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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 
MAO wus of a lower concentration than usual. The activtties 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. 

Zusummcnfusung 

Trimethylsilylsubstituierte emfach und zweifach dimethylsilylcn-verbrtkkte Metillloccn-tlicfloricle wurden dargcscellt, um den Einflul3 
van MetnllocenbriScken und Substituenten auf die Ethen- und I)ro~n-PolyIllrrisutiotl zu untersushcn. Erhen und Yropen wurden mit 
dieson Mct~~lIcw7cndichlcrridcIr und Methylelumoxat~ (MAO) nls Cokatalysrttor homopolymerisiert. Der Cokatalysator MAO wurdr zur 
~ti~enpslyrtlerislltion in geringeren Konnentrationen ills ri-3blicherweise eingesetxt. Sowohl die Aktivittitcn dieser K~WlySi~lOtWI ids such die 
Etgrnsshtrftcn dcr Polymers: wit MoI~~~wse, Schm~lzpunkt und Polypropyictl~Mikrostnlktur wurdsn untersucht. r EinfluB der 
u~t~~~hi~dl~~~~l~ Kntrllysutsust~ktrmn auf das kattrlytische Verhalten wird diskutiert. 

Ke~o~k: Titanium; Zirconium; Hafnium; e)ilnetllylsilylen-brid d met~lteeenrs; C&fin polymerizmtion 

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

Das erste bekannte Beispiel sines Metallocen- 
MAO-Systems, Bis(cyclopentadienyl)zirconiumdicl~lo- 
rid-MAO, [6] zeigte hohe Aktivitit in der Ethcn-Poly- 
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merisation, war jedoch nicht in der La 
stereospezifisch zu polymerisieren. 

Ewen konnte zeigen. daB mit dem erstmals von 
Brintzinger dargestellten sterisch starren Ethylenbis( I- 
indenylhitandichlorid (Gemisch aus Mesoform und 
Racemat) /7] Gemische aus isotaktischem und ataktis- 
them Polypropylen entstehen [g]. Das ebenfalls von 
Brintzinger dargestellte racemische Ethylen-bis(4S.6, 
“I-tetrahydro- 1 -indcnyl)zirconiumdichlorid [9] wurde als 
erstcs chirales Metallocen fur die Polymerisation von 
Propen zu isotaktischem Polypropylen benutzt [IQ]; such 
ethylen-verbriickte alkylsubstituierte Zirconocen- 
Katalysatoren ftihren zu hochisotaktischem Poly- 
propylen [ 1 I]. 

Durch Ver%&rung der Katalysatorstruktur, wie Er- 
satz der Ethylenverbriickung durch eine Dimethylsi- 
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lylengruppe und zusatzliche Einf'dhrung von Sub- 
stituenten an den lndenylliganden der Zirconiumdichlo- 
ride kSnnen die Molmassen der Polypropylene 
betr~chtlich erh~ht werden [12,13]. Viele einfach und 
zweifaeh dimethylsilylen-verbriickte Bis(cyclopenta- 
dienyl)-zirconiumdichloride wurden mit MAO als 
Cokatalysator zur Propenpolymerisation eingesetzt [ 14- 
18]. Mit unsymmetrischen ansa-Metallocen-Kom- 
plexen, deren ~lS-Cyelopentadienyl - und ~qS-Fluorenyl- 
Liganden durch eine Isopropyliden-Briacke verbunden 
sind [19.20], gelangen syndiospezifische Propen-Poly- 
merisationen. 

2.  Ergebnisse und Diskussion 

2.1. Darstellung der Memllocen-Komplexe 

Die Synthese der einfach dimethylsilylen-verb~ckten 
Metallocendichloride [('qS-CsH3R)SiMe2(.q5-C5 H3Si- 

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 Zx SiMe 3 95 [21] 

a Bezogen auf eingesetztes MCI 4. 

Me3)]MCI 2 (1: M = Ti, R = H; 2: M = Zr, R = H; 3: 
M = H f ,  R = H ;  4: M = T i ,  R=SiMe3; 5: M=Zr ,  
R = SiMe 3) (Abb. 1) gelingt durch Umsetzung yon 
Li2[(CsH3R)SiMe2(CsH.~SiMe.~)] (R = H, SiMe 3) mit 
iiquimolaren Mengen MCi  4 (M = Ti, Zr, Hf) in Thf bei 
25 °(2 in Anlehnung an Vorschrifien yon Brintzinger 
[2,] und KSpf [22] (Tabelle I). 

Entsprechend lassen sich durch Reaktion yon 
Li2[(Me2Si)(CsH2R)]2 (R = H [24], R = SiMe 3 [25]) 

"... #/ 
u" si Lf MCl 4 

- 2 LiCl 

R 

. . . .  Si "~M '''el 
SlMe a 

1.$ 
Abh I. Darsteihmg der MetalloccnoKomplexe. 

