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Abstract 

Reducing the symmetry of the C2-symmetric Me2Si[Ind]2ZrC12 to asymmetric iPr[Cplnd]ZrCl2 should change the microstructures of 
resulting polypropenes from isotactic to hemi-isotactic. As the polypropenes obtained show microstructures between ideal hemi-isotactic 
and ideal atactic we developed a new model to explain these experimental results. Our model is able to describe the polymer structures 
obtained by four conformations in the ground state of cationic metallocene species with different propene coordinations ((S)Rre, (S)Sre, 
(S)Rsi and (S)Ssi). Furthermore we calculated 15 probable transitions of polymer chain isomerization with and without propene insertion. 
Molecular modelling calculations yield the energies of four conformations in the ground state. The energy differences (maximum 1.4 
kcal) are decisive for polypropene microstructures and explain the frequent appearence of pentad errors (mrmr, rrmr and mmrm) as well 
as the microstructure change frome hemi-isotactic to isotactic with increasing polymerization temperature. By means of comparison 
between isomerization with and without propene insertion for the first time one succeeds in gaining insight into the dynamic behaviour of 
a metallocene catalyst. 

Zusammenfassung 

Der Grundgedanke bei der Propenpolymerisation mit dem iPr[Cplnd]ZrC12-Methylaluminoxan System war, durch Symmetriere- 
duzierung des eingesetzten Metallocens (von C2-symmetrisch ((CH3)2Si[Ind]2ZrCi 2) nach unsymmetrisch) die Mikrostruktur des 
entstehenden Polypropens von isotaktisch nach hemiisotaktisch zu ~indern. Da die Mikrostrukturen der experimentell erhaltenen 
Polypropene aber zwischen ideal hemiisotaktisch und ideal ataktisch anzuziedeln sind, wurde ein neues Beschreibungsmodell entwickelt. 
Ausgangspunkt sind vier Konformationszust~inde niedrigster Energie der kationischen Metallocenspezies m~t unterschiedlicher Propenan- 
lagerung ( ( S ) R r e  , ( S ) S r e  , (S)Rsi und (S)Ssi). Das Modell beschreibt dann durch 16 m6gliche Uberg~inge ftir Polymerketteniso- 
merisierungen mit und ohne Propeninsertion die aufgefundenen Polymerstrukturen. Durch "molecular modelling" Berechnungen lassen 
sich die relativen Energielagen der vier Zust~inde ermitteln. Deren energetische Lagen (maximum 1.4 kcal Differenz) sind dann 
mal~geblich ftir die Mikrostruktur der hier hergestellten Polypropene und erkl~iren das relativ h~iufige Auftreten von Fehlstellenpentaden 
(mrmr, rrmr und mmrm), sowie den 0bergang bei steigender Polymerisationstemperatur von hemiisotaktisch nach ataktisch. Durch den 
Vergleich von Isomerisierungen mit und ohne Insertion gelingt erstmalig ein Einblick in die Dynamik eines solchen katalytischen 
Systems. 

Keywords: Zirconium; Propene polymerization; Mechanistic studies 

~ Herrn Professor Dr. Hans-H. Brintzinger zum 60. Geburtstag 
gewidmet. 

* Corresponding author. 

0022-328X/95/$09.50 © 1995 Elsevier Science S.A. All rights reserved 
SSD1 0022-328X(95)00124-7  



202 P. Montag et al. / Journal of Organometallic Chemistry 497 (1995) 201-209 

1. Einleitung 

Die Struktur von Polypropen h~ingt direkt vonder  
Struktur des eingesetzten Metallocens ab. Dabei gait 
bisher als "Faustregel", dab C2-symmetrische Metal- 
locene isotaktisches und Cs-symmetrische Metallocene 
syndiotaktisches Polypropen produzieren. Ver~indert 
man die Symmetrie eines Katalysators nun dergestalt, 
dab die Symmetrie verlorengeht, so mul3 sich dieses 
unmittelbar auf die Struktur des entstehenden Polypro- 
pens auswirken (Abb. 1). Als Beispiel sei hier das 
System ipr[3-Me-Cp-Flu]ZrC12-Methylaluminoxan [1- 
3] (MAO) angefiihrt. Durch Einfiihren der Methyl- 
gruppe in den Katalysator geht die Cs-Symmetrie ver- 
loren. Die Konsequenz f'tir das entstehende Polypropen 
besteht darin, dab nun kein syndiotaktisches Polypropen 
mehr entsteht, sondern hemiisotaktisches. Ausgehend 
vom C2-symmetrischen Dimethylsilylbisindenylzirkoni- 
umdichlorid sollte durch entsprechende Symmetriere- 
duktion ein Metallocen erhalten werden, welches eben- 
falls hemiisotaktisches Polypropen produzieren sollte. 
Daher wurde das erstmals vonder  Fa. Hoechst [4,5] 
dargestellte (2,4-Cyclopentadien- 1-yliden(methylethyl- 
iden) 1H-inden- 1-yliden]zirkoniumdichlorid (ipr[IndCp]- 
ZrC1 z) synthetisiert und nSher untersucht. 

2. Experimenteile Befunde 

Die kinetischen Untersuchungen an dem hier vor- 
gestellten System weisen eine ganze Reihe von 
ungewiAhnlichen Ergebnissen auf, wie sie so nicht 
vorherzusehen waren und von den .Ergebnissen ver- 
gleichbarer Metallocene abweichen. Uber diese kineti- 
schen Ergebnisse wird an sp~iterer Stelle berichtet wer- 
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Abb. 2. Abh~ingigkeit der Molmasse von der Polymerisationstempe- 
ratur (Mw, Gewichtsmittel der Molmasse ermittelt mit GPC) 
(Versuchsbedingungen: Toluol, 160 ml; Propen, 2 bar; [AI]:[Zr] = 
1800: 1; [Zr] = 6.5 × 10 -5 mol 1-1). 

den. Wichtig an dieser Stelle erscheint uns die Analyse 
der Mikrostrukturen der Polypropene. 

