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1. Einleitung

Die katalytische Insertionspolymerisation von Olefinen
ist eine der am meisten untersuchten chemischen Reaktionen.
Ein Meilenstein hinsichtlich des mechanistischen Verst�nd-
nisses und rationalen Katalysatordesigns war dabei die Ent-
deckung in den 1980er Jahren, dass ansa-Metallocene eine
Kontrolle �ber die Taktizit�t von Polypropylen ermçgli-
chen.[1] Dies war der Auslçser f�r eine intensive Erforschung
der Metallocenkatalysatoren durch zahlreiche akademische
und industrielle Labore.[2] In den 1990er Jahren weitete sich
dieses Interesse auf die Polymerisationskatalyse durch defi-
nierte Metallkomplexe mit anderen Ligandenstrukturen aus,
die zusammenfassend als Post-Metallocene bezeichnet
werden. Ein fr�hes bedeutendes Beispiel sind die Halbsand-
wich-Cyclopentadienyl-Amido-Titan-Katalysatoren f�r die
Ethylen/1-Olefin-Copolymerisation. Diese Entwicklungen
wurden durch die Entdeckung kationischer Olefinpolymeri-
sationskatalysatoren mit sp�ten �bergangsmetallen noch
weiter bereichert. Somit wurde ein weites Feld an Koordi-
nationsverbindungen und metallorganischen Spezies quer
durch das Periodensystem untersucht. Die Breite dieser Un-
tersuchungen wurde in umfassenden �bersichtsartikeln in
dieser wie auch in anderen Zeitschriften beschrieben.[3–6] In
diesem Bereich wurden sogar die grundlegenden Untersu-
chungen der Koordinationschemie und Mechanismen offen-
sichtlich mit dem Hintergrund durchgef�hrt, neue Katalysa-
toren f�r bessere Polymerisationsverfahren zu finden oder
leistungsf�higere Polyolefinwerkstoffe herzustellen. Dies
wirft die Frage auf, inwiefern diese Entwicklungen tats�chlich
in der Praxis erfolgreich waren. Hier wird ein umfassender
�berblick �ber Katalysatorsysteme gegeben, die industriell
eingesetzt werden, einschließlich der f�r ihre Anwendung
entscheidenden grundlegenden metallorganischen und koor-
dinativen Eigenschaften.

2009 belief sich die Jahresproduktion an Polyolefinen auf
110 Millionen Tonnen. Diese teilen sich in 44 Mio. Tonnen
pro Jahr Polypropylen (PP) und 67 Mio. Tonnen pro Jahr
Polyethylen (PE; in Form von HDPE, LLDPE und LDPE,
mit HD = high density, LLD = linear low density, LD = low
density) auf.[7] Abgesehen von LDPE, das durch radikalische
Polymerisation bei hohen Dr�cken und Temperaturen her-
gestellt wird, werden alle diese Polymere mithilfe katalyti-
scher Insertionspolymerisation produziert. Dies ist eine der

bedeutendsten industriellen Anwendungen der Katalyse.
Zum grçßten Teil werden diese Polymere durch Ziegler-
Natta-Katalyse mit Multizentren-Heterogenkatalysatoren
hergestellt, die aus einfachen Titanverbindungen wie TiCl4,
Aktivatoren, Donoren und einem Tr�germaterial wie MgCl2

gebildet werden. Es gibt allerdings auch einen wachsenden
Markt f�r mithilfe von Single-Site-Katalysatoren hergestellte
Polyolefine, die eine definiertere Mikrostruktur, pr�zise

Das Studium der Polymerisationskatalyse mit Post-Metalloce-
nen reicht methodisch von grundlegenden mechanistischen Un-
tersuchungen der Polymerisationsmechanismen �ber Katalysa-
tordesign bis hin zur Untersuchung der Materialeigenschaften
der hergestellten Polyolefine. Ein gemeinsames Ziel all dieser
Arbeiten ist die Schçpfung neuer, in der Praxis verwendbarer
Werkstoffe und Polymerisationsverfahren. Dieser Aufsatz gibt
einen umfassenden �berblick �ber Post-Metallocen-Polymeri-
sationskatalysatoren, die den Weg in die praktische Anwendung
gefunden haben. Die entscheidenden Eigenschaften f�r den Er-
folg dieser Katalysatoren werden beschrieben.

Aus dem Inhalt

1. Einleitung 9879

2. Aktivatoren 9880

3. Cyclopentadienyl-Amido-
Katalysatoren 9882

4. Phosphinimidkatalysatoren 9884

5. Ketimid- und Amidinatkomplexe f�r
die EPDM-Produktion 9886

6. Diamidokatalysatoren f�r die
Produktion von bimodalem
Polyethylen 9886

7. Imino-Amido-Katalysatoren 9887

8. Pyridyl-Amido-Katalysatoren 9888

9. Phenoxyiminkatalysatoren 9889

10. Chain-Shuttling-Polymerisation 9891

11. Kationische
Ethylenpolymerisationskatalysatoren
sp�ter �bergangsmetalle 9893

12. Katalytische Polymerisation zu
syndiotaktischem Polystyrol 9894

13. Nickel- und Palladiumkatalysatoren
f�r die Herstellung von Polynorbornen 9895

14. Zusammenfassung 9897

[*] M. Sc. M. C. Baier, Prof. Dr. S. Mecking
Fachbereich Chemie
Lehrstuhl f�r Chemische Materialwissenschaft
Universit�t Konstanz
Universit�tsstraße 10, 78457 Konstanz (Deutschland)
E-Mail: stefan.mecking@uni-konstanz.de
Homepage: http://www.chemie.uni-konstanz.de/agmeck/

Dr. M. A. Zuideveld
Medium and High Throughput Polyolefin Research
SABIC, Science and Technology Center, Geleen
Urmonderbaan 22, P.O. 18, 6160 MD Geleen (Niederlande)

Polyolefinproduktion
Angewandte

Chemie

9879Angew. Chem. 2014, 126, 9878 – 9902 � 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim



kontrollierbare Molekulargewichtsverteilungen, bessere me-
chanische Eigenschaften und eine hçhere Transparenz auf-
weisen. 2009 basierte ein Viertel (ca. 5 Mio. t) der weltweiten
LLDPE-Produktion auf Single-Site-Katalysatoren. Außer-
dem wurden weitere 3 Mio. t HDPE und ca. 1 Mio. t PP mit
Single-Site-Technologien hergestellt.[8] Diese Single-Site-Ka-
talysatoren sind h�ufig Metallocene, allerdings wurden in den
letzten beiden Jahrzehnten vermehrt auch Polymerisations-
verfahren unter Verwendung von Post-Metallocenkatalysa-
toren kommerzialisiert. Aus naheliegenden Gr�nden werden
die Details der angewendeten Technologien und der Umfang
ihrer Verwendung von unterschiedlichen Firmen mehr oder
weniger weit offengelegt, was in manchen F�llen einen ge-
wissen Interpretationsspielraum l�sst.

2. Aktivatoren

Genauso wie Metallocenkatalysatoren bençtigen die
meisten industriell relevanten Post-Metallocenkatalysatoren
einen Aktivator, um das katalytisch aktive Metallzentrum zu
bilden.[4,9] W�hrend die Klasse der Post-Metallocenkatalysa-
toren an sich aus vielen verschiedenen Katalysatorfamilien
zusammengesetzt ist, sind die Aktivatoren (Cokatalysatoren)
tats�chlich oft die gleichen wie f�r die Metallocenkatalysa-
toren. Somit scheint die Entwicklung neuer Aktivatoren nicht
auf eine spezielle Katalysatorklasse abzuzielen. Die altbe-
kannten Aktivatoren, die bis in die 1990er Jahre entwickelt
wurden, werden immer noch verwendet und sind einfach von
kommerziellen Anbietern zu beziehen. Diese Aktivatoren
umfassen die Aluminoxane (Methylaluminoxane (MAO) und
modifizierte Methylaluminoxane, die zus�tzlich l�ngere Al-
kylgruppen enthalten (MMAO)), Tris(pentafluorphe-
nyl)boran sowie die Tetrakis(pentafluorphenyl)borat-basier-
ten Ionenpaare, die �blicherweise ein Triphenylcarbenium-
oder Ammoniumkation (z. B. PhNHMe2

+) aufweisen.[9]

F�r die Polymerisation in Lçsung m�ssen diese Aktiva-
toren in unpolaren Lçsungsmitteln wie Isopar E oder Hexa-
nen lçslich sein. W�hrend das in Hexanen lçsliche, modifi-
zierte Methylaluminoxan (MMAO) und Tris(pentafluorphe-
nyl)boran hier problemlos eingesetzt werden kçnnen, sind die
ionischen Tetrakis(pentafluorphenyl)borate, die �blicher-
weise die produktivsten Katalysatoren ergeben, unlçslich in
solch unpolaren Lçsungsmitteln. Aus diesem Grund wurden

Versuche unternommen, diese Ionenpaare durch die Ein-
f�hrung aliphatischer Ketten am Kation lçslich zu machen.
Exxon reichte Patente �ber die Einf�hrung von Alkylsilan-
gruppen am Triphenylcarbeniumkation ein,[10] w�hrend Dow
l�ngere Alkylketten am quart�ren Ammoniumkation (z. B.
(C18H37)2NHMe+) unter Verwendung kommerziell erh�ltli-
cher Amine einf�hrte.[11]

Viele industrielle Anwendungen von Single-Site-Kataly-
satoren finden sich nicht in der Olefinpolymerisation in
Lçsung, sondern in Gasphasen- und Suspensions-Polymeri-
sationsverfahren. F�r diesen Zweck m�ssen die Katalysato-
ren auf einem Tr�ger immobilisiert werden, was gewçhnlich
mit oxidischen Tr�germaterialien (insbesondere Siliciumdi-
oxid) geschieht. Die Synthese Siliciumdioxid-fixierter Borat-
anionen durch die Reaktion von Siliciumdioxidpartikeln mit
Tris(pentafluorphenyl)boran in Gegenwart einer Base wurde
von Exxon beschrieben.[12] Dow und W. R. Grace entwickel-
ten eine Methode, um Boratcokatalysatoren auf partiell de-
hydroxylierten oder mit Alkylaluminiumverbindungen be-
handelten Siliciumdioxidtr�gern zu binden.[13] Dies geschieht
durch die Verwendung von Boratanionen, die eine chemische
Bindung mit der Siliciumdioxidoberfl�che eingehen kçnnen,
was eine sehr elegante Mçglichkeit bietet, viele verschiedene
Metallocene und Post-Metallocene, z. B. den Constrained-
Geometry-Katalysator von Dow, auf einem Tr�ger zu im-
mobilisieren. Vor kurzem patentierte Albemarle eine Me-
thode f�r die Herstellung auf Siliciumdioxid immobilisierter
Brønsted-S�ureaktivatoren in Analogie zu dem in der Lç-
sungspolymerisation verwendeten Dimethylanilinum-tetra-
kis(pentafluorphenyl)borat. Dazu wird der Siliciumdioxid-
tr�ger mit einem �berschuss Triethylaluminium behandelt
und anschließend durch Zugabe einer Lewis-S�ure wie Di-
methylanilin, gefolgt von Pentafluorphenol, modifiziert.[14]

Diese Methode soll zu einer hohen Katalysatorproduktivit�t
ohne Reaktorfouling f�hren.

