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Abstract

Trimethylsilyl-substituted mono- and bis-dimethylsilylen-bridged metallocene-dichlorides of Ti, Zr and Hf were synthesized to study
the influence of metallocene bridges and substituents on ethylene and propene polymerization. Ethylene and propene were homopolymer-
ized with these metallocene-dichlorides and methylalumoxane (MAO) as cocatalyst. In ethylene polymerization reactions the cocatalyst
MAOQ was of a lower concentration than usual. The activities of these catalysts. as well as the properties of the polyolefins, such as
molecular weight, melting point and the chain-microstructure of the polypropylenes, were investigated. The influence of variations of the
catalyst structure on the catalytic behaviour is discussed.

Zusummenfassung

Trimethylsilylsubstituiente emfach und zweifach dimethylsilylen-verbriickte Metallocen-dichloride wurden dargestellt, um ¢en Einflu
von Metallocenbritcken und Substituenten auf die Ethen- und Propen-Polymerisation zu untersuchen. Ethen und Propen wurden mit
diesen Metallocendichloriden und Methylalumexan (MAO) als Cokatalysator homopolymerisiert. Der Cokatalysator MAO wurde zur
Ethenpolymerisation in geringeren Konzentrationen als Uiblicherweise cingesetzt. Sowohl die Aktivititen dieser Katalysatoren als auch die
Eigenschaften der Polymere wie Molmasse, Schmelzpunkt und Pelypropyien-Mikrostruktur wurden untersucht. Der EinfluB der
unterschiedlichen Katalysatorstrukwuren auf das katalytische Verhalten wird diskutiert.

Keywords: Titanium; Zirconium; Hafnium; Dimethylsilylen-bridged metallocenes; Olefin polymerization

1. Einleitung merisation, war jedoch nicht in der Lage, Propen

stereospezifisch zu polymerisieren.

Homogene Ziegler—Natta-Katalysatoren, die durch
Reaktion von Metallocenen des Ti, Zr und Hf und
Methylalumoxan (MAO) gebildet werden, sowie
MAO-freie kationische Metatlocenkomplexe sind wis-
senschaftlich und industriell von steigendem Interesse
[1-5].

Das erste bekannte Beispiel eines Metallocen-
MAO-Systems, Bis(cyclopentadienyl)zirconiumdichlo-
rid-MAO, [6] zeigte hohe Aktivitiit in der Ethen-Poly-
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Ewen konnte zeigen. daB mit dem erstmals von
Brintzinger dargestellten sterisch starren Ethylenbis(1-
indenybtitandichlorid (Gemisch aus Mesoform und
Racemat) [7] Gemische aus isotaktischem und ataktis-
chem Polypropylen entstehen [8]. Das ebenfalls von
Brintzinger dargestellte racemische Ethylen-bis-(4,5.6,
7-tetrahydro-1-indenyl)zirconiumdichlorid [9] wurde als
erstes chirales Metallocen fir die Polymerisation von
Propen zu isotaktischem Polypropylen benutzt [10]; auch
ethylen-verbriickte alkylsubstituierte Zirconocen-
Katalysatoren fithren zu hochisotaktischem Poly-
propylen [11].

Durch Verinderung der Katalysatorstruktur, wie Er-
satz der Ethylenverbriickung durch eine Dimethylsi-
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lylengruppe und zusiitzliche Einfilhrung von Sub-
stituenten an den Indenylliganden der Zirconiumdichlo-
ride konnen die Molmassen der Polypropylene
betriichtlich erhtht werden [12,13). Viele einfach und
zweifach dimethylsilylen-verbriickte Bis(cyclopenta-
dienyl)-zirconiumdichloride wurden mit MAO als
Cokatalysator zur Propenpolymerisation eingesetzt [14—
18]. Mit unsymmetrischen ansa-Metallocen-Kom-
plexen, deren m’-Cyclopentadienyl- und w’-Fluorenyl-
Liganden durch eine Isopropyliden-Briicke verbunden
sind [19.20), gelangen syndiospezifische Propen-Poly-
merisationen.

2. Ergebnisse und Diskussion
2.1. Darstellung der Metallocen-Komplexe

Die Synthese der einfach dimethylsilylen-verbriickten
Metallocendichloride  [(%*-C H ;R)SiMe,(n*-CH ,Si-

,@f@

SiMa,

Tabelle 1
Darstellung der Verbindungen 1-5

Katalysator M R Ausbeute Literatur
(%)?

1 Ti H 60 {23]

2 Zr H 94 ~

3 Hf H 59 -

4 Ti SiMe; 43 (21}

5 Zr SiMe, 95 {21}

a

Bezogen auf eingesetztes MCl,.

