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Hydridoborane als Regler fiir ,,Single-site*-Organochrom-
katalysatoren: von nieder- zu ultrahochmolekularem Polyethylen**
Stefan Mark, Alexander Kurek, Rolf Miilhaupt, Rong Xu, Giinter Klatt, Horst Koppel und

Markus Enders*

Molekulare ,,Single-site“-Katalysatoren ermoglichen die
Synthese von mafBgeschneiderten Polyolefinen mit einer
grof3en Bandbreite spezifischer Eigenschaften. Zur Polyme-
risation und Copolymerisation von Ethylen haben Organo-
chromkomplexe vorteilhafte Eigenschaften.'! Abhingig vom
verwendeten katalytischen System konnen niedermolekulare
bis ultrahochmolekulare Polyethylene (UHMW-PE) mit
engen Molekulargewichtsverteilungen gebildet werden. Bei
Verwendung eines einzelnen katalytischen Systems kann das
Molekulargewicht durch eine Reihe von Kettentransferrea-
gentien reduziert werden.>?! Wir berichten hier iiber Hy-
dridoborane als Regler, die in Kombination mit ,,Single-site*-
Cyclopentadienylchromkomplexen!® die exakte Erhohung
des Molekulargewichts bis in den UHMW-PE-Bereich er-
moglichen. Diese Beobachtung bildet einen Gegensatz zum
Verhalten von Boranen als Kettentransferreagentien bei
Metallocen-katalysierten Olefinpolymerisationen.”!

Der Einfluss von verschiedenen Reglern auf die Ethy-
lenpolymerisation mit A oder B als Katalysatorvorstufen und
Methylaluminoxan (MAO) als Aktivator wurde untersucht
und mit dem entsprechenden Verhalten von Zirkonocendi-
chlorid (C) verglichen.*”! 200-300 Aquivalente des jeweili-
gen Reglers wurden eingesetzt, und diese Menge fiihrte nicht
zu einer deutlichen Abnahme der katalytischen Aktivitét
(siehe Tabelle 1). Dies zeigt, dass die gewihlten Regler die
leichte Koordination des eintretenden Ethylenmonomers am
Chromzentrum zulassen.
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Wie erwartet fithren Organoaluminiumverbindungen zu
niedrigerem Molekulargewicht (MW) durch Kettentransfer
von Cr zu Al. Wihrend Trimethylaluminium (AlMe;) nur
einen geringen Effekt hat (Nr.2 und 8, Tabelle 1), fiihrt
Triethylaluminium (AlEt;) zu einer starken Abnahme der
PE-Kettenldnge. Eine &dhnliche Beobachtung zur Ketten-
transfereffizienz wurde kiirzlich bei der katalytischen Carb-
aluminierung unter Verwendung von Komplex A gemacht.®

Phenylsilan hat keinen signifikanten Effekt (Nr. 4 und 10,
Tabelle 1), Borane iiben dagegen einen deutlichen Einfluss
aus. Wihrend Trialkylborane wie erwartet zu kleinerem MW
fiihren, ergibt das Additiv 9-Borabicyclo[3.3.1]nonan (9-
BBN) Polyethylen bis zum ultrahochmolekularen Bereich
(Nr. 6 und 12, Tabelle 1). Durch Verwendung verschiedener
Mengen an 9-BBN konnten wir die Steigerung des MW
steuern (Abbildung 1). Dagegen fithren verschiedene
Mengen an Alkylaluminiumverbindungen zu entsprechend
niedrigerem Molekulargewicht. Somit konnten wir durch
Anderung der Art und Menge des Reglers das MW fiiber
einen weiten Bereich von 50000 bis 5000000 gmol ' einstel-
len, ohne die Reaktionsbedingungen oder das katalytische
System zu verdndern.

Die Rolle von 9-BBN verglichen mit etablierten Ketten-
transferreagentien wurde durch eine Reihe von Kontrollex-
perimenten untersucht. B-Benzyl-9-BBN fiihrt zu kleinerem
MW. Da andere Trialkylborane in dhnlicher Weise reagieren,
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Abbildung 1. GPC-Kurven von Polyethylenen, hergestellt mit A/MAO
und unterschiedlichen Mengen an 9-BBN zur Kontrolle des MW."”!
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Tabelle 1: Ethylenpolymerisation mit den Katalysatorvorstufen A, B und C und verschiedenen Reglern !