Aluminoxan-basierte Aktivatoren stellen in vielen kom-
merziellen Anwendungen von Single-Site-Katalysatoren
immer noch das „Arbeitspferd“ dar, obwohl sie einige
Nachteile mit sich bringen. So werden z.B. wegen der gerin-
gen Aktivierungseffizienz große Aluminium/Metall-Verh�lt-
nisse bençtigt, und enthaltene freie Aluminiumalkylverbin-
dungen kçnnen zu einer Vergiftung des Katalysators f�hren.
Der Grund, aus dem sie trotzdem h�ufig eingesetzt werden,
ist, dass die Aluminoxan-basierten Katalysatorsysteme
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immer noch einige Vorteile gegen�ber alternativen Aktiva-
toren bieten: Sie verf�gen �ber die F�higkeit (wenn auch mit
niedriger Effizienz, siehe oben), die Katalysatorvorstufe
in situ zu alkylieren, oder fangen Katalysatorgifte ab; außer-
dem kçnnen Katalysatorvorstufen sehr einfach auf Alu-
minoxan-modifizierten Tr�germaterialien gebunden werden,
und viele Single-Site-Katalysatoren weisen eine langsamere
Zersetzung auf, wenn sie mit Aluminoxanen aktiviert
werden.[15, 16] Diese Aussage ist allerdings nicht allgemein-
g�ltig, da die Eigenschaften sehr stark von der Verweilzeit
und Katalysatorvorstufe abh�ngen.[17] In den letzten Jahren
wurden bemerkenswerte Versuche unternommen, die Akti-
vierungseffizienz von Aluminoxanen zu steigern, indem ver-
sucht wurde, die Bildung von Dialkylaluminiumkationen zu
beg�nstigen. Es wird angenommen, dass diese Dialkylalumi-
niumkationen die eigentlich aktivierenden Komponenten in
den Aluminoxanen sind[18, 19] und zur Bildung vollst�ndig al-

kylierter stabiler chelatisierter katio-
nischer (Gruppe-4-Metall/Alumini-
um-)Dimetallkomplexe f�hren (Ab-
bildung 1).[20, 21] Der erste rçntgen-
kristallographische Nachweis der
Existenz einer solchen Struktur
wurde von Mountford et al. an einem
Post-Metallocenkation erbracht.[22]

Ionisches Methylaluminoxan
wurde durch die Umsetzung von
kommerziell erh�ltlichem MAO mit

Octamethyltrisiloxan (OMTS) isoliert.[23] Die Zugabe von
OMTS zu einer 30-Gew.-%-Lçsung von Methylaluminoxan
in Toluol f�hrt zur Bildung zweier getrennter Phasen, von
denen die ionische Phase aus [(Me2Al·OMTS)+(MAO-Me)�]
zusammengesetzt ist. Die isolierte ionische Phase hat eine
deutlich gesteigerte Aktivierungseffizienz. Da diese Methode
wegen der Tatsache, dass die nichtionische Phase keine Ver-
wendung findet, offensichtlich nicht interessant f�r eine
kommerzielle Anwendung ist, wurden andere Methoden er-
forscht, um den Anteil von Dimethylaluminiumkationen in
MAO zu erhçhen. Dies resultierte in der Entdeckung so ge-
nannter Dimethylaluminiumkationen-Vorstufenreagentien,
die in der Lage sind, die Zahl dieser Kationen in MAO zu
erhçhen.[24] Im Falle von auf Siliciumdioxid immobilisierten
Komplexen wurde gezeigt, dass die Zahl an Dimethylalumi-
niumkationen durch die Umsetzung von Siliciumdioxid-ge-

bundenem MAO mit Dimethylaluminiumfluorid erhçht
werden kann. Mithilfe von NMR-Experimenten konnte de-
monstriert werden, dass sich Katalysatorvorstufen mit Di-
methylaluminiumfluorid-behandeltem, Siliciumdioxid-ge-
bundenem MAO leichter aktivieren lassen. K�rzlich wurden
Methoden zur Tr�gerfixierung von Single-Site-Katalysatoren
unter Verwendung von a,a,a-Trifluortoluol beschrieben, was
zu hçheren Katalysatoraktivit�ten ohne Reaktorfouling
f�hren soll.[25]

Anstatt in (oder vielmehr in Verbindung mit) einer Er-
hçhung der Aktivierungseffizienz von Alkylaluminoxanen
besteht ein weiterer Ansatz zur Verbesserung der Produkti-
vit�t MAO-aktivierter Polymerisationen darin, den aktivi-
t�tsmindernden Einfluss von freiem Trimethylaluminium
(TMA) im MAO zu verringern. Busico et al. und Collins et al.
berichteten, dass die Zugabe eines sterisch anspruchsvollen
Phenols wie 2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol (BHT) zu
einem MAO-aktivierten Katalysatorsystem dessen Produk-
tivit�t verbessern kann.[26, 27] Dieser Effekt wurde auch in
Patenten von Mitsui beschrieben.[28] Busico et al. zeigten, dass
TMA an den kationischen M-Alkyl-Komplex koordinieren
kann und dadurch die Katalysatoraktivit�t verringert. Au-
ßerdem kçnnen durch den BHT-Zusatz Nebenreaktionen
eines fluorierten Phenoxyimin-Titan-Komplexes mit TMA
eliminiert werden, die ansonsten zu einem weniger kontrol-
lierten Kettenwachstum f�hren w�rden. Collins et al. zeigten,
dass sterisch anspruchsvolle Phenole wie BHT augenblicklich
mit Trimethylaluminium reagieren, aber nur sehr langsam mit
der M-Alkyl-Bindung des �bergangsmetallkations.[29]

Stephan et al. beobachteten, dass die Aktivit�t des Post-
Metallocens [CpTiMe2(NPtBu3)]/B(C6F5)3 (Cp = Cyclopen-
tadienyl) in der Ethylenpolymerisation durch den Zusatz von
Phosphinen wie PtBu3 gesteigert werden kann.[30] Es wird
vorgeschlagen, dass das Phosphin, obwohl es keine koordi-
native Ti-P-Bindung bilden kann, die Umgebung des aktiven
Zentrums ver�ndert und so die Kation-Anion-Trennung ver-
einfacht.

Betrachtet man den Fortschritt in der Entwicklung neuer
Aktivatoren in den letzten 15 Jahren, zeigt sich, dass vor
allem spezialisierte Firmen wie Albemarle die Katalysator-
aktivit�ten durch die Verbesserung von Aluminoxanen
immer weiter erhçhen, besonders f�r auf Tr�germaterialien
immobilisierte Single-Site-Katalysatoren. Diese Entwicklun-
gen zielen haupts�chlich darauf ab, gute Katalysatoraktivi-
t�ten mit der gew�nschten Morphologie des Polymerpro-
dukts zu kombinieren. Allerdings ist am Beispiel der Arbei-
ten der Gruppen von Collins, Busico und Stephan zu erken-
nen, dass auch Lçsungspolymerisationsverfahren durch ge-
eignete Cokatalysatoren weiter optimiert werden kçnnen.
Sowohl die Aktivit�ten von Metallocen- als auch die von
Post-Metallocenkatalysatoren kçnnen durch eine Feinein-
stellung des Aktivator/Scavenger-Systems mithilfe von In-
situ-Modifikationen signifikant gesteigert werden. Dies kann
die industrielle Anwendung von Post-Metallocenkatalysato-
ren vereinfachen, auch wenn die meisten dieser Chemikalien
im endg�ltigen Polymergranulat verbleiben, was negative
Auswirkungen auf die sekund�ren Polymereigenschaften
(wie die Menge an fl�chtigen Verbindungen, Geruch, Aus-
bl�hungen und Tr�bungen) haben kann.
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Abbildung 1. Struktur
der Aluminium-chelati-
sierten kationischen Ka-
talysatorspezies.
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3. Cyclopentadienyl-Amido-Katalysatoren

Ziegler-Heterogenkatalysatoren wurden bei
der Herstellung von linearem Polyethylen niedri-
ger Dichte (LLDPE) zu einem betr�chtlichen
Anteil durch Nichtmetallocen-Metallkomplexe
komplementiert. Die Constrained-Geometry-Ka-
talysatoren (CGCs), die von Dow in einem ho-
mogenen Polymerisationsverfahren (INSITE)
kommerzialisiert wurden, zeichnen sich durch
hohe Aktivit�t, Temperaturstabilit�t und Como-
nomereinbau aus.[31, 32] Diese Katalysatoren ba-
sieren auf einem Ligandendesign (den ansa-Cy-
clopentadienyl-Amido-Liganden), das Bercaw
et al. in der Synthese von Organoscandium-Ole-
finpolymerisationskatalysatoren eingef�hrt
haben.[33] Kurze Zeit sp�ter verçffentlichte Okuda
die Synthese eines ansa-Cyclopentadienyl-
Amido-Titan-Komplexes,[34] und Forscher bei
Dow[35] und Exxon[36] entwickelten weitere
Gruppe-4-Komplexe dieser Art f�r die Olefinpolymerisation.
Diese Komplexe bestehen �blicherweise aus einem h5-koor-
dinierten Cyclopentadienylrest, der kovalent mit einer k-ko-
ordinierenden Amidogruppe verbunden ist (Abbildung 2).

Klassischerweise wird eine kurze SiMe2-Br�cke als Verbin-
dungsglied verwendet, was zu einer gespannten Geometrie
mit einem vergleichsweise kleinen Cp-M-N-Bisswinkel am
Metallzentrum von 107.68 im Fall von Komplex 1 f�hrt. Diese
gespannte Geometrie f�hrt zu einem offenen Metallzentrum,
was vermutlich der Grund f�r den hohen Comonomereinbau
und die hohe Aktivit�t ist.[37]

Die Synthese dieser Komplexe erfolgt typischerweise
�ber eine Metathesereaktion des zweifach lithiierten Ligan-
den mit [MCl4(thf)2] (M = Ti, Zr, Hf), aber im Fall von Titan
f�hrt dieser Weg h�ufig zu niedrigen Ausbeuten. Dieses
Problem kann durch die Verwendung von [TiCl3(thf)3] im
Metatheseschritt und eine anschließende Oxidation mit
AgCl, PbCl2 oder CH2Cl2 umgangen werden.[38, 39] Außerdem
wurden noch andere Syntheserouten untersucht, wie die
Metallierung mit Benzyl�bergangsmetallverbindungen oder
eine Templatsynthese, bei der der Ligand am Metallzentrum
zusammengesetzt wird (Abbildung 3).[32,40]

Untersuchungen der Struktur-Aktivit�ts-Beziehungen
von Dow zeigten, dass elektronen�rmere Cyclopentadienylli-
ganden als Tetramethylcyclopentadienyl zu geringeren Akti-
vit�ten und einem geringeren Comonomereinbau f�hren. F�r
den Substituenten am Stickstoffatom wurde ein �hnlicher
Einfluss beobachtet. Die Art der Verbr�ckung hat einen
großen Einfluss auf die Katalysatoreigenschaften. Eine Ver-

l�ngerung der Br�cke zu (SiMe2)2 in Komplex 2 f�hrt zu
einem grçßeren Cp-Ti-N-Winkel von 120.58 und einer Ver-
ringerung der Aktivit�t (6.6 � 106 g(Polymer)mol(Ti)�1 h�1)
und des Comonomereinbaus gegen�ber Komplex 1 (4.3 �
107 g(Polymer)mol(Ti)�1 h�1) unter MAO-Aktivierung. Der
ethylenverbr�ckte Komplex 3 verh�lt sich bez�glich des
Cp-Ti-N-Winkels �hnlich wie 1 (107.98 gegen�ber 107.68) und
zeigt eine hçhere Aktivit�t (1.6 � 108 g(Poly-
mer) mol(Ti)�1 h�1), aber einen geringeren Comonomerein-
bau als 1.[37] Da MAO recht teuer ist und große �bersch�sse
(500–5000 �quiv.) f�r eine saubere Aktivierung bençtigt
werden, wurden außerdem Bor-basierte Aktivatoren wie
B(C6F5)3 in Verbindung mit alkylierten Katalysatorvorstufen
untersucht. Auf diese Weise konnten extrem hohe Aktivit�-
ten von mehr als 109 g(Polymer)mol(Ti)�1 h�1 erreicht
werden.[41] Im Unterschied zu g�ngigen Metallocenkatalysa-
toren sind die CGCs in der Lage, hochmolekulare Polymere
bei Temperaturen bis zu 160 8C zu erzeugen, auch wenn die
Molekulargewichte mit steigender Temperatur abnehmen.[41]

Wegen ihrer sterisch offenen Geometrie sind mit Cyclopen-
tadienyl-Amido-Katalysatoren erzeugte Polymere zum
grçßten Teil ataktisch, besonders wenn sie bei industriell re-
levanten Temperaturen von �ber 140 8C hergestellt werden.[37]

Eine weitere Verbesserung der Polymermolekularge-
wichte wurde durch die Entwicklung des Indenylkomplexes 4
erreicht, der einen zus�tzlichen Stickstoffsubstituenten am
Cyclopentadienylfragment tr�gt (Abbildung 4). Dieser Ka-
talysator ist in der Lage, hochmolekulare Copolymere (Mw =

Abbildung 2. Strukturen von Cyclopentadienyl-Amido-Komplexen.