Die Mikrostrukturen der erhaltenen Polymere lassen 
sich keiner idealen Taktizit~it zuordnen. Unterhalb von 
-10°C Polymerisationstemperatur findet man keine 
monomodale Verteilung mehr, sondern eine bimodale. 
Der Prozentuale Anteil an hochmolekularem Polypro- 
pen steigt mit fallender Polymerisationstemperatur stetig 
an (Abb. 2). Bei einer Polymerisationstemperatur von 
-50°C betr~igt diese zus~itzliche hochmolekulare Frak- 
tion 30%; durch Fraktionierung mittels Gelpermeations- 
chromatographie und anschliel3ender 13C-NMR Analyse 
konnte diese Fraktion als isotaktisches Polypropen iden- 
tifiziert werden. Dieser Befund deutet auf das Vorliegen 
eines Gleichgewichtes zwischen unterschiedlichen ak- 
tiven Spezies hin, wobei das Vorliegen einer bimetallis- 
chen und einer monometallischen Spezies wahrschein- 
lich ist. 

Cz-symmetrisch unsymmetrisch C,-symmetrisch 

H'C;~~ .,c, ~ ~ - c / ~ Z r / C I  
J' H ' C ~  Zr~CI ~ ~ 1  

<--- --~ / / / < ~ Z r / C I  
~ C ~  I 

CH~ CH~ CH 3 CH~ CH 3 CH 3 CH 3 CH3 CH 3 C,,H3 

isotaktisch hemiisotaktisch syndiotaktisch 
Abb. 1. Vom isotaktischen und syndiotaktischen zum hemisotaktischen Polypropen. 
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Tabelle 1 
Pentadenverteilungen idealer und experimentell ermittelter Polypropene 
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Pentade Ideal Ideal Ideal Ideal Experimentell a 
ataktisch hemiisotaktisch isotaktisch syndiotaktisch (%) 
(%) (%) (%) (%) 

m m m m  6.25 18.75 100 0 17 
m m m r  12.50 12.50 0 0 18 
r m m r  6.25 6.25 0 0 4 
m m r r  12.50 25.00 0 0 21 
m r m m / ,  r r m r  25.00 0.00 0 0 13 
m r m r  12.50 0.00 0 0 4 
rrrr  6.25 18.75 0 100 6 
r r r m  12.50 12.50 0 0 8 
m r r m  6.25 6.25 0 0 9 

Die hier aufgefiihrte Pentadenverteilung bezieht sich auf ein Polypropen, welches bei 25°C mit ipr[CpInd]ZrC12-MAO polymerisiert wurde; 
Bestimmung der Pentadenverteilung mittels 13C-NMR-Spektroskopie analog Farina und Mitarbeitern [6]. 
Versuchsbedingungen: Toluol, 160 ml; Propen, 2 bar; [A1] : [Zr] = 1800 : 1, [Zr] = 6.5 × 10-5 mol 1-1. 

Mit aufgefiihrt ist auch das Ergebnis ftir Polyethen, 
welches probeweise mit diesem System ebenfalls poly- 
merisiert wurde. Beziiglich letzterem findet man schon 
bei einer Polymerisationstemperatur von 25°C ca. 10% 
hochmolekularen Anteil. Die Mikrostrukturen der erhal- 
tenen Polypropene weichen unerwartet stark von ideal 
hemiisotaktischem Polypropen ab (Tabelle 1). 

Hemiisotaktisches Polypropen zeichnet sich durch 
das Zusammenspiel von statistischer Konfiguration und 
isotaktischer Konfiguration aus. Durch 13C-NMR-Un- 
tersuchungen 15Bt sich die Mikrostruktur von hemiiso- 
taktischem Polypropen ermitteln. Wie Farina und Mitar- 
beitern [6] dargestellt haben, erh~ilt man durch 13C- 
NMR-Untersuchungen die Pentadenverteilung innerhalb 
des Polymers. Aus statistischen Uberlegungen l~il3t sich 
direkt angeben, welche Pentadenverteilung die einzel- 
nen idealen Polymere haben miissen. Dabei lassen sich 
die Pentaden m r m m  und r r m r  im Spektrum nicht 
voneinander trennen und miissen bei der Auswertung 
zusammen betrachtet werden. Die nachfolgende Tabelle 
1 fagt die Pentadenverteilungen ftir die verschiedenen 
idealen Polymere zusammen und stellt sie den experi- 
mentellen Befunden des hier untersuchten Katalysator- 
systems gegeniiber. 

Nun soil fiir das hier vorliegende hemiisotaktische 
Polypropen anhand von Modellen fiir die Pentaden- 
verteilungen versucht werden, die MeBergebnisse 
m6glichst gut durch theoretische Berechnungen anzu- 
passen. 

Modell 1, welches von Farina et al. [4] beschrieben 
wurde, beriicksichtigt nur die Stereoirregularit~it jeder 2. 
Methylgruppe im Polypropen. 

Im Modell 2 von Herfert und Fink [1] und Herfert [2] 
wird zus~itzlich noch die nicht vollstSndige Stereoregu- 
larit~it der iibrigen Methylgruppen beriicksichtigt. 

Im Modell 3 von Herfert und Fink [1] und Herfert [2] 
wird dann noch zus~itzlich die MiSglichkeit einger~iumt, 
dab die Polymerkette ihren Platz am katalytischen Zen- 

trum wechseln kann, bevor ein neues Monomermolekiil 
angelagert wird. 

