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Gramm Ubergangsmetall. Somit findet
man weniger als 1ppm Restmetallgehalt in
den Produkten. Eine aufwendige Abtren-
nung von Katalysatorriickstanden und
ataktischen, d.h. stereoirregularen Poly-
propen-Nebenprodukten entfaIlt. Polypro-
pen wird entweder in der Gasphase oder in
tltissigem Propen hergestellt. Losungsmit-
tel werden dabei nicht mehr benotigt. 1m
Spheripol®- Verfahren lassen sich mit ku-
gelfOrmigen Katalysatorpartikeln kugel-
fOrmige Polypropenreplika in Granulat-
form direkt herstellen.

Mitte der 80er Jahre wurden neue, ste-
reospezifische Katalysatoren auf der Basis
von Metallocendichloriden der IV. Neben-
gruppe entdeckt. Sie vereinen hohe Aktivi-
tat und Selektivitat mit der Moglichkeit,
durch Design entsprechender Liganden,
die Mikrostrukturen von Polyolefinen und
somit deren Materialeigenschaften gezielt
steuem zu konnen. Mit Metallocen-Kata-
Iysatoren lassen sich neben Polypropen
eine Reihe VOnneuen Werkstoffen herstel-
len, z.B. amorphe, kristalline und optisch
aktive cycloaliphatische Polyolefine. Dar-
tiber hinaus konnen mit diesen molekular
definierten Katalysatoren die ftir die Kon-
trolle von Molekulargewichten und Ste-
reochemie massgeblichen Reaktionsme-
chanismen aufgekUirt werden.

Polymerisiert man Propen, so werden
die einzelnen Propenmolekiile aneinander-
gereiht, bis sich ein hochmolekulares Poly-

Die Entwicklung der heterogenen
Ziegler-Natta- Katalysatoren [2]

isotaktisch

tenal wird Polypropen versUirkt im Auto-
mobilbau eingesetzt und konkurriert er-
folgreich mit anderen Kunststoffen, die im
Hinblick auf Okologie und Preis/Lei-
stungsverhaltnis unterlegen sind.

Die Entwicklung von leistungsstarken
neuen Katalysatorgenerationen hat die Po-
Iypropenproduktion stark vereinfacht. Mo-
deme Katal ysatoren produzieren ca. I t des
kristallinen, isotaktischen Materials pro

Einleitung

Ahstract. The insertion polymerization of propene by using chiral transition metal
compounds leads to a variety of poly propene products with different stereoregularities.
The classical, heterogeneous Ziegler-Natta catalysts, based on Ti(III) as active species,
produce isotactic, highly crystalline materials with melting points above 160°. These
materials find manifold applications, e.g. for packaging as well as in the car industry.
Within the last 15 years molecular defined organometallic complexes were developed.
These catalysts allow the production of new stereoregular polyolefins and a precise
control of its properties by tailoring the ligand environment.

1m Jahr 1954 gelang Natta in Mailand
die Polymerisation von Propen mit Kataly-
satoren, die aus Titanhalogeniden und Alu-
miniumalkylen hergestellt wurden. Ent-
scheidend fUr die Materialeigenschaften
der Polymeren ist die Stereochemie der
Polyolefine, we1che durch die Stereoselek-
tivitat der Katalysatoren festgelegt wird.
1m Unterschied zum stereoirregularen,
amorphen Polypropen mit klebriger Kon-
sistenz ist das isotaktische Material kristal-
lin und besitzt einen Schmelzpunkt von
165°. Heute werden weltweit tiber 14 Mio. t
isotaktisches Polypropen pro Jahr produ-
ziert. Als einziger Standardkunststoff mit
einer Wfumeformbestandigkeit > 100° be-
sitzt dieses stereoregulare Polymer ein sehr
breites Anwendungsspektrum. Es Hi.sstsich
durch Schmelzextrusion zu Folien, Fasem,
Rohren und durch Spritzguss zu Verpak-
kungsmaterialien und Haushaltsartikeln
verarbeiten. Als recyclingfreundliches Ma-

obergangsmeta 11-Katalysatoren
fur die Olefinpolymerisation:
2. Herstellung von stereo-
regularen Poly(1-olefinen) [1]

isoblock stereoblock
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Tabelle. Aktivitiit und Stereoselektivitiit unterschiedlicher Katalysatorgenerationen

a) g PP(g Ti·h·atm)-'; b) in siedendem Heptan unloslicher Produktanteil; C) EB = Benzosliureethyl-
ester.

amorphen Polypropen-Nebenprodukte
durch Losungsmittelextraktion abgetrennt
werden. In der Folgezeit gelang es, die
Herstel1ungsverfahren wesentlich zu ver-
einfachen. Grundlage daftir war die Ent-
wicklung neuer, leistungsstarker Katalysa-
torgenerationen [5].

