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Polyolefine, insbesondere Polyethylen
(PE) und Polypropylen (PP), sind die
bedeutendsten Polymere im Bereich der
technischen Kunststoffe mit erstaunlich
breitem Einsatzspektrum. Seit ihrer
ersten Herstellung  ber Ziegler-Natta-
Katalysatoren[1] haben molekular defi-
nierte Verbindungen,[2] beispielsweise
die Metallocendichloride, zu einer Re-
naissance dieses auch ,konomisch
wichtigen Gebietes und zu einer deutli-
chen Weiterentwicklung der Material-
eigenschaften gef hrt. Sowohl die Re-
gio- und Stereoselektivit0t[3] als auch die
Architektur (Zahl und L0nge) der Ver-
zweigungen[4] k,nnen durch maßge-
schneiderte Katalysatoren nach Belie-
ben eingestellt werden. Zus0tzlich zu
dieser Vielfalt an Homopolyolefinen
erlauben Copolymere, insbesondere
durch den Einbau h,herer a-Olefine
(z.B. Ethylen-co-1-Octen), das Eigen-
schaftsspektrum der Polyolefine zu er-
weitern.[5] So sind mit einfachen Ole-
finmonomeren Materialien zug0nglich,
die von harten, hochkristallinen Ther-
moplasten bis hin zu flexiblen Elasto-
meren reichen.

Ist damit auf dem Feld der Polyole-
fine alles erforscht? Oder lassen sich
neue Ans0tze und Produkte finden?
Wie werden neuartige Eigenschaften
erzeugt, und wohin k,nnen Entwick-
lungen f hren? Das Schlagwort hierzu
heißt Hochleistungspolymere mit pr0zi-
se eingestellter Architektur. Dahinter

steckt die Idee, Polyolefine gezielt so zu
entwerfen, dass sie durch ein spezielles
Funktionsprofil neue Werkstoffsparten
besetzen. Dies kann außer durch eine
kontrollierbare Mikrostruktur (Regio-
und Stereoselektivit0t) insbesondere
durch den Aufbau von Blockcopolyme-
ren realisiert werden.

Die Synthese verschiedenster
Blockcopolymere durch lebende Poly-
merisation geh,rt mittlerweile zum
Methodenarsenal vieler Produktions-
und Forschungseinrichtungen welt-
weit.[6] Hierbei wird durch sequenzielle
Monomerzugabe die Art und L0nge der
Bl,cke eingestellt. Oft verlaufen diese
zumeist anionischen und radikalischen
Polymerisationen aber ohne Mikro-
strukturkontrolle. Verwendet man hin-
gegen koordinative lebende Polymeri-
sationen, kann durch geeignete Wahl
von Liganden und Metall Einfluss auf
die Struktur der Polymere genommen
werden. Leider sind diejenigen Kataly-
satoren, die eine Mikrostrukturkontrol-
le erm,glichen, meist nicht in der Lage,
Blockstrukturen mit chemisch unter-
schiedlichen Sequenzen zu erzeugen.

Der Hauptnachteil dieser Methode ist
aber ihre mangelnde Wirtschaftlichkeit:
Jedes der meist aufw0ndig hergestellten
Katalysatormolek le produziert nur ei-
ne Polymerkette. Diese Ineffizienz
treibt die Kosten einer Produktion im
großen Maßstab in die H,he.

Neue Ans0tze einer katalytischen
Synthesestrategie,  ber den Austausch
von Polymerketten (chain shuttling po-
lymerization),[7] liefern jetzt vielver-
sprechende Ergebnisse. Hierbei werden
zwei unterschiedliche Katalysatoren
verwendet, die verschiedene Polymer-
strukturen aufbauen. Durch eine Eber-
tragung der Polymerkette von einem auf
den anderen Katalysator werden
Blockcopolymere erhalten, die aus
Segmenten mit unterschiedlicher Mi-
krostruktur bestehen (z.B. semikristal-
lin (hart)/amorph (weich), Schema 1).
Damit lassen sich nun Blockcopolymere
erzeugen, die variierende mechanische
Eigenschaften in einer Polymerkette
vereinigen.