MelSl~~M ,,''el Me=S1 Ti .... Cl 

Mo=$1 ~ . , ~ S , ! I M e  5 

| :  

2: 
3: 

M = Ti 4: meso.Form 5: roe-Form 
M = Z r  
M = H f  

Abb, 2, Dimelhylsdylen.verbr~ckte Mctallocen-Konlplexe I-5. 

M e a S i ~ / ' ~ ~  R Cl 
•SiMe5 .~ SiMea 

C 

rl 
M e , S i ~ ~  ""CI 

6: M = T i  g == H 

?: M = Ti R = SiMe3 
8: M = Zr g = SiMe~ 

Abb, 3, Zweifach dimemylsilylen-verbr~ckle Metallocen-Komplexe 6-9. 



K. Weiss et al. / Journal of Organometallic Chemistry 520 (1996) 171-179 173 

Tabelle 2 
Ethen-Polymerisation mit den dimethylsilylen-verbriickten Metallocen-Komplexen I-5 (Cokatalysator MAO; 10 bar C., H 4; Toluol; Reaktionszeit 
2 h; nM= 5 × 10 -6  tool) 

Katalysator M TRk t AI/M M n × ! 0- 3 Tm Aktivitat 
(°C) (g mol - k ) (°C) (kg PE tool- t Mh i ) 

I ~ 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 
$ Zr 40 290 I10 133.4 14434 
3 Hf 30 290 67 139.1 1034 

mit MC! 4 (M = Ti, Zr) in Thf bet 25 °C die zweifach 
dimethylsilylen-verb~ckten, substituierten Metailocen- 
Verbindungen [(Me2Si)(CsHzR)]2MC! 2 (6: M = Ti, R 
= H [18]; 7: M = Ti ,  R = S i M e 3  [26]; 8: M = Zr, R = 

SiMe 3 [26]) sowie 9 [27] darsteilen. 
Die Verbindungen 1-9  wurden durch Elementarana- 

lyse und spektroskopisch (IR, ~H- und ~3C-NMR, MS) 
vollsfiindig charakterisiert. 

Um den Einflul3 des Zentralmetalls, sowie die Frage, 
ob Art und Zahl der Verbriickungen und Substituenten 
der ansa-Metallocene direkten Eiflul3 auf die Katalysa- 
toraktivifiit und auf die Polymereigenschaften, wie z.B. 
auf die Taktizitat des Polypropylens, haben, unter- 
suchten wir den Einsatz der einfach und zweifach 
dimethylsilylen-verbri.;ckten Melallocene I - 9  (Abb. 2 
und 3) als Katalysatoren flit" die Ethen- und Propen- 
Polymerisation. 

2.2. Ethen- und Propen.Polymerisationen mit den ein- 
fiwh dimethylsilylemuerbri'wkten Mt, talhJccndichlorid. 
gomplexen 1~5 

2.2.1. Ethen.Po~/merL:ation 
Die Ethen.i~olymcrl';ationen wurden bet 30 bzw. 

40 °C durchgeflihrt (Tabelle 2). Die mit MAO ak- 
tivie,'ten Titanocen-Komplexe 1 und 4 unterscheiden 
sieh stark ia ihrer Aktivit,it gegeniiber Ethen; 4 hat die 
kleinste Aktivit~it aller in Tabelle 2 untersuchten 
Katalysatorsysteme, erzeugt jedoch Polyethylene mit 
hohen Molmassen-on !.9 bzw. 1.8 Mg tool- 

Eine drastische ErhShung der MAO-Konzentration 
yon AI /Ti  = 290 auf 5000 bet der Ethen-Polymerisa- 
tion mit I brachte keine ErhShung der Aktivit~it. Mn 
erhbhte sich von 0.75 auf !.0 Mg mol- t  Der zu 4 
analoge ansa-Titanocen-Komplex 1, der einen trime- 
thylsilylsubstituierten und einen unsubstituierten Cy- 
clopentadienyI-Liganden enth~ilt, hat eine wesentlich 
hbhere Aktivifiit (TRk t = 30 °C, AI /Ti  = 290), aber die 
Molmasse M~ von 0.75 Mg mol-t  ist um mehr als die 
H~ilfte geringer. Die Molmassenunterschiede, her- 
vorgerufen durch eine zus,itzliche SiMe.a-Gruppe bet 4 
im Vergleich zu 1, k~nnen durch den elektronischen 
Effekt der SiMe3-Gruppe, die stabilisierend auf die 
aktive Spezies, das kationische Zentrum, wirkt, erkl~rt 
werden. Dadurch wird die 13-H-Eliminierung erschwert, 
und folglich wird die Zahl der Kettenabbfflche geringer 
[13]. Dies flihrt zu hi)heren Molmassen der dutch 4 
crzeugten Polyethylene und geringeren Katalysatorako 
tivit'lten. Gleiches gilt fiir die ZirconocenoKalalysatoren 
2 und 5; die Molmasse des dutch 2 erzeugten Polyetho 
ylens betriigt bet gleichen Reaktionsbedingungen mit 4t) 
kg tool ° * nut ca. ein Ftinflei der Molmasse des dutch 5 
erzeugten Polyethylens, (210 kg tool=*). Katalysator 2 
ist mit ether Aktlvifiit yon 21 795 (kg PE mol°~ ~ Mh ~ ~) 
der bet weitem aktivste Katalysator. Der analoge Hafno- 
cen-Komplex 3 (TRk t = 30 °C, AI /Ti  = 290) hat nur 
den 20ten Teii dieser aktivifiit. Eine Steigerung der 
Aktivifiit yon Zirconocen-Katalysator 2 kann dutch 
ErhShung des MAO-Verhaltnisses (AI /Zr  = 580) erre° 
icht werden. 