In der Tabelle wird ein schematischer
Uberblick Ober die Entwicklung von ver-
schiedenen Katalysatorgenerationen gege-
ben. Bereits in den 50er Jahren erkannte
man, dass Kri stall modifikationen des kata-
lytisch aktiven TiCI3 sowie eine hohe spe-
zifische OberfHiche dieser Partikel von ent-
scheidender Bedeutung sind. Wahrend das
braune 13-TiCI3, das bei der Reaktion von
TiCl4 mit AIR3 entsteht, wenig stereospe-
zifisch ist, kann mit r-TiCI3' welches sich
durch Erhitzen der fi-Modifikation erhal-
ten lasst, die Stereospezifittit auf ca. 90%
gesteigert werden. Als besonders geeignet
erwies sich 0-TiCl), das durch Vermahlen
der r-Form entsteht und eine hOhere spezi-
fische Oberflache aufweist [6]. Da nur Ti-
tanzentren auf der Obertlache del' Kristal-
lite tiber freie Koordinationsstellen verfU-
gen, an die sich ein Propenmolekiil anla-
gem kann, wurde versucht, durch Fixie-
rung von Titanhalogeniden auf geeigneten
Tragermaterialien Aktivitat und Stereospe-
zifitat zu steigern. [n der zweiten Generati-
on wurde bei Solvay 8-TiCliAICI3 in Ge-
genwart von Isoamyl ether mit hohen spe-
zifischen Oberflachen hergestellt. Auf die-
sen Trager brachte man TiCI4 auf und akti-
vierte mit Diethylaluminiumchlorid
([(CZH5hAIClh) [7].

Der eigentIiche Durchbruch gelang in
den 70er Jahren mit der Verwendung von
Magnesiumchlorid (MgCI2) als TrUger der
aktiven Katalysatorzentren. Da die Kri-
stallstruktur von MgCI2 isotyp zum r-TiCI3
ist, kann TiCI4 auf der Oberflache von
MgCI2 fixiert werden und findet dort die
gleiche Ligandensphare wie bei r-TiCI3'
Ein typisches Herstellungsverfahren ist in

(I)
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Nattas grundlegendes Werk der Struktur-
nachweis moglich wurde. Natta erhielt
1963 fUr seine bahnbrechenden Arbeiten
und die Entdeckung der stereospezifischen
Polymerisation den Nobel-Preis.

In den ersten Verfahren war die Stereo-
spezifitat, d.h. die Stereoselektivitat, be-
zi.iglich isotaktischem Polypropen, noch
gering. Die typischen TiCl4/AIRrKataly-
satoren der ersten Generation ergaben nur
ca. 40% isotaktisches Polypropen. Mit r-
TiCI), welches mit (C2H5)AICI2 aktiviert
wurde, konnte Natta die Stereospezifitat
auf etwa 90% steigem. In den frtihen tech-
nischen Verfahren mussten die gefarbten,
halogen- und tibergangsmetallhaltigen
Katalysatorrtickstande, welche die Verar-
beitungsmaschinen korrodierten, sowie die

Blocke mit gleicher odeI' unterschiedlicher
Konfiguration abwechseln. Man fasst die-
se Strukturen unter der Bezeichnung Ste-
reoblockpolymere zusammen (Fig. 1).

Das technisch attraktive, isotaktische
Polypropen wurde von Natta, Pino und
Mazzanti mitder Firma Montecatini (heute
Mantell bzw. Himont) als neue Verbin-
dungsklasse zum Patent angemeldet. We-
nige Jahre spater begann die industrielle
Produktion dieses vielseitigen neuen
Werkstoffes mit gtinstigem Preis/Lei-
stungsverhaltnis. In den USA dauerte der
Patentstreit urn isotaktisches Polypropen
bis Anfang der 80er Jahre. Da Hogan und
Banks bei der Firma Phillips bereits in den
friihen ftinfziger Jahren festes Polypropen
beansprucht hatten, wurde Phillips in den
USA die Erfindung von kristallinem Poly-
propen zugesprochen, obwohl erst durch

Tm Jahr 1954 polymerisierte Natta am
Polytechnischen Institut in Mailand Pro-
pen mit Katalysatoren, die ein Jahr zu-
vor Ziegler fUr die Niederdrucksynthese
von linearem Polyethen entwickelt hatte.
Als Natta Titanhalogenide, z.B. TiCl4
und TiCI3, mit Aluminiumalkylen wie Tri-
ethylaluminium ([Al(C2H5hh) aktivierte,
erhielt er hochmolekulares Polypropen
[3]. Da Verbindungen mit mehreren C-
Atomen unterschiedlicher Konfiguration
(Diastereomere) unterschiedliche physika-
lische Eigenschaften, wie z.B. Loslichkeit,
aufweisen, fraktionierten Natta und sei-
ne Mitarbeiter das erhaltene hochmoleku-
lare Polypropen-Diastereomerengemisch
durch Extraktion mit siedenden Losungs-
mitteln. Sie erhielten neben einem in
Diethylether loslichen, amorphen Anteil
eine in Heptan unlbsliche, kristalline Frak-
tion mit einem Schmelzpunkt von 165°.
Durch Rontgenstrukturanalyse gelang
Natta die StrukturaufkJarung dieses kri-
stallinen Materials. Er bezeichnete dieses
Polymer, welches stereogeneC-Atomemit
gleicher Konfiguration tiber lange Berei-
che der Ketten hinweg besitzt, als isotak-
tisch [4]. Bei ataktischem, amorphem Po-
Iypropen sind stereogene Zentren unter-
schiedlicher Konfiguration statistisch ent-
lang del' Kette verteilt. Altemieren beide
Konfigurationen, so bezeichnetman dieses
Stereoisomer als syndiotaktisch. Neben
den hoch- oder ungeordneten Strukturen
existieren eine Reihe von Isomeren mit
variableI' Stereoregularitat, in denen sich