Reichte Modell 3 zur Beschreibung der Pentaden- 
verteilungen der Polypropene des Systems i pr[3-Me- 
Cp-Flu]ZrCIz-MAO (Tabelle 2, linke Seite) aus, so 
lassen sich die Befunde der hier mit dem System 
ipr[Cplnd]ZrCl2-MAO erhaltenen Polypropene mit 
keinem dieser drei Modelle hinreichend erkl~iren. 

Tabelle 2 
Pentadenverteilungen in Abh~ingigkeit vonder  Polymerisationstem- 
peratur 

i Pr[3-Me-Cp-Flu]ZrCI 2 a i p r [ C p l n d ] Z r C l  2 b 

mit steigender Temperatur mit steigender Temperatur 

m m m m  steigt m m m m  f'~illt 
(0.133 ~ 0.269) (0.275 ---, 0.089) 
m m m r  steigt m m m r  ffillt 
(0.111 ~ 0.169) (0.193 ~ 0.147) 
r m m r  ffillt r m m r  steigt 
(0.070 ---, 0.030) (0.026 --, 0.054) 
m m r r  f~llt m m r r  f'~llt 
(0.251 ~ 0.205) (0.234 ---, 0.171) 
m r m m  / ,  r r m r  steigt m r m m  / '  r r m r  steigt 
(0.000 ~ 0.007) (0.102 ~ 0.199) 

m r m r  keine ,~uaderung m r m r  steigt 
(0.000 ---} 0.000) (0.017 ~ 0.068) 
rrrr  ffillt rrrr  statistisch 
(0.231 --} 0.085) (urn 0.070) 
r r r m  ffillt r r r m  steigt 
(0.142 ~ 0.090) (0.054 ~ 0.112) 
m r r m  statistisch m r r m  statistisch 
(um 0.070) (um 0.080) 

a Experimentelle Werte und Versuchsbedingungen aus [2]. 
b Die hier aufgeftihrten Pentadenverteilungen beziehen sich auf 
Polypropene, welche zwischen -78°C und 55°C mit iPr[Cplnd]- 
ZrCI2-MAO polymerisiert wurden; Bestimmung der Pentaden- 
verteilung mittels 13C-NMR-Spektroskopie analog Farina und Mitar- 
beitern [6]. 
Versuchsbedingungen: Toluol, 160 ml; Propen, 2 bar; [A1]:[Zr] = 
1800:1; [Zr]= 6.5× 10 -5 mol 1-1. 
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Wie Tabelle 2, rechte Seite, verdeutlicht, findet man 
eine deutliche Ver~inderung einiger Pentaden mit der 
Temperatur, w~ihrend andere Pentaden nahezu konstant 
bleiben. Mit steigender Temperatur werden gerade die 
Pentaden kleiner, die f'tir einen isotaktischen Einbau 
charakteristisch sind (z.B. mmmm). Demgegenfiber wer- 
den die eigentlich verbotenen Pentaden (mrmm, rrmr 
und mrmr) mit steigender Temperatur immer gr613er. 
Diese Abh~ingigkeit steht im Gegensatz zu den Ergeb- 
nissen von Herfert [2] fiir das ~Pr[3-Me-Cp-Flu]ZrC12- 
MAO-System (Tabelle 2, linke Seite). Fiir alle drei 
Modelle wurde gepriift, ob die Temperaturabh~ngigkeit 
der Pentadenverteilung (besonders ftir die mrmr-Pen- 
tade) beschrieben werden kann (Ausffihrliche Darstel- 
lung siehe [8]). 

Die Modelle 1 und 2 liefern schlechte [)bereinstim- 
mungen mit den experimentellen Befunden. Durch 
Modell 3 lassen sich zwar die einzelnen Pentaden- 
verteilungen recht gut ann~ihern, die Temperatur- 
abh~ingigkeit wird aber nur unzureichend erfaBt. Daher 
wurde ein universeller anwendbares Modell erarbeitet, 
welches nachfolgend entwickelt wird. 

3. Entwicklung eines universellen Modelles 

Zun~ichst wurden in Analogie zu den Modellen Cor- 
radini und Mitarbeitern [3] durch "molecular mod- 
elling" die vier Konformationsmodelle minimalster En- 
ergie von diastereomeren i pr[Cplnd]Zr[Propen][Iso- 
butyl]-Spezies mit (S),Rre, (S),Rsi, (S),Sre und (S),Ssi 
Chiralit~it (Abb. 3) durchgefiihrt. Dabei wurde, ausge- 
hend von einem aus der R6ntgenstruktur von 'Pr[Cp- 
Flu]ZrC12 erhaltenen Parametersatzes auf einem VAX- 
Cluster (Betriebssystem VMS, DIGITAL), sowie auf 
einer Sun 4/110 (UNIX, Sun Microsystems) an einem 
Graphikterminal PS390 (Evans & Sutherland) die Kon- 
formationen mit relativer minimalster Energie ermittelt. 
Die Berechnungen wurden mit dem Programmpaket 
SYBYL der Firma Tripos Assosiates, Inc., St. Louis, 
Missouri, USA (Version 5.2-5.41) mit dem TRIPOS- 
Kraftfeld (Version 5.2) durchgefiihrt. 

Analog den Berechnungen Corradinis wurde auch 
hier die Polymerkette durch eine Isobutylkette simuliert, 
um den Rechenaufwand nicht zu gro8 werden zu lassen. 
Aus sterischen Griinden ordnet sich das Propen in einer 
trans-Stellung zur Kette an. Die Abb. 3 zeigt auf, dab 
sich die sterischen Verh~iltnisse im i pr[Cplnd]ZrC12 doch 
erheblich von denen im ipr[3-Me-Cp-Flu]ZrCl2 unter- 
scheiden. 