Tabelle 3 
Ethen-Polymerisation rail den dinlethylsilylen-verbri'lckten Metaliocen-Komplexen !-5 (Cokatalysator MAO; 2 bar C, !t 4; Toluol: ReaktionszeJt 
2 h. nM = 6.25 x 10 -6 mad 

Katalysator M Tp~ t AI/M M n x 10 ° ~ 1~, Akli,it~.* 
("C) (g tool- t) (oC) (kg PE tool D Mh t ) 

1 Ti 30 290 510 135.6 1626 
2 Zr 30 290 23 135.0 4198 
5 Zr 30 290 260 134.7 2926 
3 Hf 30 290 . . . .  
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Wird der Ethen-Druck auf 2 ba,, verringert, so ver- 
dngem sich die Aktivit",iten stark (Tabeile 3). Der ak- 
tivste Katalysator 2 zeigt mit 4198 (kg PE reel -~ 
Mh -*) nut noch den 5ten Teil seiner Aktivit~it bei 10 
bar Ethen-Druek, der Hafnocen-Komplex 3 weist dage- 
gen keine Aktivitat mehr auf. 

2.2.2. Propen.Polymerisation 
Die Propen-Polymerisationen in Masse wurden mit 

den Metallocendichlorid-Komplexen 1-5 bei 40 bzw. 
50 °(2 und mit MAO als Cokatalysator durchgefiihr. 
('rabelle 4). Der mmmm-Pentaden-Anteil (%) als Mat3 
~r  die Isotaktizit~t des Polypropylens wurde durch 
a~C-NMR-Spektroskopie naeh Literaturangaben [8.28- 
34] ermittelt. 

lm Gegensatz zu den Zirconocen-Komplexen 2 und 4 
und der H.afnocen-Verbindung 3 weist das Titanocen- 
diehlorid I gegentiber Propen nur geringe Polymerisa- 
tionsaktivitfit auf. Es entsteht ataktisches Polypropylen. 
Komplex 4 produziert bei diesen Bedingungen kein 
Polypropylen. 

Das ansa-Zirconocendiehlorid 2, mit einem CsH 4- 
und einem CsH~SiMerLiganden, zeigt die h~Schste Ak- 
tivit~t und die h~chste Molmasse (M,~ = 78 kg reel-I). 
Die geringe Aktivit~h des Zirconocen-Katalysators 5 mit 
zwei dimethylsilyisttbstituierten Cyclopentadienyl- 
Liganden kann dagegen auf den sterischen Anspntch 
der SiMerGrupp¢ zut~ekgelt~hrt werden. Der zu 2 
isostrukturelle Hafilocen-Komplex 3 hat nut ein Sechs- 
tel der Aktivitat yon 2, diese verdoppeit sich bei 
Erht~hung der Reaktionstemperamr yon 40 auf 50 °C. 
l)er mmmm-PentadenoAnteil des durcll 11 produzierten 
Polypropylens (TRk ~ ~ 40 °C; 75.3%) liegt um mehr als 
10% h0her im  Vergleich zum Polyprop~len, das durch 
den Zirconoeen-Katalysator 2 produziert Wulxle ( 1 ~ ,  

~C; 63,3%). 
Da meso=Fomlen yon C~osymmetrischen chiralen und 

verbdlekten MetallocenoKomplexen mh MAO als 
Cokatalysator ataktisehes Polypropylen erzeugen [8], 
wurde die racemische Fom~ des ansa-Zirconocen- 