propen-Makromoleki.il gebildet hat. Das
mit Me-Gruppe, H-Atom und zwei unter-
schiedlich langen Polypropenketten sub-
stituierte C-Atom einer jeden Monomer-
einheit (C* in Gl. 1) bildet ein stereogenes
Zentrum (frOher auch als 'asymmetrisch'
bezeichnet) und kann (R)- oder (S)-Konfi-
guration aufweisen. Die Abfolge der bei-
den Konfigurationen dieser stereogenen
Zentren bestimmt die Polymennikrostruk-
tur und damit die Materialeigenschaften
von Poly(1-olefinen). Bei regelloser, d.h.
zufallsbedingter Abfolge entstehen atakti-
sche, amorphe Polypropene, die klebrig
sind und erst unterhalb von Raumtempera-
tur glasartig erstarren. Diese Materialien
konnen als Klebstoffkomponenten oder als
Schmierolzusatze verwendet werden. Sie
verfUgen jedoch nur beschrankt tiber ein
industriell einsetzbares Potential.
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Schema I dargestellt. Man unterseheidet
zwei Stufen. Zunaehst wird del' Trager
aktiviert. Dies bedeutet hier, dass man die
Partikelgrosse des Tragermaterials redu-
ziert und so die spezifisehe Obert1aehe
erhoht. Beispielsweise wird MgCI2 ent-
wassert und mit TiCI4 und einer Lewis-
Base ('interner Donor', z.B. Phthalsaure-
dimethyl ester) in einer Kugelmtihle ge-
mahlen. Die so erhaltene Katalysatorkom-
ponente enthalt ungefahr 1-2 Gew.-% Ti-
tan und weist spezifische Oberflachen > 40
m2/g auf. Del' interne Donor verhindert,
dass die bei dem Mahlprozess gebildeten
kleinen Katalysatorpartikel irreversibel ag-
glomerieren. Jedes Katalysatorkorn besteht
wieder aus einer Vielzahl wesentlieh klei-
nerer Primiirpartikel, die bei del' Polymeri-
sation auseinanderbreehen und so die Zahl
del' polymerisationsaktiven, an del' Ober-
flache verfiigbaren Katalysatorzentren er-
heblich steigern l81.

In einem zweiten Sehritt wird nun das
tragerftxierte Titanhalogenid durch Alky-
lierung mit einer Trialkylaluminiumkom-
ponente aktiviert, welche in hohem Uber-
schuss zugesetzt wird (Altri > 10). Auch
hiersetzt man wiedereineLel-vis-Base ('ex-
terner Donor'), z.B. den Ester einer aroma-
tischen Carbonsaure oderein Alkoxysilan,
zu. In Abwesenheit dieses Donors werden
neben stereospezifisehen auch unspezifi-
sche Zentren, die tiber zwei freie Koordi-
nationsplatze verftigen. aktiviert. Da die
unspezifisehen Zentren im Vergleich ZU

den stereospezifisehen eine geringere ste-
rische Hinderung aufweisen und deshalb
stiirkere Lewis-Sauren sind, konnen tiber
Lewis-Saure/Base-Gleichgewichte, also
z.B. durch den Zusatz externer Donorver-
bindungen, selektiv nur die unspezifischen
Zentren durch Komplexierung vergiftet
werden. Die so erhaltenen festen Katalysa-
toren sind hoehstereospezifiseh und pro-
duzieren mehr als 600 kg rein isotaktisches
Polypropen pro Gramm Titan. Dies ftihlt
zu einem Restgehalt von < 2 ppm Titan im
Endprodukt. Eine aufwendige Reinigung
durch Losungsmjttelextraktion ist nieht
mehr erforderlieh, da weniger als 1% atak-
tisehes Polypropen und niedennolekulare
Wachse gebildet werden. Mit diesen Kata-
lysatoren kann die Polymerisation in del'
Gasphase odeI' als Suspension in f1tissigem
Propen durehgeftihrt werden. Wie in Sche-
ma 2 dargestellt, vereinfachen diese Kata-
lysatoren del' dritten Generation die Pro-
duktion von Polypropen erheblich. Auf-
wendige Sehritte, wie Losungsmittel-Re-
cyclierung und Reinigung, entfallen.

Anfang del' 80er Jahre ftihrten Einblik-
ke in die grundlegenden Beziehungen zwi-
schen Katalysator- und Produktmorpholo-
gie zu der vierten Katalysatorgeneration,

Produkt-
partikel

Aktivierung
des Katalysators

Aktivierung
des Tragers

Polymerbildung
unter Fragmentierung

des Primarkorns

MgCl2ITiC14I PSME

AIR3!
PhSi(OEt)3

MgCI2 + TiCI4 +

Kugelmilhle !