Erstaunlich sind auch die niedrigen Energiedifferen- 
zen zwischen den vier Zust~inden. So liegen zwischen 
dem energetisch h6chsten Zustand (Are , relativ Energie, 
-4 .6  kcal) und dem niedrigsten Zustand (Bre  , relativ 
Energie, - 6 . 0  kcal) 1.4 kcal. Diese niedrigen Energie- 
unterschiede sind gerade so groB, dab sie nicht auf 

A 
-4.6 kcal re si -5.3 

kcal 

A: 

B 
-6.0 kcai re si -5.0kcal 

s,d  

Abb. 3. Molecular Modelling fiir die 'Pr[Cplnd]Zr[Propen][Isobutyl]- 
Spezies mit Propen = grau und Isobutylgruppe = schwarz. Die Chi- 
ralit~it der Koordination des Indenylliganden ist (S) ftir alle Spezies; 
die Chiralit~it des Metallatomes ist S ftir A und R fiir B. Die Symbole 
re und si beziehen sich auf die Chiralit~it der Propen-Koordination. 
Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind zum Teil die Wasser- 
stoffatome nicht mit eingezeichnet. 

einem Berechnungsfehler beruhen k6nnen. Entgegen der 
Vermutung sind die beiden Zust~inde A nicht energie- 
entartet. Dagegen sind die Zustiinde A,; und B,; mit nur 
0.3 kcal Energiedifferenz als entartet anzusprechen. Ein 
System, indem alle vier Zust~inde energetisch so dicht 
beieinander liegen und aul3erdem eine Energieentartung 
zwischen einem A- und einem B-Zustand vorliegt, ist 
bisher in der Literatur noch nicht beschrieben worden. 
Wiihrend im System yon Corradini eindeutig Wasser- 
stoffwechselwirkungen zwischen der Polymerkette, bzw. 
dem Propen, und dem Ligandensystem die energetische 
Abstufung verursachen, findet man im hier beschriebe- 
nen System in keinem Zustand eine so enge Wasser- 
stoffwechselwirkung, die alleine fiir die energetische 
Aufspaltung verantwortlich gemacht werden kann. 
Vielmehr 15Bt sich anhand der Torsionswinkel in der 
Isopropylidenbriicke des Ligandensystemes erkennen, 
dab das Ligandensystem den H-H-Abstol3ungsk6iften 
anscheinend durch eine Winkeldeformation ausweicht. 
Insgesamt handelt es sich demnach um das Zusammen- 
spiel vieler kleiner Effekte, die sich dann zu den gerin- 
gen Energiedifferenzen aufsummieren. 
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iPriCplnd]Zr[Pro~n][Isobut~,l] 
\ 
reL Energie 

iPr [3-MeC~Flu]Zr[Propen][Isobut~l] 

]~/ ~ Asi 

A~...~e Br--..~ ~ 

Br e m 
m 

Abb. 4. Relative Energieniveaus in den Systemen ipr[Cplnd]Zr[Pro- 
pen][Isobutyl] und 1pr[3-Me-Cp-Flu]Zr[Propen][Isobutyl]. 

Um diese Ergebnisse in einen direkten Vergleich 
zum ipr[3-Me-Cp-Flu]ZrC12 stellen zu k~innen, wurde 
mit demselben Parametersatz eine analoge Berechnung 
fiir das ipr[3-Me-Cp-Flu]Zr[Propen]-[Isobutyl]-System 
durchgefiihrt (Abb. 4 rechts). Hierbei ergab sich ein 
~ihnliches energetisches Schema (Bre , -4 .1  kcal; Bsi, 
- 2 . 3  kcal; Are, - 2 . 0  kcal; Asi, - 2 . 6  kcal). Die 
Zusfiinde Bre und Are liegen jedoch energetisch weiter 
auseinander (2.1 kcal), die Zust~inde Are und As; sind 
zwar energetisch ~ihnlich, aber mit einer Energiedif- 
ferenz von 0.6 kcal auch nicht entartet. 

Tabelle 2 hatte die Abh~ingigkeit der Pentaden- 
verteilung der Polypropene ftir beide Systeme vonder  
Polymerisationstemperatur gezeigt. Betrachtet man 
zun~ichst die Pentadenverteilung des ipr[3-Me-Cp- 
Flu]ZrC12-MAO Systems, so l~iBt sich die Entwicklung 
der einzelnen Pentaden nun auch mit dem Energie- 
schema (Abb. 4 rechts) recht gut korrelieren. Im Zu- 
stand B wird sich die Kette aufgrund der Energiedif- 
ferenz von 1.8 kcal iiberwiegend im Zustand Bre anord- 
nen, d.h. diese Anordnung wird immer zu einer 

regelm~igen isotaktischen Anordnung jedes 1. und 3. 
Propens fiihren. Dieser Befund geht konform mit den 
Versuchsergebnissen, da fiir das gefundene hemiisotak- 
tische Polymer jede zweite Methylgruppe isotaktisch 
angeordnet sein muB. Weiterhin muB zur Erzeugung 
von hemiisotaktischem Polymer im Zustand A ein un- 
spezifischer Einbau jedes 2. und 4. Propens erfolgen, 
was aufgrund des relativ geringen Energieunterschiedes 
zwischen Are und As; gegeben ist. 