dichlorids 5 (Abb. 4) zur Propen-Polymerisation einge- 
setzt; die entstandenen Polymere sind bei einem 
mmmm-Pentaden-Anteil yon 96.4% (Tin, , = 40 °(2) 
hochisotaktisch (Abb. 5). Bei Erh~Shung der Reaktions- 
temperatur auf 50 °(2 nimmt der mmmm-Pentaden-An- 
teil geringfdgig auf 95.4% ab. Der Schmelzpunkt der 
Polymeren emiedrigt sich yon 149.2 °(2 auf 147.5 °(2. 
Da die Mikrotaktizidit durch die Umgebung des Metal- 
izentrums kontrolliert wird, produziert der sterisch mehr 
gehinderte Katalysator 5 h~Sher isotaktisches Polypropy- 
len ais 2. Der zus~itzliche Trimethylsilyi-Substituent von 
rac-5 im Vergleieh zu Komplex 2 beeinfluBt jedoch 
nicht nur die Polymer-Isotaktizifiit stark durch erhShte 
Stereorigidifiit, sondem aueh die Molmassen; diese ver- 
ringem sich ( T R k  t = 40 °C; 24 kg mol-I )um den Faktor 
3. Eine drastische Erh~hung der MAO-Konzentration 
hatte weder auf die AktivitSt von 5 noch auf die Tak- 
tizitat des Polypropylens einen deutlichen EinfluB. Sie 
f'dhrt bei Katalysator 5 zu einer Steigerung der Aktivit~it 
yon 6. I auf 8.6 (kg PP mmol- = Mh- =), bei Katalysator 
3 sinkt die Aktivittit geringfdgig bei analoger ErhiShung 
des MAO-Verh~lmisses. In beiden Ffillen nehmen die 
Molmassen der Polypropylene abe dies kann auf eine 
verst5rkte Ubertragung der wachsenden Polymerketten 
auf AI(CH~)a [35] (im Gleichgewicht mit MAO) 
zu~ckgefdhrt werden. 

Durch J3C-NMR-spektroskopische Untersuchungen 
und dutch 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(cyclopentadienyl)(bisphenyl)titan-MAO isotak- 
tisches P,)lypropylen mit Stereoblock=Konl'iguratio~l 
(Abb. 6(a))erzeugt. Die stet~ocl, emische Kontrolle Lllx~r 
die Monomerinsertion wird durch die zuletzt eingebaute 
Monometazinheit in der Polymerkette ausgeUbt ('chain° 
end-control'). Abb. 6(b) zeigt die Isoblock-Mikrostruk- 
tur yon isotaktischem Polypropylen, z.B. erzeugt dutch 
das System Ethylen-bis(indenyl)titandichlorid-MAO: 
Die stereochemische Kontroile wird vom chiralen 

Tabelle 4 
Propen-Polymerisatioa mit den diemthylsilylen.verbr~ckten MetallocenoKomplexen 1-4 (Cokatalysator MAO; Mas~-Polymerisation; Reakuon- 
szeit 2 h; nM - 9,5 x 10 ~' reel) 

Katalysator M T~k ~ AI/M M,~ x 10 ~ 7;, mmmm-Pentaden '~ Aktivitiit 
(°C) (g reel q) (°C) (q )  (kg PP mmol = M h  =) 

I Tt 40 290 29 = atakt. 1,0 
4 Ti 40 2 1 ~ )  . . . . .  
2 Zr 40 290 78 109,2 63.3 12.7 

Zr 40 29(1 24 149,2 96,4 5.9 
$ Zr 50 290 16 147.5 95,4 6. I 
$ Zr 50 5000 i 2 148.3 95,4 8.6 
3 Hf 40 2 ~  26 119.3 75.3 2.0 
3 t|f 50 290 I 7 ! 12.6 70.9 4.6 
3 Hf 50 5000 16 115.2 66,5 4.2 

'~ Der mmm-Pentatk, n-Anleil wurqe durch ~ R  (120 °C, d2-C2CI, t- 1,2,4-Trichlorbenzol (3:1)) nach Literaturangaben [8,28-34] bestimmt. 



K. Weiss et al. / 3ournal ~ Organometallic Chemistry 520 ( I  996) ! 71-179 ! 75 

I 
I 

: 

t .,.. SiMe 2 
/ ', c I ' "L 'Zc,  

' 

Me3S i ~ rac : ~ SiM% 
I 

Abb. 4. rac-Formen von Komplex 5. 

Katalysator ausgefibt ('enantiomorphic-site-control') 
[37], die pseudoasymmetrischen Methin-C-Atome haben 
die gleiche relative Konfiguration (m-Diaden) mit gele- 
gentlichem Einbau yon Propeneinheiten entgegengeset- 
zter Konfiguration (r-Diaden). Stereoehemische Kon- 
trolle dureh den Katalysator zeigt sich im Idealfall 
durch das Methyl-Pentaden-Verh~iltnis mmmr:mmrr: 
mrrm - 2:2:1. 

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 h~hsten Isotaktizit~it yon 96.4% 
(Kat. 5, Tsk , = 40 °C, AI/Zr  = 290) fehlt die mrrm- 
Pentade vSllig. Betraehtet man das Pentadenverh~iltnis 
mmmr:mmrr:mrrm, so ergeben sich die Werte 2:2:1 
teilweise in guter Ubereinstimmung, die erh~hten Werte 
f'tir die mmmr-Pentade k~Snnen durch Ubedagerung mit 
Methyl-Signalen der Vinyliden- und n-Propylendgrup- 
pen erki~irt werden [16]. Die Polypropylene haben somit 
lsobloek-Mikrostruktur, die vom ehiralen Katalysator 
bestimmt wird. Es konnten nur geringe Regioirregu- 
im-it~iten der Polypropylene festgestellt werden. 