F r den Austausch von Polymer-
ketten ben,tigt man ein Ketten bertra-
gungsreagens, das einen reversiblen

Schema 1. Prinzip des Polymerkettenaustauschs. CSA: Ketten+bertragungsreagens (chain shutt-
ling agent). Wiedergabe aus Lit. [13] mit Genehmigung der AAAS.
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Transfer der Polymerkette herbeif hrt.
Eine Ebertragung der Polymerkette auf
Metallalkyle (Alkyl-Polymeryl-Aus-
tausch) ist bekannt und f r die Alumi-
niumalkyle (wie MAO/Trimethylalumi-
nium) am intensivsten untersucht. Sie
bleibt aber nicht auf diese beschr0nkt:[8]

Magnesium-, Zink- und Berylliumalkyle
haben sich ebenfalls als aktiv erwiesen.
Berichtet wurde sowohl  ber irreversi-
ble als auch  ber reversible Ketten-
 bertragungen.[9] Des Weiteren wurde
vor kurzem Diethylzink als besonders
effizientes Kettentransferreagens be-
schrieben (vgl. Lit. [10]).

W0hlt man nun Katalysatoren, die in
der Lage sind, eine Ketten bertragung
einzugehen, ben,tigt man lediglich ein
geeignetes Ketten bertragungsreagens,
das einen reversiblen Transfer der Po-
lymerketten zwischen den Katalysato-
ren gew0hrleistet. Nach einer Ebertra-
gung von einem Katalysator auf einen
gleichartigen wird der jeweilige Block-
abschnitt verl0ngert, bei einem Eber-
gang von Katalysator 1 auf 2, und um-
gekehrt, wird nach einem ersten Poly-
merabschnitt dagegen ein zweiter ein-
gebaut. Um Blockcopolymere zu erhal-
ten, m ssen die Geschwindigkeiten des
Polymerkettentransfers geringf gig un-
ter der Polymerisationsgeschwindigkeit
liegen. Diese Methode des Polymerket-
tenaustauschs erzeugt eine enorme Va-
riabilit0t. Die L0nge und Anzahl der
eingebauten Bl,cke kann durch die Art
und die Menge an Ketten bertragungs-
reagens in weitem Rahmen gestaltet
werden. Eber die Auswahl und das
Verh0ltnis sowohl der Katalysatoren 1
und 2 als auch der Monomere ist eine
Feineinstellung der einzelnen Segmente
m,glich (Mikrostruktur, Comonomer-
gehalt etc.).

Chien[11] und Brintzinger[12] berich-
teten unabh0ngig voneinander  ber die
Synthese von Stereoblock-PP durch ei-
ne reversible Ketten bertragung zwi-
schen zwei Katalysatorspezies mit un-
terschiedlicher Stereoselektivit0t. Dabei
wurden aber  berwiegend Mischungen
aus ataktischen und isotaktischen Poly-
meren erhalten und nur ein geringer
Prozentsatz von Stereoblockcopolyme-
ren. Fink untersuchte dar ber hinaus
einen eleganten Ansatz zur Erzeugung
von isotaktischen/syndiotaktischen PP-
Blockstrukturen durch Mischungen

entsprechend selektiver Metallocene
auf Tr0geroberfl0chen.[13]

F r ihr neues, kontinuierlich ge-
f hrtes[14] Polymerisationsverfahren ha-
ben Arriola et al.[15] die Katalysatoren
und das Ketten bertragungsreagens
genau abgestimmt, sodass quantitativ
einheitliche Blockcopolymere entste-
hen. Das Ziel war, Polymere zu erzeu-
gen, die aus Abschnitten von amorphen
(weichen) und semikristallinen (harten)
Polyolefinen bestehen und die hohen
Schmelzpunkte der harten Blockstruk-
turen (Tm� 135 8C) mit den niedrigen
Glas bergangspunkten (Tg<�40 8C)
der weichen vereinen. Ein Polymer mit
diesen Schmelzeigenschaften liefert ein
Material, das auch bei hohen Tempera-
turen noch elastisch ist.