Me)IMCL, (1: M=Ti, R=H; 2: M=Zr, R=H; 3:
M=Hf, R=H; 4 M=Ti, R=SiMe,;; 5 M=1Zr,
R =SiMe;) (Abb. 1) gelingt durch Umsetzung von
Li,[(CsH ;R)SiMe,(CH,SiMe,)] (R = H, SlMe‘) mit
aqulmolaren Mengen MCl, (M = Ti, Zr, Hf) in Thf bei
25 °C in Anlehnung an Vorsclmften von Brintzinger
[21] und K&pf [22] (Tabelle 1).

Entsprechend lassen sich durch Reaktion von
Li,[(Me,SiXCsH,R)), (R=H [24), R = SiMe, [25]

e ,ﬂ

M

T - \%\m

SiMe,

1.8

Abb. 1. Darstellung der Metallocen-Komplexe.
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Abb. 2. Dimethylsilylen-verbriickte Metallocen-Komplexe 1-5.
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Abb. 3. Zweifach dimewnylsilylen-verbriickte Metallocen-Komplexe 6-9.
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Ethen-Polymerisation mit den dimethylsilylen-verbriickten Metallocen-Komplexen 1-5 (Cokatalysator MAO; 10 bar C,H : Toluol; Reaktionszeit

2h; nM=5X%10"¢ mol)

Katalysator M Tan Al/M M, x10"* T, AKtivitit
°C) (gmol™") °C) (kg PE mol~! Mh ')
1 Ti 30 290 750 137.9 6710
1 Ti 30 5000 1000 137.8 6350
4 Ti 30 290 1900 138.1 850
4 Ti 40 290 1800 137.8 793
2 Zr 30 290 40 132.9 21795
2 Zr 30 580 29 130.0 25402
5 Zr 30 290 210 133.7 5180
5 Zr 40 290 110 133.4 14434
3 Hf 30 290 67 139.1 1034

mit MCl, (M = Ti, Zr) in Taf bei 25 °C die zweifach
dimethylsilylen-verbriickten, substituierten Metallocen-
Verbindungen [(Me, SiXC H,R),MCl, (6: M =Ti, R
=H[18); 7: M=Ti, R =SiMe, [26]; 8: M=Zr, R =
SiMe, [26]) sowie 9 [27] darstellen.

Die Verbindungen 1-9 wurden durch Elementarana-
lyse und spektroskopisch (IR, 'H- und '’C-NMR, MS)
vollstiindig charakterisiert.

Um den EinfluB des Zentralmetalls, sowie die Frage,
ob Art und Zahl der Verbriickungen und Substituenten
der ansa-Mectallocene direkten Eifluf auf die Katalysa-
toraktivitiit und auf die Polymereigenschaften, wie z.B.
auf die Takuzitit des Polypropylens, haben, unter-
suchten wir den Einsatz der einfach und zweifach
dimethylsilylen-verbrivckien Metallocene 1-9 (Abb. 2
und 3) als Katalysatoren fir die Ethen- und Propen-
Polymerisation.

2.2. Ethen- und Propen-Polymerisationen mit den ein-
fach dimethylsilylen-verbrickten Metallocendichlorid-
Komplexen 1-§

2.2.1. Ethen-Po! mcri ation

Die Ethen-Polymerisationen wurden bei 30 bzw.
40 °C durchgefihrt (Tabelle 2). Die mit MAO ak-
tiviesten Titanocen-Komplexe 1 und 4 unterscheiden
sich stark in ihrer Aktivitit gegeniiber Ethen; 4 hat die
kleinste Aktivitit aller in Tabelle 2 untersuchten
Katalysatorsysteme, erzeugt jedoch Polyethylene mit
hohen Molmassen von 1.9 bzw. 1.8 Mg mol "

Tabelle 3

Eine drastische Erhohung der MAO-Konzentration
von Al/Ti =290 auf 5000 bei der Ethen-Polymerisa-
tion mit 1 brachte keine ErhShung der Aktivitit. M,
erhdhte sich von 0.75 auf 1.0 Mg mol™'. Der zu 4
analoge ansa-Titanocen-Komplex 1, der einen trime-
thylsilylsubstituierten und einen unsubstituierten Cy-
clopentadienyl-Liganden enthilt, hat eine wesentlich
hohere Aktivitit (Tg,, = 30 °C, Al/Ti = 290). aber die
Molmasse M, von 0.75 Mg mol ™' ist um mehr als die
Hilfte geringer. Die Molmassenunterschiede, her-
vorgerufen durch eine zusitzliche SiMe;-Gruppe bei 4
im Vergleich zu 1, konnen durch den elektronischen
Effekt der SiMe;-Gruppe, die stabilisierend auf die
aktive Spezies, das kationische Zentrum, wirkt, erklért
werden. Dadurch wird die B-H-Eliminierung erschwert,
und folglich wird die Zahl der Kettenabbriiche geringer
[13]). Dies fuhrt zu hoheren Molmassen der durch 4
crzeugten Polyethylene und geringeren Katalysatorak-
tivithten. Gleiches gilt fir die Zirconocen-Katalysatoren
2 und §: die Molmasse des durch 2 erzeugten Polyeth-
ylens beufigt bei gleichen Reaktionsbedingungen mit 40
kg mol ™' nur ca. ein Fiinftel der Molmasse des durch §
erzeugten Polyethylens, (210 kg mol ~'). Katalysator 2
ist mit einer Akuvitit von 21 795 (kg PE mol ™' Mh™ ')
der bei weitem aktivste Katalysator. Der analoge Hafno-
cen-Kemplex 3 (Ty,, = 30 °C, Al/Ti=290) hat nur
den 20ten Teil dieser Aktivitit. Eine Steigerung der
Aktivitit von Zirconocen-Katalysator 2 kann durch
Erhdhung des MAO-Verhilmisses (Al/Zr = 580) erre-
icht werden.

