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Metallocene sind in Gegenwart geeigneter Aktivierungs-
agentien äuûerst aktive Katalysatoren für Alkenpolymerisa-
tionen.[1] Mittlerweile hat sich dieses Gebiet so weit entwik-
kelt, daû neue Metallocene und Aktivierungsagentien weit-
gehend rational konzipiert werden können. Derzeit
konzentriert man sich auf die Steuerung der Stereoselektivität
der Alkenpolymerisationen und versucht zunehmend, kon-
kurrierende Insertionen und Kettenübertragungen zu unter-
drücken sowie die Mechanismen zu verstehen, die zur Des-
aktivierung dieser Katalysatoren führen. Um solche Kataly-
satorsysteme in industriellen Polymerisationen von Alkenen
in der Gasphase oder in Suspension einsetzen zu können, ist
es sehr wichtig, sie zu heterogenisieren. Ohne diese Hetero-
genisierung können viele neuartige Polyalkene in industriel-
lem Maûstab überhaupt nicht hergestellt werden! Dies liegt
daran, daû mit Homogenkatalysatoren im besten Fall fein
verteilte Polymerpulver erhalten werden, mit Heterogenka-
talysatoren dagegen die Morphologie des entstehenden Poly-
mers eingestellt werden kann, d.h., die erhaltenen Poly-
merpartikel sind vergröûerte Replikate der Katalysatorparti-
kel (Abbildung 1).[2]

Abbildung 1. Repliziereffekt bei heterogen katalysierten Alkenpolymeri-
sationen: Heterogenkatalysatorpartikel (ca. 100 mm, links) und Polymer-
partikel mit der gleichen Morphologie wie das Katalysatorpartikel (ca.
1 mm, rechts).

Wegen der Komplexität der Systeme ist es problematisch,
die Katalysatorimmobilisierung auf molekularer Ebene an-
zugehen. Herkömmliche Träger wie Silicium- und Alumi-
niumoxide mit groûen Oberflächen wurden am intensivsten
untersucht und erwiesen sich zur kommerziellen Polyalken-
herstellung als sehr geeignet.[3] Trotz ihrer scheinbaren Ein-
fachheit haben diese Träger unerwünschte oder falsch ge-
nutzte Eigenschaften, die das Vorhandensein mehrerer akti-
ver Zentren, die Katalysatordesaktivierung sowie das Aus-
bluten des Katalysators bedingen können. Damit ist offen-
sichtlich, daû Trägereigenschaften wie Mikrostrukturen,
Oberflächenfunktionalitäten und Polaritäten weiter unter-

sucht und Techniken zur Verankerung der Katalysatoren
entwickelt werden müssen; zu letzterem gehören Aufpfropf-
und Anbindemethoden sowie über Physisorption und elek-
trostatische Wechselwirkungen vermittelte Immobilisierun-
gen. Im folgenden werden einige Möglichkeiten zur Entwick-
lung neuer Katalysatorträger sowie die dazugehörigen Ver-
ankerungsmethoden beschrieben, mit denen die wertvollen
Metallocenkatalysatoren bestmöglich genutzt werden kön-
nen.

Verwendet man das herkömmliche Aktivierungsagens
Methylalumoxan (MAO) bei Homogenkatalysen mit Metallo-
cenen, kann das erforderliche Verhältnis von Aktivierungs-
agens zu Metallocen in der Gröûenordnung von 1000:1 und
höher liegen![4] Dank der neuen Heterogenisierungsmetho-
den läût sich die Menge an Aktivierungsagens beträchtlich
reduzieren, und mit MAO:Metallocen-Verhältnissen von nur
40:1 wurden erfolgreich Polymerisationen durchgeführt.[5] Bei
einer interessanten Art der In-situ-Heterogenisierung wird
amorphes, Alumoxan-beschichtetes Siliciumdioxid herge-
stellt : Das an Kieselgel adsorbierte Wasser reagiert direkt
mit gelöstem Trimethylaluminium, wobei ein mit MAO
beschichteter Cokatalysator entsteht.[6] Setzt man diesen
Träger mit einer Metallocenvorstufe um, erhält man den
gewünschten immobilisierten Katalysator, der eine hohe
Katalyseaktivität aufweist. Diese Methode wurde kürzlich
zur Herstellung mesoporöser Silicate vom MCM-41-Typ
verwendet, die als Träger für [{C2H4(1-indenyl)2}Zr(CH3)2]
dienten. Dieser immobilisierte Katalysator war bei der
Cooligomerisierung von Ethen und Propen aktiv, und es
genügten niedrige Al:Zr-Verhältnisse (40:1 bis 360:1).[7]