Abbildung 3. Synthese von Cyclopentadienyl-Amido-Komplexen.

Abbildung 4. Strukturen von Cyclopentadienyl-Amido-Komplexen.
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2.8 � 105 g mol�1 Mw/Mn = 2.1) mit einer hohen Aktivit�t von
2.4 � 109 g(Polymer)mol(Ti)�1 h�1 bei 140 8C zu erzeugen.
Selbst bei einer Polymerisationstemperatur von 160 8C
werden nur geringf�gig kleinere Molekulargewichte erhal-
ten.[42]

Ein vom sterischen Anspruch erweiterter Constrained-
Geometry-Katalysator 5 wurde von Miller und Mitarbeitern
synthetisiert, indem der Cyclopentadienylrest am Liganden
durch eine Octamethyloctahydrodibenzofluorenyl-Gruppe
ersetzt wurde. Dieser Katalysator hat eine hohe Polymerisa-
tionsaktivit�t gegen�ber 1-Olefinen, die in der gleichen
Grçßenordnung liegt wie f�r die Ethylenpolymerisation. Dies
ermçglicht die Herstellung von Ethylen/4-Methyl-1-penten-
und Ethylen/1-Octen-Copolymeren jeglicher Zusammenset-
zung bei gleichzeitig hohen Polymerisationsaktivit�ten. Sogar
4-Methyl-1-penten/1-Octen-Copolymere kçnnen erhalten
werden.[43] Die Polymerisation von Propylen mit Komplex 5
bei �15 8C f�hrt zu hochgradig syndiotaktischem Polypropy-
len ([rrrr]> 99 %) mit einem Schmelzpunkt von Tm = 165 8C.
Das Molekulargewicht ist allerdings nur m�ßig hoch (Mn =

2.6 � 104 g mol�1).[44]

Constrained-Geometry-Katalysatoren werden in großem
Maßstab in Hochtemperatur-Lçsungspolymerisationsverfah-
ren f�r die Produktion von Copolymeren aus Ethylen und 1-
Olefinen wie 1-Hexen, 1-Octen und 1-Decen mit einem Co-
monomeranteil von bis zu 60 Gew.-% eingesetzt (von Dow
unter den Markennamen ENGAGE und AFFINITY ver-
marktet).[41] Katalysatoren f�r die Herstellung von HDPE
und LLDPE im Innovene-Gasphasenverfahren wurden von
BP (jetzt INEOS) in Zusammenarbeit mit Dow entwickelt.
Diese Katalysatoren werden INcat HPLL (high performance
linear low) genannt und werden f�r die Herstellung von
INEOS� Eltex-PF-LLDPE-Granulaten und Polyethylen mit
einer erhçhten Temperaturbest�ndigkeit (PE-RT) f�r die
Anwendung in Heißwasserleitungen (Eltex TUB 220-RT)
verwendet.[45] Außerdem wurde ein Lçsungspolymerisa-
tionsverfahren f�r die Herstellung von Ethylen-Propylen-
Dien-Monomer(EPDM)-Kautschuk auf Basis der INSITE-
Katalysatortechnologie von DuPont Dow Elastomers (jetzt
Dow) entwickelt, dessen Produkte als Nordel IP verkauft
werden.[46] Unter dem Markennamen Nordel MG wurde ein
Gasphasen-EPDM-Produktionsverfahren entwickelt, das auf
der Verwendung von tr�gerfixierten Constrained-Geometry-
Katalysatoren im Unipol-Verfahren basiert. Um ein Verkle-
ben der Partikel in diesem Gasphasen-EPDM-Verfahren zu
vermeiden, wird Ruß im Polymerisationsreaktor zugesetzt.
Dies ermçglicht die Produktion von EPDM-Granulaten mit
einer hohen Mooney-Viskosit�t.[47] Die Nordel-MG-Produk-
tionsst�tte in Seadrift (USA) wurde jedoch 2008 im Zuge von
Umstrukturierungsmaßnahmen geschlossen.[48]

Die mit den CGCs hergestellten LLDPEs haben enge
Molekulargewichts- und homogene Comonomerverteilun-
gen, wodurch �berlegene mechanische Eigenschaften ge-
gen�ber mit konventionellen Ziegler-Heterogenkatalysato-
ren hergestellten LLDPEs erzielt werden.[49] Normalerweise
lassen sich Polymere mit engen Molekulargewichtsverteilun-
gen schlecht in der Schmelze verarbeiten. Allerdings ist ein
charakteristisches Merkmal dieser Copolymere, dass sie �ber
Langkettenverzweigungen verf�gen, die sowohl bei der

Homo- als auch bei der Copolymerisation auftreten. Derar-
tige Langkettenverzweigungen wirken sich vorteilhaft auf die
Verarbeitbarkeit aus, was besonders anschaulich am Beispiel
des durch radikalische Hochdruckpolymerisation hergestell-
ten LDPE zu sehen ist.[49, 50] Diese Langkettenverzweigungen
entstehen durch die Insertion von vinylterminierten Poly-
merketten als Makromonomere in die wachsende Polymer-
kette.[41] Experimentelle sowie theoretische Untersuchungen
lassen darauf schließen, dass fast ausschließlich vinyltermi-
nierte Polymerketten w�hrend der Polymerisation gebildet
werden,[51] wobei b-H-�bertragung zum Monomer die ener-
getisch bevorzugte Terminierungsreaktion ist.[52, 53] Dieses
Konzept wurde erweitert durch die Entwicklung von Tan-
demkatalyseverfahren f�r die CGC-katalysierte Copolyme-
risation von Ethylen mit vinylterminierten Oligoethylen-
makromonomeren, die in situ von einem zweiten Oligome-
risierungskatalysator gebildet werden.[32] Sogar ein heterodi-
nuklearer Komplex 6 a, der beide aktiven Zentren miteinan-
der verbindet, wurde entwickelt. Durch die r�umliche N�he
beider Metallzentren besteht eine hohe Wahrscheinlichkeit,
dass die vom Zr-Katalysator gebildeten vinylterminierten
Oligomere durch das Ti-Zentrum eingebaut werden, welches
hochmolekulares Polymer erzeugt.[54]

Weitere zweikernige Cyclopentadienyl-Amido-Katalysa-
toren f�r die Olefinpolymerisation wurden von Marks und
Mitarbeitern intensiv untersucht.[55, 56] Mit dem zweikernigen
ethylenverbr�ckten Zirconiumkomplex 6 b wurden hçhere
Aktivit�ten und Comonomereinbauraten als mit dem ein-
kernigen Komplex erzielt. Interessanterweise wurde eine
deutlich grçßere Zahl an Ethylverzweigungen beobachtet,
was mit einer Reinsertion der vinylterminierten Polymerkette
in die Metall-Ethyl-Bindung nach der b-H-�bertragung zum
Monomer erkl�rt werden kann. Es wird angenommen, dass
H-Atome der Polymerkette agostische Wechselwirkungen
mit dem zweiten Metallzentrum eingehen kçnnen und die
vinylterminierte Polymerkette so in r�umlicher N�he zum
ersten Metallzentrum gehalten wird.[57] Die zweikernigen Ti-
tankatalysatoren sind im Allgemeinen sehr viel aktiver als die
Zirconiumkomplexe und kçnnen sterisch anspruchsvolle 1-
Olefine wie Isobuten, Methylencyclopentan und Methylen-
cyclohexan effizient mit Ethylen copolymerisieren. 2-Methyl-
2-buten wurde durch eine Isomerisierung zu 2-Methyl-1-
buten, gefolgt von einem schnellen Einbau in die Polymer-
kette, mit Ethylen copolymerisiert.[56]

Eine andere Materialklasse, die mit den Constrained-
Geometry-Katalysatoren zug�nglich ist, sind die Ethylen/
Styrol-Copolymere. Hier kçnnen hohe Polymerisationsakti-
vit�ten und bis zu 50 Mol-% Styroleinbau erreicht
werden.[35, 50, 58] Der maximale Styrolgehalt ist jedoch auf
diesen Wert beschr�nkt, da die Styrolhomopolymerisation
und somit der konsekutive Kopf-Schwanz-Einbau von Styrol
�ußerst ung�nstig ist. In diesen Ethylen-Styrol-Copolymeren
tritt der konsekutive Styroleinbau ausschließlich mit einer
Schwanz-Schwanz-Regiochemie auf, und die Ethyleninserti-
on wird gegen�ber der Styrolinsertion deutlich bevor-
zugt.[35, 58] Diese Einschr�nkung kann durch die Verwendung
3,3’-Diaryl-Cp-substituierter oder zweikerniger Titan-Cyclo-
pentadienyl-Amido-Katalysatoren umgangen werden.[55, 56,59]

Im Fall der g�ngigen einkernigen Komplexe f�hrt vermutlich
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im 2,1-Insertionsprodukt eine intramolekulare Koordination
des Phenylrests an das Metallzentrum zu einer Desaktivie-
rung des Katalysators. Bei der Polymerisation mit zweiker-
nigen Katalysatoren kann entweder der Phenylrest der zuletzt
eingebauten Wiederholeinheit an das benachbarte Metall-
zentrum koordinieren und so die Koordination und Insertion
weiterer Styrolmonomere ermçglichen, oder das zweite Me-
tallzentrum assistiert bei weiterem Styroleinbau.[60] Die
Ethylen/Styrol-Copolymerisation mit den Aryl-substituierten
CGCs l�uft vermutlich nach einem �hnlichen Mechanismus
ab. Die Arylsubstituenten kçnnen Wechselwirkungen mit den
Phenylgruppen des Styrols eingehen und dadurch den Sty-
roleinbau beg�nstigen.[59] Dow produzierte diese Ethylen/
Styrol-Copolymere (INDEX ethylene/styrene interpolymers)
in einer großen Pilotanlage, allerdings wurde die Produktion
2002 eingestellt, da kein profitables Gesch�ft aufgebaut
werden konnte.[61]

Mit den Constrained-Geometry-Katalysatoren strukturell
verwandte Katalysatoren wurden von DSM f�r die Herstel-
lung von EPDM-Kautschuk entwickelt. Diese Katalysator-
vorstufen enthalten ein TiIII-Zentrum und werden als Low-
Valency-Katalysatoren (Lovacat; Abbildung 5) bezeich-

net.[62, 63] Von Nova Chemicals wurde ein Phospholkatalysator
(Abbildung 5) beschrieben, der hochmolekulares LLDPE mit
etwas breiteren Molekulargewichtverteilungen bei hohen
Temperaturen erzeugt. Dieser Katalysator wird mçglicher-
weise in deren Advanced-Sclairtech-Lçsungspolymerisa-
tionsverfahren verwendet.[64]

Ein verwandtes Katalysatorsystem f�r die LLDPE-Pro-
duktion, das PHENICS (phenoxy-induced complex of Sumi-
tomo) genannt wird, wurde von Sumitomo Chemical entwi-

ckelt (Abbildung 6).[65, 66] Diese
Katalysatoren bestehen typi-
scherweise aus einem silicium-
verbr�ckten Cyclopentadienyl-
Phenoxy-Liganden, der an ein
TiIV-Zentrum koordiniert. Der
mit iBu3Al/[Ph3C][B(C6F5)4] akti-
vierte Komplex 7 erzeugt bei
80 8C hochmolekulare Ethylen/1-
Hexen-Copolymere mit einer
Aktivit�t von 2.7 � 107 g(Poly-
mer) mol(Ti)�1 h�1. Bei einer Po-

lymerisationstemperatur von 180 8C und iBu3Al/[PhNHMe2]
[B(C6F5)4]-Aktivierung wird mit Komplex 7 eine Aktivit�t
von 6 � 106 g(Polymer)mol(Ti)�1 h�1 erzielt.