Ethen-Polymerisation mit den dimethylsilylen-verbriickten Metallocen-Komplexen 1-5 (Cokatalysator MAO; 2 bar C,H ; Toluol: Reaktionszent

2 h; M = 6.25 X 107° mol)

Katalysator M Tow, Al/M
§(8)

1 Ti 30 290

2 Zr 30 290

5 AL 30 290

3 Hf 30 290

M, x10"* T Aktivitie
(gmol ") °C) (kg PEmol ' Mh ™)
510 135.6 1626
23 135.0 4198
2060 134.7 2926
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Wird der Ethen-Druck auf 2 bar verringert, so ver-
ringem sich die Aktivititen stark (Tabelle 3). Der ak-
tivste Katalysator 2 zeigt mit 4198 (kg PE mol '
Mh~") nur noch den Sten Teil seiner Aktivitiit bei 10
par Ethen-Druck, der Hafnocen-Komplex 3 weist dage-
gen keine Aktivitit mehr auf.

2.2.2. Propen-Polymerisation

Die Propen-Polymerisationen in Masse wurden mit
den Metallocendichlorid-Komplexen 1-§ bei 40 bzw.
50 °C und mit MAO als Cokatalysator durchgefithr.
(Tabelle 4). Der mmmm-Pentaden-Anteil (%) als Ma
fur die Isotaktzitit des Polypropylens wurde durch
13C.NMR-Spektroskopie nach Literaturangaben [8,28-
34) ermittelt.

Im Gegensatz zu den Zirconocen-Komplexen 2 und 4
und der Hafnocen-Verbindung 3 weist das Titanocen-
dichlorid 1 gegeniiber Propen nur geringe Polymerisa-
tionsaktivitit auf. Es entsteht ataktisches Polypropylen.
Komplex 4 produziert bei diesen Bedingungen kein
Polypropylen.

Das ansa-Zirconocendichlorid 2, mit cinem C H,-
und einem CH,SiMe,-Liganden, zeigt die hdchste Ak-
tivitit und die hichste Molmasse (M, = 78 kg mol™'),
Die geringe Aktivitit des Zirconocen-Katalysators 5 mit
zwei  dimethylsilylsubstituierten Cyclopentadienyl-
Liganden kann dagegen auf den sterischen Anspruch
der SiMe;-Gruppe zurlickgefithit werden. Der 2u 2
isostrukiurelle Hafnocen-Komplex 3 hat nur ¢in Sechs-
tel der Aktivitiit von 2, diese verdoppelt sich bei
Erhdhung der Reaktionstemperatur von 40 auf 50 °C.
Der mmmm-Pentaden-Anteil des durch 3 produzierten
Polypropylens (T, = 40 °C; 75.3%) liegt um mehr als
10% hodher im Vergleich zum Polypropylen, das durch
den Zirconocen-Katalysator 2 produziert wurde (T}, =
40 °C; 63.3%).

Da meso-Formen von C,-symmetrischen chiralen und
verbrilckten  Metallocen-Komplexen mit MAO als
Cokatalysator ataktisches Polypropylen erzeugen [8),
wurde die racemische Form des ansa-Zirconocen-

Tabelle 4

dichlorids 5 (Abb. 4) zur Propen-Polymerisation einge-
setzt; die entstandenen Polymere sind bei einem
mmmm-Pentaden-Anteil von 96.4% (T, = 40 °C)
hochisotaktisch (Abb. 5). Bei Erhohung der Reaktions-
temperatur anf 50 °C nimmt der mmmm-Pentaden-An-
teil geringfiigig auf 95.4% ab. Der Schmelzpunkt der
Polymeren erniedrigt sich von 149.2 °C auf 147.5 °C.
Da die Mikrotaktizitit durch die Umgebung des Metal-
Izentrums kontrolliert wird, produziert der sterisch mehr
gehinderte Katalysator § hoher isotaktisches Polypropy-
len ais 2. Der zusitzliche Trimethylsilyl-Substituent von
rac-§8 im Vergleich zu Komplex 2 beeinflut jedoch
nicht nur die Polymer-Isotaktizitit stark durch erhShte
Stereorigiditit, sondern auch die Molmassen; diese ver-
ringern sich (T, = 40 °C; 24 kg mol ™') um den Faktor
3. Eine drastische Erhohung der MAO-Konzentration
hatte weder auf die Aktivitit von § noch auf die Tak-
tizitiit des Polypropylens einen deutlichen EinfluB. Sie
fithrt bei Katalysator § zu einer Steigerung der Aktivitiit
von 6.1 auf 8.6 (kg PP mmol ™' Mh™'), bei Katalysator
3 sinkt die Aktivitit geringfiigig bei analoger Erhthung
des MAO-Verhiltnisses. In beiden Fillen nehmen die
Molmassen der Polypropylene ab, dies kann auf eine
verstirkte Ubertragung der wachsenden Polymerketten
auf ANCH;), [35] (im Gleichgewicht mit MAO)
zuriickgefithrt werden.

