


1. Einleitung

Die Durchf¸hrung katalytischer Polymerisationen in w‰s-
serigen Systemen (w‰sseriger katalytischer Polymerisationen)
mag auf den ersten Blick als ein Widerspruch erscheinen.
Schlie˚lich ist die extreme Empfindlichkeit der in der
technischen Olefinpolymerisation eingesetzten Ziegler- oder
Phillips-Katalysatoren gegen Feuchtigkeit hinl‰nglich be-
kannt. Wasser bietet jedoch als Medium f¸r Polymerisations-
reaktionen eine Kombination von au˚ergewˆhnlichen Eigen-
schaften:
� Die hohe W‰rmekapazit‰t ermˆglicht ein effektives Ab-

f¸hren der Polymerisationsw‰rme.
� Die hohe Polarit‰t f¸hrt zu einem vˆllig anderen Mi-

schungsverhalten mit vielen Monomeren und Polymeren
als bei organischen Lˆsungsmitteln.

� Mit Tensiden kˆnnen Dispersionen hydrophober Poly-
merpartikel in Wasser gegen Aggregation gesch¸tzt wer-
den.

� Wasser ist unbrennbar und nicht toxisch.
Die vielseitigen aus diesem Eigenschaftsprofil resultierenden
Mˆglichkeiten kˆnnen an den etablierten nichtkatalytischen
Polymerisationsverfahren veranschaulicht werden.

1.1. W‰sserige radikalische Polymerisation

Die radikalisch initiierte Emulsionspolymerisation wird
heute im gro˚en Ma˚stab angewendet.[1±4] Die Emulsions-
polymerisation von Styrol und Butadien war in den 1940er
Jahren parallel in den Vereinigten Staaten und in Deutschland
entwickelt worden, um w‰hrend der Kriegszeit einen Ersatz
f¸r nat¸rlichen Kautschuk zu erhalten. Heute sind Vinylace-
tat, Acryls‰ure und deren Ester, Butadien und Styrol die
wichtigsten Monomere f¸r die Emulsionspolymerisation.
Das Produkt von Emulsionspolymerisationen sind Poly-

merlatices. Ein Polymerlatex ist eine stabile Dispersion von
Polymerpartikeln mit Grˆ˚en von 50 bis 1000 nm in einem
fl¸ssigen Medium, meist Wasser. Latices werden auch als
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‹bergangsmetall-katalysierte Umset-
zungen in w‰sserigen Medien sind in
den vergangenen zwei Jahrzehnten in-
tensiv untersucht worden und haben
sich zu einem umfangreichen Gebiet
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Arbeiten befasste sich mit der Syn-
these niedermolekularer Verbindun-
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Polymerpartikeln mit Grˆ˚en von 50
bis 1000 nm. Solche Latices haben ein
au˚ergewˆhnliches Eigenschaftsprofil.
Die Verwendung von Wasser als Di-
spersionsmedium ist zudem besonders
umweltfreundlich. Im Vergleich zu
diesen radikalischen Reaktionen ha-
ben katalytische Polymerisationen von
Olefinen in Wasser weniger Aufmerk-
samkeit gefunden. In j¸ngster Zeit
wurden jedoch erhebliche Fortschritte
erzielt. Verschiedenste hochmolekula-
re Polymere, von amorphen oder teil-
kristallinen Polyolefinen bis zu polar
substituierten hydrophilen Materia-
lien, wurden mittels katalytischer Poly-
merisation olefinischer Monomere in
Wasser hergestellt. Polymerlatices sind

ausgehend von gut verf¸gbaren Mono-
meren zug‰nglich. Bei ihrer Synthese
wurden bereits katalytische Aktivit‰-
ten bis 105 mol umgesetztes Substrat je
mol Metall und Stunde beobachtet.
Auch als Proteininhibitoren wurden
Materialien untersucht, die durch ka-
talytische Polymerisation in Wasser
hergestellt wurden. Es hat sich ein
vielseitiges Arbeitsgebiet herauskris-
tallisiert, das Kolloid-, Polymer- und
Koordinationschemie vereint.
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Polymerdispersionen bezeichnet. In solchen Latices m¸ssen
die Koagulation und das Ausfallen der Polymerpartikel
verhindert werden. Dazu eignen sich die elektrostatische
Stabilisierung (meist durch an der Partikeloberfl‰che adsor-
bierte niedermolekulare ionische Tenside) und die sterische
Stabilisierung (zum Beispiel durch wasserlˆsliche Polymere,
die adsorbiert oder kovalent an die Partikel gebunden
werden). Die Mechanismen von Emulsionspolymerisationen
sind komplex, und trotz intensiver
Untersuchungen sind viele Details
noch ungekl‰rt. Die radikalische und
die katalytische Polymerisation unter-
scheiden sich zudem in den Mecha-
nismen von Kettenwachstum, Ketten-
initiierung und Kettentransfer oder
-terminierung. Deshalb kˆnnen die
f¸r die radikalische Polymerisation
gewonnenen Einblicke nicht ohne
weiteres auf die katalytische ¸bertra-
gen werden. Trotzdem kann eine stark
vereinfachte Betrachtung hilfreich
sein, um die zugrunde liegenden Prin-
zipien zu veranschaulichen.
Ein typisches Polymerisationsge-

misch besteht zun‰chst aus Wasser,
emulgiertem wasserunlˆslichem Mo-

nomer, Emulgator und wasserlˆslichem Initiator. Ein wasser-
lˆsliches Radikal, z.B. aus K2S2O8 gebildetes SO4

.� , w‰chst
durch Anlagerung von Monomer, das in kleinen Mengen in
der w‰sserigen Phase gelˆst ist (Schema 1). Das resultierende
wasserlˆsliche Oligoradikal w‰chst bis zu einer kritischen
Grˆ˚e, bei der es wasserunlˆslich wird und auf sich selbst
kollabiert (πhomogene Keimbildung™). Das resultierende
Prim‰rpartikel wird durch die Adsorption von Emulgator
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Schema 1. Vereinfachte Darstellung mˆglicher Partikelbildungs-Mechanismen in der radikalischen
Emulsionspolymerisation.



AUFSATZOlefinpolymerisation in Wasser

stabilisiert, und es erfolgt weiteres Partikelwachstum durch
Polymerisation im Partikel. Alternativ kann das wasserlˆsli-
che Oligoradikal in eine Emulgatormicelle eindringen, bevor
es seine kritische Kettenl‰nge erreicht, und so ein Partikel
generieren (πheterogene Keimbildung™). W‰hrend der Emul-
sionspolymerisation dienen die emulgierten Monomertrˆpf-
chen als Reservoir f¸r das Monomer, aber die Polymerisation
findet ¸blicherweise nicht in diesen Trˆpfchen statt, sondern
in den Polymerpartikeln. Das Monomer diffundiert von den
Monomertrˆpfchen durch die Wasserphase in die Partikel
(Schema 2). (Eine andere Situation liegt bei der Miniemul-
sionspolymerisation vor, siehe Abschnitt 3.) Damit kann der
Begriff Emulsionspolymerisation irref¸hrend sein. In dieser
‹bersicht wird vielfach der Begriff πPolymerisation in Emul-
sion™ verwendet, um eine katalytische Polymerisation zu
beschreiben, die unter Emulsionsbedingungen durchgef¸hrt
wird. Damit sollen keinerlei Aussagen zum Mechanismus der
Partikelbildung verbunden sein, da dieser meist nicht unter-
sucht wurde. Au˚erdem soll keine Bildung stabiler Poly-
merlatices impliziert werden.
Die Viskosit‰t der Reaktionsmischung erhˆht sich w‰hrend

der Emulsionspolymerisation nur relativ wenig. Da die
Viskosit‰t eines w‰sserigen Latex wesentlich geringer ist als
die einer Polymerlˆsung in einem organischen Lˆsungsmittel,
kˆnnen hohe Polymerausbeuten in einem vorgegebenen
Reaktionsvolumen erzielt werden. Aus den erhaltenen Poly-
merlatices kann das Polymer durch Ausf‰llen isoliert werden.
F¸r viele Anwendungen, z.B. in Farben und Lacken, werden
die Latices jedoch direkt weiterverwendet. In solchen An-
wendungen ist die Filmbildung ein Schl¸sselschritt. Die
Verdampfung des Dispersionsmediums f¸hrt zur Bildung
eines Polymerfilms auf dem Substrat. Bei diesem Vorgang
werden j‰hrlich mehrere Millionen Tonnen Wasser ver-
dampft. Die Unbrennbarkeit und die Umweltfreundlichkeit
von Wasser sind dabei von besonderem Vorteil. Zus‰tzlich zu
den existierenden gro˚technischen Anwendungen in Farben,
Lacken, Klebstoffen, der Papierherstellung und anderen
Industriezweigen haben Polymerdispersionen ein interessan-
tes Potential als Tr‰germaterialien im Mikroma˚stab, z.B. f¸r
biomedizinische Anwendungen[5] oder als Katalysatortr‰-
ger.[6±9] Polymerlatices kˆnnen auch als Substrate f¸r poly-
meranaloge Reaktionen (d.h. Synthesen unter Verwendung
eines Polymers als Substrat) eingesetzt werden.[10, 11] Aus all
dem folgt, dass Polymerlatices nicht nur eine g¸nstige
Mˆglichkeit f¸r Polymerproduzenten sind, πdem Kunden
eine gro˚e Menge Wasser zu verkaufen™,[12] sondern auch

einzigartige Vorteile bez¸glich der Anwendungen und des
Polymerisationsverfahrens bieten.
Auch in der Suspensionspolymerisation wird ein wasser-

unlˆsliches olefinisches Monomer polymerisiert. Typischer-
weise wird eine Mischung aus Wasser, wasserunlˆslichem
Monomer, monomerlˆslichem Initiator und mˆglicherweise
einem Stabilisator heftig ger¸hrt. Die Polymerisation erfolgt
in den Monomertrˆpfchen (Schema 2). Die erhaltenen Parti-
kel sind viel grˆ˚er (�15 �m) als bei der Emulsionspolyme-
risation und bilden keine stabilen Latices, sondern fallen
w‰hrend der Polymerisation aus. So kˆnnen die in Ionenaus-
tauscherharzen verwendeten Polystyrolperlen durch Suspen-
sionspolymerisation hergestellt werden.[13] Im Folgenden soll
die Bezeichnung einer katalytischen Polymerisation als πsu-
spensionsartig™ lediglich ausdr¸cken, dass ein wasserunlˆs-
liches Monomer zu einem Polymer umgesetzt wird, welches
sich w‰hrend der Polymerisation absetzt, in der Regel in
Abwesenheit eines Stabilisators.
In der Dispersionspolymerisation wird ein gelˆstes Mono-

mer zu einem unlˆslichen Polymer polymerisiert, das in Form
eines stabilen Latex anf‰llt. Mit Partikelgrˆ˚en von 1 bis
15 �m kann die Dispersionspolymerisation den Partikelgrˆ-
˚enbereich zwischen Emulsions- und Suspensionspolymerisa-
tion abdecken.
Des Weiteren ist die w‰sserige Lˆsungspolymerisation gut

bekannt, bei der ein wasserlˆsliches Monomer zu einem
wasserlˆslichen Polymer polymerisiert wird.[14] Ein Beispiel
ist die Herstellung von Polyacryls‰ure im gro˚en Ma˚stab
durch radikalische Polymerisation.[15] Wieder sind die Un-
brennbarkeit und die Ungiftigkeit von Wasser sowie dessen
hohe W‰rmekapazit‰t von Vorteil. In einigen F‰llen ermˆg-
licht die Polymerisation in homogener Lˆsung eine bessere
Molekulargewichtssteuerung als die mehrphasige Polymerisa-
tion (siehe Abschnitt 6).