Repräsentative Ergebnisse, die mit den hier beschriebenen
Katalysatoren erhalten wurden, sind in Tabelle 1 zusammen-
gefaût. Bemerkenswert ist, daû das Molekulargewicht des
gebildeten Copolymers mit abnehmendem Porenradius des
MCM-41-Trägers zunahm. Da die Copolymere entweder Öle
(Schmp. ÿ20 8C) oder Wachse (Schmp. ÿ8 8C) waren, konnte
die Beziehung zwischen Katalysator- und Polymermorpho-
logie nicht untersucht werden. Diese sollte in weiteren
Untersuchungen geklärt werden, da die gleichförmige hexa-
gonale Struktur von MCM-41 sich deutlich von der Struktur
des normalerweise verwendeten amorphen Siliciumdioxids
unterscheidet. Vor kurzem wurde auch über silylierte Sili-
ciumoxide berichtet, die als Träger für [Cp2Zr(CH3)2] geeig-
net sind. Mit diesem System konnte bei Ethenpolymerisatio-
nen die Morphologie sogar ohne Aktivierung durch Alumo-
xan kontrolliert werden.[8] Die Katalyseaktivität war
allerdings gering (46 kg PE (mol Zrh bar)ÿ1).

In anderen Arbeiten zielte man darauf ab, die Metallocene
an organische Träger zu binden, die definiertere Strukturen
haben. Dies könnte schlieûlich zu Heterogenkatalysatoren
führen, in denen die Abstände der aktiven Zentren auf dem
Träger einstellbar sind. So gelang es, die neuartigen, auf
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Polysiloxan-Trägern aufgebrachten Zirconocen-Katalysator-
vorstufen 1 und 2 mit MAO zu aktivieren, allerdings waren
die benötigten Al:Zr-Verhältnisse hoch (5000:1 bis
10 000:1).[9]

Die auf Poly(bisindenylsiloxan) und Poly(bisfluorenyl-
siloxan) aufgebrachten Zirconocenkatalysatoren waren
bei Ethenpolymersationen sehr aktiv (bis zu
10 3000 kg PE (mol Zrh bar)ÿ1) und mäûig aktiv bei Propen-
polymerisationen (bis zu 5900 kgPP (mol Zrh bar)ÿ1). Zum
Vergleich ist die Aktivität des sehr ähnlichen Komplexes
[{Me2Si(1-indenyl)2}ZrCl2] 3 bei homogen katalysierten Um-
setzungen in Tabelle 1 ebenfalls angegeben.[10] Die Molekül-
massenverteilungen der Polymere waren recht breit (ca. 1.7
bis 9.1), und während der Propenpolymerisation bildeten sich
groûe Mengen des ataktischen Polymers. Beides mag damit
zusammenhängen, wie die Metallocene auf die Träger auf-
gebracht wurden, da dabei wahrscheinlich Mischungen aus
rac- und meso-Isomeren der Komplexe entstanden.