Durch " C-NMR-spektroskopische Untersuchungen
und durch Vergleiche mit Berechnungen von theoreti-
schen Modellen [8,36,37] konnten unterschiedliche
Mikrostrukturen der isotaktischen Polypropylene fest-
gestellt werden. Ewen [8] konnte zeigen, daB das Sys-
tem Bis(cyclopentadienyD(bispheny Dtitan~MAO isotak-
tisches  Polypropylen mit  Stereoblock-Konfiguration
(Abb. 6(a)) erzeugt. Die stereochemische Kontrolle Uber
die Monomerinsertion wird durch die zuletzt eingebaute
Monomereinheit in der Polymerkette ausgetibt (*chain-
end-control’). Abb. 6(b) zeigt die Isoblock-Mikrostruk-
tur von isotaktischem Polypropylen, z.B. erzeugt durch
das System Ethylen-bis(indenyl)titandichlorid-MAO:
Die stereochemische Kontrolle wird vom chiralen

Propen-Polymerisation mit den diemthylsilylen-verbriickten Metallocen-Komplexen 1-4 (Cokatalysator MAQ; Masse-Polymerisation: Reaktion-

szeit 2y aM =95 X 10 ® mol)

Katalysator M Tan, Al/M M, x 10! 1, mmmm-Pentaden ? Aktivitilt
O (gmol ") °C) (%) (kg PPmol ' Mh ")

i Ti 40 290 R - atakt. 1.0

4 Ti 40 29 - - - -

2 Zr 4 290 N 109.2 03.3 12.7

L Zr 40 290 1 149.2 96.4 59

8 Jr 50 290 16 147.5 95.4 6.1

§ Zr 50 5000 12 148.3 95.4 8.6

3 Hf 40 250 206 119.3 75.3 20

3 HE 30 290 17 1126 709 4.0

3 HE 50 5000 16 115.2 66.5 42

+

Der mmm-Pentaden-Anteil wurde durch “'C-NMR (120 °C, d,-C,Cl,;-1.2.4-Trichlorbenzol (3:1)) nach Literaturangaben [8,28-34) bestimmt.
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Abb. 4. rac-Formen von Komplex 5.

Katalysator ausgeiibt (‘enantiomorphic-site-control’)
[37), die pseudoasymmetrischen Methin-C-Atome haben
die gleiche relative Konfiguration (m-Diaden) mit gele-
gentlichem Einbau von Propeneinheiten entgegengeset-
zter Konfiguration (r-Diaden). Stereochemische Kon-
trolle durch den Katalysator zeigt sich im Idealfall
durch das Methyl-Pentaden-Verhiltnis mmmr:mmrr:
mrrm = 2:2:1.

a)

In Tabelle 5 sind die Methyl-Pentaden-Verbindungen
(in %) der isotaktischen Polypropylene (Katalysatoren
2, 3 und rac-5) dargestellt. Allen Polypropylenen
gemeinsam ist der dominierende Anteil mmmm-Penta-
den und das Fehlen der syndiotaktischen rrrr-Pentade.
Die mit Katalysator 5 erzeugten Polypropylene weisen
nur geringe Anteile weiterer Pentaden auf. Bei der
Polymerprobe mit der hochsten Isotaktizitit von 96.4%
(Kat. 5, Ty, =40°C, Al/Zr=290) fehlt die mrrm-
Pentade véllig. Betrachtet man das Perntadenverhiltnis
mmmr:mmrr:mrrm, so ergeben sich die Werte 2:2:1
teilweise in guter Ubereinstimmung, die erhShten Werte
fir die mmmr-Pentade konnen durch Uberlagerung mit
Methyl-Signalen der Vinyliden- und n-Propylendgrup-
pen erklirt werden [16). Die Polypropylene haben somit
Isoblock-Mikrostruktur, die vom chiralen Katalysator
bestimmt wird. Es konnten nur geringe Regioirregu-
larititen der Polypropylene festgestellt werden.

