situ-Hydrolyse von TMA hergestellt. [c] MAO
physisorbiert auf MCM-41, der mit Ludox und C16TMACl hergestellt
wurde. WE�Wiederholungseinheit (näheres siehe Legende von Tabel-
le 1).

Tabelle 1. Cooligomerisierung von Ethen und Propen mit dem ansa-Metallocen [{C2H4(ind)2}Zr(CH3)2] auf MAO-MCM-41 bei 343 K in Toluol.

Nr. Träger[a] Al/Zr[b] Aktivität[c] Mn
[d] Mw/Mn

[d] WE [Mol-%][e]

1 Ludox, C16 180 4.12 1280 1.99 55.8
2 Ludox, C14 180 3.85 1730 1.94 54.6
3 Ludox, C16 360 4.37 830 1.97 58.0
4 Cab-O-Sil, C10 360 4.32 880 2.00 57.9
5 Ludox, C16 90 3.55 1890 1.99 53.5
6 TEOS, C16 360 4.45 790 1.87 56.4
7 TEOS, C16 180 4.34 830 2.08 55.9
8 TEOS, C16 90 4.30 940 2.13 55.8
9 TEOS, C16 40 3.88 1280 1.94 55.3
10 Ludox, C16

[f] 90 2.43 5590 ± 56.7
11 Ludox, C16

[f] 90 2.43 960 2.46 45.1

[a] Die Siliciumquellen waren Ludox, Cab-O-Sil und TEOS und die Template Hexadecyltrimethylammoniumchlorid C16TMACl (C16), Tetradecyltrime-
thylammoniumbromid C14TMABr (C14) oder Decyltrimethylammoniumbromid C10TMABr (C10). [b] Das Al/Zr-Verhältnis wurde basierend auf dem Al-
Gehalt des MAO-MCM-41 bestimmt. [c] Cooligomerisierungsaktivitäten (106 g hÿ1 pro mol Zr) des Zirconocens nach 75 min Reaktionszeit. [d] Das
numerische Mittel des Molekulargewichtes (Mn [gmolÿ1] und die Polydispersität (Mw/Mn) des Cooligomers wurden auf Polystyrolstandards bezogen und auf
einer GPC-Chrompack-Microgel-3-Mix-Säule mit einem Brechungsindexdetektor bestimmt. [e] WE�Wiederholungseinheiten von Propen. Gaschroma-
tographisch bestimmter Propenanteil am Cooligomer nach 75 min. [f] Die Reaktionen 10 und 11 wurden bei 308 bzw. 373 K durchgeführt.
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ZrCl2] weniger aktiv als das homogene System.[10] Zudem
waren Katalysatoren mit auf MCM-41 physisorbiertem MAO
bei einem Al/Zr-Verhältnis von 90 unter unseren Reaktions-
bedingungen nicht aktiv (Tabelle 2, Nr. 5). Daher erscheint es
aussichtsreicher, die Alumoxanzentren durch In-situ-Hydro-
lyse von TMA feinst verteilt an den Silanolgruppen des
mesoporösen Trägers zu verankern.

Experimentelles

MCM-41 wurde mit einem Gel folgender Zusammensetzung synthetisiert:
SiO2:TEAOH:C16TMACl:H2O� 1.00:0.21:0.30:44.81. Hierbei diente Lu-
dox-AS-40 als Siliciumquelle und Tetraethylammoniumhydroxid
(TEAOH) und Hexadecyltrimethylammoniumchlorid (C16TMACl) als
Templat. Nach 24 h Reaktionszeit bei 383 K in einem Autoklaven wurde
das Produkt mit Wasser und Ethanol gewaschen, getrocknet und bei 813 K
10 h calciniert. Röntgenpulverdiffraktogramme (Siemens-D5000, CuKa-
Strahlung, l� 0.1542 nm) zeigen vier MCM-41-Reflexe zwischen 1 und 128
(2q). Nach dem Calcinieren betrug der d100-Abstand 3.99 nm. Eine ähnliche
Gelzusammensetzung diente zur Herstellung des Wirtes mit C14TMABr.
Der d100-Abstand des calcinierten Materials betrug 3.50 nm. Mit
C10TMABr als Templat muûte mit veränderter Gelzusammensetzung
gearbeitet werden: SiO2:TMAOH:C10TMABr:Na2O:H2O� 1.00:0.09:
0.32:0.09:63.45. Dieses Produkt wies d100-Abstände von 3.03 nm auf.