Ganz anders liegen die Verh~iltnisse bei dem 
ipr[CpInd]ZrC1E-System. Wie ein Blick auf Tabelle 2 
zeigt, ver~ndert sich das Polymer mit steigender Tem- 
peratur von hemiisotaktisch hin zu ataktisch. Die Pen- 
taden mrmm, 1,mr und mrmr treten mit einem Gesamt- 
anteil von maximal 26.7% sehr deutlich in Erscheinung. 
Dieses l~iBt sich nicht mehr so ohne weiteres aus der 
energetischen Abfolge erkl~iren. Betrachtet man noch 
einmal die energetische Unterteilung, so lassen sich fiir 
dieses System zwei Grenzf~ille unterscheiden. Nimmt 
man die Energiedifferenzen als groB genug an, so miiBte 
bevorzugt ein Ubergang immer nur zwischen Bre und 
As; erfolgen. Konsequenz w~ire das Entstehen eines 
mehr oder weniger syndiotaktischen Polypropens. Wie 
Tabelle 2 aber belegt, ffillt die syndiotaktische rrrr-Pen- 
tade mit 7% kaum ins Gewicht. AuBerdem miiBte dann 
eine deutliche Temperaturabh~ingigkeit dieser Pentade 
vorhanden sein und nicht ein statistisches Schwanken 
wie experimentell gefunden wird. Der zweite Grenzfall 
w~ire eine ann~hernde Entartung aller vier Zust~inde, das 
entstehende Polymer miiBte ataktisch sein. Allenfalls 
bei sehr hohen Temperaturen l ~ t  sich diese Betrach- 
tungsweise mit dem Experiment in Einklang bringen. Es 
muB also noch eine zus~itzliche Ursache vorhanden sein, 
die bisher noch nicht betrachtet wurde. Bisher wurden 

o h n e  Z w i s c h e n i s o m e r i s i e r u n g :  

B A B A B B,, A,, 

] l l l l  II 
I 

An 

A A B, A,, A B 

I Ill II 
I I  I l l  I 
Bsl B:i B,i A:i B,i Asi 

m m m m r r m r r r r m m r m m r m  r 

m i t  Z w i s c h e n i s o m e r i s i e r u n g :  

B,, B,, B,, B B B,, B B B B,, B,, B B,, 

I I I I I  II [ III II 
I I I I I 

A,i B~i Bsl gsi A~i B,; A,i 

Ill In Ill in  r r Ill r r r r Ill n l  r i n  Ill r In  r 

Abb. 5. Polymerkettenaufbau mit und ohne Zwischenisomerisierung. Zwischenisomerisierung bedeutet eine Isomerisierung der Polymerkette ohne 
Propeninsertion; m, meso; r, racemisch; B,e etc. beschreibt den jeweiligen Konformationszustand, aus dem die Anordnung der Methylgruppe des  
Propens in der Kette resultiert. 
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nur Clberg~inge zwischen den Zustanden A und B be- 
trachtet, die unter Insertion eines Propenmolekiils ver- 
liefen. L~iBt man nun aber noch zus~itzlich zu, dab die 
Polymerkette zwischen den beiden Zust~inden auch ohne 
Propeninsertion hin und herspringen kann, so ergibt sich 
ein neues Bild. In Abb. 5 ist eine Polymersequenz 
aufgebaut, welche alle zehn m/Sglichen Pentaden bein- 
haltet. Dabei sind die Zust~inde angegeben, die zum 
Aufbau ohne Zwischenisomerisierung und mit Zwi- 
schenisomerisierung (d.h. Isomerisierung ohne Propen- 
insertion) durchlaufen werden miissen, damit die 
aufgezeigte Polymerstruktur erhalten wird. 

Zur Erl~iuterung sei das Entstehen der ersten m-Diade 
auf der linken Seite in obiger Abbildung ftir beide 
Betrachtungsf~ille kurz erkl~irt. 

3.1. Ohne Zwischenisomerisierung 

Das System befindet sich in dem Zustand Bre (zum 
Verst~indnis siehe auch die Abbn. 3 und 6). Im erster 
Schritt springt die Kette nun in den Zustand A, wobei 
das re-angelagerte Propen in die Kette insertiert wird. 
Es bildet sich dadurch die (in obiger Abbildung) erste 
nach oben gerichtete Methylgruppe aus. Im n~ichsten 
Schritt lagert sich ein Propen re an das Zr-Atom an 
(Erreichen des Zustandes Are). Im n~ichsten Schritt 
springt die Kette wieder in den Zustand B, wobei das 
Propen wieder aus re in die Kette eingebaut wird, die 
Ausbildung der (in obiger Abbildung) zweiten nach 
oben gerichteten Methylgruppe ist erfolgt und mithin 
die m-Diade entstanden. 

3.2. Mit  Zwischenisomerisierung 

Das System befindet sich wieder im Zustand Bre. Im 
ersten Schritt springt die Kette nun wieder in den 
Zustand A, wobei das re-angelagerte Propen in die 
Kette insertiert wird. Es bildet sich dadurch wieder die 
(in obiger Abbildung) erste nach oben gerichtete Meth- 
ylgruppe aus. Im n~ichsten Schritt lagert sich nun aber 
kein Propen an das Zr-Atom an, sondern die Kette 
springt ohne Insertion wieder zuriick in den B-Zustand. 
Dort lagert sich erst das Propen re an (Erreichen des 
Zustandes Bre.). Im n~ichsten Schritt springt die Kette 
dann wieder in den Zustand A, wobei das Propen 
wieder aus re in die Kette eingebaut wird, die Ausbil- 
dung der (in obiger Abbildung) zweiten nach oben 
gerichteten Methylgruppe ist erfolgt und mithin die 
m-Diade entstanden. 