) mmmm

mmmr

)

®
&
b
s

mrr
mmrr ~

mmrm +

mmn
nrm

A A

m \i

a0 | =s | @mo A5 oo ams | 20 "95
Abb. 5. (a) PC-NMR-Spektrum vou isotakiischen Polypropylenen (Kat. rac-8, Ty, =40 °C, Zr/Al=1/290, Masse-Polymerisation). (b)
Ausschnitt des ?C-NMR von Abb. 5(a): Methyl-Pentaden-Region des Polypropylens.
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Abb. 6. (a) Stereoblock-Mikrostruktur; (b) Isoblock-Mikrostruktur
von Polypropylen.

[ ]

2.3. Ethen- und Propen-Polymerisation mit den zweifach
dimethylsilylen-verbrickten Metallocenkomplexen 6-9

2.3.1. Ethen-Polymerisation

Wie aus Tabelle 6 zu ersehen ist, zeigt der unsubsti-
tuierte zweifach dimethylsilylen-verbriickte Titanocen-
Komplex 6 bei einer Polymerisationstemperatur von
30 °C die hochste Aktivitdt gegeniiber Ethen. Heraus-
ragend sind die ebenfalls hohen ‘Molmassen der
Polyethylene von 4.4 und 4.2 Mg mol ™', erzeugt durch
die beiden Titanocen-Katalysatoren 6 und 7. Bei Kom-

Tabelle S
Methyl-Pentaden-Anteil von Polypropylenen aus Tabelle 3
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plex 9 ist im Vergleich zu 7 ein Chlorid-Ligand durch
einen organischen Liganden ausgetauscht; die Aktivitat
wird dadurch gesteigert, die Molmasse des Polyethylens
sinkt jedoch auf 2.5 Mg mol~'.

Die Polymerisationsaktivitit des zu 7 isostrukturellen
Zirconocen-Katalysators 8 148t sich durch Temperatur-
anstieg auf 40 °C deutlich erhthen (5206 kg PE (mol
Zr)~! h™'). Die Molmassen der durch 8 erzeugten
Polyethylene sind bei einem Al/Zr-Verhiltnis von 290
wesentlich geringer (Tg,, = 30 °C, M, = 1.0 Mg mol ')
als dic des analogen Titanocen-Komplexes 7, sie sinken
bei Erhdhung der MAO-Menge.

2.3.2. Propen-Polymerisation

Die zweifach dimethylsilylen-verbriickten Metallo-
cen-Komplexe 6-8 haben keine hohe Polymerisations-
aktivitit gegeniiber Propen (Tabelle 7). Die hohe

Katalysator True Al/M Anteil Methyl-Pentaden * (°)

0 mmmm mmmr mmr mmir mmrm + rmrr mrmr mrT nm mrm
2 40 290 63.30 14.28 - 11.87 3.31 - - 284 440
5 40 290 96.40 262 - 0.98 - - - - -
] 50 290 95.42 2.12 - 117 095 - - - 0.34
L) 50 5000 95.42 2.31 - 1.10 0.79 - - - 0.28
3 40 290 76.88 10,03 - 9.29 - - - - 3.80
3 50 290 70.92 13.02 - 10.85 - - - - 5.21
3 50 5000 66.53 15.44 - 9.57 - - - - 4.52
a

Tabelle 6

Der Methyl-Pentaden-Anteil wurde durch "’ C-NMR (120 °C, dy-C,Cly~1.2,4-Trichlorbenzol (3:1)) nach Literaturangaben [8,28--34] bestimmt.

Ethen-Polymerisation mit den zweifach dimethylsilylen-verbritekten Metallocen-Komplexen 6=9 (Cokatalysator MAQO; 10 bar; Toluol; Reaitions-

zeit 2 h; nM = 5% 10°° mol)

Katalysator M Tk Al/M M, %10} T, Aktivitiit
(°C) (g mol™ ') °C) (kg PEmol™' Mh™ ")

6 Ti 30 290 4400 133.7 5063

7 Ti 30 290 4200 136.6 3180

? Ti 40 290 1100 139.6 4756

9 Ti 30 290 2500 137.1 3578

8 Zr 30 290 1000 137.8 3031

8 Zr 30 5000 680 137.0 4027

8 Zr 40 290 660 1369 5206

8 Zr 40 5000 360 137.5 5400
Tabelle 7

Propen-Polymerisation mit den zweifach dimethylsilylen-verbrickten Metallocen-Komplexen 6-9 (Cokatalysator MAQ: Masse-Polymerisation;

Reaktionszeit 2 h)