MCM-41-Synthesen mit TEOS als Siliciumquelle wurden analog mit
folgender Gelzusammensetzung durchgeführt: TEOS:C16TMACl:NaOH:
H2O� 1.00:0.11:0.49:54.09.

Die calcinierten MCM-41-Proben und das Aerosil 380 (Degussa) wurden
bei einer relativen Luftfeuchtigkeit von 79.3 % bei Raumtemperatur
äquilibriert; danach enthielten die Proben 16 ± 27 Gew.-% adsorbiertes
Wasser. Diese Proben wurden in jeweils 270 mL Toluol in einem mit
Stickstoff gefluteten und auf 273 K gekühlten Reaktor suspendiert und 1 h
kontinuierlich gerührt. TMA (2.0m Lösung in Toluol) wurde mit 20 mL
Toluol verdünnt und langsam zu der Suspension gegeben. Das resultie-
rende Wasser/Al-Verhältnis betrug dabei 1:1. Das MAO-MCM-41 wurde
filtriert, mit Toluol gewaschen und unter Schutzgas getrocknet. In diffuser
Reflexion aufgenommene UV/Vis-Spektren wurden an einem Varian-
Cary-05-UV-VIS-NIR-Spektrometer erhalten. Stickstoffsorptionsisother-
men wurden bei 77 K mit einem Omnisorp-100-CX-Gerät von Coulter
aufgenommen. EPMA-Untersuchungen wurden mit einem JEOL-JXA-
733-Rasterelektronenmikroskop vorgenommen. Reines SiO2 und Al2O3

dienten dabei als Standard. 29Si-CP-MAS-NMR-Spektren wurden auf
einem Bruker-AMX-300-Spektrometer aufgenommen (59.62 MHz). Die
Anregungspulse hatten eine Dauer von 3.5 ms bei einer Rotationsfrequenz
von 4 kHz. 27Al-MAS-NMR-Spektren wurden mit einem Bruker-MSL-
400-Spektrometer bei einer Resonanzfrequenz von 104.26 MHz für Al
durchgeführt. Die Rotationsfrequenz betrug 12 kHz bei Kontaktzeiten von
0.61 ms.

Um den einsatzbereiten Katalysator zu erhalten, wurden 0.036 mmol
[{C2H4(ind)2}Zr(CH3)2], erhalten durch Methylierung des Dichlorids
[{C2H4(ind)2}ZrCl2] mit TMA, unter Stickstoff zu der Suspension des in

situ hergestellten MAO-MCM-41 gefügt. Hierbei wurden Al/Zr-Verhält-
nisse von 360, 180, 90 und 40 gewählt.

Zur Physisorption von MAO wurden 85 g einer Toluollösung (10 Gew.-%,
Witco) mit 0.77 g des calcinierten MCM-41 3 h bei Raumtemperatur unter
Schutzgas gerührt. Die Suspension wurde filtriert und mehrmals mit Toluol
gewaschen. Die chemische Analyse des Trägers ergab, daû nur 2.5 Mol-%
der zugegebenen Aluminiummenge auf der MCM-Struktur vorhanden
waren.

Die Cooligomerisierungen wurden in einem wassergekühlten 600-mL-
Reaktor (Parr) durchgeführt. Die Reaktionszeit war jeweils 75 min. Der
kontinuierlich zugeführte Gasstrom setzte sich bei einem Gesamtdruck von
0.7 MPa aus Methan (491 mL minÿ1), Ethen (700 mL minÿ1), Propen
(1400 mL minÿ1), Stickstoff (40 mL minÿ1) und Wasserstoff (500 mL minÿ1)
zusammen. Alle Gase und Lösungsmittel wurden sorgfältig über Moleku-
larsieb (5 �, Merck) getrocknet. Die Zusammensetzung des aus dem
Reaktor austretenden Gasstroms wurde gaschromatographisch analysiert,
wobei Methan als interner Standard diente.
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