Die Substituenten an der Siliciumbr�cke haben einen
großen Einfluss auf die Regioselektivit�t des 1-Olefineinbaus
und wegen der hohen Ketten�bertragungswahrscheinlichkeit

nach einer 2,1-Insertion somit auch auf die Molekularge-
wichte. Eine Vergrçßerung des sterischen Anspruchs dieser
Substituenten erschwert die 2,1-Insertion in der Propylen-
homopolymerisation und f�hrt zu grçßeren Molekularge-
wichten.[67] Weitere Katalysatoroptimierungen f�hrten zu
Komplexen mit Thiophengruppen am Cyclopentadienyl-
rest[68] oder einem Fluorenylliganden.[69] Diese Komplexe sind
sehr aktiv bei der Herstellung hochmolekularer Ethylen/1-
Hexen-Copolymere mit hohen 1-Hexengehalten, sogar bei
Temperaturen bis zu 210 8C.

4. Phosphinimidkatalysatoren

Olefinpolymerisationskatalysatoren auf Basis von Phos-
phinimid-�bergangsmetallkomplexen wurden von Stephan
und Mitarbeitern entwickelt,[72] mit dem Grundgedanken,
einen Cyclopentadienylliganden mit pr�parativ einfach zu-
g�nglichen Verbindungen nachzuahmen. Fr�here Arbeiten
von Wolczanski et al. beschreiben eine sterische �hnlichkeit
zwischen Cyclopentadienyl und Tri-tert-butylmethoxid,[70] das
wiederum eine �hnliche Geometrie wie sterisch anspruchs-
volle Phosphinimide aufweist (Abbildung 8). Des Weiteren
wurde eine elektronische �hnlichkeit zwischen Phosphin-
imid- und Cyclopentadienylliganden von Dehnicke und Mit-
arbeitern vorgeschlagen.[71] Diese Tatsachen f�hrten zu der
Annahme, dass Gruppe-4-Metallkomplexe mit Phosphin-
imidliganden in Verbindung mit geeigneten Aktivatoren ef-
fiziente Olefinpolymerisationskatalysatoren sein sollten.[72,73]

Es wurden vielf�ltige Phosphinimidliganden und ihre Kom-
plexe beschrieben.[74] Sie kçnnen durch eine Staudinger-Re-
aktion[75] von einfach erh�ltlichen Phosphinen mit Aziden wie
Me3SiN3 synthetisiert werden. Aus den dadurch gewonnenen
Trimethylsilylphosphiniminen synthetisierten Stephan und

Mitarbeiter die entsprechenden [CpTi(NPR3)Cl2]-Komplexe
unter Eliminierung von Me3SiCl (Abbildung 7).[73]

Diese Komplexe haben eine pseudotetraedrische Struktur
mit einer beinahe linearen P-N-Ti-Geometrie und Cp-Ti-N-
Winkeln im Bereich von 1208 bis 1258. Die Phosphinimid-
liganden weisen einen �hnlichen Kegelwinkel wie Cyclopen-
tadienyl auf, allerdings ist der sterische Anspruch etwas vom
Metallzentrum zur�ckgezogen. Dies f�hrt zu einer effizienten
Abschirmung des Metallzentrums, aber gleichzeitig auch zu
einer r�umlich offeneren Geometrie, was vorteilhaft f�r die
Reaktivit�t der resultierenden Komplexe ist (Abbil-
dung 8).[76]

Ethylenpolymerisation mit den MAO-aktivierten Kata-
lysatoren bei 25 8C f�hrte im Fall von [CpTi(NPCy3)Cl2]
(Cy = Cyclohexyl) und [CpTi(NPiPr3)Cl2] zu niedrigen Akti-

Abbildung 5. Strukturen des Lovacat von DSM (links) und des Phos-
pholkatalysators von Nova Chemicals (rechts).

Abbildung 6. Struktur des
PHENICS-Katalysators.

Abbildung 7. Synthese von Phosphiniminen und den zugehçrigen
[CpTi(NPR3)Cl2]-Komplexen.

.Angewandte
Aufs�tze

S. Mecking et al.

9884 www.angewandte.de � 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2014, 126, 9878 – 9902

http://www.angewandte.de


vit�ten und bimodalen Molekulargewichtsverteilungen,
w�hrend mit [CpTi(NPtBu3)Cl2] eine Aktivit�t von 6.5 �
105 g(Polymer)mol(Ti)�1 h�1 und ein Molekulargewicht von
9 � 104 g mol�1 mit Mw/Mn = 1.6 erzielt werden konnten.
Durch die Methylierung der Dichloridkatalysatorvorstufen
mit MeMgBr zu den entsprechenden [CpTi(NPR3)Me2]-
Komplexen und anschließende Aktivierung mit [Ph3C]-
[B(C6F5)4] konnten deutlich hçhere Aktivit�ten erreicht
werden.[73, 76] Es wird davon ausgegangen, dass MAO oder
restliches AlMe3 gewisse Desaktivierungspfade f�r diese
Komplexe erçffnen, die zu niedrigeren Aktivit�ten oder bi-
modalen Molekulargewichtsverteilungen f�hren.[72, 77] Mo-
dellreaktionen von [CpTi(NPR3)Me2] mit AlMe3 f�hrten
durch mehrfache C-H-Aktivierung zu der Bildung von Ti-Al-
Carbidkomplexen, die nicht aktiv in der Olefinpolymerisation
sind.[78]

Ausladende Substituenten am Cyclopentadienylliganden,
z. B. tBu oder nBu, erhçhen im Allgemeinen die Aktivit�t der
entsprechenden Borat-aktivierten Komplexe und die Mole-
kulargewichte der gebildeten Polymere. Die hçchste Aktivi-
t�t (2 � 106 g(Polymer)mol(Ti)�1 h�1) wurde jedoch mit
[nBuCpTi(NPtBu3)Cl2] durch MAO-Aktivierung erzielt.[76]

Katalysatorvorstufen vom Typ [(tBu3PN)nTiCl4�n] (n =

1, 2) wurden durch die Reaktion von tBu3PNSiMe3 oder
tBu3PNLi mit TiCl4 synthetisiert (Abbildung 9). Eine an-
schließende Methylierung konnte mit MeMgBr durchgef�hrt
werden.[79, 80] Die Ethylenpolymerisation mit [(tBu3PN)2TiCl2]
erfolgte mit niedrigen Aktivit�ten, wenn mit MAO aktiviert
wurde. Modellreaktionen mit AlMe3 resultierten wieder in
der Bildung von Zersetzungsprodukten durch C-H-Aktivie-
rung.[81] Allerdings f�hrt die Aktivierung von
[(tBu3PN)2TiMe2] mit Boraten zu sehr aktiven Katalysatoren
f�r die Ethylenpolymerisation. Durch die Aktivierung von
[(tBu3PN)2TiMe2] mit [Ph3C][B(C6F5)4] konnte bei der Ethy-
lenpolymerisation bei 25 8C und 1 bar Ethylendruck eine

Aktivit�t von 1.2 � 106 g(Polymer)mol(Ti)�1 h�1 erreicht
werden. Unter den Bedingungen kommerziell relevanter
Hochtemperatur-Lçsungspolymerisationen (160 8C, ca.
100 bar Ethylendruck) in einem kontinuierlichen Rohrreak-
tor wurden eine Aktivit�t von 6.2 � 107 g(Poly-
mer) mol(Ti)�1 h�1 und ein Molekulargewicht von 7.8 �
104 gmol�1 erzielt. Die Breite der Molekulargewichtsvertei-
lung von Mw/Mn = 1.9 belegt den Single-Site-Charakter des
Katalysators, selbst unter diesen drastischen Reaktionsbe-
dingungen. Unter den gleichen Bedingungen wurden mit dem
kommerziell h�ufig verwendeten Constrained-Geometry-
Katalysator [(C5Me4SiMe2NtBu)TiMe2] und dem Metallocen
[Cp2ZrMe2] Aktivit�ten von 1.6 � 107 bzw. 8.9 � 106 g(Poly-
mer) mol(Metall)�1 h�1 erhalten.[79]

Die Katalysatoren aus [(R3PN)2TiX2] und [CpTi-
(NPR3)X2] werden hçchstwahrscheinlich in Nova Chemicals�
Hochtemperatur-Reaktorkaskaden-Lçsungspolymerisations-
verfahren (Advanced Sclairtech) f�r die Herstellung von
Ethylen/1-Olefin-Copolymergranulaten mit multimodalen
Molekulargewichts- oder Zusammensetzungsverteilungen
verwendet (als SURPASS vermarktet). [CpTi(NPR3)X2] wird
mçglicherweise auch als tr�gerfixierter Katalysator in der
Gasphasenpolymerisation verwendet.[82] Die verwandten
Zirconiumkomplexe mit Phosphinimidliganden wurden
ebenfalls untersucht, waren aber im Allgemeinen weniger
aktiv und anf�lliger f�r Desaktivierungsreaktionen.[83]

Weitere Entwicklungen f�hrten zu Phosphinimid-Phos-
phinimid-,[84] chelatisierten Phosphinimid-[85] oder zweikerni-
gen Phosphinimidkomplexen,[86] aber alle diese Komplexe
waren wenig aktiv und anf�llig f�r Desaktivierungsreaktio-
nen. Eine vielversprechende Modifikation sind die Trisam-
idophosphinimidkomplexe. Rechnungen legten nahe, dass
elektronenreichere Phosphinimidliganden die Polymerisati-
onsaktivit�t erhçhen w�rden. Einfach verf�gbare Triamino-
phosphine wurden f�r die Synthese sterisch anspruchsvoller,
elektronenreicher Trisamidophosphinimine und der entspre-
chenden Titankomplexe verwendet (Abbildung 10). Die
Aktivit�ten bei der Ethylenpolymerisation mit MAO-Akti-

Abbildung 9. Oben: Synthese von [(tBu3PN)nTiCl4�n] (n = 1, 2); unten:
ORTEP-Darstellung von [(tBu3PN)2TiCl2] .

[79]

Abbildung 8. Oben: Kegelwinkel von Cyclopentadienyl-, Alkoxid- und
Phosphinimidliganden;[72] unten: ORTEP-Darstellung von
[CpTi(NPtBu3)Cl2].

[76]
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vierung waren niedrig, aber erhçhten sich mit steigendem
sterischem Anspruch des Phosphinimidliganden. Durch die
Aktivierung von [Cp*Ti(NP(NnPr2)3)Me2] (Cp* = C5Me5)
mit B(C6F5)3 konnte eine Aktivit�t von 2 � 107 g(Poly-
mer) mol(Ti)�1 h�1 bei 30 8C und 2 bar Ethylendruck erzielt
werden.[87]

5. Ketimid- und Amidinatkomplexe f�r die EPDM-
Produktion

Ketimid-Gruppe-4-�bergangsmetallkomplexe der allge-
meinen Struktur [Cp’M(N=CR1R2)X2] (Cp’= C5H5, C5Me5,
Indenyl, Fluorenyl; M = Ti, Zr, Hf; X = Cl, Me, Bn) wurden
von Nova Chemicals offengelegt. Diese Komplexe werden als
�ußerst aktive Olefinhomo- und Olefincopolymerisations-
katalysatoren in der Gasphasen-, Suspensions- und Hoch-
temperatur-Lçsungspolymerisation beschrieben.[88] Die
hçchsten Aktivit�ten bei der Ethylenpolymerisation wurden
mit Bis-tert-butylketimid-koordinierten (N=CtBu2) Titan-
komplexen (8 ; Abbildung 11) erzielt.[89–92] �berraschender-
weise erhçhen sich die Aktivit�ten bei der Ethylen/1-Hexen-
Copolymerisation auf > 109 g(Polymer)mol(Ti)�1 h�1 im Fall
des mit einem großen �berschuss an MAO aktivierten
Komplexes [(Indenyl)Ti(N=CtBu2)Cl2].[91] Der MAO-akti-
vierte Komplex [Cp*Ti(N=CtBu2)Cl2] (8) ermçglicht sogar
die lebende Copolymerisation von Ethylen und Styrol,
wenngleich die beiden Homopolymerisationsreaktionen nicht
lebend ablaufen.[93]