Produkt

-
o

10 nm

.) PhthalsiiJredimethylester

Katalysator

Katalysator-
korn

Modemes
Katalysatorsystem

Katalysator
Monomer
Suspensionsm ittel
Wasserstoff

Schema I. Schritte bei der Synthese mode mer heterogener Ziegler-Natta Katalysatoren

Schema 3. Kontrolliertes Polymenvachstum durch Fraktionierung des Kieselgeltriigers

Schema 2. Hochaktive Tragerkatalysatorenfiihren direkt zu den Polymerprodukten
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Fig. 2. Kugelformige Produktpartikel (oben und unlen rechls) nach dem Spheripol@-Verfahren im
Vergleich zu granuliertem Polypropenprodukt (unlen links)

Iysators. Mit dem System CP2TiPh2/MAO
gelang es ihm, bei -300 Polypropen mit
Stereoblockstruktur (vgl. Fig. 1) herzustel-
len. Bei Raumtemperatur produziert diesel'
Katalysator nur ataktisches Polymermate-
rial [9]. Grundlage del' industriell relevan-
ten Metallocen-Katalysatoren sind race-
mische, verbrtickte Verbindungen, soge-
nannte 'ansa' -Metallocendichloride. Die
ersten Komplexe dieser Art wurden 1982
von Brintzinger in Konstanz synthetisiert
[10]. In Fig. 3 sind drei Indenylderivate
(1-3) dargestellt.

Zur Polymerisation setzten Ewen [9J
und Kaminsky [11] nurdas racemische I : 1-

(2)

1m Jahre 1984 beobachtete Ewen von
del' Firma Exxon Chemicals erstmals die
Bildung von stereoregularem Polypropen
durch Einwirkung eines Metallocen- Kata-

Chirale, verbrtickte ansa-Metallocene
als technisch relevante Polymerisati-
onskatalysatoren

n = 15-20

Innovation in del' Katalysatorforschung
fUhlte in der Mitte del' 80er Jahre zur Ent-
deckung der stereoselektiven Katalysato-
ren auf der Basis chiraler Metallocendi-
chloride der Elemente Titan, Zirkonium
und Hafnium, die den industriellen Zugang
zu einer grossen Vielfalt von Polyolefin-
Materialien eroffneten. Metallocendichlo-
ride, wie z.B. das Bis(cyclopentadienyl)ti-
tandichlorid (Cp2TiCI2), aktiviert mit Alu-
miniumalkylen, waren bereits von Natta
und Breslow Ende der 50er Jahre als wenig
aktive Katalysatoren fUrdie Ethenpolyme-
risation eingesetzt worden. Erst Sinn und
Kaminsky in Hamburg konnten in den 70er
Jahren zeigen, dass die Reaktion von
CP2TiC12 mit oligomeren Methylalumi-
noxanen (MAO) zu Ethen-Polymerisati-
onskatalysatoren mit aussergewohnlich
hoher AktiviHit ftihrt. Diese achiralen Ver-
bindungen produziertenjedoch nur atakti-
sche Polypropene mit sehr niedriger Mol-
masse. Wie in Gl. 2 gezeigt, wird MAO
durch partielle Hydrolyse von Trimethyl-
aluminium ([AI(CH3hh) erzeugt.

Die Entdeckung neuer, molekular
definierter Katalysatoren

die Polypropenpartikel in Granulatgrosse
produziert und damit die technisch auf-
wendigen Schritte wie Aufschmelzen, Ex-
trudieren und Granulieren eliminiert. Mit
kugelfOrmigen Agglomeraten von Kataly-
satorprimarpartikeln als Matrix konnen im
Polymerisationsreaktor kuge1formige,
mehrere Millimeter durchmessende Poly-
merreplika hergestellt werden (Schema 3,
Fig. 2), die mit konventionellem Granulat
vergleichbar sind. 1m Spheripol®-Verfah-
ren der Firma Himont werden kugelfOrmi-
ge Polypropen-Saatpartikel in einer Vor-
polymerisation gebildet. Die Polymerisati-
on zum Endprodukt erfolgt dann in einem
Schlaufenreaktor in fltissigem Propen. Da
die homogen im Produkt verteilten Primar-
partikel tiber Hingere Zeit aktiv bleiben,
kann man in die Polypropenteilchen in
einer nachgeschalteten Gasphasenpolyme-
risation EthenJPropen- Kautschuk -Mikro-
partikel einpolymerisieren. Diese Blend-
Technologie, durch partikelbildende Poly-
merisation M ultiphasen-Polyolefinmi-
schungen (sogenannte Blends), herzustel-
len, wurde von Himontunterdem Handels-
namen Catalloy® eingefUhrt.
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Fig. 3. Chirale ansa-Zirkonocendichloride der ersten Generation

Gemisch der Crsymmetrischen Enantio-
meren 1und 2 ein. Das vorher abgetrennte,
unsymmetrische meso-Isomer (3) erwies
sich als schwach aktiv und unselektiv. Nach
Aktivierung durch MAO konnten sie erst-
mals durch homogen wirksame, im Gegen-
satz zu den konventionellen Katalysatoren,
strukturell einheitliche, metallorganische
Verbindungen Propen stereoselektiv poly-
merisieren und so isotaktisches Polypro-
pen herstellen. Gegen Ende der 80er Jahre
entdeckte Ewen einen Metallocentyp, der
erstmals den industriellen Zugang zu syn-
diotaktischen Poly( I-olefinen) eroffnete
[12].