1.2. ‹bergangsmetallkatalyse in w‰sserigen Medien

Im Gegensatz zu der in Abschnitt 1.1 vorgestellten gro˚-
technisch durchgef¸hrten radikalischen Polymerisation wur-
den ‹bergangsmetall-katalysierte Koordinationspolymerisa-
tionen in Wasser bisher wenig untersucht. Der Hauptgrund
d¸rfte sein, dass die in der kommerziellen katalytischen
Polymerisation von Olefinen[16±19] fast ausschlie˚lich verwen-
deten Katalysatoren auf der Basis fr¸her ‹bergangsmetalle

extrem feuchtigkeitsempfindlich sind.
Welche Faktoren bestimmen die Reakti-
vit‰t und Stabilit‰t eines gegebenen Ka-
talysators gegen Wasser? Bei Metall-ka-
talysierten Umsetzungen von olefinischen
Substraten zu niedermolekularen Produk-
ten oder zu Polymeren treten im All-
gemeinen metallorganische Verbindun-
gen, meist mit Metall-Alkyl-Bindungen,
als aktive Spezies auf. Eine allgemeine
Voraussetzung f¸r katalytische Umset-
zungen ist die Zug‰nglichkeit von Koor-
dinationsstellen f¸r die Anbindung des
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Schema 2. Schematische Darstellung der radikalischen Suspensions- und Emulsionspolymerisation.
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Substrats. Bei katalytischen Reaktionen in Wasser kˆnnen
unerw¸nschte Nebenreaktionen auftreten: Wasser kann Me-
tall-Alkyl-Bindungen hydrolysieren, Koordinationsstellen
blockieren oder das koordinierte olefinische Monomer oder
andere Liganden angreifen.[20] Bez¸glich der ersten beiden ±
vielleicht entscheidendsten ± Punkte sind Komplexe sp‰ter
‹bergangsmetalle wegen ihrer geringeren Oxophilie wesent-
lich weniger empfindlich als die fr¸her ‹bergangsmetalle. Die
Stabilit‰t gegen Wasser wird durch die gro˚technische kom-
merzielle Anwendung des Ruhrchemie-Rhone-Poulenc-Ver-
fahrens eindrucksvoll belegt,[21] bei dem Propylen mithilfe
eines Rhodiumkatalysators in einem zweiphasigen w‰sserigen
System hydroformyliert wird. Dies ermˆglicht eine einfache
Abtrennung des wasserlˆslichen Katalysators von den apo-
laren Produkten. Eine Vielzahl niedermolekularer Verbin-
dungen wurde schon durch metallorganische Katalyse in
w‰sserigen Systemen hergestellt, und solche Reaktionen sind
heutzutage keineswegs mehr exotisch. Im Vergleich dazu hat
die katalytische Polymerisation in Wasser bisher wenig Auf-
merksamkeit gefunden. In der umfassenden, von Cornils und
Herrmann herausgegebenen ‹bersicht ¸ber die metallorga-
nische Katalyse in w‰sserigen Systemen[21] nimmt die Poly-
merisation nur einen kleinen Teil ein.[22]

Die Durchf¸hrung von katalytischen Polymerisationen in
Wasser ist jedoch ein attraktives Ziel. Die Betrachtungen zu
radikalischen w‰sserigen Polymerisationen in Abschnitt 1.1
veranschaulichen die einzigartigen Vorteile von Wasser als
Reaktionsmedium. Katalytische Polymerisationen ermˆgli-
chen den Zugang zu vielen Polymermikrostrukturen, die
durch radikalische Polymerisation nicht hergestellt werden
kˆnnen. In den letzten Jahren wurden beachtliche Fortschritte
auf dem Gebiet der w‰sserigen katalytischen Polymerisation
erzielt. Dieser Trend mag mit Fortschritten bei der Olefinpo-
lymerisation durch Komplexe sp‰ter ‹bergangsmetalle im
Allgemeinen oder einem steigenden Bedarf an umwelt-
freundlichen Produkten und Verfahren zusammenh‰ngen ±
und vielleicht auch einfach mit der Faszination durch dieses
Thema und die Mˆglichkeiten, die aus der Kombination von
Polymer-, Organometall- und Kolloidchemie resultieren.
Interessanterweise haben auch andere nichtradikalische Poly-
merisationen in w‰sserigen Emulsionen, wie die Polykon-
densation[23] und die ionische Polymerisation,[24±27] in j¸ngerer
Zeit vermehrt Aufmerksamkeit gefunden. Auch Metall-ver-
mittelte Reaktionen wie die Polymerisation ¸ber Suzuki-
Kupplung in w‰sserigenMedien,[28, 29] w‰sserige ATRP (Atom
Transfer Radical Polymerization)[30±32] und die Polymerisation
von Acetylen[33, 34] wurden k¸rzlich untersucht. In dieser
‹bersicht werden w‰sserige katalytische Polymerisationen
von olefinischen Monomeren behandelt. Um die besonderen
Eigenschaften von Wasser nutzen zu kˆnnen, ist es erforder-
lich, dass dieses als ein Hauptbestandteil im Reaktions-
medium vorliegt. Katalytische Polymerisationen, die in orga-
nischen Lˆsungsmitteln in Gegenwart eines kleinen Wasser-
anteils durchgef¸hrt wurden, werden daher im Folgenden
nicht betrachtet. Beim Vergleich der angegebenen Katalysa-
toraktivit‰ten ist zu beachten, dass sie unter stark variieren-
den Bedingungen von verschiedenen Autoren bestimmt
wurden. Deshalb sollten die Daten lediglich als ein Ma˚ f¸r
die Grˆ˚enordnung der Aktivit‰t verstanden werden. Dassel-

be gilt f¸r die Molekulargewichte der Polymere. Um einen
Vergleich der Polymerisationen unterschiedlicher Monomere
(mit unterschiedlichen Molekulargewichten) durch Katalysa-
toren mit unterschiedlichen Metallzentren zu ermˆglichen,
sind die Aktivit‰ten als Zahl katalytischer Umsetzungen pro
Stunde angegeben (TOh�1; TO�mol umgesetztes Substrat je
mol Metall).

2. Copolymerisation von Kohlenmonoxid mit
Olefinen

Die katalytische Copolymerisation von Olefinen mit Koh-
lenmonoxid hat wegen der Verwendung von kosteng¸nstigen
Ausgangsstoffen und der Materialeigenschaften der Copoly-
mere breites Interesse gefunden.[35±37] Bei dieser Polymerisa-
tion werden Kohlenmonoxid und Olefin streng alternierend
eingebaut [Gl. (1)]. Ein alternierendes Ethylen-Kohlen-

monoxid-Copolymer schmilzt bei 257 �C. Der Einbau von
Propylen erniedrigt den Schmelzpunkt, wodurch die Verar-
beitung der Materialien mˆglich wird (z.B. 6 Mol-% Pro-
pylen: Tm� 220 �C).[43] Diese teilkristallinen Ethylen-Propy-
len-Kohlenmonoxid-Terpolymere werden seit 1995 von Shell
als neue technische Thermoplaste unter dem Markennamen
Carilon kommerzialisiert, und BP hat ‰hnliche Materialien
mit der Bezeichnung Ketonex entwickelt.[38, 39] K¸rzlich
wurde allerdings von Shell angek¸ndigt, dieses Gesch‰ft
aufgeben zu wollen.[40] Die Polyketone zeichnen sich durch
eine hohe Widerstandsf‰higkeit gegen unpolare organische
Lˆsungsmittel und eine gute Abriebfestigkeit aus.[41] Die
gro˚e Zahl an Carbonylgruppen macht sie jedoch empfindlich
gegen UV-Strahlung; zudem kˆnnen bei den f¸r die Verar-
beitung erforderlichen hohen Temperaturen Kondensations-
reaktionen zu unerw¸nschter Quervernetzung f¸hren. Diese
Materialien sind bemerkenswerterweise die einzigen auf
Olefinen basierenden kommerziell verf¸gbaren Polymere,
die eine gro˚e Zahl an sauerstoffhaltigen polaren Einheiten
enthalten und durch katalytische Polymerisation hergestellt
werden.
Hinsichtlich des Katalysatorsystems war die Entdeckung,

dass kationische Palladium(��)-Komplexe mit chelatisierenden
Liganden wesentlich hˆhere Aktivit‰ten in der Ethylen-
Kohlenmonoxid-Copolymerisation aufweisen als die bis da-
hin bekannten Systeme, ein Durchbruch.[42, 43] Zus‰tzlich zu
Diphosphanen wurde eine Vielzahl an Liganden mit Stick-
stoff-[44, 45] und anderen Donoratomen[46] gefunden, die f¸r die
Olefin-Kohlenmonoxid-Copolymerisation geeignet sind. Als
Reaktionsmedium wird meist Methanol verwendet, was die
Stabilit‰t dieser Katalysatoren in protischen Medien auf-
zeigt.[47]
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Die erste Untersuchung einer katalytischen Olefin-Kohlen-
monoxid-Copolymerisation wurde in Wasser als Reaktions-
medium durchgef¸hrt! In einem 1948 angemeldeten Patent
beschreiben Reppe und Magin die Reaktion von Ethylen mit
Kohlenmonoxid in Gegenwart einer w‰sserigen Lˆsung von
Kaliumtetracyanonickelat(��) bei 150 �C und 150 bar.[48]

Neben den Oligomeren H[CH2CH2C(�O)]nC2H5 und
H[CH2CH2C(�O)]nOH (n� 1, 2) wurden hˆhermolekulare,
feste πPolyketone™ erhalten. Diese Reaktion kann als sehr
fr¸hes Beispiel f¸r eine w‰sserige katalytische Olefinπpoly-
merisation™ gesehen werden.[49] In j¸ngerer Zeit sind mehrere
Arbeiten zu Ethylen-Kohlenmonoxid-Copolymerisationen in
Wasser als Reaktionsmedium erschienen, bei denen kationi-
sche Palladium(��)-Komplexe mit wasserlˆslichen zweiz‰hni-
gen Liganden eingesetzt wurden (zur Lˆslichkeit der Mono-
mere in Wasser siehe Lit. [50]). Mit den sulfonierten Stick-
stoff- und Phosphanliganden 1 bzw. 2 beobachteten Sen et al.
in der Ethylen-Kohlenmonoxid-Copolymerisation moderate

Aktivit‰ten bis ca. 102 TOh�1.[51] Ihre Reaktionsbedingungen
waren milder als die von Reppe und Magin: Die Polymerisa-
tion wurde bei 50 �C und jeweils 35 bar Ethylen- und Kohlen-
monoxiddruck durchgef¸hrt (bei einer Reaktionszeit von
22 Stunden mit einem in situ aus [Pd��(NCCH3)4](BF4)2 und
dem zweiz‰hnigen Liganden hergestellten Katalysator). Au-
˚erdem wurde ein alternierendes Propylen-Kohlenmonoxid-
Copolymer mit einemMolekulargewicht von 1.4� 104 gmol�1