~ 4o £ !o i~ t~ t~ 

h) mmmm 

mrnmr 
mnu'm 

~ m m r r , ~ t  ~ n ' ~  m ~  

a3.o .za.5 ~ .o  21.5 21.o a).5 ao.o 29.,~ 

Abb. 5. (a) t~C-NMR-Spektrum votl isotaktischen Polypropylenen (Kat. rat-5, TREt = 40 ~'C, Zr/Al= 1/290, Masse-Polymerisafion). (b) 
Ausschnitt des n~C-NI~ yon Abb. 5(a): Methyl-Pentaden-Region des Polypropylens. 
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Abb. 6. (a) Stereoblock-Mikrostruktur; (b) Isoblock-Mikrostruktur 
yon Polypropylen. 

2.3. Ethen- und Propen-Polymerisation mit den zweifach 
dimethyisilylen-verbri~ckten Metallocenkomplexen 6 - 9  

2.3.1. Ethen-Polymerisation 
Wie aus Tabelle 6 zu ersehen ist, zeigt der unsubsti- 

tuiene zweifach dimethylsi lylen-verbr~ckte Titanocen- 
Komplex  6 bei einer Polymerisat ionstemperamr yon  
30 °(2 die hiSchste Aktivitiit gegeniiber Ethen. Heraus- 
ragend sind die ebenfalls hohen Molmassen  der 
Polyethylene yon 4.4 und 4.2 Mg m o l - I ,  erzeugt dutch 
die beiden Titanocen-Katalysatoren 6 und 7. Bei Kom- 

plex 9 ist im Vergleich zu 7 ein Chlor id-Ligand durch 
einen organischen Liganden ausgetauscht; die Aktividit 
wird dadurch gesteigert,  die Molmasse  des Polyethylens 
sinkt jedoch auf  2.5 Mg m o l -  i. 

Die Polymedsationsaktivif i i t  des zu 7 isostrukturellen 
Zirconocen-Katalysators 8 l~iBt sich durch Temperatur- 
anstieg auf  40 °C deutl ich erhbhen (5206 kg PE (mol 
Zr) - !  h - : ) .  Die  Molmassen  der durch 8 erzeugten 
Polyethylene sind bei e inem Al /Zr -Verh~ l tn i s  yon 290 
wesentl ich ger inger  (TRk t = 30 0(2, M~ = 1.0 Mg tool - :  ) 
als di~ des analogen Ti tanocen-Komplexes  7, sie sinken 
bei ErhShung der  MAO-Menge.  

2.3.2. Propen-Polymerisation 
Die zweifach dimethyls i lylen-verbr~ckten Metailo- 

cen-Komplexe  6 - 8  haben keine hohe Polymerisations- 
aktivitSt gegeni iber  Propen (Tabelle  7). Die hohe 

Tabelle 5 
Methyl.Pentaden-Anteil yon Polypropylenen aus Tabelle 3 

Katalysator T, tkt AI/M 
( °¢ )  

Anteil Methyl.Pentaden a (o) 

m m m m  mmmr  rmmr  mmr r  mmrm + rmlT mrmr  rr r r  nTm mrrm 

2 40 290 63.30 14.28 - 1 !.87 3.31 - - 2.84 4.40 
$ 40 290 96.40 2.62 - 0.98 . . . . .  
$ 50 290 95.42 2.12 - I 17 0.95 - - - 0.34 
$ 50 5000 95,42 2.3 ! - !. I0 0.79 - - - 0.28 
3 40 290 76.88 10.03 ~ 9.29 . . . .  3.80 
3 50 290 70,92 13,02 ~ 10.85 . . . .  5.2 I 
3 50 5000 66,53 15,44 - 9 .57 . . . .  4.52 

Der MethyloPentaden-Ameil wurde durch r '~ '~M~ ( 120 °C, d,-C :CI~,- 1,2,4-Trichlorbeozol (3:1)) ,ach Literat,rangaben [8,28-34] Ix'stimmt. 

Tabelle 6 
Ethen#olymerisation mlt den zweifach dimethyisilylen.verbrt~ck|en Metaltocea°Komplexen 6-9 (Cokatalysator MAO; 10 bar; Toluol; Retl~,|lOllS o 
zel| 2 h: riM- $ x I0 °~ tool) 

Katalysator M TRk t AI/M M~ x 10 °~ 7~, Aktivitlit 
(°C) (g mol ° *) (°C) (kg PE tool ~ t Mh ~t) 

6 Ti 30 290 4400 133.7 5063 
7 Ti 30 290 4200 136.6 3 ! 80 
7 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 ! 37.0 4027 
8 Zr 40 290 660 136.9 5206 
8 Zr 40 5000 360 137.5 5400 

Tabelle 7 
Pmpen-Polymerisatioa mit den zweifach dimethylsilylen-verb~ckten Metallocen-Komplexen 6-9 (Cokatalysator MAO; Masse-Polymerisation; 
Reaktionszeit 2 h) 