Nr. Pro- Gt [umol]  Regler  Regler/ Cr Aktivitit M, PE  toym MMM Kristalli- 7,19 °C]
katalysator [gmmol'h™l  [10°gmol™] [g]  [min] nitat'd [9%]
1 A 4.42 - - 3243 5.3 2.9 12 3.1 65 135.4
2 A 5.82 AlMe, 290:1 2200 3.2 43 20 3.4 74 133.3
3 A 5.36 AlEt, 200:1 3298 0.5 5.9 20 3.2 80 130.5
4 A 5.36 PhSiH, 200:1 2972 4.7 4.0 15 3.1 63 134.0
5 A 6.05 BEt, 250:1 3529 3.1 7.1 20 3.7 68 134.0
6 A 4.66 9-BBN 200:1 2908 31.4 2.7 12 5.1 53 133.9
7 B 6.99 - - 3017 13.1 42 12 2.9 53 132.4
8 B 6.07 AlMe, 280:1 3553 12.8 43 12 2.5 57 133.9
9 B 6.38 AlEt, 200:1 3439 0.9 4.4 12 2.4 81 131.9
10 B 6.38 PhSiH, 200:1 2850 13.5 3.6 12 3.0 56 133.7
1 B 8.51 BEt, 200:1 2731 4.2 7.8 20 3.0 60 132.9
12 B 6.38 9-BBN 200:1 2834 48.9 6.0 20 3.5 51 134.7
13 C 10.30 - - 2332 6.0 48 12 2.4 57 132.3
14 C 10.30 9-BBN 200:1 1181 43 3.4 17 3.7 67 133.6

[a] Bedingungen: Cokatalysator PMAO, Al/Cr 1000:1, RT, 150 mL Toluol, 1 bar C,H,. [b] Bestimmt durch GPC. [c] Bestimmt durch DSC.

ist die B-H-Funktion essenziell. Deshalb wurden andere
Hydridoborane (BH; und Et,BH) und ebenso Hydridoalane
(Diisobutylaluminiumhydrid) getestet, aber diese fithren zu
einer starken Abnahme der katalytischen Aktivitit. Mit Ca-
techolboran geht die Katalyseaktivitidt komplett verloren, was
vermutlich an der Sauerstoff-Funktion liegt."!

Sterisch gehinderte Phenole konnen jedoch einen vollig
anderen Effekt auf die Polymerisation haben. Busico et al.!'!l
verwendeten 2,6-Di-fert-butylphenol, um freies AlMe; zu
binden, das in MAO-I"? und auch in geringerem Ausmaf im
PMAO-Loésungen™ vorhanden ist. Aufgrund der groBen
Alkylgruppen bindet dieses Phenol nicht an das Metallzen-
trum des Katalysators, sondern es reagiert mit AlMe;. In
Gegenwart von 2,6-Di-tert-butylphenol zeigte unser katalyti-
sches System eine konstant hohe Aktivitdt und ergab ein
Produkt mit ultrahohem MW. Dies weist darauf hin, dass die
dominierende Kettenabbruchreaktion der Kettentransfer zu
Aluminium ist. Dieser Befund deckt sich mit Ergebnissen von
Theopold, der die geringe Tendenz zur 3-Hydrideliminierung
fiir Chrom(III)-Systeme beschrieben hat.['*]

Obwohl beide Additive zu UHMW-PE fiihren, sind die
Mechanismen deutlich unterschiedlich. Das sterisch gehin-
derte Phenol reagiert schnell mit Resten von AlMe; und
verhindert somit den Kettentransfer. Dagegen reagiert 9-
BBN nur langsam mit MAO oder AlMe; (siehe die Hinter-
grundinformationen). Das Gleiche gilt fiir die Hydroborie-
rung von Ethylen. Dariiber hinaus wird in Gegenwart von
Trialkylboranen als Additive (BEt;, B-Benzyl-9-BBN) ein
unverindertes oder verringertes MW beobachtet. Deshalb ist
9-BBN und kein Folge- oder Nebenprodukt fiir den beob-
achteten Effekt unmittelbar nach dessen Zugabe verant-
wortlich. Durch Zugabe von 9-BBN zu einem spéteren
Zeitpunkt (z.B. 2 oder 4 min nach Beginn, Abbildung S1)
kénnen bimodale MW-Verteilungen mit M,-Maxima um 10°
bzw. 10° erhalten werden.

Diese experimentellen Befunde konnen durch Wechsel-
wirkung des Hydridoborans mit dem Lewis-aciden Chrom-
zentrum in Konkurrenz zu Al-R-Cr-Wechselwirkungen er-
klart werden. Die besondere Eigenschaft der untersuchten
Chromkatalysatoren ist, dass das Boran-Katalysator-Addukt
nicht zu einem Kettentransfer unter Bildung einer Chrom-
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Hydrid-Spezies fiihrt. Diese Interpretation wurde durch DFT-
Rechnungen gestiitzt (Schema 1).