(gegen Polystyrolstandards) hergestellt, jedoch mit niedrige-
ren Aktivit‰ten.
Bei der Untersuchung der w‰sserigen Ethylen-Kohlenmo-

noxid-Copolymerisation mit einem sehr ‰hnlichen Katalysa-
torsystem, mit demselben Liganden 2, haben Sheldon et al.
¸ber signifikant hˆhere Aktivit‰ten bis 1.5� 104 TOh�1

berichtet.[52] Diese hˆheren Aktivit‰ten, die denen ‰hneln,
die mit 1,3-Bis(diphenylphosphanyl)propan (dppp) als nicht-
sulfoniertem πVorbild™ f¸r 2 in nichtw‰sserigen Polymerisa-
tionen in Methanol erzielt werden, wurden der hˆheren
Reinheit des sulfonierten Phosphanliganden sowie dem Zu-
satz von Br˘nstedt-S‰ure, die die Katalysatorstabilit‰t erhˆht,
zugeschrieben. Die Molekulargewichte der Copolymere ‰h-
neln mit Mw� 5� 104 gmol�1 und Mw/Mn� 2 denen der
Materialien, die in Methanol unter sonst vergleichbaren
Bedingungen erhalten werden. Die konstante Produktivit‰t
¸ber mehrere Stunden zeugt von einer hohen Katalysator-
stabilit‰t in der w‰sserigen Reaktion.[52, 53] ænderungen der
L‰nge des πLigandenr¸ckgrates™ (Ar2P(CH2)nPAr2 mit n�
2 ± 5) ergaben, dass die besten Ergebnisse in Bezug auf
Aktivit‰t und Molekulargewicht mit n� 3 (2) erzielt wer-
den.[53] Dieser Trend ist ‰hnlich wie in nichtw‰sserigen
Polymerisationen in Methanol, d.h., abgesehen von der

Lˆslichkeit werden offensichtlich keine f¸r die w‰sserige
Polymerisation spezifischen Anforderungen an die Ligan-
denstruktur in diesem bestimmten Katalysatorsystem gestellt.
Speziell entworfene wasserlˆsliche Liganden mit zwei sulfo-
nierten Einheiten an einem C3-Ligandenr¸ckgrat (3)[54] oder
hydroxylierte neutrale Liganden wie 5[55] liefern aktivere
Katalysatoren als 2.

Kationische Palladiumkatalysatoren, die an jeweils einer
ortho-Position der Arenringe von Diphosphanliganden wie 2
Methoxy-substituiert sind, zeigen deutlich hˆhere Katalysa-
torleistungen.[47] Mit dem vollst‰ndig o-OMe-substituierten
Analogon von Ligand 2 werden in der w‰sserigen Polymerisa-
tion Ethylen-Kohlenmonoxid-Copolymere mit Mw� 1.2�
105 gmol�1 und engen Polydispersit‰ten (Mw/Mn� 2) erhalten.
Beim Einsatz des Komplexes 4 dieses Liganden werden hohe
Aktivit‰ten von 6.1� 104 TOh�1 (90 �C, 60 bar Ethylen/CO
1:1, 1 h Reaktionszeit) genannt.[56]

Wie schon erw‰hnt, kˆnnen die Eigenschaften der Ethylen-
Kohlenmonoxid-Copolymere durch die Einf¸hrung weiterer
Olefine als Termonomere variiert werden. Au˚erdem sind
1-Olefin-Kohlenmonoxid-Copolymere gut bekannt. Die Ei-
genschaften dieser Copolymere h‰ngen stark von ihrer
Zusammensetzung ab. So sinkt die Glastemperatur von
1-Olefin-Kohlenmonoxid-Copolymeren mit steigender Ket-
tenl‰nge des 1-Olefins (Propylen bis 1-Dodecen) von Raum-
temperatur auf fast �60 �C ab.[37] Im Gegensatz zu den
polaren Ethylen-Kohlenmonoxid-Copolymeren sind Copoly-
mere mit l‰ngerkettigen 1-Olefinen hydrophob. Ethylen-1-
Olefin-Kohlenmonoxid-Terpolymere und 1-Olefin-Kohlen-
monoxid-Copolymere kˆnnen in w‰sseriger Polymerisation
hergestellt werden.[51, 54, 55] F¸r die 1-Olefin-Copolymerisation
sind Katalysatoren mit vollst‰ndig Alkyl-substituierten Di-
phosphanen wie 5 (im Vergleich zu den Phenylsubstituenten
in dppp) besonders geeignet.
In den genannten Copolymerisationen fallen die Poly-

ketone w‰hrend der Reaktion als Feststoff aus.[53±56] Jedoch
kˆnnen in Gegenwart von Emulgatoren wie Natriumdode-
cylsulfat (SDS) bei geeignet gew‰hlten Bedingungen stabile
Dispersionen erhalten werden. Solche Polymerisationen kˆn-
nen mit wasserlˆslichen Katalysatoren mit Liganden des Typs
5 durchgef¸hrt werden.[57] Bei Einsatz der Miniemulsions-
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technik (siehe Abschnitt 3) kˆnnen auch wasserunlˆsliche
Katalysatoren verwendet werden, um stabile Latices herzu-
stellen.[58] Damit kann der Aufwand f¸r die Ligandensynthese
verringert werden. Es wurden stabile Latices von Ethylen-
Undec-10-ens‰ure-Kohlenmonoxid-Terpolymeren (Mw� 7�
104 g mol�1 gegen PMMA-Standards) und von 1-Olefin-Koh-
lenmonoxid-Copolymeren (Mw� 2� 104 g mol�1) erhalten.
1-Olefin-Kohlenmonoxid-Copolymere sind f¸r die Filmbil-
dung gut geeignet, da ihr Glas¸bergang unterhalb von Raum-
temperatur erfolgt. Au˚erdem kˆnnen Latices mit hohem
Feststoffgehalt hergestellt werden.
Das Kettenwachstum bei der w‰sserigen Ethylen-Kohlen-

monoxid-Copolymerisation durch alternierende Insertion der
Monomere in eine Palladium-Acyl- bzw. Palladium-Alkyl-
Spezies ist identisch mit dem bei der gut untersuchten
Copolymerisation in Methanol. Ein bedeutender mechanis-
tischer Unterschied ist aber die Hydrolyse als ein Ketten-
¸bertragungsschritt: In nichtw‰sserigen Polymerisationen
f¸hrt die Methanolyse eines Palladium-Alkyl-Komplexes zu
einer Pd-OMe-Spezies, die weiteres Kettenwachstum initiiert
und damit eine neue CH2CH2C(�O)OMe-Endgruppe im
Polymer erzeugt. Im Gegensatz dazu liefert die Hydrolyse
eine Pd-OH-Spezies, die mit Kohlenmonoxid zu einem
Palladiumhydrid reagiert, bevor die n‰chste Kette initiiert
wird (Schema 3). Daher werden in w‰sserigen Reaktionen
bevorzugt oder ausschlie˚lich Polyketone mit zwei Keto-
Endgruppen erhalten.[52, 54, 59] Die Reaktion von Pd-OH-
Spezies mit Kohlenmonoxid kann als πReaktivierungsweg™
nach der Hydrolyse einer Metall-Alkyl-Bindung betrachtet
werden, der f¸r w‰sserige Reaktionen in Gegenwart von
Kohlenmonoxid spezifisch ist.

Schema 3. Mechanismus der w‰sserigen Ethylen-Kohlenmonoxid-Copo-
lymerisation.

Aus den vorhandenen Daten kann geschlossen werden,
dass die w‰sserige Ethylen-Kohlenmonoxid-Copolymerisa-
tion prinzipiell mit ‰hnlichen Aktivit‰ten wie der in Methanol
durchgef¸hrte kommerzielle Prozess ablaufen kann. Dabei
kˆnnen hochmolekulare Polyketone erhalten werden. Offen-
sichtliche Vorteile von Wasser als Reaktionsmedium f¸r
solche Polymerisationen sind dessen Unbrennbarkeit und
Umweltfreundlichkeit. Die Zug‰nglichkeit von stabilen La-
tices kann mˆglicherweise neue Anwendungen erˆffnen, die
zudem keine Verarbeitung bei nachteilig hohen Temperatu-
ren erfordern.

3. Polymerisation von Ethylen und 1-Olefinen

In der kommerziellen Herstellung von Polyolefinen werden
Ziegler- oder Phillips-Katalysatoren eingesetzt, die auf fr¸hen
‹bergangsmetallen (Ti, Zr, Cr, V) basieren.[16±19] Wegen ihrer
hohen Oxophilie erfordern solche Katalysatoren streng
wasserfreie Bedingungen. In den letzten Jahren hat die
Entdeckung mehrerer neuer Typen von Katalysatoren f¸r
die Ethylen- und 1-Olefinpolymerisation auf der Basis von
Komplexen sp‰ter ‹bergangsmetalle ein starkes Interesse an
diesem Gebiet hervorgerufen.[18, 60±62] Wegen der geringeren
Oxophilie sind solche Katalysatoren in polaren Medien
wesentlich stabiler.
Durch radikalische Emulsionspolymerisation werden Lati-

ces von Polyethylen niedriger Dichte (LDPE) als Spezialpro-
dukt hergestellt.[63] Zu den Nachteilen dieses Prozesses z‰hlen
die Notwendigkeit, bei sehr hohem Druck (2000 bar) zu
arbeiten, und die geringe Variabilit‰t bez¸glich der Einstel-
lung der Polymermikrostruktur.
‹ber eine Ethylenpolymerisation[50] in Wasser mit dem

Rhodiumkomplex [(N�N�N)RhMe(OH2)(OH)]� berich-
teten Flood und Mitarbeiter 1993 (N�N�N� 1,4,7-Tri-
methyl-1,4,7-triazacyclononan; in dieser ‹bersicht bezeichnet
X�Y einen zweiz‰hnigen und X�Y�Z einen dreiz‰hnigen
Liganden, der ¸ber die Atome X und Y bzw. X, Y und Z
koordiniert).[64] Ein niedermolekulares Polyethylen (Mw�
5� 103 gmol�1) wurde bei Raumtemperatur und 60 bar Ethy-
lendruck nach einer Reaktionszeit von 90 Tagen erhalten.
Obgleich die Reaktivit‰t mit 1 TO pro Tag sehr gering war,
war diese Umsetzung ein wichtiger Pr‰zedenzfall f¸r die
w‰sserige katalytische Ethylenpolymerisation. Bei hˆheren
Temperaturen konnte die Hydrolyse der Rh-Alkyl-Bindung
als unerw¸nschte Konkurrenzreaktion zum Kettenwachstum
beobachtet werden.
1995 berichteten Brookhart und Mitarbeiter, dass kationi-

sche, Diimin-substituierte Palladiumkomplexe des Typs 6
Ethylen in organischen Lˆsungsmitteln wie Dichlormethan zu