Modifizierte Polystyrolperlen sind als Katalysatorträger
untersucht worden, und es konnten einige neue Immobilisie-
rungstechniken entwickelt werden. Eine ist die Phasenimmo-
bilisierung von aktiven kationischen Metallocenzentren an
nichtwechselwirkendem Polystyrol.[11] Dazu wurden schwach
quervernetzte, chlormethylierte Polystyrolperlen nacheinan-
der mit einem sekundären Amin, einem Ammoniumsalz eines
schwach koordinierenden Anions (dem Aktivierungsagens)
und einem neutralen Dialkylmetallocen umgesetzt. Beim
letzten Schritt dieser Synthesesequenz, der in Gleichung (1)
gezeigt ist, entsteht der aktive Heterogenkatalysator 4. Die
katalytisch aktiven Zentren erwiesen sich als homogen über
die Trägerpartikel verteilt. Anders als bei Polymerisationen
mit Oberflächen-gebundenen Metallocenkatalysatoren poly-
merisieren die Reaktanten hier im Katalysatorpartikel, das

dabei aufquillt. Diese Katalysatoren wiesen bei der Suspen-
sionscopolymerisation von Ethen und 1-Hexen gute Aktivi-
täten auf, und die kugelförmige Gestalt der Katalysatorparti-
kel wurde vom Polymer repliziert. Einer der für technische
Anwendungen noch zu überwindenden Nachteile ist das
Ausbluten der Homogenkatalysatoren aus dem Träger bei
höheren Temperaturen (>40 8C). Dies wurde an den bei
höheren Polymerisationstemperaturen erhaltenen schlechten
Polymermorphologien deutlich.

Das unerwünschte Ausbluten der Metallocenkatalysatoren
aus Polystyrolperlen konnte bei einem kürzlich beschrie-
benen Verfahren vermieden werden, bei dem ein peralkylier-
ter Titanocenkomplex kovalent an den Träger gebunden
wurde.[12] Die Katalysatorvorstufe 5, die in einer zehn-

stufigen Synthese erhalten wurde, war nach Aktivierung mit
MAO in Ethenpolymerisationen schwach aktiv (41 kg PE
(mol Ti hbar)ÿ1). Diese geringe Aktivität sowie die schlechte,
Nudel-artige Morphologie des Produkts könnten die Folge
eines während der Polymerisation nur unzureichend auf-
gequollenen Katalysatorträgers sein.
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Tabelle 1. Ausgewählte Daten von Alkenpolymerisationen mit Metallocenkatalysatoren, die sich teilweise auf Trägern befanden.

Nr. Träger Metallocen[a] Al:M Alken Aktivität[b] Mn� 10ÿ3 [c] Mw/Mn
[d] Lit.

1 MCM-41 [{C2H4(1-ind)2}Zr(CH3)2] 40:1 Ethen/Propen 3.88 1.28 1.94 [7]
2 SiO2-SiMe3 [Cp2ZrMe2] 0 Ethen 0.046 ± ± [8]
3 Poly(siloxan) 1 5000:1 Ethen 7.80 290 1.9 [9]
4 Poly(siloxan) 1 5000:1 Propen 3.40 20[e] 3.3 [9]
5 Poly(siloxan) 2a 5000:1 Ethen 2.20 120 3.2 [9]
6 Poly(siloxan) 2b 5000:1 Ethen 2.90 120 1.7 [9]
7 ± 3 250:1 Ethen 12.0 900 ± [10a]
8 ± 3 10000:1 Propen 22.0 78 1.7 [10b]
9 Polystyrolderivat 4 ± Ethen/1-Hexen 0.422 99.6 2.9 [11]

10 Polystyrolderivat 5 1000:1 Ethen 0.041 ± ± [12]

[a] Abkürzungen: ind� Indenyl, Cp�Cyclopentadienyl. [b] In Einheiten von 106 g Polymer pro Mol Zr, atm Monomer und h. [c] Gewichtsgemitteltes
Molekulargewicht. [d] Quotient aus gewichts- und zahlengemitteltem Molekulargewicht. [e] Das Verhältnis der in siedendem Pentan löslichen und
unlöslichen Fraktionen beträgt 33.5:66.5
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