Katalysator M M Tone Al/M M, x10" T mm-Triaden ° Aktivitit
(10~ % mol) °C) (gmol™") 0 (%) (kg PP mmol "' Mh™")
6 Ti h] 40 290 270 73.2 420° 0.1
7 Ti 5 40 290 - - - -
7 Ti 15 50 290 - - 25.7 0.04
8 Zr S 50 580 29 - 87 0.9

b

* Der Methyl-Triaden-Anteil wurde durch "C-NMR (120 °C, d,-C,Cl1,-1,2.4-Trichlorbenzol (3:1)) nach Literaturangaben [8,28-34] bestimmu.
mmmm-Pentaden-Anteil: 15.3%. © GPC (in Thf): M, = 4.58 X 10° g mol~*; M, /M, = 14.4.
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Stereorigiditat des Ligandengeriists sollte eigentlich zu
einem stereoregularen Einbau des Propens in die Poly-
merkette fihren, es entsteht jedoch in allen Fillen atak-
tisches Polypropylen. Da der mmmm-Pentaden-Anteil
der Polymere nicht ausreichend genau bestimmbar war,
wurde der mm-Triaden-Anteil ermittelt. Ideal ataktis-
ches Polypropylen hat einen mm-Triaden-Anteil von
25% [38]. Das durch Katalysator 7 erzeugte nieder-
molekulare Giig-zihe Polypropylen erreicht diesen Wert,
die anderen Polypropylene weisen hdhere bzw.
niedrigere mm-Triaden-Anteile auf. Durch Komplex 6
entsteht gummiartiges Polypropylen mit einer Molmasse
von 270 kg mol~!, der mm-Triaden-Anteil (42.0%) ist
hier am groBten.

Der dihedrale Winkel zwischen den Cyclopentadi-
enyl-Liganden der Metallocen-Komplexe 6-9 ist von
grofer Bedeutung fiir einen stereospezifischen Einbau
des Propens. Fir den Titanocen-Komplex 6 wird ein
Offnungswinkel von 64.35° angegeben [18]. Die
zusdtzlichen cyclopentadienylgebundenen SiMe;-Li-
ganden des Titanocen-Katalysators 7 (Offnungswinkel
64.4°) vergroBern diesen Winkel nicht wesentlicii erst
der Austausch des Zentralatoms Titan durch Zirconium
(Komplex 8) weitet den dihedralen Winkel auf 69.3°, so
daB einerseits der EinfluB der SiMe,-Gruppen den mm-
Triaden-Anteil und die Molmassen verringern kdnnen,
aber auch das Zentralmetall Zirconium erniedrigenden
EinfluB auf den isotaktischen Anteil im Polymeren und
die Molmasse haben kann.

In einfach dimethylsilylen-verbriickten ansa-Zir-
conocen-Katalysatoren, die hochisotaktisches Polypro-
pylen erzeugen, betriigt der Offnungswinkel Cp-Zr-Cp
ca. 60° (rac-Me,Si(3-t-Butyl-5-MeC H,)Z1Cl,; 62.6°)
[21), bei zweifach dimethylsilylen-verbriickten substitu-
ierten  Zirconocen-Katalysatoren vergrdfert sich der
Offnungswinkel dagegen auf 72.2°. Es entstand
Polypropylen dlig-wachsartiger Konsistenz mit 38%
mmmm-Pentaden-Anteil. Dieser geringe Wert wurde
auf eine teilweise Katalysatordegradation withrend der
Polymerisation zurtickgefiihrt [14].

Es sollte daher neben den strukturellen Gegeben-
heiten auch eine mogliche Umlagerung der Kata-
lysatoren in Betracht gezogen werden.

Nicht nur der EinfluB der Metallocensubstituenten
und Briicken, sondern auch der EinfluB der Konzentra-
tion des Cokatalysators MAO, erschien uns interessant.
Unsere Untersuchungen zeigten deutlich, daB Ethen-
Polymerisationen auch mit deutlich geringeren Mengen
an MAO, als iiblicherweise eingesetzt wird, erfolgreich
verlaufen.

3. Experimentelier Teil

Alle Arbeiten wurden unter Inertgas (N,) in absolu-
tierten und frisch destillierten Losungsmitteln (Thf,

Toluol: Natrium; n-Pentan, CH,Cl,: CaH,) durchge-
fihrt. Das zur Chromatographie bzw. Filtration verwen-
dete Kieselgel (KomngroBe: 0.05-0.2 mm) bzw. Kiesel-
gur wurde bei 25 °C und ca. 10™2 mbar entgast und mit
Stickstoff beladen. Die IR-Spektren wurden an einem
Perkin—Elmer Infrarotspektralphotometer (Typ 983G)
aufgenommen. Die NMR-Spektren wurden in deu-
terierten Losungsmitteln bei 298 K an einem Gerit der
Fa. Bruker (Typ AC 200) aufgenommen: 'H-NMR
(200.132 MHz): Standard intern durch Losungsmittel,
S6D6 8=17.16 ppm, CDCl; & = 7.27 ppm, rel. SiMe,;
C-NMR (50.323 MHz): Standard intem durch
Losungsmittel, C¢Dg & = 128.0 ppm, CDCl; 3 =77.0
ppm. Die EI-Massenspektren wurden an einem Finnigan
MAT Gerit 8230 durchgefithrt. C, H, N-Elementar-
analysen: C, H, N-Analysator der Fa. Heraeus. Die
Schmelzpunkte wurden mit einem Schmelzpunkgerit
der Fa. Gallenkamp (Typ MFB 595 010 M) bestimmt.
Die Polymerisationen wurden in einem 1 L Metall-
autoklaven (Fa. Biichi, Modell 280 BEP) bei ver-
schiedenen Temperaturen (30-50 °C) durchgefihit.