hochmolekularen, hochverzweigten Materialien polymerisie-
ren kˆnnen. Die besondere Struktur der Ethylenhomopoly-
mere ist auf die Eigenschaft des Metallzentrums zur¸ck-
zuf¸hren, zwischen den Insertionen an der wachsenden
Polymerkette πentlang zu laufen™.[65, 66] In einem umfangrei-
chen Patent zu diesen Polymerisationsreaktionen zeigten
McLain et al. an einigen Beispielen, dass diese auch in Wasser
durchgef¸hrt werden kˆnnen.[67] Nach detaillierten Unter-
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suchungen in unserer Gruppe ist der Katalysator in dieser
suspensionsartigen w‰sserigen Polymerisation bemerkens-
wert stabil :[68, 73] ‹ber einen Zeitraum von 16 Stunden oder
l‰nger wird Ethylen mit konstanter Aktivit‰t polymerisiert;
bei einem leicht erhˆhten Ethylendruck von 20 bar liefert 6a
als Katalysator mit 900 TOh�1 ‰hnliche Aktivit‰ten wie in
nichtw‰sserigen Polymerisationen in Dichlormethan. Diese
hohe Stabilit‰t ist jedoch auf eine πVerkapselung™ des
wasserunlˆslichen Katalysators im gebildeten hydrophoben
Polymer zur¸ckzuf¸hren, was den Katalysator gegen einen
Kontakt mit Wasser sch¸tzt. In Einklang damit sind w‰sserige
Lˆsungen von wasserlˆslichen Katalysatoren mit Sulfonat-
substituierten Diiminliganden bei der Ethylenpolymerisation
inaktiv.[69] Mechanistische Studien ergaben, dass ein Komplex
des Typs 6 in einer wasserhaltigen Lˆsung stabil ist, d.h., dass
weder die Pd-Me-Gruppe noch der Diiminligand hydrolysiert
wird. Bei Zusatz von Ethylen tritt jedoch sofortige Zersetzung
ein.[68] Im Zusammenhang mit w‰sserigen Polymerisationen
ist es zudem von Interesse, ob Wasser mit dem Monomer um
die Koordination am Metallzentrum konkurrieren und so f¸r
die Polymerisation benˆtigte Koordinationsstellen blockieren
kann. Die Zugabe von Ethylen zum Wasserkomplex
[(N�N)PdMe(OH2)]� bei �40 �C f¸hrte zur sauberen Um-
setzung zum bekannten[65] Ethylenkomplex [(N�N)PdMe-
(H2C�CH2)]� .[70, 73] Dies zeigt, dass Wasser keine signifikante
Neigung zur Blockierung der Koordinationsstelle in diesem
kationischen Palladiumsystem hat.
W‰hrend bei der traditionellen Polymerisation in Dichlor-

methan unter ‰hnlichen Reaktionsbedingungen (Temperatur,
Ethylendruck) hochviskose, fl¸ssige Polyethylene (Mw� 3�
104 gmol�1, ca. 100 Verzweigungen pro 1000 Kohlenstoffato-
me, Tg��70 �C) erhalten werden, f¸hrt die Polymerisation
mit 6a in w‰sseriger Suspension zu gummiartigen, amorphen
Feststoffen (Mw� 2� 105 gmol�1, Mw/Mn� 2 ± 3, ca. 70 Ver-
zweigungen pro 1000 Kohlenstoffatome, Tg��45 �C). Dieser
Effekt ist nicht auf eine denkbare direkte Wechselwirkung
von Wasser mit dem Katalysator, sondern eher auf die
unterschiedliche lokale Umgebung der katalytisch aktiven
Zentren w‰hrend der Polymerisation zur¸ckzuf¸hren (hete-
rogene w‰sserige Suspension des im Polymer verkapselten
Katalysators statt homogener Lˆsung).[68] Es sei darauf hin-
gewiesen, dass die Ethylenpolymerisation mit 6 als katalyti-
sche w‰sserige Synthese eines hyperverzweigten Polyolefins
betrachtet werden kann.[70, 71] Es wurde beansprucht, dass
durch die Polymerisation von 1-Olefinen mit Katalysatoren
des Typs 6 in w‰sseriger Emulsion stabile Latices erhalten
werden.[72]

F¸r viele potentielle Anwendungen w‰re die Synthese von
weitgehend linearem Polyethylen mit definiertem Kristallini-
t‰tsgrad in w‰sseriger Emulsion von Interesse. Vor kurzem
haben wir und Spitz et al. unabh‰ngig ¸ber eine Nickel(��)-
katalysierte Polymerisation von Ethylen zu linearemMaterial
in w‰sseriger Emulsion berichtet.[73, 74] Die neutralen Ni-
ckel(��)-Komplexe 7 und 8 (Schema 4) mit bekannten P�O-
Liganden[75±78] erwiesen sich als geeignete Katalysatorvor-
l‰ufer. Mit dem wasserlˆslichen Katalysatorvorl‰ufer 7a
konnten stabile Latices von niedermolekularem Polyethylen
erhalten werden:[73, 79, 80] beispielsweise eine Polyethylendi-
spersion mit Mw� 3� 103 gmol�1 und Mw/Mn� 2 ± 3 mit

Schema 4. Neutrale Nickel(��)-Komplexe f¸r die Ethylenpolymerisation in
w‰sseriger Emulsion.

103 TOh�1 (70 �C, 50 bar Ethylendruck). Die Katalysatoren
sind in der w‰sserigen Polymerisation ¸ber Stunden stabil.
Mit 8 wurden in w‰sseriger Emulsion wesentlich hˆhere
Aktivit‰ten bis 3� 104 TOh�1 beobachtet, jedoch waren die
mit diesen lipophilen Katalysatorvorl‰ufern hergestellten
Latices nicht stabil.[74, 81] Die Katalysatoraktivit‰ten und die
Polymer-Molekulargewichte sind bei der w‰sserigen Poly-
merisation geringer als bei der traditionellen Polymerisation
in nichtw‰sserigen organischen Medien wie Toluol. Dies kann
zu einem gro˚en Teil auf eine geringere Kettenwachstums-
geschwindigkeit als Folge einer begrenzten lokalen Ethylen-
konzentration am katalytisch aktiven Zentrum zur¸ckgef¸hrt
werden.[79] Daraus l‰sst sich schlie˚en, dass zur Erhˆhung der
Polymerisationsgeschwindigkeit unter anderem gute Kataly-
satoraktivit‰ten bei relativ niedrigen Ethylenkonzentrationen
von Vorteil sein sollten.[82]

Durch die Einf¸hrung von elektronenziehenden perfluo-
rierten Substituenten am zweiz‰hnigen P�O-Liganden (9,
Schema 4) haben Claverie et al. hochaktive Katalysatoren
erhalten.[83, 84] Mit beeindruckenden Aktivit‰ten bis 1.7�
105 TOh�1 wurde niedermolekulares, lineares Material
(Mw� 3� 103 gmol�1) in w‰sseriger Emulsion bei einem
Ethylendruck von 25 bar hergestellt.
Hochmolekulares Polyethylen wurde in w‰sserigen Poly-

merisationen mit einer anderen Klasse von Katalysatoren
erhalten.[79, 88] In der traditionellen Polymerisation in Toluol
entstehen mit geeigneten P�O-substituierten Katalysatoren
und mit den k¸rzlich entdeckten Salicylaldimin-substituierten
Katalysatoren Polymere mit ‰hnlich hohen maximalen Mw-
Werten.[62, 76, 77, 85±87] Im Gegensatz zu den zuvor diskutierten
P�O-substituierten Katalysatoren lieferte der letztere Typ
von Komplexen auch in w‰sserigen Systemen hochmole-
kulares Material. Teilkristalline Polyethylene mit einem
Mn-Wert bis 105 gmol�1 bei relativ engen Polydispersit‰ten
(Mw/Mn� 2 ± 4) sind in suspensionsartigen Polymerisationen
mit den Katalysatorvorl‰ufern 10 zug‰nglich. Obgleich diese
Katalysatoren nur begrenzt gegen Wasser stabil sind, werden
bei Raumtemperatur Aktivit‰ten von 3� 103 TOh�1 be-
obachtet. Wie die mit diesen Katalysatoren in traditionellen
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Polymerisationen in organischen Lˆsungsmitteln erhaltenen
Polymere weisen auch die Polyethylene aus der w‰sserigen
Polymerisation eine moderate Zahl an Methylverzweigungen
auf. Insgesamt hat die Gegenwart von Wasser, wie auch im
Fall der mit 7 ± 9 erhaltenen linearen Polyethylene, keinen
Einfluss auf die grundlegende Polymermikrostruktur. Die
Polymerkristallinit‰t kann durch die Verwendung von Nor-
bornen als Comonomer beeinflusst werden. Hochmolekulare,
amorphe Ethylen-Norbornen-Copolymere, die bei Raum-
temperatur verfilmen, lie˚en sich in w‰sserigen Polymerisa-
tionen herstellen.[79]

Die Synthese von stabilen Latices erfordert die Bildung und
Stabilisierung von Prim‰rpartikeln. In der klassischen radi-
kalischen Emulsionspolymerisation werden wasserlˆsliche
Initiatoren verwendet. Das Kettenwachstum liefert zun‰chst
wasserlˆsliche Oligoradikale, die durch Kollabieren auf sich
selbst oder durch Eintritt in eine Emulgatormizelle zu
Partikeln nucleieren kˆnnen (siehe Abschnitt 1). æhnliche
‹berlegungen scheinen im Fall der genannten katalytischen
Polymerisation zu stabilen Latices mit den wasserlˆslichen
Komplexen 7a zuzutreffen.[73, 79] Ein alternatives Konzept zur
Bildung einer gro˚en Zahl an Latexpartikeln w‰hrend der
Polymerisation ist die feine Verteilung des Katalysatorvor-
l‰ufers in Form einer Lˆsung eines hydrophoben Komplexes
in Toluol/Hexadecan-Miniemulsionstrˆpfchen (Durchmesser
ca. 100 nm), die in der kontinuierlichen w‰sserigen Phase
dispergiert sind.[83, 88]

Miniemulsionen[89±91] kˆnnen durch Einwirkung einer star-
ken Scherung auf eine Mischung aus Wasser, einem Emulga-
tor, einer organischen Phase und einem πHydrophob™ herge-
stellt werden. Die starke Scherung bewirkt die Bildung von
sehr kleinen Trˆpfchen. Durch das Hydrophob werden diese
Trˆpfchen gegen die Ostwald-Reifung[92] zu grˆ˚eren Trˆpf-
chen stabilisiert. Miniemulsionen kˆnnen ¸ber lange Zeit
stabil sein. Radikalische Miniemulsionspolymerisationen
wurden intensiv untersucht. Es sei angemerkt, dass sich die
katalytischen Polymerisationen von Ethylen, die im n‰chsten
Absatz diskutiert werden, von der typischen radikalischen
Polymerisation einer vorgebildeten Miniemulsion eines fl¸s-
sigen Monomers unterscheiden (Schema 5). Gasfˆrmiges
Ethylen wird kontinuierlich der Reaktionsmischung, die
zun‰chst aus einer Miniemulsion der Katalysatorlˆsung
besteht, zugef¸hrt. Die Polymerisation von Miniemulsions-
trˆpfchen des Monomers zu Partikeln derselben Grˆ˚e, ein
typisches Charakteristikum der Miniemulsionspolymersation
im engeren Sinne, trifft also nicht zu.
Im Hinblick auf den eingesetzten Katalysator bietet die

Strategie, Katalysator-Miniemulsionen f¸r die Latexsynthese
zu verwenden, zwei Vorteile: Zum einen m¸ssen die Kataly-

Schema 5. Vergleich zwischen einer typischen radikalischen Miniemul-
sionspolymerisation eines fl¸ssigen Monomers (a) und dem speziellen Fall
einer katalytischen Polymerisation von Ethylen unter Einsatz einer als
Miniemulsion vorliegenden Katalysatorlˆsung (b).