Seit Mitte der 80er Jahre revolutionie-
ren die Metallocen-Katalysatoren die Po-
Iyolefintechnologie. Da diese Katalysato-
ren im Unterschied zu den bis dahin be-
kannten heterogenen Systemen auf TiClr
Basis nur einen Typ von katalytisch akti-
yen ObergangsmetaIlzentren aufweisen,
konnten die grundlegenden Beziehungen
zwischen der Strukturdes Metallocens und
der des resultierenden Polyolefins aufge-
klart werden. Seither gelang es Forscher-
gruppen aufderganzen Welt, die Material-
eigenschaften durch Ligandendesign ge-
zielt zu beeinflussen und die unterschied-
lichsten Polymermikrostrukturen in gross-
technisch relevanten Prozessen zu erzeu-
gen. In Fig. 4 sind verschiedene Metalloce-
ne (4-7) mit den zugehorigen Polymermi-
krostrukturen korreliert.

(+)-(R)- Enantiomer

2

isotaktisch

meso-Form
3

(-)-( S)-Enantiomer

1

Crsymmetrisch
Regioselektivitat und Endgruppen

Fig. 4. Metallocenstrukturen und Mikrostrukwren der Produkte

Bei der Polymerisation von l-Olefinen
werden, wie in Schema 4 dargestellt, die
einzelnen Monomeren in Dbergangsme-
tallalkylbindungen am Ende der wachsen-
den Kette eingeschoben, bis ,B-Hydrideli-
minierung eintritt und die Polymerkette
abgebrochen wird. Das durch diese Re-
aktion gebildete Ubergangsmetallhydrid
kann wieder ein I-Olefin anlagern und
durch Insertion ein Dbergangsmetallalkyl
bilden, welches seinerseits weitere 01efin-
molekiile polymerisiert.

1mUnterschied zur Ethenpolymerisati-
on miissen bei der I-Olefinpolymerisation
Regio- und Stereoselektivitaten bertick-
sichtigt werden. Beispielsweise kann bei
der Insertion die Dbergangsmetallalkyl-
bindung zur I-Position (' 1,2' -Insertion)
oder zur 2-Position ('2, 1' -Insertion) des 1-
Olefins gebildet werden (Schema 5). 1stdie
Insertionsreaktion hochregioselektiv, d.h.
erfolgt ausschl iessl ich entweder ' 1,2' - oder
'2, I' -Insertion, so erhalt man regioregu-
tare Poly( I-olefine), die 'Kopf/Schwanz'-
verkntipft sind (als Kopf bezeichnet man
das Me-substituierte C-Atom und als

hemiisotaktisch

Block-isotaktisch-ataktisch

syndiotaktisch

~~C~
_C ZrCI2

?
Me

unsymmetrisch

Cs-symmetrisch

5

6

<r~r~
7 CH3~CH TiCI2

CH3~Z=s:rCH3
CH3 CH3

unsymmetrisch
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Schema 4. Modell zum Kettenwachstum und Kettenabbruch bei der Insertionspolymerisatioll

L: Ligand;®: Polymerkette.

Abbruch

Insertion 1 ®
I

CH,
I •

Ln Ii - CH2- CH- R

®
I
CH2 -- CH- R
: I

LnTi - - - CH2

-
®

I

CH2
I

CH2=C-R

®
I

~H2 CH- R

LnTi-1l
CH2

H
I

Ln Ii +

Komplex-
bildung

R
I

CH2=CH

®
I

CH2
I

LnTi +

Schwanz die CHTGruppe des 1-0lefins).
Bei geringer Regioselektivitiit treten so-
wohl '1,2' - und '2,1' -Insertionen auf. Dies
fUhrt zu 13C-NMR-spektroskopisch nach-
weisbaren 'Kopf/Kopf' -Verkntipfungen.
Regioselektivitiit ist folglich mit der Kon-
stitutionsisomerie und nicht mit der Konfi-
gurationsisomerie von Poly(1-olefinen)
verbunden.

Uber·die NMR- oder IR-spektroskopi-
scheAnalyseder Polymerendgruppen kann
der Insertionstyp nachgewiesen werden.
Die Endgruppen werden durch Insertion
des l-Olefins in eine Ubergangsmetallhy-
dridbindung (Staltreaktion) und durch ~
Hydrideliminierung (Abbruchreaktion)
gebildet. C/. 3 gibt die Bildung der End-
gruppen nach einer 'I ,2' -Insertion und Cl.
4 die nach einer '2,1' -Insertion wieder.
Findet man n-Propyl-Endgruppen, so lie-
gen '1,2' -Insertionen vor, wahrendbeidem
Auftreten von i-Pr-Endgruppen auf das
Vorhandensein von '2,1 'lnsertionen ge-
schlossen werden kann.