Das Syntheseprinzip ist einfach.
Man nimmt einen Katalysator 1, der aus
einem Gemisch Ethen/h,heres a-Olefin
(1-Octen) ein hartes, semikristallines
Polyolefin produziert, also eine hohe
Einbaurate f r Ethylen und eine geringe
f r 1-Octen aufweist. Weiterhin nimmt
man einen Katalysator 2 mit einer ge-
steigerten 1-Octen-Selektivit0t, der aus
dem gleichen Gemisch ein amorphes,
weiches Polymer synthetisiert, in dem
die langen Seitenketten des h,heren a-
Olefins die Kristallisation der Polymer-
kette verhindern.

Mithilfe von Hochdurchsatzverfah-
ren hat die Gruppe um Arriola eine
Reihe von Katalysatoren und Ketten-
transferreagentien getestet, um geeig-
nete Kandidaten ausfindig zu machen,
die auch bei den harschen Polymerisa-
tionsbedingungen (T= 120 8C) aktiv
sind.[16] F r den reversiblen Ketten-
transfer hat sich Diethylzink als erfolg-
reich erwiesen. Als Katalysatoren wur-
den ein Zirconiumbis(phenoxyimin)[17]

(Katalysator 1) und ein Hafnium-
pyridylamid[18] (Katalysator 2) gew0hlt.

F hrt man nun die Polymerisation
von Ethylen/1-Octen mit einem Ge-
misch aus Katalysator 1 und 2 durch, so
erh0lt man ein tr bes Polymergemisch
aus hartem und weichem Polyolefin. Die
GPC-Analyse zeigt eine bimodale Mol-
massenverteilung. In Gegenwart des
Ketten bertragungsreagens Diethylzink
zeigt sich die Reaktion deutlich ver0n-
dert. So wird ein transparentes Polymer
erzeugt, das eine monomodale Mol-

massenverteilung mit einer geringen
Polydispersit0t aufweist (Abbildung 1).

Die Tatsache, dass aus der Polyme-
risation mit zwei Katalysatoren unter-
schiedlicher Monomerselektivit0t und
Molmasse ein homogenes Polymer mit
enger Molmassenverteilung entsteht,
weist auf eine hohe Ketten bertra-
gungsrate hin. Die Fraktionierung der
beiden Polymerproben ergab, dass in
der ersten sowohl semikristallines als
auch amorphes Polymer gebildet wird,
in der zweiten hingegen ausschließlich
Blockcopolymer. Die neuartigen
Blockcopolymere haben Molmassen,
die nur geringf gig unter denen des
Polymergemisches liegen, und es wer-
den enge Molmassenverteilungen er-
halten (Polydispersit0tsindex � 2) wie
sonst nur mit einheitlichen, einzelnen
Katalysatorspezies. Dies ist ein weiteres
Indiz f r den Multiblockcharakter der
Copolymere; nur durch multiple Ket-
ten bertragung kann eine derart ho-
mogene Molmassenverteilung einge-
stellt werden. Der Schmelzpunkt liegt
nur wenig unter demjenigen des semi-
kristallinen Polymers. Die Copolymere
zeigen ausgezeichnete elastische Eigen-
schaften bei weit h,heren Temperaturen
als herk,mmliche statistische Copoly-

Abbildung 1. Molmassenverteilung von Poly-
mergemisch (schwarz) und homogenem
Blockcopolymer aus der Polymerisation mit
Polymerkettenaustausch (rot). Wiedergabe
aus Lit. [13] mit Genehmigung der AAAS.
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mere gleicher Dichte. Somit stehen
thermoplastische Elastomere (TPE) aus
einfachen Olefinmonomeren f r An-
wendungen im h,heren Temperaturbe-
reich zur Verf gung.
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