satorvorl‰ufer nicht hydrophil modifiziert werden, wodurch
der pr‰parative Aufwand oft verringert wird,[83] und zum
anderen kˆnnen Katalysatorvorl‰ufer mit einer gewissen
Wasserempfindlichkeit verwendet werden.[88] Mit den Kata-
lysatoren 9 (Schema 4) haben Claverie et al. bei der Herstel-
lung stabiler Latices aus niedermolekularem, linearem Poly-
ethylen hohe Polymerisationsaktivit‰ten erzielt.[83] Latices
von 1-Olefin-Ethylen-Copolymeren wurden ebenfalls syn-
thetisiert.[93] Ein Vorteil der Polymerisation in Emulsion f¸r
solche Copolymerisationen ist auch folgender: In herkˆmm-
lichen Copolymerisationen von Ethylen mittels Komplexen
sp‰ter ‹bergangsmetalle werden 1-Olefine meist relativ
schlecht eingebaut, und der Zusatz des Comonomers in
grˆ˚eren Mengen ist erforderlich. In Emulsion ermˆglicht die
hohe lokale Konzentration des Comonomers in den Trˆpf-
chen einen besseren Comonomer-Einbau. Die Copolymerisa-
tion von Ethylen mit Comonomeren mit polaren, hydrophilen
Substituenten ist im Zusammenhang mit Polymerlatices von
besonderem Interesse. Bislang wurde ¸ber die Copolymerisa-
tion mit Undec-10-en-1-ol kurz berichtet.[93]

In den genannten Polymerisationen von Ethylen zu stabilen
Latices wurden Materialien mit niedrigen Molekulargewich-
ten erhalten. Um das Eigenschaftsprofil von Latices nutzen zu
kˆnnen, sind Dispersionen von Polyolefinen mit hˆheren
Molekulargewichten erforderlich. Wir haben in unserer
Gruppe Miniemulsionen des wasserempfindlichen Katalysa-
torvorl‰ufers 10 (R�Me, L�Pyridin) eingesetzt und gelang-
ten so zu stabilen Latices von hochmolekularem, teilkristal-
linem Polyethylen (Mn� 105 gmol�1, Mw/Mn� 2 ± 4).[88]

Die in den verschiedenen Emulsionspolymerisationen mit
den Nickel(��)-Komplexen erhaltenen Polyethylenlatices be-
stehen aus Teilchen mit mittleren Durchmessern von 100 bis
600 nm. Eine Vielzahl an anionischen Tensiden oder neu-
tralen Stabilisatoren kann bei der Polymerisation eingesetzt
werden, weil sie mit dem Katalysator vertr‰glich sind und den
Latex ausreichend stabilisieren. Feststoffgehalte bis 10%
wurden bisher beschrieben. Eine typische transmissionselek-
tronenmikroskopische (TEM-)Aufnahme zeigt Abbildung 1.
Diese Partikel haben infolge ihres hohen Kristallini-
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Abbildung 1. TEM-Aufnahme von durch katalytische Polymerisation
hergestellten Polyethylen-Latexpartikeln (Mw� 2.1� 105 gmol�1, Mw/
Mn� 2.2; Kristallinit‰t: 54%; Katalysatorvorl‰ufer 10 (R�Me, L�Pyri-
din)).[88]

t‰tsgrades eine nichtsph‰rische Gestalt und eine rauhe Ober-
fl‰che, w‰hrend die Latexpartikel von amorphem Polystyrol
als gut untersuchtem Kohlenwasserstoffpolymer, das durch
radikalische Emulsionspolymerisation hergestellt wird, glatt
und sph‰risch sind.
Vor kurzem wurde eine w‰sserige Olefinpolymerisation

unter Verwendung eines Komplexes auf der Basis fr¸her
‹bergangsmetalle beschrieben.[94] Eine Lˆsung von Styrol in
Toluol wurde kurz mithilfe eines Katalysators vorpolymeri-
siert, der durch Kombination von [(C5Me5)Ti(OMe)3] mit
einem Borat und einer Alkylaluminiumverbindung als Ak-
tivator hergestellt wurde. Anschlie˚end wurde die Reaktions-
mischung in Wasser emulgiert, worauf weitere Polymerisation
stattfand und syndiotaktisches Polystyrol stereoselektiv ge-
bildet wurde. Es wird angenommen, dass der Katalysator in
den emulgierten Trˆpfchen enthalten und dadurch vor dem
Kontakt mit Wasser gesch¸tzt ist. Die Bildung von kristalli-
nem Polymer steigert diesen Effekt. Es wurde berichtet, dass
das gebildete kristalline Polystyrol aus der Reaktionsmi-
schung in Form relativ gro˚er Partikel von 500 �m ausfiel.
In j¸ngster Zeit wurde somit ¸ber mehrere w‰sserige

katalytische Ethylenpolymerisationen berichtet. Ein beson-
ders interessanter Aspekt ist die erfolgreiche Synthese von
Latices aus weitgehend linearem Polyethylen. Die Copoly-
merisation mit anderen olefinischen Monomeren ermˆglicht
eine Steuerung der Kristallinit‰t der Polymere. Bei der
Synthese von Latices aus niedermolekularem Material wur-
den schon hohe Katalysatoraktivit‰ten erzielt. Solche Poly-
merisationen kˆnnen als eine direkte Route zu Wachsdisper-
sionen von Interesse sein. Auch die Zug‰nglichkeit von
Latices aus hochmolekularem Polyethylen wurde demon-
striert. Weitere Verbesserungen der Katalysatoraktivit‰ten
sind offensichtlich ein vorrangiges Ziel. Der Einfluss geringer
Mengen zugesetzter organischer Lˆsungsmittel, z. B. in der
Miniemulsionstechnik, auf die Katalysatoraktivit‰t bleibt zu
kl‰ren. Ziegler-Katalysatoren (einschlie˚lich Metallocenen)
sind in den vergangenen 50 Jahren mit gro˚em Aufwand
optimiert worden. Verglichen mit den Aktivit‰ten von
Metallocenen als πSingle-Site™-Katalysatoren f¸r die kom-

merzielle Polyolefinproduktion (�107 TOh�1) sind die in
w‰ssrigen Ethylenpolymerisationen bislang beobachteten ge-
ring (105 TOh�1).[95] Allerdings m¸ssen die Katalysatoraktivi-
t‰ten in w‰sserigen Polymerisationen nicht notwendigerweise
mit denen der heutigen Polyolefinproduktion unmittelbar
konkurrieren. Als eine Eigenschaft, die f¸r eine potentielle
Anwendung interessant ist, sei der im Vergleich zu Styrol-
Butadien-Copolymeren, einem gro˚technisch in einer radi-
kalischen Emulsionspolymerisation hergestellten Kohlenwas-
serstoffpolymer, geringe Doppelbindungsgehalt zu nennen.
Daraus kann eine betr‰chtlich hˆhere Stabilit‰t der aus den
Polymerlatices gebildeten Polymerfilme gegen UV-Licht und
Luft resultieren.

4. Polymerisation von konjugierten Dienen

Die radikalische Polymerisation von Butadien in w‰sseriger
Emulsion wird im gro˚technischen Ma˚stab durchgef¸hrt.
Butadien-Styrol-Copolymerlatices werden z.B. in der Papier-
herstellung verwendet.[2] Die ‹bergangsmetall-katalysierte
Polymerisation von Dienen in nichtw‰sserigen Medien ist
ebenfalls von gro˚er Bedeutung. cis-1,4-Polybutadien-Gum-
mis werden mit Ziegler-Katalysatoren auf der Basis von Titan,
Cobalt, Nickel oder Neodym in Lˆsungsverfahren mit aro-
matischen Kohlenwasserstoffen als Lˆsungsmittel produ-
ziert.[106]

Die durch RhIII-Salze katalysierte Butadienpolymerisation
in Wasser als Reaktionsmedium wurde schon in den 1960er
Jahren von Rinehart et al. und Canale und Mitarbeitern
beschrieben: Mit RhIIICl3 ¥ 3H2O als Katalysatorvorl‰ufer lie˚
sich Butadien in w‰sseriger Emulsion stereoselektiv zu
teilkristallinem trans-1,4-Polybutadien polymerisieren
[Gl. (2);�99% trans].[50, 96, 97] Bei der radikalischen Butadien-

polymerisation in w‰sseriger Emulsion werden dagegen unter
‰hnlichen Bedingungen typischerweise Polymere mit ca. 60%
trans-Einheiten gebildet.[98] Bei der Butadienpolymerisation
in Wasser als Reaktionsmedium mit Salzen anderer ‹ber-
gangsmetalle als Rhodium wurden Polymere mit anderen
Mikrostrukturen erhalten, die verf¸gbaren Informationen
hierzu sind jedoch sehr knapp.[97]

Molekulargewichte von 2.6� 104 gmol�1 wurden mittels
Lichtstreuung bestimmt.[97] Bei 50 �C war die Katalysatorak-
tivit‰t ¸ber 30 h nahezu konstant; dies zeugt von einer
bemerkenswert hohen Stabilit‰t des Katalysators in der
w‰sserigen Polymerisation.[99] Als geeignete Emulgatoren
wurden anionische Verbindungen wie SDS oder Alkylben-
zolsulfonate ermittelt.[96, 100] Aufgrund der Polymermikro-
struktur und vergleichender Experimente mit Radikalinhibi-
toren wurde eine Koordinationspolymerisation angenommen.
Eine Polymerisation nach einem radikalischen Mechanismus
kann ausgeschlossen werden. Rhodium(�)-Verbindungen, die
durch Reduktion der als Katalysatorvorl‰ufer verwendeten
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RhIII-Salze durch Butadien gebildet werden, wurden als
aktive Spezies vorgeschlagen. In ‹bereinstimmung damit
sind auch Rh�-Komplexe wie [Rh2Cl2(C4H6)3] geeignete
Katalysatorvorl‰ufer mit Aktivit‰ten bis ca. 2� 103 TOh�1

(mit Ameisens‰ure als Cokatalysator).[101, 102] Anders als bei
der industriell wichtigen radikalischen Copolymerisation wird
Styrol bei der Rhodium-katalysierten Butadienpolymerisa-
tion nicht eingebaut.[103] Der Rhodiumkatalysator ist auch bei
Isopren[101, 103] inaktiv, wohingegen andere Autoren ¸ber die
Polymerisation von cis- oder trans-1,3-Pentadien in w‰sseriger
Emulsion berichtet haben.[104] Nur wenige Daten sind bez¸g-
lich der Stabilit‰t und anderer Eigenschaften der Polymerdis-
persionen erh‰ltlich. Das Ausfallen von beachtlichen Antei-
len des Polymers in den Butadienpolymerisationen bei hohen
Ums‰tzen wurde erw‰hnt.[99, 105]

F¸r Dienpolymerisationen mit Komplexen sp‰ter ‹ber-
gangsmetalle wird im Allgemeinen angenommen, dass die
wachsende Polymerkette am Metallzentrum �3-Allyl-koordi-
niert ist (A).[106] Im Allgemeinen sind Allylkomplexe relativ

stabile Organometallverbindungen, insbesondere im Ver-
gleich zu Alkylverbindungen.[107] Unter diesem Aspekt mag
es nicht ¸berraschen, dass die katalytische Polymerisation von
Dienen inWasser schon verh‰ltnism‰˚ig fr¸h entdeckt wurde.
Bei der Polymerisation von Butadien mit modifizierten