Die Grundlage unserer Interpretation des 9-BBN-Effekts
sind konkurrierende Gleichgewichte verschiedener Addukte
des koordinativ ungesittigten Katalysators mit 9-BBN, Al-
kylaluminiumverbindungen, Losungsmittelmolekiilen oder
Ethylen. Experimentelle und theoretische Ergebnisse in der
Cyclopentadienylchrom-katalysierten Olefinpolymerisation
sind in Ubereinstimmung mit aktiven Spezies, die koordinativ
ungesittigt und kationisch sind.* Die Energiehyperfliche
der Olefininsertion wird durch Wechselwirkungen des akti-
ven Katalysators mit zusitzlichen koordinierenden Molekii-
len beeinflusst. Bei Zirconium- und Titan-Katalysatoren
fithrte die Berechnung kationischer Komplexe ohne externe
Wechselwirkungen (z.B. mit Gegenionen oder Losungsmit-
telmolekiilen) zu unrealistischen Vorstellungen von der
Energiefliche.™™ In Abwesenheit von Ethylen, Boran oder
Alkylaluminiumverbindungen wird der Cyclopentadienyl-
chromkomplex durch das Losungsmittel Toluol stabilisiert,
sodass die Wechselwirkung mit dem Gegenion (MeMAO™)
nur elektrostatischer Natur und &hnlich fiir alle untersuchten
kationischen Spezies ist. Wir haben Zwischenverbindungen
und Ubergangszustinde identifiziert, die zur Abbruchreak-
tion mit AlMe; gehdren (2—3—1; Schema 1 und S1). Die
beiden Ubergangszustinde haben niedrige relative Energien
mit maximal 33 kJmol .'**!6 Dies berechtigt zu der An-
nahme schneller Gleichgewichte zwischen den genannten
Katalysator-Addukten. Der Kettentransfer zu Aluminium ist
nahezu isoenergetisch, sodass die Menge an Alkylalumini-
umverbindung die Wahrscheinlichkeit des Kettentransfers
bestimmt. Der Kettentransfer zu AlEt; ist verglichen mit dem
AlMe;-Kettenabbruch durch geringere Energiebarrieren mit
zwei Ubergangszustinden charakterisiert (Schema S2). Dies
ist der Grund fiir deren unterschiedliche Effizienz beim
Kettentransfer.

FEin Kettentransfer zu Bor ist energetisch ungiinstig;
daher ist 9-BBN kaum in der Lage, die wachsende Polymer-
kette abzubrechen, aber es fungiert als Platzhalter fiir Ethylen
und verhindert somit den Kettenabbruch durch Alkylalumi-
niumverbindungen. Letztlich fiihrt dies zu PE mit ultrahohem
Molekulargewicht.
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Schema 1. Berechnete Energien zum vorgeschlagenen Einfluss von Al-R und B-H auf den Kettenabbruch wahrend der Ethylenpolymerisation. Me-
thode: DFT B3LYP/6-311g*. Die dargestellten Profile sind um die Nullpunktsschwingungsenergie korrigiert. Relative Energien in k) mol™". Dimeri-
sierungsenergien fur AIR; und R,BH wurden beriicksichtigt. CH;CH,- wurde als Modell fiir die Poylmerkette verwendet. CH,-Pol =wachsende

Poylmerkette.

Interessanterweise ist der Kettentransfer zu Bor fiir die
hier untersuchten Chromkomplexe energetisch ungiinstig,
aber nicht fiir Zirconocene. Wir haben die entsprechenden
Energien fiir den Kettentransfer bei Zirconocen berechnet,
und die DFT-Ergebnisse sind in Ubereinstimmung mit der
lange bekannten Kettentransferaktivitit von Hydridobora-
nen in Metallocen-katalysierten Polymerisationen.** Folg-
lich fiihrt die Zugabe von 9-BBN zur Abnahme des Mole-
kulargewichts (Nr. 13 und 14, Tabelle 1).

Der hier beschriebene Effekt von 9-BBN ermoglicht die
gezielte homogenkatalytische Bildung von Polyethylen mit
exakt einstellbarem mittleren Molekulargewicht. Unsere
mechanistischen Untersuchungen erkldren frithere experi-
mentelle Befunde zur Bildung von UHMW-PE mit immobi-
lisierten Organochromkatalysatoren.'”
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