Betrachtet man den Kettenaufbau ohne Zwischeniso- 
merisierung, so l~iBt sich feststellen, dab sehr h~iufig der 
energetisch h/Schste Zustand Are durchlaufen werden 
mul3, was als eher unwahrscheinlich anzusehen ist. Beim 
Vorliegen zus~itzlicher Zwischenisomerisierungen l~ t  
sich die Struktur iiberwiegend durch Uberg~inge zwi- 
schen den energetisch niedrigeren Zust~inden Bre , Bs, 
und As, beschreiben. Die gefundene Temperaturab- 
h~ingigkeit der Pentadenverteilung l~iBt sich dann zwang- 
los erkl~iren. Das vermehrte Auftreten der drei Pentaden 
mrmm, rrmr und mrmr muB durch einen Ubergang mit 
Propeninsertion zwischen Bre und A~ bzw. zwischen 
As~ und Bs~ beschrieben werden. Da diese Abl~iufe 
gegeni]ber dem Ablauf mit Zwischenisomerisierung en- 

A re  
A si 

3 4 

Bre Bsi 
1: t~-r/err; 2: 13rr/'/rr; 3: Otss/ess; 4: l~rr~rr; 5: Otrs/ers; 6: ~sr/'/sr;7: I~rs/Yrs; 8: Otsrtesr 

O.w. = Wahrscheinlichkeit eines 
Oberganges; P.i. -- Propeninsertion 

o~= O.w. mit P.i. aus A in B 
c t =  O.w. mit P.i. aus A in Bo~ 
ctw= 0.w. mit P.i. aus A~ in B° 
c t =  O.w. mit P.i. aus A~ in B~ 
e =  0.w. ohne P.i. aus A in B 
e =  U.w. ohne P.i. aus A s in B~ 
e = O.w. ohne P.i. aus A~ in B 
eu= U.w. ohne P.i. aus A~ in B~ 
~ =  O.w. mit P.i. aus B o in A 
1~= U.w. mit P.i. aus B, in A 
~ ,=  U.w. mit P.i. aus B in A~ 
I~= l].w. mit P.i. aus B~ in A. 
y~ = U.w. ohne P.i. aus B in At° 
y~ = (l,w. ohne P.i. aus B~ in A 
y =  l].w. ohne P.i. aus B in A~ 
y. = O.w. ohne P.i. aus B i in A.~ 

Abb. 6. Schema des 16 Parameter-Modells. Die Zustandsbezeichnungen Bre etc. beziehen sich auf die der Abb. 3 entsprechenden Zust~inde von 
Konformationen niedrigster Energie. 
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ergetisch benachteiligt sind, sollten sie mit steigender 
Temperatur zunehmen, was eindeutig durch die experi- 
mentellen Ergebnisse belegt wird. 

Um diese 0berlegungen zu quantifizieren, wurde 
ein Betrachtungsmodell entwickelt, welches durch 
Beriicksichtigung der vier Energiezustiinde in der Lage 
ist, jede experimentelle Pentadenverteilung mit dem 
entsprechenden Metallocen in Einklang zu bringen. 
Hierzu ist es notwendig die acht m6glichen Qbergiinge 
zwischen den vier Zustiinden nochmals in Uberg~inge 
mit (~ und [3) und ohne (3' und e) Propeninsertion zu 
zerlegen. Man erh~ilt so das in Abb. 6 skizzierte 16 
Parametermodell, wobei die einzelnen Parameter 
Wahrscheinlichkeiten f'tir Uberg~inge zwischen den 
einzelnen Zust~inden beschreiben. 

Dieses Modell ist in der Lage fiir jede Metallocen- 
struktur aufgrund der zugeh~rigen Pentadenverteilung 
diese Parameter vorherzusagen und umgekehrt. Je nach 
zugeh6rigem Energieschema, welches eine Funktion der 
Metallocenliganden ist, treten auch FSlle auf, in denen 
sich das Modell durch Nullsetzen entsprechender Pa- 
rameter vereinfachen l~iBt; die bisher beschriebenen drei 
Modelle [1,2,7] lassen sich dann in das allgemeine 
Modell einordnen. 

Um Berechnungen mit Hilfe dieses Modelles 
durchfiihren zu kSnnen, wurde ein Optimierungspro- 
gramm in QBASIC fdr den PC entwickelt. Zunachst mul3 
man mathematisch die Zwischenisomerisierungen 
beschreiben, welche ohne Propeninsertion immer wieder 
in ein und denselben Zustand zuriickfiihren. Fiir einen 
Zustand ergeben sich dann zur Beschreiben insgesamt 
30 Summenausdriacke, welche mathematisch konse- 
quent als unendliche Reihenentwicklungen zu for- 
mulieren sind, da im Prinzip keine bis unendlich viele 
Zwischenisomerisierungen stattfinden kSnnen. 

So gilt z.B. flit die Zwischenisomerisierung von Bre 
nach Bre 

W(Bre , Br,~) = (331 .-}-332 + " ' "  .-}-]63315) 

n 2n n n n 
z . B .  S 3 1 3 -  E "Yrr~'rs ~/ss'Ysr~°rr (1) 

n = 0  

Da man vier solche Zwischenisomerisierungen vor- 
liegen hat, beniStigt man zur Beschreibung 120 Einzel- 
summen. Wie Berechnungen mit dem Programm gezeigt 
haben, stellt sich aber nach zehn Zwischeniso- 
merisierungen ein konstanter Wert ein, die Reihenent- 
wicklungen k6nnen also nach dem 10. Glied abge- 
brochen werden. Zur Beschreibung einer Diade lassen 
sich "32 diadenbildende Ubergiinge" formulieren, mit 
deren Hilfe die vier mOglichen Diadenanordnungen 
aufgebaut werden kOnnen, so z.B. die Sequenzfolge Bsi 
nach A,i nach B~e, welche folgende Wahrscheinlichkeit 
P besitzt (W ist Wahrscheinlichkeit fiir entsprechende 
Zwischenisomerisierung; siehe oben): 

P(BsiAsiB~e ) = fl , ,W(AsiAsi ) ol,~W(B~eBr~ ) (2) 

Hieraus lassen sich dann die Wahrscheinlichkeiten fiir 
die vier m6glichen Diaden 11; 22; 12 und 21 angeben, 
z.B. 11: 