Katalysator M aM 7"a~ * AI/M Mq ×~'iO: ~ T m mm-Triaden ~ Aktivitfit 
( 10" 6 tool) (°C) (g tool - * ) (°C) (%) (kg PP mmoi - : Mh - * ) 

6 Ti 5 40 290 270 73,2 42.0 b 0.1 
7 Ti 5 40 290 . . . .  
7 Ti 15 50 290 - ~ - 25.7 0.04 
8 Zr 5 50 580 2.9 - 8.7 0.9 

a Der Methyl-Triaden-Anteil wurde dutch a JC-NMR (120 °C, d2-'C2C1,,-1,2,4-Trichlorbenzol (3:1)) nach Literaturangaben [8,28-34] bestimmt. 
b mmmm-Pentaden-Anteih 15.3%. c GPC (in Thf): M~, = 4.58 x 10 3 g mol- *; Mw/M, = 14.4. 
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Stereofigidit~it des Ligandengeriists sollte eigentlich zu 
einem stereoregul~iren Einbau des Propens in die Poly- 
merkette f'ahren, es entsteht jedoch in allen F'dllen atak- 
tisches Polypropylen. Da tier mmmm-Pentaden-Anteil 
der Polymere nicht ausreichend genau bestimrnbar war, 
wurde tier mm-Triaden-Anteil ermittelt. Ideal ataktis- 
ches Polypropylen hat einen mm-Triaden-Anteil yon 
25% [38]. Das durch Katalysator 7 erzeugte nieder- 
molekulare ~5i:,g-zlihe Polypropylen erreicht diesen Wert, 
die anderen Polypropylene weisen hbhere bzw. 
nieafigere mm-Triaden-Anteile auf. Durch Komplex 6 
entsteht gummiartiges Polypropylen mit einer Molmasse 
van 270 kg mol -~, der mm-Triaden-Anteil (42.0%) ist 
hier am grSBten. 

Der dihedrale Winkei zwischen den Cyclopentadi- 
enyI-Liganden der Metailocen-Komplexe 6-9 ist van 
groBer Bedeutung far einen stereospezifischen Einbau 
des Propens. Ftir den Titanocen-Komplex 6 wird ein 
Offnungswinkel van 64.35 ° angegeben [18]. Die 
zuslitzlichen cyciopentadienylgebundenen SiMe3-Li- 
ganden des Titanocen-Katalysators 7 (0ffnungswinkel 
64.4 °) vergrSBem diesen Winkel nicht wesentlicl~ erst 
der Austausch des Zentralatoms Titan durch Zirconium 
(Komplex 8) weitet den dihedralen Winkei auf 69.3 °, so 
dab einerseits der EinfluB der SiMe3-Gruppen den mm- 
Triaden-Anteil und die Molmassen verringem kbnnen, 
abet auch das Zentralmetali Zirconium emiedrigenden 
EinfluB auf den isotaktischen Anteil im Polymeren und 
die Molmasse haben kann. 

In einfach dimethylsilylen-verbr~ckten ansa-Zir- 
conocen-Katalysatot~n, die hochisotaktisches Polypro- 
pylen erzeugen, betragt der Offnungswinkel Cp-Zr-Cp 
ca. 60 ° ( rac-Me~ Si(3-t-Butyl-5-MeC~H 2 )ZrC! ,; 62.6 °) 
[21 ], bei zweifach dimethylsilylen-verbfiickten substim- 
ierten Zireonocen-Katalysatoren vergr~SBert sich der 
0ffnungswinkel dagegen auf 72.2 °. Es entstand 
Polypropylen iSlig-waehsartiger Konsistenz mit 38% 
mmmm-Pentaden-Anteil. Dieser geringe Weft wurde 
auf eine teilweise Katalysatordegradation w:,ihrend der 
Polymerisation zurilckgef0hrt [ 14]. 

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

Nieht nurder  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. 

Toluol: Nauium; n-Pent:m, CH2C12: Call2) durchge- 
f'tihrt. Das zur Chromatographie bzw. Filtration verwen- 
dete Kieselgel (Komgr~Be: 0.05-0.2 mm) bzw. Kiesel- 
gur wurde bei 25 °(2 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 Lbsungsmitteln bei 298 K an einem Ger'dt der 
Fa. Bruker (Typ AC 200) aufgenommen: I H-NMR 
(200.132 MHz)" Standard intern durch Lbsungsmittel, 
C6D 6 8 = 7.16 ppm, C D C I  3 8 - 7.27 ppm, rel. SiMe4; 
Z3C-NMR (50.323 MHz): Standard intern durch 
l_25sungsmittel, C6D 6 8 = 128.0 ppm, C D C !  3 8 = 77.0 
ppm. Die EI-Massenspektren wurden an einem Finnigan 
MAT Ger'dt 8230 durchgef0hrt. C, H, N-Elementar- 
analysen: C, H, N-Analysator der Fa. Heraeus. Die 
Schmelzpunkte wurden mit einem Schmelzpunkger','it 
der Fa. Gallenkamp (Typ MFB 595 010 M) bestimmt. 