DSM Elastomers lizenzierte diesen Katalysatortyp von
Nova Chemicals f�r die Herstellung eines neuartigen EPDM-
Kautschuks, der unter dem Markennamen Keltan ACE (ad-
vanced catalysis elastomers) verkauft wird. Die Katalysator-
struktur wurde weiter verbessert, was zu der Entwicklung von
Amidinatkomplexen 9 mit der allgemeinen Struktur
[(C5R5)Ti{N=C(Ar)NR’2}X2] (X = Me, Cl) f�hrte.[94–96] Kret-
schmer et al. verçffentlichten einen Iminoimidazolidinkata-
lysator 10, der eine hohe Aktivit�t in der Ethylen- und
Ethylen/1-Olefin-Copolymerisation aufweist, besonders in
der Gegenwart von teilweise hydrolysiertem iBu3Al (TIBAO)
als Scavenger, das Ketimidkatalysatoren zu desaktivieren
scheint.[97] Außerdem wurden Guanidinatliganden (11) von
Forschern bei DSM verwendet, um sehr aktive Katalysatoren
zu erzeugen.[98] Alle diese Katalysatoren sind sehr aktiv in der
Ethylen/Propylen/Dien-Terpolymerisation und sind in der
Lage, EPDM mit relativ hohen 5-Vinylnorbornenanteilen zu
produzieren, das fast ausschließlich �ber seine gespannte cy-
clische Doppelbindung eingebaut wird. Anders als bei der
konventionellen Ziegler-Natta-Katalyse werden dadurch die
Bildung von Langkettenverzweigungen und die Vernetzung
vermieden, was ansonsten zu Gelierung w�hrend der Poly-
merisation, Reaktorfouling und unerw�nschten Polymerei-
genschaften f�hren w�rde. Vinylnorbornen-haltige EPDMs
kçnnen sehr effizient mit Peroxidinitiatoren vernetzt werden.
Hierbei werden nur geringe Mengen an Initiator und Addi-
tiven bençtigt, was vorteilhaft f�r die Materialeigenschaften
ist.[96, 99] 2011 verkaufte DSM sein Elastomergesch�ft ein-
schließlich der Keltan-ACE-Polymere an Lanxess.[100] Seit
Mitte 2013 wird Lanxess� grçßte EPDM-Produktionsanlage
mit einer Kapazit�t von 95 000 Tonnen pro Jahr am Standort
Sittard-Geleen in den Niederlanden mit der ACE-Technolo-
gie betrieben.[101] Eine neue Keltan-ACE-Anlage in China mit
einem Produktionsvolumen von 160000 Tonnen pro Jahr, die
von einer Methanol-to-Olefins-Anlage mit Monomeren ver-
sorgt wird, soll 2015 die Produktion aufnehmen.[102] Diese
Keltan-ACE-Anlagen ermçglichen eine çkonomischere und
energiesparendere EPDM-Produktion als Anlagen auf Basis
klassischer Vanadiumkatalysatoren, da die Katalysatoren
hçhere Temperaturen aushalten, wodurch weniger K�hlleis-
tung bençtigt wird. Die hochaktiven Katalysatoren f�hren
außerdem dazu, dass kein Entaschungsschritt der endg�ltigen
Produkte erforderlich ist.

6. Diamidokatalysatoren f�r die Produktion von
bimodalem Polyethylen

Gruppe-4-Komplexe mit Diamidliganden wurden wegen
ihrer hçheren Elektrophilie gegen�ber derjenigen anderer
Komplexe in der Olefinpolymerisation untersucht. McCon-
ville und Mitarbeiter synthetisierten Titandiamidkomplexe
[(ArN(CH2)3NAr)TiR2] (Ar = 2,6-iPr2C6H3, 2,6-Me2C6H3;
R = Cl, Me, Bn) f�r die Polymerisation von 1-Hexen, mit
einer Aktivit�t von bis zu 3.5 � 108 g(Polymer)mol(Ti)�1 h�1

im Fall von Komplex 12 (Abbildung 12) mit MAO-Aktivie-
rung.[103] Die Aktivierung des Titanmethylkomplexes 12 mit
B(C6F5)3 f�hrte zu einer lebenden Polymerisation von 1-
Hexen bei Raumtemperatur, weil der �berwiegende Ketten-

Abbildung 10. Synthese von Trisamidophosphinimidkomplexen.

Abbildung 11. Stukturen von Ketimid-, Amidinat-, Iminoimidazolidin-
und Guanidinatkatalysatoren.
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abbruchsweg, die Ketten�bertragung zum Aluminium, aus-
geschlossen wird.[104] Die analogen Zirconiumkomplexe
wiesen keine signifikante Bef�higung zur Olefinpolymerisa-
tion auf. Wegen der hohen Lewis-Acidit�t des koordinativ
unges�ttigten Metallzentrums ist die Aktivit�t dieser Kata-
lysatoren sehr stark von der Wahl des Lçsungsmittels und
Aktivators abh�ngig. Bereits Toluol koordiniert an die akti-
vierten Katalysatoren und verringert damit deren Aktivi-
t�t.[103]

Mit der Absicht, diesen Katalysatoren eine hçhere Sta-
bilit�t zu verleihen, entwickelten Schrock und Mitarbeiter
Diamidliganden, die einen zus�tzlichen Amindonor im Li-
gandenr�ckgrat aufweisen. Der mit [Ph3C][B(C6F5)4] akti-
vierte Komplex [{(MesNCH2CH2)2NR}ZrMe2] (Mes = Mesi-
tyl; R = Me, H) wurde f�r die Polymerisation von 1-Hexen
verwendet.[105] Der Hauptdesaktivierungsweg der kationi-
schen polymerisationsaktiven Komplexe ist die C-H-Akti-
vierung der ortho-Methylgruppen der Mesitylsubstituen-
ten.[106] Die Ethylen/1-Hexen-Copolymerisation in Suspensi-
on mit dem auf Siliciumdioxid/MAO immobilisierten Kom-
plex [{(MesNCH2CH2)2NH}ZrMe2] liefert Copolymer mit
einer Aktivit�t von 3 � 107 g(Polymer)mol(Zr)�1 h�1.[107] Pa-
tente von Univation Technologies LLC lassen darauf schlie-
ßen, dass Diamidokomplexe vom Typ
[{(Me5C6NCH2CH2)2NH}ZrBn2] (13) in Kombination mit
Metallocenen wie [nPrCp(Me4C5H)ZrCl2] f�r die Herstellung
von bimodalen HDPE-Granulaten (die Katalysatoren
werden unter dem Markennamen PRODIGY vermarktet) in
deren Unipol-Verfahren verwendet werden.[108, 109] In diesem
Verfahren werden die beiden Katalysatorvorstufen gemein-
sam auf einem Tr�germaterial wie Siliciumdioxid immobili-
siert, um bimodale PE-Reaktorblends in einem einzigen
Wirbelschicht-Gasphasenreaktor zu produzieren.[110] Der
Metallocenkatalysator weist eine hohe Reaktivit�t f�r die
Molekulargewichtskontrolle mit H2 auf und erzeugt die nie-
dermolekulare Komponente (5 � 103–35 � 103 gmol�1), w�h-
rend der Diamidokomplex den hochmolekularen Anteil (4 �
105–7 � 105 gmol�1) produziert. Dieses bimodale Polyethylen
ist z. B. gut geeignet f�r die Verwendung in langlebigen
Druckrohren f�r Trinkwasser (PE-100-Standard). Um eine
bessere Kontrollierbarkeit der Zusammensetzung des multi-
modalen Polyethylens zu gew�hrleisten, wurde der Oxadia-
zolkomplex 14 entwickelt, der praktisch keine Reaktivit�t
gegen�ber Wasserstoff aufweist. Dadurch bleibt das Mole-
kulargewicht einer Komponente des Polymerblends unab-

h�ngig vom Wasserstoffpartialdruck konstant, w�hrend die
Molekulargewichte der anderen Komponenten eingestellt
werden kçnnen.[111]

7. Imino-Amido-Katalysatoren

Imino-Amido-Komplexe von Gruppe-4-Metallen wurden
von Union Carbide entwickelt.[112] Komplexe vom Typ 15
kçnnen durch die Reaktion von a-Diiminliganden mit MBn4

(M = Hf, Zr; Bn = Benzyl) hergestellt werden, wobei eine der
Benzylgruppen auf das Ligandenr�ckgrat �bertragen wird.
Komplexe, die auf diese Weise synthetisiert wurden, verhal-
ten sich jedoch bei der Olefinpolymerisation wie Mehrzen-
trenkatalysatoren, da diese Imino-Amido-Komplexe, beson-
ders bei erhçhten Temperaturen, verschiedene Nebenreak-
tionen eingehen kçnnen.[113] Wenn sie aus a-Di(aldimin)-
liganden hergestellt werden, ist die �bertragung einer zwei-
ten Benzylgruppe auf das Ligandenr�ckgrat unter Bildung
des entsprechenden Diamidokomplexes 18b mçglich.[114] F�r
andere Komplexe wurde eine Isomerisierung der Imindop-
pelbindung zum Amid (16) oder eine Dibenzyleliminierung
ausgehend vom Imino-Amido-Komplex zum En-Diamido-
Komplex 17 a beobachtet (Abbildung 13).[113]

Definiertere Polymerisationskatalysatoren konnten durch
die Verwendung von Trimethylethyliden-verbr�ckten Imino-
Amido-Liganden f�r die Synthese der Imino-Amido-Gruppe-
4-Komplexe erhalten werden (Abbildung 14). Komplex 19
kann durch die Reaktion des Imino-Amido-Liganden mit
MBn4 synthetisiert werden. Methylkomplexe kçnnen durch
die Reaktion des deprotonierten Liganden mit MCl4 (M = Zr,
Hf) und anschließende Methylierung mit MeMgBr hergestellt
werden. Der Alkyliminkomplex 19 sowie die katalytisch
aktive kationische Spezies durchlaufen bei erhçhten Tempe-
raturen eine Isomerisierung zum Aryliminkomplex 20. Dies
geschieht durch eine 1,2-Methylverschiebung, die mithilfe
von Deuterierungsexperimenten und DFT-Rechnungen
nachgewiesen wurde. Der Aryliminkomplex 20 wird hçchst-
wahrscheinlich wegen der sterischen Abstoßung zwischen den
Methylgruppen am R�ckgrat und den Isopropylsubstituenten
des Komplexes 19 thermodynamisch bevorzugt. Unter indu-
striell relevanten Polymerisationsbedingungen liegt die Ge-
schwindigkeit der Isomerisierung jedoch im Bereich der Ka-

Abbildung 12. Strukturen von Diamido-, Diamido-Amin- und Oxa-
diazolkomplexen.

Abbildung 13. Synthese und Nebenreaktionen von Imino-Amido-
Gruppe-4-Komplexen.
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talysatorlebenszeit und hat somit keinen Einfluss auf die
Polymereigenschaften. Die mit einer Kombination aus
MMAO und [HNMe(C18H37)2][B(C6F5)4] aktivierten Hafni-
um- und Zirconiumkomplexe vom Typ 19 sind sehr aktive
Katalysatoren f�r die Ethylen/1-Octen-Copolymerisation bei
120 8C. Mit dem Hafniumkomplex 19 wird ein hochmoleku-
lares Polymer (Mw = 6.3 � 105 gmol�1, Mw/Mn = 3.1) bei einer
Aktivit�t von 5.6 � 108 g(Polymer)mol(Hf)�1 h�1 erhalten.
Mit dem entsprechenden Zirconiumkomplex ist die Aktivit�t
etwas geringer (3.7 � 108 g(Polymer)mol(Zr)�1 h�1), aber das
Molekulargewicht ist hçher (Mw = 7.8 � 105 gmol�1, Mw/Mn =

2.8). Die Polymerisationsaktivit�ten der Komplexe von Typ
20 waren in beiden F�llen in etwa 20-mal niedriger, und die
Komplexe verhielten sich wie Mehrzentrenkatalysatoren, was
zu multimodalen Molekulargewichtsverteilungen f�hrte.[115]

Zur �berwindung dieser thermischen Instabilit�ten
wurden Imino-Enamido-Hafnium- und Imino-Enamido-Zir-
coniumkomplexe von Forschern bei Dow entwickelt. Kom-
plex 21 (Abbildung 14) erzeugt ultrahochmolekulare Ethy-
len/1-Octen-Copolymere (Mw = 106 gmol�1, Mw/Mn = 2.4) bei
einer Polymerisationstemperatur von 120 8C mit einer Akti-
vit�t von 7.2 � 108 g(Polymer)mol(Hf)�1 h�1, wenn er mit
[HNMe(C18H37)2][B(C6F5)4]/MMAO aktiviert wird. Außer-
dem geht er keine Isomerisierung bei erhçhten Temperaturen
ein.[116] Imino-Amido- sowie Imino-Enamido-Hafnium- und
-Zirconiumkomplexe kçnnen in Dows Chain-Shuttling-Poly-
merisationsverfahren f�r die Herstellung von Polyolefin-
Multiblockcopolymeren verwendet werden (siehe Ab-
schnitt 10).