Cobaltkatalysatoren wie dem In-situ-System [CoIII(acac)3]/
AlEt3/H2O/CS2 (acac�Acetylacetonat) kann hochkristalli-
nes, syndiotaktisches 1,2-Polybutadien (Tm� 205 �C) erhalten
werden.[108] Die hohe Stereoselektivit‰t dieser Katalysatoren
wurde der Koordination von Schwefelkohlenstoff als Ligand
am Metallzentrum zugeschrieben.[109] Solche stereospezifi-
schen Polymerisationen liefern in w‰sseriger Emulsion[110±112]

Polymerlatices [Gl. (3)].[111] Dabei ist eine πVorpolymerisa-

tion™ mit einer kleinen Menge Butadienmonomer in Gegen-
wart von nur einer Spur Wasser erforderlich. Eine Lˆsung
dieser vorpolymerisierten Katalysatormischung in einem
Kohlenwasserstoff wurde anschlie˚end in Wasser zusammen
mit weiterem Butadien dispergiert und die Polymerisation
fortgesetzt. Es wurde spekuliert, dass die katalytisch aktive
Spezies durch das Polymer, das w‰hrend der Vorpolymerisa-
tion gebildet wird, gegen den Zutritt von Wasser gesch¸tzt
wird.[110]

Die genannten katalytischen Polymerisationen bieten einen
Zugang zu speziellen Polymermikrostrukturen in w‰sseriger
Emulsion. Allerdings waren insbesondere die teuren Rho-

diumkomplexe, die in den ersten Arbeiten verwendet wurden,
nur m‰˚ig aktiv. Latices von Butadien-(Co)polymeren, die f¸r
eine Vielfalt von Anwendungen geeignet sind, werden schon
im gro˚en Ma˚stab g¸nstig durch die etablierten radikali-
schen Verfahren hergestellt.

5. Vinylische Polymerisation von cyclischen
Olefinen

Im Vergleich zur ROMP von cyclischen Olefinen (siehe
Abschnitt 6) ist deren vinylische Polymerisation unter Erhal-
tung der Ringstruktur weniger intensiv untersucht worden.
Ein fr¸hes Beispiel einer w‰sserigen Polymerisation ist die
Rhodium-katalysierte Polymerisation von Cyclobuten in
Emulsion. Unter ‰hnlichen Bedingungen wie von Rinehart
et al. f¸r die Butadienpolymerisation beschrieben (Ab-
schnitt 4) haben Natta et al. bei geringen Ums‰tzen kristal-
lines, hochstereoregul‰res Polymer erhalten [Gl. (4)].[113] An-
ders als bei der Ruthenium-katalysierten w‰sserigen ROMP
von Cyclobuten (Abschnitt 6) tritt die Ringˆffnung nur als
untergeordnete Nebenreaktion auf.

Die vinylische Polymerisation von Norbornen als dem
gel‰ufigsten Cycloolefin-Monomer kann in nichtw‰sserigen
Medien mit Komplexen von Titan,[114] Zirconium,[115]

Chrom,[116] Cobalt,[117] Nickel(��)[118, 119] oder Palladium(��)[120±123]

katalysiert werden. Sp‰te ‹bergangsmetalle kˆnnen hoch
aktiv sein, z.B. schwach koordinierte Nickel(��)-Komplexe als
Katalysatorvorl‰ufer[118] oder Methylalumoxan(MAO)-akti-
vierte Nickel(��)- und Palladium(��)-Katalysatoren.[124±126] Die
dabei erhaltenen Polynorbornene sind amorphe Kohlenwas-
serstoffe mit variierender Taktizit‰t (in Abh‰ngigkeit vom
verwendeten Katalysator). Sie kˆnnen eine hohe thermische
Stabilit‰t und eine geringe Dielektrizit‰tskonstante aufwei-
sen. Polynorbornene und funktionalisierte Derivate werden
unter dem Namen Avatrel als Materialien f¸r elektronische
Anwendungen vermarktet.[127, 128]

Es sei darauf hingewiesen, dass die Reaktivit‰t der oft als
Monomer in der w‰sserigen Polymerisation verwendeten 2,3-
substituierten 5-Norbornene stark von deren Konfiguration
(exo/endo) beeinflusst wird. Da diese Konfiguration in der
Literatur oft nicht spezifiziert ist, ist der detaillierte Vergleich
der Ergebnisse verschiedener Autoren erschwert. Au˚erdem
wird die Charakterisierung der nichtfunktionalisierten Poly-
norbornene, die mit den Palladiumkatalysatoren erhalten
werden, durch deren notorische Unlˆslichkeit in organischen
Lˆsungsmitteln erschwert.[129] Die Toleranz der Norbornen-
polymerisation mit [Pd(NCCH3)4](BF4)2 als Initiator gegen-
¸ber Wasser (1000 æquiv. bezogen auf Pd) wurde von Mehler
und Risse beschrieben.[122]

‹ber eine Polymerisation von Norbornen zu einem w‰s-
serigen Latex wurde 1993 von Perez et al. berichtet: Norbor-
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nen (Tm� 44 �C) wurde in w‰sseriger Emulsion bei 70 �C mit
SDS als Emulgator und PdCl2 als Katalysatorvorl‰ufer
umgesetzt [Gl. (5)].[130, 131] Mit geringen Katalysatoraktivit‰-
ten von 70 TOh�1 wurde ein stabiler Latex erhalten, der aus

niedermolekularem, oligomerem Material (DPn� 10, DPn�
Polymerisationsgrad) bestand. Interessanterweise wurde von
sehr kleinen Latexpartikeln mit 10 bis 20 nm Durchmesser
berichtet. In der radikalischen Polymerisation von olefini-
schen Monomeren werden solche kleinen Partikel nur durch
Mikroemulsionspolymerisation erhalten. PdCl2 ist etwas was-
serlˆslich, und die Autoren argumentieren, dass die Poly-
merisation bevorzugt an der Grenzfl‰che zwischen Wasser
und Monomertrˆpfchen stattfindet (obgleich die katalytisch
aktive Spezies nicht eindeutig identifiziert wurde). Zur selben
Zeit haben Novak et al. knapp ¸ber eine Polymerisation von
polar substituierten Norbornadienen 11a in w‰sseriger Emul-
sion mit PdCl2 berichtet [Gl. (6)].[132]

Perez et al. haben einige Jahre sp‰ter ein wasserlˆsliches
Norbor-2-en-5-yl-substituiertes Gluconamid (11b) und ein
Lactbionamid (11c) mit wasserlˆslichem [PdCl2(NaTPPTS)2]
in w‰sseriger Lˆsung polymerisiert.[133] Mit m‰˚iger Effek-
tivit‰t (86 TO w‰hrend eines gesamten Polymerisationsver-

suches) wurden Oligomere mit einem Polymerisationsgrad
von DPn� 17 bzw. 12 in einer vinylischen Polymerisation
erhalten. Die wasserlˆslichen Oligomere bilden in Lˆsung
Aggregate. Wie ihre durch ROMP erhaltenen Analoga
wurden solche Glycopolymere als Therapeutika vorgeschla-
gen. Bei der Polymerisation von [5-(Methylenammonium)-
norborn-2-en]chlorid mit PdCl2 in w‰sseriger Lˆsung wird ein
kationischer Polyelektrolyt mit einem Polymerisationsgrad
DPn von 94 erhalten. Die Zelltransfektion durch DNA-
Komplexe dieses Polyelektrolyts wurde untersucht.[134]

Au˚erdem wurde die Polymerisation von Butylnorbornen
mit einem Katalysatorsystem beschrieben, das ein æquivalent
des wasserlˆslichen Phosphanliganden NaTPPTS enth‰lt ±
[{(allyl)Pd(�-Cl)}2]/NaTPPTS/Li[B(C6F5)4]. F¸r diese w‰s-
serige suspensionsartige Polymerisation wurde in einem
Patent eine hohe Aktivit‰t von 4.5� 104 TOh�1 bean-
sprucht.[135] Dies kann als ein Hinweis darauf gesehen werden,
dass hˆhere Produktivit‰ten als die bisher erzielten in
vinylischen w‰sserigen Polymerisationen von Norbornenmo-
nomeren erreicht werden kˆnnen.

6. Ringˆffnende Metathesepolymerisation

Die ringˆffnende Metathesepolymerisation (ROMP) von
cyclischen Olefinen kann mit einer Vielzahl an Metallkom-
plex-Katalysatoren durchgef¸hrt werden.[136, 137] Meistens
werden Molybd‰n-, Wolfram- oder Rutheniumkatalysatoren
eingesetzt. Bez¸glich des Mechanismus der Olefinmetathe-
se[138] besteht Einigkeit dar¸ber, dass eine Alkylidenmetall-
verbindung die aktive Spezies ist (Schema 6). Durch (nicht-
w‰sserige) ROMP olefinischer Monomere wie Norbornen,
Dicyclopentadien und Cycloocten hergestellte Polymere

Schema 6. Mechanismus (oben) und Bruttoreaktion (unten) des Ketten-
wachstums durch ROMP.

werden kommerziell angewendet.[139] In den meisten kom-
merziellen Verfahren und auch h‰ufig in der Grundlagenfor-
schung werden schlecht definierte, in situ hergestellte Kata-
lysatoren verwendet. Der Einzug der katalytisch aktiven
Alkylidenmetallkomplexe als gut definierte Katalysatorvor-
l‰ufer in den 1980er Jahren war ein gro˚er Fortschritt f¸r die
Metathese von Olefinen als Synthesemethode im Allgemei-
nen, und im Besonderen f¸r die w‰sserige ROMP.[136, 140±143]

Ein fr¸hes Beispiel f¸r eine w‰sserige ROMP wurde von
Natta et al. mit der Polymerisation von Cyclobuten und
3-Methylcyclobuten unter Verwendung von RuCl3 als Kata-
lysatorvorl‰ufer gefunden.[144] Mit geringen Effektivit‰ten von
ca. 15 TO entstanden niedermolekulare, stereoirregul‰re ÷le.
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Die Polymerisation findet ausschlie˚lich ¸ber Ringˆffnung
statt [Gl. (7)].