Stereoselektivitat und Stereoregulari-
Hit [13]

Ftir die Stereoregularitiit der Poly(1-
olefine), d.h. die Konfigurationsisomerie
bzw. Taktizitat, ist der stereochemische
Verlauf der Insertionsreaktion von beson-
derer Bedeutung. Polymerisiert man das
cis- I ,2-Dideuteropropenderi vat nach
Schema 6, so entsteht ausschliesslich ery-
thro- und nicht threo-diisotaktisches Poly-
propen. Dies beweist, dass nur eine cis-
Addi tion der Doppel bindung des l-Olefins
an das Ubergangsmetallalkyl erfolgt [9].

1 {3-H-Eliminierung

CH3 CH3
I I

CH2 = C -(. CH2 - CH -)- CH2 - CH2 - CH3
n-1

1,2

unmoglich, wird die Stereoregularitat der
Poly(1-01efine) reduziert, bis sich schliess-
lich ataktisches Material bildet. Stereoirre-
gulare Poly(l-olefine) sind nicht mehr in
der Lage zu kristallisieren. Die erhaltenen
Poly mere sind amorph.

Wie kann ein Katalysator zwischen den
beiden Seiten des 1-0lefins unterschei-
den? Grundsatzlich gibt es zwei mogliche
Reaktionsmechanismen: Die Obergangs-
metallzentren sind chiral, z.B. als Folge der
unterschiedlichen Liganden am Ober-
gangsmetallzentrum (stereochemische
Kontrolle durch das Ubergangsmetallzen-
trum) oder das stereo gene C-Atom des
zuletzt in die Obergangsmetallalkylbin-
dung eingeschobenen l-Olefins entschei-
det tiber die Stereochemie bei der Insertion
des nachsten 1-0lefins (stereochemische
Kontrolle durch das Kettenende). Durch
13C-NMR-spektroskopische Analyse der
Polymermikrostrukturen, insbesondere der
Stereoirregularitaten, kann zwischen ste-
reochemischer Kontrolle durch die kataly-
tisch aktiven Zentren und des Kettenendes
unterschieden werden. ErfolgteineFehlin-
sertion, so andert sich die Konfiguration
des stereogenen C-Atoms am Kettenende
(Schema 7). 1m Fall der stereochemischen
Kontrolle durch das Ubergangsmetallzen-
trum bleibt dieser Fehler isoliert. da sich
die Konfiguration des fUrdie stereochemi-
sche Kontrolle massgeblichen Ubergangs-
metallzentrums nicht geandert hat. 1m Un-
terschied dazu wird bei stereochemischer
Kontrolle durch das Kettenende eine In-
version der Konfiguration in der Polymer-
kette eintreten, die fortgesetzt wird bis wie-
der ein Fehler eintritt. Die in dem Schema

(3)

(4)

Wie in Fig. 5 dargestellt, ist dje Poly-
merisation von I -Olefinen nurdann stereo-
spezifisch und fiihrt zu hochisotaktischen
Poly(1-olefinen), wenn der Katalysator in
der Lage ist, zwischen den beiden Seiten
des prochiralen l-Olefins zu unterschei-
den. Wird ausschliesslich die re- oder die
si-Seite angegriffen, erhalt man in beiden
Fallen das identische isotaktische Poly( 1-
olefin), das als meso- Verbindung in der
Kettenmitte eine Symmetrieachse aufweist
und deshalb in beiden Fallen zum gleichen
Produkt ftihrt. 1st diese enantiofaciale Dis-
krirninierung nicht vollstandig oder gar

CH3
I

Ln Ii -(- CH2 - CH -)fi CH2 - CH2 - CH3

CH3 CH3
I /

L Ti -(- CH - CH2 -)- CH
n n

"CH3

1 {3-H-Eliminierung

CH3 CH3 CH3
I I /
CH = CH -(. CH - CH2 )- CH

n-l ,
CH3

2,1

H
I

L Ti+n

H
I

Ln Ii +

H CH3
I I

Ln Ti + CH = CH2

H CH3
I I

Ln Ti + CH2 =CH
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7 dargestellten Defekte lassen sich durch
13C_NMR ·Anal yse der nach Pentaden auf-
gelOsten Me-Gruppensignale unterschei-
den. Bei isolierten Fehlinsertionen tritt das
charakteristische (mrrm)-Signal auf, wah-
rend bei einer Bildung von Blacken mit
tertiaren C-Atomen gleicher Konfigurati-
on die Pentadenverteilung von der Reso-
nanz der (mrmm)-Kombination dominiert
wird.

threo-diisotaktisch

eryth ro-di isotaktisch

Schema 5. Regioisomerie bei Poly(1-olefinen}

Schema 6. Nachweis der cis-Insertion durch die Verwendung teildeuterierter Monomere

Die isospezifische Polymerisation

Bei der Herstellung von isotaktischem
Polypropen, z.B. mit MgCI2ffiCI/AIR3/
Donor-Tragerkatalysatoren und mit MAO
aktiviertem racemischem Bis(l-indenyl)-
ethylenzirkoniumdichlorid, findet man
eine hohe Regioselektivitat bei der '1,2'-
Insertion und eine hohe Stereoselektivitat
bezUglich der Bildung von isotaktischem
Polypropen. Die NMR-spektroskopische
Analyse der Strukturdefekte zeigt, dass in
beiden Katalysatorsystemen die ChiraIitat
des kataIytisch aktiven Komplexes mass-
geblich ist und zu isolierten Fehlinsertio-
nen fiihrt. Diese Mechanismusvorstellung
wird durch die Verwendung von Struktur-
variationen der chiralen Metallocene un-
terstiitzt. Wahrend mit dem C2-symmetri-
schen Bis( I -indenyl)ethylenzirkonium-
dichlorid-Katalysator A in Schema 8 iso-
taktisches Polypropen erhalten wird, ergibt
das unsymmetrische meso-Isomer B nur
ataktisches Material.