3.1. Charakterisierung der Polymeren

3.1.1. Viskosimetrie

Die Bestimmung der Polyethylen- und Polypro-
pylen-Molmassen M, wurde in zwei Kapl-
larviskosimetern nach Ubbelohde in Dekalin bei 135 °C
durchgefiihrt.

3.1.2. DSC-Messungen

Die Bestimmung der Schmelzpunkte 7, der Polyeth-
ylene und der pulverigen bis wachsartigen Polypropy-
lene wurde mittels DSC an einem Perkin Elmer DSC 7
Geriit durchgefuhrt. Die Aufheizrate betrug 10 K min '
es wurden die Werte des zweiten Laufs angegeben.

3.1.3. Taktizitdtsbestimmung

Die Bestimmung der Taktizitiit erfolgte nach Literat-
urangaben [8,28-34] durch Auswertung der Intensitiiten
des Methyl-Pentadenbereichs der '*C-NMR-Spektren
der Polypropylene. Es wurden 100 mg Polypropylen in
d,-C,Cl,~1,2,4-Trichlorbenzol (3:1) geldst und bei
120 °C mit einem Jeol JNM-EX 270 E NMR-Geriit
(Messfrequenz 13C: 67.94 MHz; Standard intern durch
Lésungsmittel, d,-C,Cl, 8 = 74.2 ppm) gemessen.

3.2. Darstellung der Metallocen-Komplexe 1-9

3.2.1. Darstellung der einfach dimethylsilylen-
verbriickten Verbindungen 1-5

In n-Hexan geldstes n-BuLi (8.0 ml, 20.0 mmol, 2.5
M) wird bei —20 °C zum Silan (Darstellung von 1, 2
und 3 26 g (100 mmol) (x'-CsH;)SiMe,(n'-
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C,H,SiMe;) [25}; Darstellung von 4 und 5: 3.3 g (10.0
mmol) (n'-CsH SiMe,),SiMe, [39] in 100 mL Thf
getropft. Diese Losung wird 1 h bei 25 °C gerithrt und
danach 0.5 h zum RiickfluB erhitzt. Dazu tropft man bei
0 °C eine dquimolare Menge MCl, (M = Ti: gelost in
50 mL Toluol, M =2Zr, Hf: suspendiert in 50 mL
Toluol) und 1d6t 2 h bei 25 °C rithren. Nach Entfernen
der fliichtigen Bestandteile im Olpumpenvakuum nimmt
man den Riickstand in 200 mL n-Pentan auf und fil-
triert durch Kieselgel (M = Ti) bzw. Kieselgur (M = Zr,
Hf). Mit CH,Cl. kdnnen die Titanocendichloride als
tiefrot gefarbte Fraktion eluiert werden; die Zirconium-
bzw. Hafnium-Verbindungen werden in hellgelber
Ldsung erhalten. Kristallisation bei —30°C ergibt
dunkelrote Feststoffe (1, 4) bzw. farblose Pulver (2, 3,
5).

1: Ausb.: 2.3 g (6.0 mmol, 60% bez. auf eingesetztes
(q'-C5H,)SiMe,(n!-CsH,SiMe,)). Anal. Gef.: C,
47.92; H, 5.75. CH,,C1,Si,Ti (377.30). Ber.: C,
47.75; H, 5.88%. Schmp.: 153 °C. IR (KBr): v(Si-Me)
=1262 s, 1242 s cm™'. '"H-NMR (CDCL,): 8 =0.34
(s, 9H, SiMe;), 0.66 (s, 3H, SiMe,), 0.82 (s, 3ii,
SiMe,), 5.97 (m, 1H, C4H,), 5.99 (pt, Jy, = 2 Hz, 1H,
C;H,SiMe,), 6.08 (m, 1H, C;H,), 6.22 (pt, Jyyy =2
Hz, IH, C H,SiMe,), 6.98 (m, 1H, C;H,), 7.22 (m,
1H, C;H,), 7.32 (pt, Jy,, =2 Hz, 1H, C;H,SiMe,).
BC{'H)-NMR (CDCL,): 8 = —6.5 (I1C, SiMe,); —4.0
(1C, SiMe,); =0.3 (3C, SiMe,); {104.8, 107.5, 115.0,
118.7, 123.7, 128.6, 129.6, 139.0, 142.2, 145.6} (10C,
C4H,, CsH,SiMe,). EI-MS (m /z (rel. Int.)): M* 376
(12); M*=Me 361 (100); M*=Me -Cl 326 (10);
M*=S§iMe, = Cl 268 (22); M*=SiMe, = 2C1 232
(14); SiMe; 73 (12).