8. Pyridyl-Amido-Katalysatoren

Pyridyl-Amido-Komplexe mit der allgemeinen Struktur
22 (Abbildung 15) sind hochaktive Olefinpolymerisations-
katalysatoren mit besonderen Eigenschaften. Diese Kataly-
satoren wurden von Dow in Kooperation mit der Hoch-
durchsatz-Screening-Firma Symyx (jetzt Freeslate) unter-
sucht.[117, 118] Die Komplexierung von Hf(NMe2)4 mit dem
ortho-Phenyl-substituierten Liganden f�hrt zu der Bildung
eines cyclometallierten Produkts, das eine Hf-C(Aryl)-s-
Bindung aufweist (Abbildung 15). Im Fall des Naphthyl-
substituierten Derivats l�uft diese Reaktion nicht direkt im
Komplexierungsschritt ab, aber w�hrend der anschließenden

Methylierung mit AlMe3 unter der Entwicklung von
Methan.[117]

Die C1-symmetrischen methylierten Katalysatorvorstufen
sind durch Borataktivierung in der Lage, Propylen bei hohen
Temperaturen (> 90 8C) zu einem isotaktischen hochmole-
kularen Material zu polymerisieren.[117] �berraschenderweise
wird auch bei der Verwendung Cs-symmetrischer Katalysa-
torvorstufen ohne Stereozentrum ein isotaktisch angerei-
chertes Polypropylen erhalten.[119] Dieser Befund kann der
besonderen Aktivierungschemie dieser Katalysatoren zuge-
schrieben werden. Experimentelle sowie theoretische Un-
tersuchungen der Initiierungsreaktionen dieses Katalysator-
systems f�hrten zu dem Ergebnis, dass die Insertion eines
Olefins in die Hf-C(Aryl)-Bindung gegen�ber derjenigen in
die Hf-Alkyl-Bindung bevorzugt wird.[120–122] Die Freisetzung
eines �quivalents 1-Buten durch die Aktivierung eines Pyr-
idyl-Amido-Dibutylhafniumkomplexes mit [Ph3C][B(C6F5)4]
f�hrte zur Bildung von niedermolekularem Polybuten, wobei
nur ein kleiner Anteil der Metallzentren aktiv war. Dies
spricht daf�r, dass die anf�ngliche kationische Spezies nicht
aktiv in der Polymerisation ist und dass die Bildung des ak-
tiven Katalysators durch Insertion von 1-Buten in die Hf-
C(Aryl)-Bindung viel langsamer als das Kettenwachstum
verl�uft (Abbildung 16). Ein weiterer Beleg f�r das Vorhan-
densein eines solchen Aktivierungsmechanismus wurde
durch das Abfangen des Produkts der Insertion in die Hf-
C(Aryl)-Bindung unter Verwendung von koordinierenden
Olefinen wie 2-Vinylpyridin und die NMR-spektroskopische
Charakterisierung der resultierenden Verbindung er-
bracht.[121]

Diese ungewçhnliche Aktivierungsreaktion f�hrt bei der
1-Olefinpolymerisation zur Bildung verschiedener isomerer
aktiver kationischer Katalysatoren.[120, 121] Diese kçnnen eine
stereoselektive Polymerisation verursachen[119] oder sich
komplett unterschiedlich in Bezug auf die Aktivit�t oder
Polymermolekulargewichte verhalten, was zu einem Mehr-
zentrenkatalysator f�hrt.[123] Bei der Copolymerisation von
z. B. Ethylen mit 1-Olefinen kann dieser Effekt noch st�rker
ausgepr�gt auftreten, da chemisch verschiedene aktive Zen-
tren gebildet werden. F�r die Ethylen/1-Octen-Copolymeri-
sation wird eine breite Molekulargewichtsverteilung mittels
Gelpermeationschromatographie (GPC) beobachtet, die mit
einer bimodalen Verteilung angepasst werden kann. Eine

Abbildung 14. Synthese und Isomerisierung von Imino-Amido-Komple-
xen (M= Zr, Hf) und Struktur des Imino-Enamido-Komplexes 21. Abbildung 15. Allgemeine Struktur 22 (R = H, Aryl; X= Cl, Me, NR’2)

und Synthese von Pyridyl-Amido-Komplexen.
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Erhçhung der 1-Octenkonzentration verschiebt die Vertei-
lung hin zum hochmolekularen Anteil, was daf�r spricht, dass
dieser von der Octen-insertierten aktiven Spezies gebildet
wird. Außerdem gibt es Belege daf�r, dass die Octen-inser-
tierte Spezies auch die aktivere ist.[120]

Pyridyl-Amido-Hafniumkatalysatoren werden f�r die
Produktion von Propylen/Ethylen-Copolymeren (Dow
VERSIFY) in einem Lçsungsverfahren verwendet. Die so
erhaltenen Polymere sollen sich durch einen vorteilhaft
breiten Schmelzbereich, eine gute Verarbeitbarkeit und eine
hohe optische Klarheit auszeichnen, was aus den relativ
schmalen Molekulargewichtsverteilungen, aber breiten Zu-
sammensetzungsverteilungen resultiert. Diese Polymere
finden Anwendung in Fasern, blasgeformten Folien, Soft-
Touch-Griffen, Dichtungsmassen, Heißklebern oder Le-
bensmittelverpackungen.[49, 124] Außerdem werden Pyridyl-
Amido-Hafniumpolymerisationskatalysatoren auch im
Chain-Shuttling-Polymerisationsverfahren f�r die Herstel-
lung von Olefinblockcopolymeren verwendet (siehe Ab-
schnitt 10).

9. Phenoxyiminkatalysatoren

Floriani und Mitarbeiter verçffentlichten 1995 einen Sa-
licylaldiminato-Zirconium-Komplex, der aber nur eine ge-
ringe Aktivit�t in der Ethylenpolymerisation aufweist.[125]

Fujita und Mitarbeiter bei Mitsui Chemicals untersuchten
diese Phenoxyimin-Gruppe-4-�bergangsmetallkomplexe
weitergehend f�r die Olefinpolymerisation (wegen der japa-

nischen Aussprache „Fenokishi-Imin“
auch als FI-Katalysatoren bezeich-
net).[126–128] Durch die Variation der
verschiedenen Substituenten am Lig-
andenger�st wurde eine vielseitige
Klasse von Olefinpolymerisationskata-
lysatoren mit der in Abbildung 17 ge-
zeigten allgemeinen Struktur geschaf-
fen. Die Komplexe werden �blicher-
weise durch die Reaktion der deproto-
nierten Schiff-Basenliganden, die durch

Kondensation eines Salicylaldehyds mit einem Amin herge-
stellt werden, mit MCl4 (M = Ti, Zr, Hf) synthetisiert. Die
meisten dieser Komplexe haben eine C2-symmetrische cis-X/
cis-N/trans-O-Geometrie.[126,128, 129]

Die Substituenten an der Phenoxygruppe sowie der
Iminrest (R1–R6) haben bei der Ethylenpolymerisation einen

großen Einfluss auf die Katalysatoraktivit�ten und Moleku-
largewichte. F�r manche dieser Substituenten konnte eine
eindeutige Struktur-Eigenschafts-Beziehung beobachtet
werden. Ein großer sterischer Anspruch von R2 ist im All-
gemeinen vorteilhaft f�r die Aktivit�t und Molekularge-
wichte. F�r R1 f�hrt dies zwar zu hçheren Molekularge-
wichten, aber auch zu niedrigeren Aktivit�ten. Elektronen-
schiebende Substituenten (z.B. OMe) an R4 verbessern die
Temperaturstabilit�t des Katalysators.[126, 129,130]

Durch MAO aktivierte Salicylaldiminato-Gruppe-4-
Komplexe weisen sehr hohe Polymerisationsaktivit�ten ge-
gen�ber Ethylen auf. Mit einer Aktivit�t von 4.3 � 109 g(Po-
lymer)mol(Zr)�1 h�1 ist Komplex 23 (Abbildung 18) einer der
aktivsten Katalysatoren in der Ethylenpolymerisation bei
Raumtemperatur. Diese außerordentlich hohe Aktivit�t
konnte bei einer industriell relevanteren Polymerisations-
temperatur von 75 8C mit dem temperaturstabileren Komplex
24 noch weiter gesteigert werden (7.2 � 109 g(Poly-
mer) mol(Zr)�1 h�1).[129]

Ein lebend polymerisierender Katalysator wurde unab-
h�ngig voneinander von den Gruppen um Fujita und Coates
durch die Einf�hrung von Fluorsubstituenten an der Anilin-
komponente des Liganden entwickelt (Abbildung 19).[131,132]

Es wurden verschiedene Substitutionsmuster untersucht, aber
nur in der ortho-Position fluorierte Komplexe sind in der
Lage, Olefine lebend zu polymerisieren. Fluorsubstituenten
in den anderen Positionen f�hren ausschließlich zu hçheren
Aktivit�ten wegen ihrer elektronenziehenden Natur.

Der Grund f�r dieses lebende Verhalten wurde noch nicht
vollst�ndig verstanden und wird kontrovers diskutiert.[133]

Fujita und Mitarbeiter schlugen auf Basis von DFT-Rech-
nungen eine Wasserstoffbr�cke zwischen den Fluorsubstitu-
enten und den b-H-Atomen der Polymerkette vor, welche die

Abbildung 16. Mechanismus der Initiierung der Pyridyl-Amido-Hafnium-Komplexe.

Abbildung 17. Allge-
meine Struktur der
Phenoxyiminkomple-
xe.