Rinehart et al. haben eine ROMP von Norbornen und in
5-Stellung mit Estergruppen funktionalisiertemNorborn-2-en
in w‰sseriger Emulsion mit m‰˚igen Aktivit‰ten beschrieben.
Kombinationen von Iridium(���)- oder Iridium(�v)-Salzen mit
einem Reduktionsmittel oder Ir�-Olefin-Komplexe wurden
als Katalysatorvorl‰ufer eingesetzt. Auch Norbornadien und
Dicyclopentadien wurden polymerisiert, wobei jeweils nur
eine Doppelbindung reagierte.[101, 145]

1988 publizierten Grubbs und Novak eine ROMP in
w‰sseriger Lˆsung mit den funktionalisierten 7-Oxanorbor-
nenen 12 und 13 und RuCl3 oder [RuII(OH2)6](OTs)2 als
Katalysatorvorl‰ufer.[146] Die Molekulargewichte der erhalte-

nen Polymere waren bei gleichzeitig engeren Molekularge-
wichtsverteilungen (Mw� 1.3� 106 gmol�1; Mw/Mn� 1.2 f¸r
13) hˆher als bei der Polymerisation in organischen Lˆsungs-
mitteln. Die hohe Stabilit‰t des Katalysators gegen Wasser
wird durch die Tatsache unterstrichen, dass die Katalysatorlˆ-
sung mehrfach genutzt werden kann. Von Vorteil ist au˚er-
dem, dass eine vorhandene πAktivierungsphase™ des Kataly-
sators vor der Polymerisation in Wasser weniger Zeit bean-
sprucht als in organischen Lˆsungsmitteln. Eine Analyse der
Polymere aus der w‰sserigen ROMP von 13 mit RuCl3 oder
OsCl3 durch Feast und Harrison hat ergeben, dass diese
Materialien ataktisch sind und ein variierendes Verh‰ltnis von
cis- zu trans-Doppelbindungen im R¸ckgrat aufweisen.[147, 148]

Ein allgemeines Charakteristikum in der ROMP von Nor-
bornen mit RuCl3 als Katalysatorvorl‰ufer ist, dass bevorzugt
trans-Verkn¸pfungen erhalten werden. Einige weitere funk-
tionalisierte Norbornene (14 ± 16) wurden in w‰s-
serigen Medien zu hochmolekularen Polymeren
umgesetzt.[149±152] Obgleich in den Verˆffentlichun-
gen nichts Detailliertes zu finden ist, bildeten
vermutlich in allen diesen F‰llen der Katalysator-
vorl‰ufer und das Monomer (12 ± 16) zun‰chst
eine homogene Lˆsung, und das wasserunlˆsliche
Polymer fiel w‰hrend der Polymerisationsreaktion
aus, sofern ein weitgehend w‰sseriges Reaktions-
medium verwendet wurde. Acyclische Olefine
kˆnnen als Ketten¸bertr‰ger fungieren und das
Molekulargewicht regulieren.[147, 149, 153] Die Analyse von oli-
gomeren Produkten st¸tzt die Annahme einer intermedi‰ren
Alkylidenruthenium-Spezies.[153] Ebenfalls in Einklang mit
dem Auftreten einer solchen Spezies in der w‰sserigen
Polymerisation ist die Beobachtung, dass mit Ethyldiazoace-

tat als Carbenquelle und [RuII(OH2)6](OTs)2 die ROMP eines
wenig reaktiven, ungespannten cyclischen Olefins wie Cyclo-
octen mˆglich ist.[154]

Ein bedeutender Fortschritt war die Verwendung von
isolierten Rutheniumcarbenen als Katalysatorvorl‰ufer. Zu-
n‰chst wurde festgestellt, dass Lˆsungen des Komplexes 17a

in organischen Medien stabil gegen den Zusatz von Wasser
sind, woraus gefolgert wurde, dass solche Alkylidene als
Katalysatorvorl‰ufer f¸r w‰sserige Reaktionen geeignet sein
sollten.[155] Sp‰ter wurden meist Carbenkomplexe des Typs 18

statt der vinylsubstituierten Carbene des Typs 17
verwendet. Sie sind mit Diazoalkanen als Reagen-
tien f¸r die Synthese der Alkylidenmetall-Einheit
einfach zug‰nglich und sind effizientere Initiato-
ren.[156, 157] Komplexe des sperrigen Trialkylphos-
phans PCy3 (Cy�Cyclohexyl) zeigen im Allge-
meinen hˆhere Aktivit‰ten in der ROMP als ihre
PPh3-Analoga. Die Verbindungen 17b und 18 sind

inzwischen kommerziell erh‰ltlich.
Wegen der Wasserunlˆslichkeit dieser Metallcarbene ist

das Reaktionsmedium der w‰sserigen Polymerisation ein
heterogenes, mehrphasiges Gemisch. Die ROMP des hydro-
philen Monomers 16 oder des hydrophoben Norbornens in
w‰sseriger Emulsion (Katalysatorvorl‰ufer oder Initiator 17b
oder 18 in Dichlormethan zugegeben) oder Suspension
demonstriert, dass die Polymerisation lebend ablaufen kann.
So wurde bei einem Verh‰ltnis 16/18� 100/1 in 78% Aus-
beute Poly-16 mit Mw/Mn� 1.07 (gegen Polystyrolstandards)
erhalten.[158] Als Emulgator f¸r die Emulsionspolymerisation
wurde meist das kationische Dodecyltrimethylammonium-
bromid (DTAB) verwendet. Au˚erdem sind Blockcopolyme-
re mit engen Molekulargewichtsverteilungen zug‰nglich. Mit
wasserlˆslichen Komplexen des Typs 19 und wasserlˆslichen
Monomeren wie 20 kann eine lebende Polymerisation in

w‰sseriger Lˆsung ohne Zusatz von Emulgatoren oder
organischen Cosolventien durchgef¸hrt werden,[159] wobei
sich die Zugabe von kleinen Mengen S‰ure (bis 1 æquiv.
DCl) als vorteilhaft erwies. Es wurde nachgewiesen, dass die
S‰ure mit dem Komplex 19a nicht an der Alkylidenmetall-
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Einheit reagiert, sondern den Monophosphankomplex und
das Phosphoniumsalz des Liganden liefert. Der NMR-spek-
troskopische Nachweis der Alkylidenruthenium-Spezies w‰h-
rend der Polymerisationsreaktion best‰tigt deren hohe Stabi-
lit‰t gegen Wasser.
‹ber die ROMP von Norbornen in w‰sseriger Emulsion

unter Verwendung von Ruthenium(�v)-Komplexen[160] mit
Bis(allyl)-Liganden, wie der wasserlˆslichen Verbindung
[(�3:�3-C10H16)Ru(OH2)(OAc)]BF4, als Katalysatorvorl‰ufer
berichtete Wache.[161] Hochmolekulares Polymer mit einem
ungewˆhnlich hohen cis-Gehalt wurde mit einer Aktivit‰t von
100 TOh�1 erhalten. Die ROMP von Deltacyclen, einem
recht speziellen Monomer, in w‰sseriger Suspension mit
RuCl3 f¸hrte zu hochmolekularem, stereoirregul‰rem Poly-
mer.[162]

Die Synthese von Neoglycopolymeren durch ROMPwurde
ausf¸hrlich von Kiessling et al. untersucht (als Neoglycopo-
lymer wird ein synthetisches Polymer mit Kohlenhydratein-
heiten bezeichnet).[163] Im Vergleich zu anderen Syntheseme-
thoden bietet die ROMP sowohl eine gute Toleranz gegen-
¸ber funktionellen Gruppen als auch die Mˆglichkeit der
Molekulargewichtssteuerung. Die Hydroxygruppen der Koh-
lenhydrat-substituierten Monomere m¸ssen nicht gesch¸tzt
werden, was den Syntheseaufwand verringert und Schwierig-
keiten, die beim Entsch¸tzen auftreten kˆnnen, vermeidet.
Weil die Monomere und auch die gew¸nschten Polymere sehr
hydrophil und wasserlˆslich sind, kann die w‰sserige ROMP
homogen durchgef¸hrt werden, was f¸r die Molekularge-
wichtssteuerung n¸tzlich ist. Die ROMP von 7-Oxanorbornen
mit Glucose- oder Manosesubstituenten, die ¸ber C- oder
O-glycosidische Verkn¸pfungen gebunden sind, f¸hrt zu
Neoglycopolymeren wie 21.[164, 165]

Die Reaktion kann in einer w‰sserigen Lˆsung von RuCl3
und Monomer durchgef¸hrt werden, wobei das erhaltene
Polymer ebenfalls wasserlˆslich ist. Die relativen Molekular-
gewichte wurden mithilfe von Dextranstandards auf ca.
106 gmol�1 gesch‰tzt. Die Polymere enthalten zu ann‰hernd
gleichen Teilen cis- und trans-Doppelbindungen im R¸ckgrat
und kˆnnen durch Reduktion mit Hydrazin zu ges‰ttigten
Produkten umgesetzt werden.[165] Die Polymerisation von
Norbornenderivaten mit ungesch¸tzten Kohlenhydratresten
mithilfe der Alkylidenkomplexe 17 oder 18 als definierten
Katalysatorvorl‰ufern ist wiederum durch die Wasserunlˆs-
lichkeit dieser Rutheniumcarbene verkompliziert, kann aber
in Emulsion durchgef¸hrt werden (Wasser/Dichlormethan/
Emulgator).[166, 167] Bei der ROMP eines Carboximid-funk-
tionalisierten Norbornens (siehe 16), das mit einer Kohlen-
hydrateinheit N-substituiert ist, nimmt bei Erhˆhung des

Monomer/Ruthenium-Verh‰ltnisses der durchschnittliche
Polymerisationsgrad von DPn� 10 bis DPn� 143 zu (18 als
Initiator). Dies weist auf eine gewisse Molekulargewichts-
steuerung hin, obgleich Molekulargewichtsverteilungen nicht
angegeben wurden.[167] Die Aktivit‰t des Proteins Concana-
valin A bei der Erythrocyten-Agglutination kann durch die
Bindung von Kohlenhydraten gehemmt werden. Die Struk-
tur-Aktivit‰ts-Beziehung wurde unter Verwendung von Koh-
lenhydrat-substituierten ROMP-Polymeren mit systematisch
variierter Struktur als multivalente Inhibitoren unter-
sucht.[164±166, 168]

Es sei angemerkt, dass die Entfernung vonMetallresten aus
mittels ROMP hergestellten unges‰ttigten Polymeren ein
allgegenw‰rtiges Problem ist,[165, 169] wie schon fr¸h von Natta
et al. berichtet wurde.[144] Es ist anzunehmen, dass die Ein-
f¸hrung von polaren Einheiten wie Hydroxygruppen die
Schwierigkeiten der Metallentfernung eher steigert. Eine auf
Metallspuren beruhende geringe Stabilit‰t des Polymers
gegen Oxidation kann nachteilig sein. Auch f¸r aussage-
kr‰ftige biomedizinische Studien und im Hinblick auf potent-
ielle biologische Anwendungen ist ein geringer Metallgehalt
entscheidend. Eine Lˆsung dieses Problems scheint mˆglich
zu sein, obwohl in der Literatur noch kaum detaillierte Daten
vorhanden sind.[170, 171]