2: Ausb.: 4.0 g (9.4 mmol, 94% bez. auf eingesetztes
(7]"Csﬂs)SiMe2(ﬂ|’C5H4SiMe3))- A“ﬂl- Gef.: Cn
4274 H, 5.25. C,sH,,Cl,Si,Zr (420.64). Ber.: C,
42.83; H, 5.27%. Schmp.; 141 °C, IR (KBr): »(Si-Me)
= 1260 s, 1243 s cm~'. 'H-NMR (C,D;): & = 0.14 (s,
3H, SiMe,), 0.28 (s, 3H, SiMe,), 0.44 (s, 9H, SiMe,),
5.42 (m, 1H, CsH,), 5.67 (m, 2H, CsH,, C;H,SiMe;,),
597 (pt, Jyy =2 Hz, 1H, C;H,SiMe,), 6.61 (m, 1H,
CsH,), 6.83 (m‘ IH, CsH,), 7.09 (pt, Jy, = 2 He, 1H,
C H,SiMe,). "C{'H}-NMR (C,D,): 8= —6.6 (1C,
SiMe, ) —4.4 (1C, SiMe,); —0.1 (3C, SiMe,); {108.2,
1110, 1112, 116.1, 118.1, 122.8, 124.7, 131.5, 134.7,
138.3} (10C, CsH,, C,H,SiMe,). EI-MS (sn/z (rel.
Int)): M* 420 (6); M* ~ Me 405 (100); M* - Me — CI
369 (6); M* — 2Me - Cl 353 (8).

3: Ausb.: 3.0 g (5.9 mmol, 59% bez. auf eingesetztes
(n'-CsH,)SiMe,(n'-C4H,SiMe,)). Anal. Gef.: C,
36.01; H, 4.35. CH,,Cl,HfSi, (507.91). Ber.: C,
35.47; H, 4.37%. Schmp.: 140 °C. IR (KBr): v(Si-Me)
=1260 s, 1243 s cm™'. 'H-NMR (CDCl,): & = 0.31
(s, 9H, SiMe,), 0.73 (s, 3H, SiMe,), 0.80 (s, 3H,
SiMe,), 5.94 (m, 3H, C;H,, C;H,SiMe,), 6.14 (pt,
Jun =2 He, 1H, C;H,SiMe,), 6.72 (m, 1H, C,H,),

693 (m, 1H, C;H,), 7.03 (pt, Jyy=2 Hz, 1H,
CsH,SiMe;). “C{'"H}-NMR (CDCl,): § = —6.0 (1C,
SiMe,); —3.9 (1C, SiMe,); —0.4 (3C, SiMe,); {109.1,
109.4, 112.4, 114.1, 115.9, 120.8, 123.3, 130.2, 133.9,
136.9} (10C, C;H,, C;H;SiMe;). EI-MS (m /z (rel.
Int.)): M*— Me 493 (100).

4, 5: Die analytischen und spektroskopischen Daten
der Verbindungen 4 und 5 sind Literatur [21] zu ent-
nehmen.

3.2.2. Darstellung der zweifach dimethylisilylen-
verbriickten Verbindungen 6-9

Die Darstellung der Verbindungen 6-9 ist den Liter-
aturzitaten [23] (Darstellung von 6), [26] (Darstellung
von 7 und 8) bzw. [27] (Darstellung von 9) zu ent-
nehmen.

3.3. Ethen- und Propen-Polymerisationen mit den
Katalysatoren 1-9

3.3.1. Ethen-Polymerisation

Die Metallocen-Komplexe 1-9 wurden in MAO
(Methylalumoxan-Losung; 30%ig; in Toluol) gelSst
(Ti:Al = 1:290 bzw. 1:580 bzw. 1:5000): Nach 10
Minuten Standzeit wurde die Lésung in den mit 500 mL
Toluol beschickten Autoklaven gegeben, und 2 bzw. 10
bar Ethen kontinuierlich aufgepreft. Nach 2 h wurde die
Reaktion unter Zugabe verdiinnter Salzsiiure abge-
brochen. Das entstandene Polyethylen wurde abgesaugt
und 2 Tage bei 70 °C getrocknet.

3.3.2. Propen-Polymerisation (Masse-Polymerisation)

Die Polymerisationen wurden in einem 1 L Metall-
autoklaven in 500 mL flissigem Propen (mit 10 mL
MAO getrocknet) bei 40 bzw. 50 °C durchgefiilit. Die
Metallocen-Komplexe wurden in MAO (30%ig; in
Toluol) geldst (Ti:Al = 1:290 bzw. 1:580 bzw. 1:5000)
und nach 10 Minuten Standzeit dem Monomeren
zugegeben. Die Polymerisation wurde nach 2 h abge-
brochen. Das entstandene Polypropylen wirde mit
verdiinnter Natronlauge und Wasser gewaschen und am
Hochvakuum getrocknet.
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