Die Polymerisationen wurden in einem I L Metail- 
autoklaven (Fa. Biichi, Modell 280 BEP) bei ver- 
schiedenen Temperaturen (30-50 °C) durchgef0hrt. 

3.1. Charakterisierung der Polymeren 

3.1.1. Viskosimetrie 
Die Bestimmung der Polyeth~len- und Polypro- 

pylen-Molmassen M~ wurde in zwei I(apd- 
larviskosimetem nach Llbbelohde in Dekalin bei 135 °C 
durchgefdhrt. 

3.1.2. DSC-Messungen 
Die Bestimmung der Schmeizpunkte T,, der Polyeth- 

ylene und der pulverigen bis wachsartigen Polypropy- 
iene wurde mitteis DSC an einem Perkin Elmer DSC 7 
Ger5t durchgef'0hrt. Die Aufheizrate betrug I0 K rain- s; 
es wmden die Werte des zweiten Laufs angegeben. 

3.1.3. Taktizitatsbestimmung 
Die Bestimmung der Taktizitiit erfolgte nach Literat- 

urangaben [8,28-34] dutch Auswertung der Intensit",lten 
des Methyl-Pentadenbereichs der t~C-NMR-Spcktren 
der Polypropylene. Es wurden 100 mg Polypropylen in 
d2-C2Cl4-1,2,4-Trichlorbenzol (3:!) geiSst und bei 
120 °C mit einem Jeol JNM-EX 270 E NMR-Ger~t 
(Messfrequenz 13C: 67.94 MHz; Standard intern dutch 
Lbsungsmittel, d:-C2C! 4 8 = 74.2 ppm) gemessen. 

3.2. Darstellung der Metailocen-Komplexe 1-9 

3. Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden unter Inertgas (N 2) in absolu- 
tierten und frisch destillierten LSsungsmitteln (Thf, 

3.2.1. Darszellung der einfach dimethylsilylen- 
verbr~ckten Verbindungen 1-5 

In n-Hexan gelSstes n-BuLi (8.0 ml, 20.0 mmol, 2.5 
M) wird bei - 2 0  °C zum Silan (Darstellung van 1, 2 
und 3 : 2 . 6  g (10.0 mmol) (rlI-CsHs)SiMe~('q I- 
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CsH4SiMe ~) [25]; Darstellung yon 4 und 5:3.3 g (10.0 
retool) (~LCsH4SiMe3)2SiMe2 [39]) in 100 mL Thf 
g©tropft. Diese L~sung wird 1 h bei 25 °C geriihrt und 
danach 0.5 h zum RrackfluB erhitzt. Dazu tropft man bei 
0 *C eine ~iquimolare Menge MCi 4 (M = Ti: gelSst in 
50 mL Toluol, M -  Zr, Hf: suspendiert in 50 mL 
Toluol) und l~Bt 2 h bei 25 °C rEhren. Nach Entfemen 
tier fl~chtigen Bestandteile im Olpum~nvakuum nimmt 
man den Raekstand in 209 mL n-Pentan auf und ill- 
triert dutch Kieseigel ( M = Ti) bzw. Kieselgur ( M = Zr, 
HO. Mit CH2Cl ~ kSnnen die Titanocendichloride als 
tiefrot g e ~ t e  Fraktion eluiert werden; die Zirconium- 
bzw. Hafnium-Verbindungen w©rden in hellgelber 
LSsung erhalten. Kristallisation bei -30°C  ergibt 
dunk¢lrote Fcststoffe (1, 4) bzw. farblose Pulver (2, 3, 
$). 

1: Ausb.: 2.3 g (6.0 mmol, 60% bez. auf eingesetztes 
(.qt.CsHs)SiMe2(.qI-CsH4SiMe3)). Anal. GeL: C, 
47.92; H, 5.75. CtsH22CI2Si2Ti (377.30). Ber.: C, 
47.75; H, 5.88%. Schmp.: 153 °C. IR (KBr): v(Si-Me) 
"-" 1262 s, 1242 s cm -I. tH-NMR (CDCI3): 8 - 0 . 3 4  
(s, 9H, SiMe3), 0.66 (s, 3H, SiMe2), 0.82 (s, 3I, I, 
SiMe2), 5.97 (m, IH, C5H4), 5.99 (pt, JHH ffi 2 Hz, IH, 
CsH3SiMe~), 6.08 (m, IH, CsH4), 6.22 (pt, Jm~ ffi 2 
Hz, IH, CsH3SiMe0, 6.98 (m, IH, C5H4), 7.22 (m, 
IH, C5H4), 7.32 (pt, Jml ffi 2 Hz, IH, CsH3SiMe3). 
t3C{IH}-NMR (CDCI~): 8 ~  -6.5 (IC, SiMe2); -4 .0  
(IC, SiMe~); -0.3 (3C, SiMe~); {104.8, 107.5, !15.0, 
118.7, 123.7, 128.6, 129.6, 139.0, 142.2, 145.6} (10C, 
CsH 4, CsH~SiMe~). El-MS ( m / z  (tel. Int.)): M* 376 
(12); M+-Me  361 (100); M * - M e - C !  326 (10); 
M * -  SiMe~ ~ CI 268 (22): M* ~ SiMe~ ~ 2C! 232 
(14); SiMe~ 73 (12). 