In einigen der genannten ROMP-Experimente in Emulsion
wurde eine Bildung von Latices am Rande erw‰hnt, jedoch
ohne weitere Diskussion der Latexeigenschaften. Booth et al.
berichteten ¸ber die ROMP des funktionalisiertenMonomers
13 mit RuCl3 zu stabilen Dispersionen von hochmolekularem
Polymer (105 gmol�1 gegen Polystyrolstandards).[172] Die Sta-
bilisierung erfolgte dabei durch ein PEO-b-PPO-b-PEO-
Dreiblock-Copolymer (PEO�Polyethylenoxid, PPO�Poly-
propylenoxid). W‰hrend das Monomer wasserlˆslich ist, ist
das polymere Produkt unlˆslich, und in diesem Sinne handelt
es sich um eine Dispersionspolymerisation. Die erhaltenen
stabilen Latices bestanden aus bemerkenswert kleinen Parti-
keln von z.B. 60 nm Durchmesser. Die Emulsionspolymerisa-
tion von Norbornen mit Rutheniumkatalysatoren wurde
k¸rzlich ausf¸hrlich von Claverie et al. untersucht.[173] Bei
der Verwendung des wasserlˆslichen Carbenkomplexes 19b
oder des In-situ-Systems [RuCl2(NaTPPTS)2]/Ethyldiazoace-
tat wurden bei 80 �C mittlere Aktivit‰ten bis 104 TOh�1

bestimmt[174] (zur Struktur des wasserlˆslichen Phosphans
NaTPPTS siehe Abschnitt 5). Es wurden Polynorbornenla-
tices aus relativ kleinen Partikeln von weniger als 150 nm
Durchmesser erhalten. Die anionischen Emulgatoren SDS
oder Dowfax3B2[175] wurden eingesetzt, und mit letzterem
wurden elektrostatisch stabilisierte Latices mit einem Fest-
stoffgehalt bis 46% erhalten. Anders als in der typischen
radikalischen Emulsionspolymerisation steigt die Partikelzahl
fortlaufend mit dem Umsatz, was auf eine kontinuierliche
Keimbildung hinweist. Die beobachtete Abh‰ngigkeit der
Teilchenzahl von den Reaktionsbedingungen bedeutet, dass
eine homogene Keimbildung auch in Gegenwart von Emul-
gatormicellen auftritt. Um die Verwendung des kommerziell
verf¸gbaren hydrophoben Carbenkomplexes 18 als Katalysa-
torvorl‰ufer f¸r Latexsynthesen zu ermˆglichen, wurde dieser
in Lˆsung in Form von Toluol/Hexadecan-Miniemulsions-
trˆpfchen (siehe Abschnitt 3) eingesetzt. Hierdurch konnten
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au˚er Norbornen auch Cycloocten und Cyclooctadien, die
durch die wasserlˆslichen Katalysatoren nicht polymerisiert
werden, zu Latices aus hochmolekularem Polymer umgesetzt
werden. K¸hn et al. berichteten unabh‰ngig davon ¸ber die
Copolymerisation von Cyclopenten und Cycloocten durch 18
in Miniemulsion.[179] Dar¸ber hinaus wurde ¸ber die Herstel-
lung von Latexpartikeln durch Copolymerisation von Nor-
bornen und Polyethylenoxid-substituierten Norbornen-Ma-
kromonomeren mithilfe von 18 berichtet.[176] Besonders
bemerkenswert an dieser Reaktion, die in Ethanol/Dichlor-
methan durchgef¸hrt wurde, sodass es sich nicht um eine
w‰sserige Polymerisation handelt, ist, dass das aus der
radikalischen Polymerisation bekannte Konzept der poly-
merisierbaren Stabilisatoren (πSurfmere™)[177] in einer disper-
sionsartigen ROMP angewendet wurde.
Die Ruthenium-katalysierte w‰sserige ROMP hat sich

somit als eine vielseitige Methode zur Synthese von polar
substituierten Polymeren erwiesen. Die erhaltenen Materia-
lien wurden auch f¸r biomedizinische Studien verwendet. Der
Einsatz von wohldefinierten Metallcarbenen als Initiatoren
ermˆglicht eine Steuerung der Molekulargewichte, und
wasserlˆsliche Rutheniumcarbene sind k¸rzlich verf¸gbar
geworden. In Polymerisationen von funktionalisierten Nor-
bornenen werden typischerweise Monomer/Metall-Verh‰lt-
nisse in der Grˆ˚enordnung von 100/1 verwendet. Die
Katalysator- oder Initiatorproduktivit‰ten sind im Vergleich
zu denen anderer w‰sseriger katalytischer Polymerisationen
(Abschitte 2 ± 4) moderat, aber f¸r die Pr‰paration von
speziellen, z.B. biologisch aktiven Materialien sind sie sicher-
lich zufriedenstellend. Polymerlatices wurden erfolgreich
mittels w‰sseriger ROMP hergestellt, und der Partikelbil-
dungsprozess wurde k¸rzlich untersucht.

7. Zusammenfassung und Ausblick

Die prinzipielle Machbarkeit der w‰sserigen katalytischen
Polymerisation von olefinischen Monomeren wurde schon in

den Pionierarbeiten der 1960er Jahre gezeigt. Signifikante
Fortschritte wurden jedoch erst in den letzten Jahren erreicht:
1) Die Zahl der Polymere, die in w‰sserigen katalytischen
Polymerisationen hergestellt wurden, ist betr‰chtlich gewach-
sen; 2) die Herstellung von stabilen w‰sserigen Polymerlati-
ces wurde untersucht; 3) deutliche Verbesserungen der Ka-
talysatoraktivit‰t wurden erreicht. Hochmolekulare Polymere
± von amorphen oder teilkristallinen Kohlenwasserstoffen bis
zu polaren, wasserlˆslichenMaterialien ± sind nun zug‰nglich.
Der gegenw‰rtige Stand dieser Entwicklungen ist in Tabelle 1
zusammengefasst.
Was sind die Triebkr‰fte f¸r diese Entwicklungen? Die

Entdeckung von Polymerisationskatalysatoren, die auf sp‰ten
‹bergangsmetallen basieren, und die Verf¸gbarkeit von
definierten Katalysatorvorl‰ufern (die keine Alkylalumi-
niumverbindungen als Cokatalysatoren erfordern) haben
sicherlich dazu beigetragen. Ein generell st‰rker werdendes
Bed¸rfnis nach umweltfreundlichen Verfahren erhˆht die
Attraktivit‰t von Wasser als Reaktionsmedium. Im Falle von
Polymerlatices ist diese Umweltfreundlichkeit nicht auf das
Polymerisationsverfahren beschr‰nkt, sondern macht sich
auch beim Einsatz der Produkte selbst positiv bemerkbar.
Wasser ist jedoch nicht nur unter diesen Aspekten vorteilhaft,
sondern ermˆglicht als Polymerisationsmedium auch effizien-
te Verfahren. Beispielsweise macht die katalytische Poly-
merisation in w‰sseriger Emulsion Dispersionen von Poly-
merpartikeln von ca. 80 nm bis 1 �m Grˆ˚e, an deren
Synthese und Eigenschaften gro˚es Interesse besteht, einfach
zug‰nglich. Au˚erdem ermˆglicht die Toleranz der Katalysa-
toren gegen¸ber funktionellen Gruppen die Polymerisation
von speziellen polaren Monomeren, wodurch Polymere z.B.
f¸r biomedizinische Studien erhalten werden ± und das durch
Polymerisation polarer Reaktanten in homogener Lˆsung.
Welche Fragen werden k¸nftig von Interesse sein? Da die

meisten mittels katalytischer Polymerisation hergestellten
Latices erst in j¸ngster Zeit verf¸gbar wurden, sind noch
keine Daten bez¸glich anwendungsrelevanter Eigenschaften,
wie der Latexstabilit‰t unter verschiedenen Bedingungen, der
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Tabelle 1. ‹berblick ¸ber w‰sserige katalytische Polymerisationen von Olefinen.

Reaktionstyp Beispiele f¸r verwendete Katalysatorvorl‰ufer typische Aktivit‰ten
[TOh�1][a]

Ergebnisse

alternierende Olefin-
Kohlenmonoxid-
Copolymerisation

kationische PdII-Diphosphankomplexe 6� 104 Teilkristalline Ethylen-CO-Copolymere sind mit ho-
hen Aktivit‰ten in suspensionsartigen Polymerisatio-
nen zug‰nglich. Stabile Latices von 1-Olefin-Copoly-
meren sind herstellbar.

Ethylen- und
1-Olefinpolymerisation

neutrale NiII(X�O)-Komplexe (X�P, N) 2� 105 (Ni) stabile Latices von teilkristallinen Ethylen-Homo-
und -Copolymeren mit hohen Aktivit‰ten

kationische PdII-Diiminkomplexe 103 (Pd) amorphe hochverzweigte Polyethylene in suspensi-
onsartigen Polymerisationen

Butadienpolymerisation
Aluminiumalkyl-aktivierte Cobaltkatalysatoren 103 (Co)

Latices von syndiotaktischem 1,2-Polybutadien (Co)
Rh-Salze 2� 103 (Rh)

vinylische Polymerisation
von Cycloolefinen

PdII-Salze ca. 102 Polymerisation von Norbornen und von polar funk-
tionalisierten Norbornenen

ROMP Ru-Alkylidenkomplexe oder Ru-Salze 104 (Norbornen)
102 (funktionalisierte
Norbornene)

lebende Polymerisation von polar funktionalisierten
Norbornenen; kontrollierte Synthese von Polymeren
f¸r biomedizinische Untersuchungen; Latices von
Norbornen und funktionalisierten Derivaten

[a] Die Aktivit‰ten wurden unter stark variierenden Bedingungen bestimmt und sollen deshalb nur als ein Ma˚ f¸r die Grˆ˚enordnung verstanden werden.
TO (Umsatzzahl): umgesetztes Substrat [mol] pro eingesetztem Metall [mol].
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Filmbildung oder der Filmeigenschaften, zug‰nglich. Es darf
erwartet werden, dass Co- und Terpolymerisation leicht
verf¸gbarer Monomere, einschlie˚lich polar funktionalisier-
ter Olefine, eine Steuerung der letzteren Eigenschaften
ermˆglichen. Die Partikelmorphologie, z.B. die Erzeugung
von Bereichen verschiedener Polarit‰t wie in Kern-Schale-
Partikeln, ist ein anderer interessanter Aspekt. Hinsichtlich
der Mechanismen der Partikelbildung, der Polymerisations-
kinetik und beispielweise bez¸glich des Ortes der katalytisch
aktiven Zentren w‰hrend der unterschiedlichen Phasen der
Polymerisation (w‰sserige Phase, imMonomertrˆpfchen oder
Polymerpartikel, an den Grenzfl‰chen) steht ein umfassendes
Bild aus. Weitere Verbesserungen der Katalysatorleistung auf
der Grundlage eines systematischen Verst‰ndnisses sind
sicherlich erstrebenswert. Bei der Synthese eines Latex ist
es w¸nschenswert, den Katalysator im Produkt zu belassen,
um die Einfachheit dieser direkten Route zu einer Poly-
merdispersion zu erhalten. Daher muss die Katalysatorleis-
tung hˆher sein als die Leistung (�103 TO), die in vielen
katalytischen Synthesen von niedermolekularen Verbindun-
gen noch annehmbar ist, in denen der Katalysator zur¸ck-
gewonnen wird. Allerdings m¸ssen die Effektivit‰ten nicht
notwendigerweise unmittelbar mit denen der Ziegler-Kataly-
satoren oder der Metallocene (�107 TO) konkurrieren.
J¸ngste Entwicklungen zeigen, dass ausreichende Katalysa-
torleistungen prinzipiell erreicht werden kˆnnen.[178]

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass die
aktuellen Entwicklungen w‰sserige katalytische Polymerisa-
tionen als ein vielseitiges Thema ausweisen. Mehrere potenti-
elle Anwendungen sind denkbar. Ebenso ist eine Anzahl
attraktiver grundlegender Fragen im Bereich der Kolloidwis-
senschaften, der Polymerchemie, der Katalyse und der Koor-
dinationschemie offensichtlich.

Die in dieser ‹bersicht zitierten Arbeiten unserer Gruppe
wurden von der BASF AG und der Deutschen Forschungsge-
meinschaft (SFB 428 und Graduiertenkolleg πStrukturbildung
in Makromolekularen Systemen™) unterst¸tzt. S.M. dankt
zudem dem Fonds der Chemischen Industrie f¸r finanzielle
Unterst¸tzung. Wir danken den Mitgliedern der Dispersions-
abteilung der BASF f¸r fruchtbare Diskussionen. Stefan Meier
(Freiburg) wird f¸r seine Beitr‰ge zu Abschnitt 6 gedankt.
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