Bei der Polymerisation mit CP2TiPh2/

MAO erhalt man, wie in Schema 9 darge-
stellt, bei -300 isotaktisches Polypropen
mit Stereoblockstruktur [9]. In diesem Fall
ist die Konfiguration des stereogenen C-
Atoms der zuletzt insertierten Monomer-
einheit am Kettenende fUr die Bildung des
isotaktischen Polymers verantwortlich. Bei
erhohter Temperatur nimmt die Stereo-
kontrolle durch das chirale Kettenende
jedoch schnell abo Bereits bei Raumtem-
peratur erhaIt man nur noch ataktisches
Material.

Die syndiospezitische Polymerisation

Bis Ende der 80er Jahre waren syndio-
taktische Poly(l-olefine) typische Vertre-
ter von exotischen Laborpolymeren ohne
Relevanz fUrdie Technik. Nur mit Vanadi-
umkatalysatoren, z.B. VCI4/ AIEt2CI, konn-
te syndiotaktisches Polypropen bei _78°
erhaIten werden [14]. Hierbei erfolgt die
Polymerisation Uber eine '2,1' -Insertion
von Propen unter der stereochemischen
Kontrolle durch das chirale Kettenende
(Schema 10). Erhoht man die Temperatur,

si -koordiniertes
Monomer

H 0 H 0 H 0

I I I I I I
-C-C-C-C-C-C-

I I I I I I
o CO)0 CD}0 CD]

H CD)H CD)H CD}
I I I I I I

-C-C-C-C-C-C-

I I I I I I
D D D D D D

1,2/2,I-Insertion

1,2-Insertion

2, I-Insertion

R R R
2' I' ,

L Ti-CH-CH -CH-CH -CH-CH -®n 2 2 2

R R R
I 2' " 'L Ti-CH -CH-CH -CH-CH -CH-®

II 2 2 2

R R R
I 2' '2' I

L Ti-CH -CH-CH -CH-CH-CH -®
" 2 2 2

re- koordiniertes
Monomer

cis

CD} H /'" /
C=C

/ '"
~

D D

trans

L1_}: Liganden mit unterschiedlich sterischem Anspruch

[
® j*I 2 .

CH2--CH- R
: II

L Ii ---CHII 2

>--
[
!H,JCH,J =t=

: 21
L" Ii ..... CH - R

Fig. 5. Modell zur Stereokontrolle durch einen chiralen Komplex



FORSCHUNG 17
CHI MIA 50 (1996) Nr. 1/2 (Januar/Fcbrllar)

m

m

m

B

m

m

A

Komplex-

kontrolle

m m

r: racemische Dyade; m: meso-Dyade.

Schema 8. Katalysatorsymmetrie und Stereoselektivitiit

Schema 7. Stereokontrolle und Fehlerverteilung

Kettenend-
kontrolle

Hemiisotaktische Polyolefine und
elastomeres Polypropen

gehen sowohl Regio- als auch Stereoregu-
laritat verloren. Bei Raumtemperatur fin-
det man isotaktisches Polypropen mit ho-
hem Anteil an Kopf/Kopf- Verkntipfungen.

1m Jahre 1988 beschrieb Ewen neue
Metallocen-Katalysatoren, z.B. das (I-Cy-
clopentadieny 1-9-fluoreny 1)isopropy liden-
zirkoniumdichlorid 5, die in der Lage sind,
I-Olefine syndiospezifisch zu polymeri-
sieren [12]. 1m Unterschied zu den Cz-
symmetrischen, isospezifischen Metallo-
cen-Katalysatoren besitzen die syndiospe-
zifischen Komplexe eine intramolekulare
Spiegelebene und wei sen daher Cs-Sym-
metrie auf. Hier entscheidet die Position
der Polymerkette tiber die Konfiguration
des Metallzentrums, die bei jedem Inserti-
onsschritt wechselt. Ais Folge davon alter-
niert die Konfiguration der benachbarten
stereogenen Zentren der Polymerkette
(Schema 11).

Mit syndiospezifischen Metallocen-
Katalysatoren sind hochmolekulare syn-
diotaktische Poly( I-olefine) in grosstech-
nischen Verfahren zuganglich. Syndiotak-
tisches Polypropen mit ca. 90-95% Ste-
reoregularitat erweist sich als attraktiv zur
Herstellung von Folien mit erhohter opti-
scher Transparenz und Zahigkeit.

unsymmetrisch

~_IJI L
II II III

C2-symmetrisch

ataktisch

Schema 9. Temperatureinfluss auf die Stereoselektivitiit achiraler Metallocenverbindungen