2: Ausb.: 4.0 g (9.4 retool, 94% bez. auf eingesetztes 
(~t-CsHs)SiMe~('q*-CsH~SiMea)). Anal. Gef.: C, 
42,741 H, 5,25. C,sH~Cl~Si~Zr (420.64). Bet.: C, 
42.83: H, 5,27%, Sehmp.~ 141 °C. IR (KBr): v(Si-Me) 
w 1260 s, 1243 s cm °t. ~H.NMR (C6D6): ~ ~ 0.14 (s, 
3H, SiMe~), 0.28 (s, 3H, SiMe2), 0.44 (s, 9H, SiMe~), 
5.42 (m, IH, CsH~), 5.67 (m, 2H, CsH ~, C5H3SiMe3), 
5.97 (pt, JH, " 2 Hz, IH, CsH~SiMe~), 6.61 (m, IH, 
CsH4), 6.83 (m.~ IH, CsH~), 7.09 (pt, Jm, ffi 2 Hz, IH, 
C~H3SiMe3). "C{*H}-NMR (C~D~): 5 ~ - 6 . 6  (IC, 
SiMe:,): -4 .4  (IC, SiMe2); -0.1 (3C, SiMea); {108.2, 
iil.0, 111.2, 116.1, !18.1, 122.8, 124.7, 131.5, 134.7, 
138.3} (10C, CsH ~, CsH3SiMe~). El-MS ( m / z  (tel. 
Int.)): M ÷ 420(6); M +-  Me 405 (100); M * -  Me - C I  
369 (6); M ÷ -  2Me - CI 353 (8). 

3: Ausb.: 3.0 g (5.9 retool, 59% bez. auf eingesetztes 
('q*°C~Hs)SiMe~(~lt-C~H,SiMea)). Anal. Get'.: C, 
36.01; H, 4.35. C~sH~CI2HfSi~ (507.91). Ber.: C, 
35.47; H, 4.37%. Sehmp.: 140 °C. IR (KBr): v(Si-Me) 
ffi 1260 s, 1243 s cm -*. tH-NMR (CDCI0: ~ ~ 0.31 
(s, 9H, SiM%), 0.73 (s, 3H, SiMe2), 0.80 (s, 3H, 
SiMe2), 5.94 (m, 3H, CsH~, CsH~SiMe3), 6.14 (pt, 
Ju, ~ 2 Hz, IH, C~H~SiMe~), 6.72 (m, IH, CsH,,), 

6.93 (m, IH, C5H4), 7.03 (pt, J a i l=2  Hz, IH, 
CsH3SiMe3). 13C{'H}-NMR (CDCI3): 8 = -6.0 (IC, 
SiMe2); -3 .9  (IC, SiMe2); -0 .4  (3C, SiMe3); {109.1, 
109.4, 112.4, 114.1, 115.9, 120.8, 123.3, 130.2, 133.9, 
136.9} (10C, C5H 4, CsH3SiMe3). EI-MS ( m / z  (rel. 
Int.)): M + -  Me 493 (100). 

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

3.2.2. Darstellung der zweifach dimethylsilylen- 
verbri~ckten Verbindungen 6-9 

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

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

3.3.1. Ethen-Polymerisation 
Die Metallocen-Komplexe 1-9 wurden in MAO 

(Methylalumoxan-Lbsung; 30%ig; in Toluol) gelbst 
(Ti:AI---!:290 bzw. 1:580 bzw. 1:5000): Nach 10 
Minuten Standzeit wurde die LSsung in den mit 500 mL 
Toluol beschickten Autoklaven gegeben, und 2 bzw. 10 
bar Ethen kontinuierlieh aufgepteflt. Nach 2 h wurde die 
Reaktion unter Zugabe verdfinnter Salzs~ure abge- 
broehen. Das entstandene Polyethylen wurde abgesaugt 
und 2 Tag¢ bei 70 °C getrocknet. 

3.3.2. Propen.Polymerisation (Masse-Polymerisation) 
Die Polymerisationen wurden in einem 1 L Metall- 

autoklaven in 500 mL flUssigcm Propen (mit 10 mL 
MAO getrocknet) bei 40 bzw. 50 °C durchgefEhll. Die 
Metalloeen-Komplexe wurden in MAO (30%ig; in 
Toluol) gelSst (Ti:AI ffi 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 w~trde mit 
verdr~nnter Natronlaug¢ und Wasser gewaschen und am 
Hochvakuum getrocknet. 
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