Abbildung 18. Phenoxyiminkomplexe 23 und 24.
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b-H-�bertragung zum Titanzentrum verhindert.[131b] Eine
schwache abstoßende Wechselwirkung zwischen den o-F-
Atomen und der wachsenden Polymerkette f�hrt dagegen
Talarico und Mitarbeitern zufolge zu einer Unterdr�ckung
der Ketten�bertragungsreaktionen bei der lebenden Poly-
merisation von Propylen mit einem ortho-fluorierten Phen-
oxyiminkatalysator.[134]

Yu und Mecking entwickelten einen ortho-fluorierten
Enolatoimin-Titan-Komplex, der weniger reaktiv als der
Phenoxyiminkomplex ist, aber eine noch kontrolliertere le-
bende Polymerisation von Ethylen bei Temperaturen bis zu
75 8C ermçglicht.[135] Mit diesem Katalysator wird ein pr�pa-
rativer Zugang zu Polyethylenen mit �ußerst engen Moleku-
largewichtsverteilungen (z. B. Mw/Mn = 1.01 mit Mn = 3 �
105 gmol�1) ermçglicht. Bryliakov et al. untersuchten das mit
MAO generierte Kation dieses Katalysatorsystems NMR-
spektroskopisch und fanden Belege f�r eine nichtkovalente
Wechselwirkung der o-F-Atome mit dem Metallzentrum,
wodurch vermutlich Abbruchreaktionen zur�ckgedr�ngt
werden.[136]

Nicht nur Ethylen, sondern auch Propylen wird von den
ortho-Fluor-substituierten Phenoxyiminkatalysatoren auf le-
bende Weise polymerisiert.[132] Dieses f�r verschiedene Mo-
nomere beobachtete, lebende Polymerisationsverhalten er-
çffnet den Zugang zu einer großen Vielfalt an wohldefinier-
ten Olefinblockcoplymeren.[126,137]

�berraschenderweise polymerisieren die meisten Phen-
oxyimin-Gruppe-4-Komplexe Propylen durch 2,1-Insertion
zu einem syndiotaktischen Polymer, obwohl sie eine C2-
Symmetrie aufweisen. Diese Selektivit�t ist im Fall der flu-
orierten Katalysatoren sogar noch ausgepr�gter.[132b] Eine
D/L-Isomerisierung der Liganden am Metallzentrum nach
jedem Insertionsschritt wurde von Cavallo und Mitarbeitern
als Grund f�r diese kettenendkontrollierte Stereoselektivit�t
vorgeschlagen.[138,139] Eine Aktivierung mit iBu3Al/[Ph3C]-
[B(C6F5)4] kann die Stereoselektivit�t zu einer hohen Iso-
taktizit�t umkehren. Man geht davon aus, dass dies auf die
Reduktion der Iminreste zu den entsprechenden Aluminium-
koordinierten Aminen zur�ckzuf�hren ist.[129, 140,141] Außer-
dem sind Phenoxyiminkomplexe mit sterisch anspruchsvollen
Substituenten R6 in der Lage, Propylen isospezifisch zu po-
lymerisieren.[142]

Kol und Mitarbeiter untersuchten die strukturell ver-
wandten Salan-Gruppe-4-Komplexe (Abbildung 20) in der
Polymerisation von 1-Olefinen wie Propylen und 1-Hexen.
Durch ihre festgelegte Geometrie kçnnen diese C2-symme-
trischen cis-X/cis-N/trans-O-Komplexe in hohem Maße iso-
taktische Polymere erzeugen, wenn sich sterisch anspruchs-

volle Substituenten in der
ortho-Position zum
Phenol-Sauerstoffatom
befinden. Der tert-Butyl-
substituierte Zirconium-
komplex 26 produziert
Polyhexen mit eine Iso-
taktizit�t > 95%, jedoch

mit einer relativ niedrigen Aktivit�t (1.8 � 104 g(Poly-
mer) mol(Zr)�1 h�1).[143] Ein Austausch der ausladenden Al-
kylgruppen durch Iodsubstituenten und die Verwendung
eines kleineren Metallzentrums in Komplex 27 f�hrten zur
Bildung von hochmolekularem Poly(1-hexen) und Polypro-
pylen mit hohen Aktivit�ten.[144] Salalen-Titan-Komplexe 28
mit einem starren Aminomethylpyrrolidinr�ckgrat waren
sogar in der Lage, Propylen zu isotaktischem Polypropylen zu
polymerisieren, das eine Isotaktizit�t von [mmmm]> 99.6%
und einen Schmelzpunkt von 170 8C aufweist. Es wird ange-
nommen, dass dies der hçchste Schmelzpunkt f�r naszentes
Polypropylen ist, der jemals gemessen wurde.[145]

Die mit zwei Phenoxyiminliganden koordinierten, MAO-
aktivierten Katalysatoren bauen hçhere 1-Olefine normaler-
weise nur in geringem Maße als Comonomer ein. Die Akti-
vierung mit iBu3Al/[Ph3C][B(C6F5)4] kann jedoch zu einem
hçheren Comonomereinbau f�hren.[129, 146, 147] Außerdem
haben auch Komplexe mit nur einem dreifach-koordinierten
Phenoxyiminliganden hçhere Reaktivit�ten gegen�ber 1-
Olefinen, da das Metallzentrum weniger stark abgeschirmt
wird.[148,149]

F�r die Verwendung von Single-Site-Katalysatoren in
industriellen Suspensions- oder Gasphasenpolymerisations-
verfahren ist eine Immobilisierung des Katalysators auf
einem Tr�germaterial notwendig. Dies ist meist schwierig, da
h�ufig die Katalysatoraktivit�ten (pro Metallzentrum) und
-selektivit�ten beeintr�chtigt werden. �blicherweise werden
MgCl2 oder SiO2 als Tr�germaterialien in Verbindung mit
einem Aktivator wie MAO oder Alkylaluminiumverbindun-
gen in Kombination mit Boraten verwendet.[150] Fujita und
Mitarbeiter nutzten als Tr�ger f�r Phenoxyiminkatalysatoren
MgCl2/R’nAl(OR)3�n (n� 1–2), das durch die Reaktion des
MgCl2/ROH-Addukts mit AlR’3 (R = 2-Ethylhexyl; R’= iBu,
Et) hergestellt wurde. Dieses Tr�germaterial fungiert gleich-

Abbildung 19. Ethylenpolymerisation mit fluorierten Phenoxyiminkatalysatoren.[126]

Abbildung 20. Strukturen von Salan- und Salalen-Gruppe-4-Komplexen.
Ad = Adamantyl.
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zeitig auch als Aktivator, und es wurden vergleichbare Poly-
merisationsaktivit�ten wie mit den MAO-aktivierten Kata-
lysatoren erzielt. Mit auf MgCl2 immobilisierten Phenoxy-
imin-Titan-Komplexen wurden enge Molekulargewichtsver-
teilungen bei der Ethylenpolymerisation erhalten, und sogar
der lebende Charakter der fluorierten Katalysatoren blieb bei
der Propylenpolymerisation bestehen. Tr�gerfixierte Phen-
oxyimin-Zirconium-Katalysatoren erzeugten ultrahochmole-
kulare Polyethylenpartikel mit hohen Sch�ttdichten
(0.50 g mL�1).[151]

Phenoxyimin-Gruppe-4-Komplexe werden mçglicher-
weise z. B. f�r die Herstellung endfunktionalisierter Poly-
ethylene[152] oder ultrafeiner ultrahochmolekularer Polyethy-
lenpartikel verwendet.[153] Ein Bericht deutet darauf hin, dass
Phenoxyiminkomplexe in einer Pilotanlage f�r die Herstel-
lung von HDPE in der Gasphase verwendet wurden.[154] Au-
ßerdem finden Phenoxyiminkatalysatoren Anwendung in
Dows Chain-Shuttling-Polymerisationsverfahren zur Her-
stellung von Olefinblockcopolymeren (siehe Abschnitt 10).

Rastogi und Mitarbeiter verwendeten den lebenden Po-
lymerisationskatalysator 25 f�r die Herstellung von nicht
verschlauftem ultrahochmolekularem Polyethy-
len (UHMWPE).[157] UHMWPE hat hervorra-
gende mechanische Eigenschaften, die auf seine
hohe Verschlaufungsdichte zur�ckzuf�hren sind.
Diese erschwert wegen der hohen Schmelzvis-
kosit�t aber auch seine Verarbeitung. Im end-
g�ltigen Formteil sind Verschlaufungen vorteil-
haft f�r die mechanischen Eigenschaften, aber
f�r eine einfache Verarbeitung ist ein niedriger
Verschlaufungsgrad nçtig. Um dies zu erreichen,
wurde die Polymerisation bei niedrigen Tempe-
raturen und unter starker Verd�nnung durchge-
f�hrt, sodass die Kristallisation schneller als das
Kettenwachstum ist und Verschlaufungen zwi-
schen den Ketten vermieden werden. Sobald das
naszente nicht verschlaufte Polymerpulver in der Schmelze
verarbeitet wird, bilden sich Verschlaufungen, die die Verar-
beitung wieder erschweren. Wenn das Polymer aber vorher
auf eine Temperatur einige Grad unterhalb des Schmelz-
punkts erhitzt wird, beginnt die Bildung von Verschlaufungen
in den amorphen Bereichen. Dies f�hrt zu einem Polymer, das
aus nicht verschlauften Bereichen in einer verschlauften
Matrix zusammengesetzt ist und das ein noch immer niedriges
Plateaumodul und eine deutlich verl�ngerte Modulaufbauzeit
aufweist. Auf diese Weise wird die Verarbeitung von
UHMWPE in der Schmelze vereinfacht, und eine hohe end-
g�ltige Verschlaufungsdichte des spritzgegossenen Teils kann
durch eine Erhçhung der Temperatur f�r eine bestimmte Zeit
erreicht werden.[155, 156] Außerdem kann nicht verschlauftes
UHMWPE f�r die Herstellung von Folien, die ohne den
Zusatz von Lçsungsmitteln biaxial verstreckt werden kçnnen,
verwendet werden. Dadurch wird eine hochgeordnete kris-
talline UHMWPE-Folie mit einem hohen Modul und hoher
Festigkeit erhalten.[157]

Außer in der Olefinpolymerisation werden Phenoxy-
iminkatalysatoren auch f�r die selektive Trimerisierung von
Ethylen zu 1-Hexen eingesetzt. Fujita und Mitarbeiter ent-
wickelten Komplexe mit nur einem koordinierten Phenoxy-

iminliganden, der eine weitere Donorgruppe enth�lt. Diese
Katalysatoren oligomerisieren Ethylen mit hohen Aktivit�ten
zu 1-Hexen. Der MAO-aktivierte Komplex 29 erzeugt 1-
Hexen mit einer Selektivit�t von 92 % und einer Aktivit�t von
3.2 � 108 g(1-Hexen) mol(Ti)�1 h�1 bei 50 bar Ethylendruck
und 30 8C, was zwei Grçßenordnungen hçher ist als mit
g�ngigen Chromkatalysatoren unter �hnlichen Reaktionsbe-
dingungen. Die Selektivit�t wird mit einem Mechanismus
erkl�rt, in den ein TiII-Zentrum involviert ist, an das zwei
Ethylenmolek�le unter Bildung einer Metallacyclopentan-
spezies oxidativ addiert werden. Diese insertiert ein weiteres
Ethylenmolek�l, gefolgt von einer b-H-Eliminierung und
einem reduktiven Eliminierungsschritt, wobei 1-Hexen und
TiII gebildet werden. Die beteiligte TiII-Spezies wird mçgli-
cherweise aus der zweifach methylierten kationischen Kata-
lysatorvorstufe durch die Insertion von Ethylen in beide
Metall-Alkyl-Bindungen und anschließende b-H-Eliminie-
rung und reduktive Eliminierung gebildet (Abbildung 21).[158]

Bercaw und Mitarbeiter f�hrten weitere mechanistische Un-
tersuchungen an einem definierteren Katalysatorsystem
durch, das �ber Methylierung von 29 mit MeMgBr und Ak-

tivierung mit B(C6F5)3 hergestellt wurde. Diese Untersu-
chungen lassen darauf schließen, dass die Initiierung viel
langsamer als die Oligomerisierung ist und dass die invol-
vierte TiII-Spezies durch Olefininsertion in eine der Ti-Me-
Bindungen, gefolgt von b-H-Eliminierung und der reduktiven
Eliminierung von Methan, gebildet wird, was �ber Deute-
rierungsexperimente nachgewiesen wurde.[159] Erst k�rzlich
berichteten Talsi und Mitarbeiter �ber weitere mechanisti-
sche Untersuchungen an Zwischenstufen der Reaktion mit-
hilfe von NMR- und EPR-Spektroskopie.[160] Presseerkl�-
rungen von Mitsui Chemicals deuten an, dass diese Kataly-
satortechnologie seit 2011 in einer Anlage zur Produktion von
1-Hexen im Maßstab von 30000 Tonnen pro Jahr verwendet
wird.[161]

10. Chain-Shuttling-Polymerisation

Blockcopolymere sind eine interessante Materialklasse,
die z.B. Anwendung als thermoplastische Elastomere findet.
In diesen Materialien kann die Elastizit�t amorpher Polymere
mit einer niedrigen Glas�bergangstemperatur Tg mit der
Festigkeit kristalliner Polymere kombiniert werden. Klassi-

Abbildung 21. Vorgeschlagener Mechanismus f�r die Ethylentrimerisierung mit Phen-
oxyiminkatalysatoren.