W ( l l )  = P(mremremre ) + e(mreBremre ) 

+ P(BremreAre  ) + P(BreBreBre ) 

+ P(AreAreBre ) + P(BreB~eA~e ) 

+ P(B~eA~eBre ) + P(AreBreBre) (3) 

Aus diesen vier Diaden lassen sich dann wiederum die 
Wahrscheinlichkeiten fiir das Auftreten der zehn 
m6glichen Pentaden entwickeln. So gilt z.B. fiir die 
Pentade rmmr, aufgebaut aus: 12221 und 21112 Se- 
quenzen: 

W(rmmr) = W(12) W2(22) W(21) 

+ W(12)WZ( l l )W(21)  (4) 

(Exakter Aufbau des Programmes siehe [8]). 
Ein prinzipielles Problem, welches bei diesem 16 

Parametermodell auftaucht, besteht darin, dab man 
weniger Daten erh~ilt, als man zur exakten LSsung des 
Parametersatzes benStigt. Aus den 13C-NMR-Spektren 
lassen sich nur neun Daten (Pentaden) erhalten. Zieht 
man die Temperaturabh~ingigkeit der Propenpolymerisa- 
tionsgeschwindigkeit noch mit hinzu, so erh~lt man 
zehn experimentelle Daten. Will man diese zehn experi- 
mentellen Daten mit 16 Parametern simulieren, so erh~lt 
man nicht nur einen m6glichen optimalen Parameter- 
satz, sondern mehrere Parameters~itze, welche alle in der 
Lage sind, die experimentellen Befunde zu simulieren. 
Dieses bedeutet in letzter Konsequenz, da keine 16 
unterschiedlichen Versuchsdaten bestimmbar sind, dab 
man beim Vorliegen aller 16 m6glichen Oberg~inge, wie 
sie beim vorliegenden System angenommen werden 
mfissen, keine eindeutige LSsung des Problems angeben 
kann. Anders liegt der Fall bei Systemen, wo sich die 
Anzahl der Parameter reduziert. So lassen sich ffir das 
Me2Si[Ind]zZrClz-System die Parameter fiir alle si-si 
Uberg~inge sowie die Isomerisierungen ohne Insertion in 
erster N~herung gegen die verbleibenden 6 Parameter 
vernachl~issigen (gleich null setzen), so dab man ein 
sechs Parametermodell erh~ilt. Dadurch erh~ilt man sechs 
Variablen, welche durch neun Gleichungssysteme (aus 
den experimentellen Pentadenverteilungen) bestimmbar 
sind, so daB man hier eine exakte LSsung angeben kann. 

Zur Priifung wurde zun~ichst eine Simulation ffir ein 
ideal isotaktisches Polymer durchgeffihrt. Fiir ein solches 
Polymer besitzt die mmmm-Pentade einen Anteil von 
100%, alle iibrigen Pentaden einen Wert von 0%. Im 
Idealfall sollten aul3erdem keine Zwischenisomeri- 
sierungen auftreten. Eine durchgeftihrte Simulation mit 
diesen Vorgaben liefert als Ergebnis a ,  = 1 und/3rr = 1, 
alle iibrigen parameter ist null, wobei die mmmm-Pen- 
tade exakt zu 100% gefunden wird und alle iibrigen 
Pentaden zu 0%. Daraus ergibt sich, daB ein ideal 
isotaktisch arbeitender Katalysator zu 100% Iso- 
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merisierung mit Propeninsertion, keine Zwischeniso- 
merisierungen und jeweils nur Uberg~inge v o n  Are nach 
Bre und Bre nach Are durchl~iuft. Betrachtet man z.B. 
das Energieschema des anniihernd idealisotaktisch arbei- 
tenden Me2Si[Ind]2ZrCl 2, so sind dort gerade die 
Zust~inde Are und Bre die energetisch niedrigsten, die 
Berechnungen stimmen demnach mit dem Energie- 
schema und mit dem Experiment iiberein. 

Fiir das Polypropen, welches mit ipr[Cplnd]ZrCle- 
MAO bei 25°C erzeugt wurde, sei hier exemplarisch 
eine Optimierungsrechnung dargestellt. Sie liefert als 
einen m6glichen Parameter satz: arr = 0.34; O/rs = 0.13; 
O/sr = 0.28; ass = 0.19; E r r  "~- 0.06; ~ r s  = 0.22; ~ s r  = 

0.16; flss = 0.06; err = 0.53; 8rs = 0 . 0 0 ;  8sr = 0 . 5 3 ;  8ss 
= 0.00; Yrr = 0.69; "Yrs = 0.03; '~sr = 0 . 7 8 ;  ")/ss = 0.00. 

ES sei nochmals betont, dab dieser Parametersatz nur 
eine m6gliche L6sung zur Anpassung an die experi- 
mentelle Pentadenverteilung darstellt. Ist nun der so 
ermittelte Parametersatz auch phy.sikalisch sinnvoll? 

Betrachtet man zun~ichst den Ubergang von A nach 
B, so bedeuten die ermittelten Parameter, dab zu 53% 
ein Kettensprung ohne Propeninsertion stattfindet und 
zu 47% mit. Findet dann eine Isomerisierung mit Inser- 
tion statt, so springt die Kette zu 72% a u s  Are in Bre 
( - 4 . 6  nach - 6 . 0  kcal) und aus Asi zu 60% in Bre 
( -  5.3 nach - 6 . 0  kcal). In beiden F~illen erfolgt also 
bevorzugt ein Qbergang in den energetisch niedrigeren 
Zustand. Beim Ubergang von Zustand B in A findet zu 
75% der 0bergang ohne Propeninsertion, zu 25% mit 
Propeninsertion statt und dann a u s  Bre zu 75% in Asi 
( - 6 . 0  nach - 5 . 3  kcal) und aus Bsi zu 94% in Are 
( - 5 . 0  nach - 4 . 6  kcal). Man findet also in 3 / 4  aller 
F~ille die vermuteten Zwischenisomerisierungen. 