Wird die C2- oder (,-Symmetrie der
Metallocendichloride durch ein entspre-
chendes Substitutionsmuster an den Cy-
c10pentadienyleinheiten erniedrigt, entste-
hen unsymmetrische Komplexe, wie z.B. 6
[15] und 7 [16] (Fig. 6). Diese Molekiile
besitzen jeweils zwei verschieden substitu-
ierte Komplexseiten, an die das Monomer
koordinieren kann. Dajede Komplexhalfte
unterschiedliche Stereoselektivitaten be-
ziiglich der Insertion aufweist, entsteht im
Fall des Katalysators 6 hemiisotaktisches
Polypropen mit alternierend se1ektiven und
unselektiven Insertionen [17]. Die Ver-
wendung von Komplex 7 ftihrt dagegen wr
Ausbildung von isotaktischen und atakti-
schen Blacken, die statistisch entlang der

Cp2 TiPh/MAO

-3~

5 stereoblock
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hemiisotaktisch

6

7

Kette verteilt sind. Diese nur aus einem
Olefin hergestellten Materialien zeigen
gummiartige Eigenschaften [18].

Elastomere Homopolypropene konn-
ten auch durch das Ph-substituielte Zir-
konocen 8 erhalten werden. Durch Rotati-
on der Cyclopentadienylliganden pendelt
die Verbindung zwischen einer chiralen,
selektiven (8a) und einer achiralen, un-
selektiven Fonn (8b). Dadurch entsteht
ebenfalls das oben genannte Blockmuster
und somit ein elastomeres Material [19].

Enantioselektive Cyclopolymerisation
von 1,5-Dienen

syndiotaktisch

Schema 10. Die Syllthese von syndiotaktischem Polypropen bei niederen Temperaturen

Jede isotaktische Poly(l-olefin)-Kette
verftigt tiber eine Spiegelebene, die durch
das tertHire C-Atom in der Kettenmitte,
senkrecht ZUf Kettenachse Whrt. Damit
stellen sie meso- Verbi ndungen dar, die kei-
ne optische AktiviUit besitzen, auch wenn
zu ihrer Darstellung enantiomerenreine
Metallocen- Katalysatoren verwendet WUf-

den. Jedoch konnte Waymouth inji.ingster
Zeit zeigen, dass bei Polymerisation von
Hexa-l ,5-dien nach der Insertion einerend-
standigen Doppelbindung bevorzugt die
zweite Doppelbindung des gleichen Mo-
nomers eingebaut wird. Dabei entstehen
Cyclopentanringe, die durch CH2"Einhei-
ten in 1,3-Stellung zu polymeren Materia-
lien verkntipft sind [20]. Dieser Vorgang
ist in Schema 12 gezeigt. Die in trans-
Stellung angeordneten Cyclopentaneinhei-
ten in der Polymerkette besitzen jeweils
zwei stereogene Zentren. Wird ZUf Poly-
merisation ein enantiomerenreines, C2-
symmetrisches ansa-Metallocen verwen-
det, wie z.B. Verbindung 9, so erfolgt diese
CycIopolymerisation enantioselektiv. Die
stereogenen Zentren derCyclopentangrup-

Block -isotaktisch-ataktisch

8a

~Ph

Fig. 6. Komplexe fur die Herstellung von hemiisotaktischem und elastomerem Polypropen

Schema 11.Mechanismus der Stereokontrolle bei syndioselektiven Metal/ocenen

~I~~+ ~-:-J ~-~r
D-~n) =...=' ;1~n)

~'~~+

p(n+1~~

Zr-(R)-kontiguriert Zr-(S)-kontiguriert

p=
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Schema 12. Optisch aktive Polyolefine durch Cyclopolymerisation an enantiomerenreinen Zirkono-
cenen
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pen besitzen nun aile die gleiche absolute
Stereokonfiguration und zeigen damit op-
tische AktivWit. 1m gezeigten Beispiel be-
tdigtdie trans-SelektiviUit ca. 63%. Die bei
Raumtemperatur mit dem (S)-konfigurier-
ten Zirkonocen erhaltenen Polymeren zei-
gen eine molare optische AktiviUit von
[a]~~5 = -49.3 (c = 7.9, CHC13).

(S)-Enantiomer 9

Ausblick

Vierzig Jahre nach der Entdeckung der
Polyinsertion von I-Olefinen haben Inno-
vationen in der Katalysatorforschung die
Polyolefintechnologie revolutioniert. Re-
cyclingfreundliche halogenfreie Polyole-
fi ne konnen in okologisch und okonomisch
attraktiven Verfahren, ohne Einsatz von
Losungsmittel und Abtrennung umwelt-
schadlicher Nebenprodukte, produziert
werden und stellen daher eine Art 'festes'
Erdol dar. Diese Polyolefinmaterialien
konnen durch Cracken wieder in ErdOl-
fraktionen zuri.ickgefi.ihrt und in hohen
Ausbeuten rohstofflich verwertet werden.
In den letzten zehn Jahren eroffnen neuar-
tige stereospezifische Katalysatoren, z.B.
ansa-Metallocene, vollig neue Moglich-
keiten, Polyolefine nach Mass herzustel-
len. Stereoregulare Polyolefine konkurrie-
ren verstarkt mit den konventionellen
Werkstoffen wie Metall und Holz sowie
mit weniger umweltvertraglichen Kunst-
stoffen.