Bei dem Vergleich des Molecular Modellings mit 
dem Modell daft man die Tatsache nicht aul3er acht 
lassen, daB die 16 Modell-Parameter aus der Energiedif- 
ferenz zwischen den Aktivierungsenergien der einzelnen 
0bergiinge (Maximum der Energiekurve) resultieren; 
die Modelling-Berechnungen dagegen beschreiben die 
Energiedifferenzen zwischen zwei Endzust~inden 
(Minimum der Energiekurve). Daher sind nur bedingt 
Korrelationen zwischen Modelling und Parametermo- 
dell m6glich. Insgesamt stehen aber die erhaltenen 
Ergebnisse in keinem Widerspruch zueinander und 
liefern auch ein physikalisch sinnvolles Ergebnis. 

Denkt man noch einen Schritt weiter und nimmt an, 
daB die Zwischenisomerisierungen wesentlich schneller 
als die Koordinierungen des Monomeren verlaufen, so 
wiirde dadurch die Propenanlagerung zuriickgedrSngt. 
Damit liel3e sich die experimentelle Tatsache verstehen, 
dab die Propenpolymerisationsgeschwindigkeit mit 
steigender Temperatur in ein Plateau einl~iuft (ent- 
sprechende Arrheniusauftragung siehe [8]). Dieses wiirde 
weiterf'tihrend dann auch erkliiren, warum das i pr 
[Cplnd]ZrC12 gegeniiber anderen, sterisch gehinder- 
teren, Metallocenen (z.B. Me2Si[Ind]2ZrC12) langsamer 

polymerisiert: Es finden viel h~iufiger Zwischeniso- 
merisierungen als bei anderen Metallocenen statt. 

Die Anwendbarkeit dieses Programms wird zur Zeit 
an interessanten Fallbeispielen gepriift. So sollte es 
m6glich sein, ein Metallocen strukturell so zu konzi- 
pieren, dab durch dauernde Isomerisierung nur aus Bre 
heraus ein isotaktisches Polymer produziert wird. Dieses 
wiirde man erreichen, indem man die beim ipr[Cplnd]- 
ZrC12 gefundenen Energiedifferenzen durch sterische 
Einfliisse entsprechend vergr6Bert. 

Solche nicht C2-symmetrischen Metallocene k6nnten 
das Me 2 Si[3-t Bu-Cp-Flu]ZrCI 2 [ 9 ]  und das i Pr[3-tBu- 
Cp-7-tBu-Ind]ZrCl2 [10] sein. 

Zusammenfassend l ~ t  sich also sagen, dab dieses 
Modell ein weiterer Schritt sowohl zum besseren 
Verst~indnis der mechanistischen Vorg~inge bei der Me- 
tallocenkatalyse ist, als auch eine M6glichkeit einer 
Verallgemeinerung, einer iibergeordneten Beschreibung 
ist, die einen besonderen Einblick in die Dynamik dieser 
Systeme gestattet, die bisher zu wenig beachtet wurde. 

4. Experimenteiler Teil 

4.1. Katalysator und Edukte 

ipr[Cplnd]ZrCl2 wurde nach [4,5] synthetisiert. MAO 
wurde kommerziell v o n d e r  Fa. Witco als zehn 
gewichtsprozentige L6sung bezogen und ohne weitere 
Reinigung eingesetzt. Toluol wurde fiber Na-K- 
Legierung vorgetrocknet und mit Natriumaluminiumte- 
traethyl nachgetrocknet. 

4.2. Polymerisationen 

Die Polymerisationen werden unter Argon in 250 ml 
Glasautoklaven (Biichi) durchgefiihrt. Der Reaktor wird 
mit Toluol und Methylaluminoxan gefiillt, thermo- 
statisiert und mit Propen gesiittigt °(2 bar, Propen 
nachgereinigt fiber Molekularsieb 4 A und NaAIEt4). 
Die Metallocenl/Ssung wird 15 min mit einem Teil des 
Methylaluminoxans voraktiviert und so fiber ein 
Uberdruck-Einspritzsystem injiziert, dab ein in-situ-Start 
garantiert ist. Der Monomergasdruck wird konstant 
gehalten, indem die verbrauchte Menge Propen kon- 
tinuierlich nachgeliefert wird und der Verbrauch an 
Propen fiber Massendurchflul3messer registriert wird. 
Die Polymerisation wird durch Zugabe von Methanol 
gestoppt, das Polymer in Methanol gef~illt, welches zur 
Zerst/Srung von Katalysatorresten mit Salzs~iure versetzt 
ist. Die erhaltenen Polymere werden abfiltriert, mit 
Methanol gewaschen und im Vakuum getrocknet. 

4.3. Polymeranalytik 

Die Gewichtsmittelwerte M wder Molmassen und die 
Molmasseneinheitlichkeiten wurden mittels Gelper- 
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meationschromatographie durch Infrarot-Viskosit~its- 
doppeldetektion ermittelt. Die Auswertung erfolgte nach 
der universellen Kalibrierung nach Benoit mit Polysty- 
rolstandards (MeBbedingungen, 145°C; o-Dichlorben- 
zol, 1 ml  m i n -  I ). 

Die 13C-NMR-Spektren der Polypropene wurden auf 
einem Bruker WM-300-Spektrometer bei 75 MHz ver- 
messen, wobei bei 70°C 600 mg Polymer in 2 ml 
1,2,4-Trichlorbenzol gelSst wurden, dem 1 ml C2D2C14 
als Lockmittel zugesetzt war. 
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