Polyolefinproduktion
Angewandte

Chemie

9891Angew. Chem. 2014, 126, 9878 – 9902 � 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


scherweise werden Blockcopolymere �ber die lebende Poly-
merisation hergestellt. Der grçßte Nachteil dieser Methode
ist aber, dass nur eine Polymerkette pro Initiator oder aktives
Metallzentrum gebildet wird, was dieses Verfahren f�r teure
�bergangsmetallkatalysatoren unrentabel macht. Dieses
Problem wird durch das von Arriola und Mitarbeitern bei
Dow entwickelte Chain-Shuttling-Polymerisationsverfahren
f�r die Synthese von Olefinblockcopolymeren (OBCs) �ber-
wunden. In diesem Lçsungspolymerisationsverfahren wird
die wachsende Polymerkette reversibel mit einem Ketten-
�bertragungsreagens wie ZnEt2 von einem Katalysator, der
nur wenig Comonomer einbaut (z.B. ein Phenoxyimin-Zir-
conium-Komplex) auf einen Katalysator mit hohem Como-
nomereinbau (z. B. ein Pyridyl-Amido-Hafnium-Komplex)
�bertragen (Abbildung 22). Dies f�hrt zur Bildung von
Multiblockcopolymeren aus hochkristallinen Polyethylen-
und amorphen Poly(ethylen-co-1-olefin)-Blçcken. Da dieses
Polymerisationssystem nicht stçchiometrisch, sondern kata-

lytisch bez�glich der gebildeten Polymerketten pro Metall-
zentrum ist, kçnnen kommerziell relevante Polymermengen
mit relativ geringen Katalysatorbeladungen hergestellt
werden.[162, 163] Dow und Mitsui Chemicals schlossen 2006 ein
Abkommen zur gemeinsamen Entwicklung von Katalysator-
systemen f�r das Chain-Shuttling-Polymerisationsverfahren
ab.[164] Die Multiblockcopolymere, die von Dow unter dem
Markennamen INFUSE OBC verkauft werden, kçnnen f�r
die Herstellung flexibler Spritzgussteile wie Soft-Touch-
Griffe verwendet werden. Eine andere Anwendung sind fle-
xible Folien f�r Windeln. Erst k�rzlich wurde von Dow ein
neues Blockcopolymerprodukt (INTUNE) auf Basis von
Ethylen und Propylen vorgestellt. Diese Polymere sollen eine
effiziente Compoundierung von Polypropylen mit verschie-
denen unpolaren sowie polaren Polymeren wie Polyethylen,
Polyolefinelastomeren, Ethylen/Vinylalkohol-Copolymeren
und Polyamiden ermçglichen.[165]

Durch die Verwendung von multifunktionellen Ketten-
�bertragungsreagentien wurde das Chain-Shuttling-Konzept
weiter auf die Synthese von telechelen Polymeren und
Blockcopolymeren ausgeweitet, die als Inhaltsstoffe von Be-
schichtungen, Dichtungsmaterialien, Klebstoffen und Rake-
tentreibstoffbinder verwendet werden kçnnen.[166,152] In
diesem Kontext wurde auch ein doppeltes Chain-Shuttling-
Verfahren erw�hnt, f�r das die g�nstigeren und weniger py-

rophoren Alkylaluminiumverbindungen als Ketten�bertra-
gungsreagentien verwendet werden kçnnen. Da die Ketten-
�bertragung zu Aluminium nicht so effizient wie jene zu Zink
abl�uft, werden kleine Mengen an Alkylzinkverbindungen
verwendet, um die Ketten�bertragung vom �bergangsmetall
zum Aluminium zu katalysieren.[166a]

Zus�tzlich zu Phenoxyimin-Zirconium- und Pyridyl-
Amido-Hafniumkomplexen sind noch weitere Post-Metallo-
cene im Kontext des Chain-Shuttling-Polymerisationsverfah-
rens verbreitet. Diese Komplexe schließen eine große Vielfalt
an Constrained-Geometry-Katalysatoren wie 4, Diamido-
Amin-Hafnium-Komplexe mit einer �hnlichen Struktur wie
13 (siehe Abschnitt 6), den Sauerstoff-chelatisierten Komplex
30 und Imido-Amido-Komplexe (siehe Abschnitt 7) wie 31
ein (Abbildung 23).[163, 166] Imino-Amido-Katalysatoren
kçnnen im Chain-Shuttling-Verfahren anstelle des Phen-
oxyiminkatalysators f�r die Erzeugung der harten Blçcke des
Multiblockcopolymers verwendet werden. Der Octeneinbau

dieser Katalysatoren
ist etwas hçher als
jener des Phenoxyi-
minkomplexes und
kann durch Variation
der Substituenten und
des Metallzentrums
eingestellt werden.
Dadurch wird eine
Feineinstellung der
Eigenschaften des
harten Blocks ermçg-
licht.[167]

Ein anderer
Ansatz zur Herstel-
lung großer Mengen

an pr�zise definierten Polyolefinen mit sehr engen Moleku-
largewichtsverteilungen ist das katalysierte Kettenwachstum
(catalyzed chain growth, CCG), auch katalytische Ketten-
transferpolymerisation (catalytic chain transfer polymeriza-
tion, CCTP) genannt.[168] Bei diesem Verfahren wird die Po-
lymerkette reversibel vom katalytisch aktiven Metallzentrum
auf eine andere, nicht polymerisationsaktive Metallspezies
�bertragen, bei der es sich typischerweise um eine Zink- oder
Hauptgruppenmetallalkylverbindung handelt. Hierbei muss

Abbildung 22. Chain-Shuttling-Polymerisationsverfahren f�r die Herstellung von Multiblockcopolymeren.[162a]

Abbildung 23. Chemische Strukturen des Sauerstoff-chelatisierten
Komplexes 30, des Imino-Amido-Komplexes 31 und des Acetamidinat-
komplexes 32.
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die Ketten�bertragungsgeschwindigkeit deutlich
grçßer als die Kettenwachstumsgeschwindigkeit
sein. Dies f�hrt zu einem simultanen Wachstum
aller Polymerketten und dadurch auch zu engen
Molekulargewichtsverteilungen. Die Zahl an Po-
lymerketten ist hierbei nicht stçchiometrisch im
teuren Katalysator, sondern in dem viel g�nstige-
ren Ketten�bertragungsreagens. Die metallhalti-
gen Endgruppen dieser Polymere kçnnen an-
schließend zu einer Vielzahl an funktionellen
Gruppen umgesetzt werden. Verschiedene Metal-
le, wie sp�te und fr�he �bergangsmetalle und
Lanthanoide, wurden als Katalysatoren eingesetzt.

Cyclopentadienyl-Acetamidinat-Gruppe-4-
Komplexe (32) wurden von Sita und Mitarbeitern
in Verbindung mit Ketten�bertragungsreagentien
f�r die Synthese verschiedener wohldefinierter endfunktio-
nalisierter Polyolefine eingesetzt.[169] Mit diesem Katalysa-
torsystem konnten Ethylen/1-Hexen-Multiblockcopolymere
durch den dynamischen Gegenionenaustausch eines stark
([MeB(C6F5)3]

�) und eines schwach bindenden Boratanions
([B(C6F5)4]

�) hergestellt werden. Der dynamische Austausch
der Gegenionen f�hrt hierbei zu einer Modulation des 1-
Olefineinbaus.[170] Um die Menge an Zinkalkylverbindungen
zu reduzieren, wurde ein tern�res Ketten�bertragungssystem
mit Alkylaluminiumverbindungen als Hauptkomponente
verwendet.[171]

11. Kationische Ethylenpolymerisationskatalysatoren
sp�ter �bergangsmetalle

1995 berichteten Brookhart und Mitarbeiter, dass katio-
nische [NiII(Diimin)]- und [PdII(Diimin)]-Komplexe Ethylen
zu einem hochmolekularen, hochverzweigten Material poly-
merisieren (Abbildung 24).[172] Dieses entsteht durch ein
Wandern des Katalysators entlang der wachsenden Kette
(chain walking)[173] �ber die konsekutive Abfolge von meh-
reren b-Hydrideliminierungs- und -Reinsertionsschritten,
ohne dass die wachsende Polymerkette das Metallzentrum
verl�sst. Eine Ketten�bertragung wird durch ausladende
Substituenten am Diiminliganden, die die axialen Koordina-
tionsstellen gegen�ber dem Monomer blockieren, unter-
dr�ckt (Abbildung 25). Der aktive Katalysator kann aus Di-
halogenidkomplexen wie [(Diimin)NiBr2] mit MAO gebildet
werden. F�r die PdII-katalysierte Polymerisation verwendet
man typischerweise isolierte Methylkomplexe [(Dii-

min)PdMe(L)]+Y� oder stabile Sechsringchelate, die durch
die Insertion von Acrylat in eine (in situ generierte) Pd-Me-
Spezies erhalten werden. Die Katalysatoraktivit�ten betragen
bis zu mehreren 108 g(Polymer)mol(Ni)�1 h�1 oder 105 g(Po-
lymer)mol(Pd)�1 h�1.

Die PdII-Katalysatoren liefern hochmolekulare (Mn>

105 gmol�1), hochverzweigte amorphe Materialien mit ca. 100
Verzweigungen pro 1000 Kohlenstoffatome. Das Verzwei-
gungsmuster umfasst Methyl, Ethyl, Propyl und hçhere Ver-
zweigungen und sogar Verzweigungen auf Verzweigungen,
also eine hyperverzweigte Struktur.[172, 174] Es ist bemerkens-
wert, dass diese Katalysatoren die erste Insertions-Copoly-
merisation von polaren Vinylmonomeren mit Ethylen oder 1-
Olefinen ermçglichten, wobei die Acrylate besonders her-
vorzuheben sind.[175] Aufgrund einer chelatisierenden Koor-
dination der Acrylatwiederholeinheiten an das Metallzen-
trum, welche die Koordinationsstellen f�r ein weiteres Ket-
tenwachstum reversibel blockiert, wird die Polymerisation
mit steigendem Acrylateinbau langsamer.

Mit NiII-Katalysatoren h�ngt der Verzweigungsgrad vom
Substitutionsmuster des Diiminliganden, der Polymerisati-
onstemperatur und der Ethylenkonzentration ab.[176] Im Un-
terschied zu den PdII-basierten Polymerisationen werden die
mit den [NiII(Diimin)]-Komplexen hergestellten Polyethylene
von Methylverzweigungen dominiert; somit besteht eine
�hnlichkeit zu Ethylen/Propylen-Copolymeren. Es wurde
außerdem berichtet, dass kationische [Ni(Diimin)]-Kataly-
satoren Ethylen mit Acrylaten zu einem linearen Polymer in
einer langsamen Reaktion copolymerisieren.[177]

Terphenyl-substituierte Diimine (R = Phenyl oder sub-
stituiertes Phenyl in Abbildung 24) f�hren zu temperatur-
stabileren NiII-Katalysatoren, die eine signifikante Lebenszeit
bei g�ngigen Polymerisationsprozesstemperaturen von 80 8C
haben. Gleichzeitig verringert sich jedoch der Verzwei-
gungsgrad in Richtung einer linearen Mikrostruktur.[176, 178,179]

Die Molekulargewichte kçnnen mit diesen Katalysatoren
durch die Zugabe von Wasserstoff beeinflusst werden. Wie
auch bei den verwandten neutralen Salicylaldiminato-NiII-
Komplexen[180] kçnnen die Substituenten am N-Terphenylrest
(besonders in 3,5-Position) den Verzweigungsgrad bei der
Ethylenhomopolymerisation erhçhen.[181] Das pr�parativ
elegante Cyclophanmotiv f�hrt auch zu recht temperatursta-
bilen NiII-Katalysatoren, die Ethylen zu einem hochmoleku-

Abbildung 24. Ethylenpolymerisation mit kationischen [NiII(Diimin)]-
und [PdII(Diimin)]-Katalysatoren.

Abbildung 25. Mechanismus der Verzweigungsbildung mit kationischen [NiII(Di-
imin)]- und [PdII(Diimin)]-Katalysatoren.[172]
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laren, hochverzweigten Polymer mit engen Molekularge-
wichtsverteilungen bis hinunter zu Mw/Mn = 1.23 (bei einer
Polymerisationstemperatur von 50 8C) polymerisieren.[182]

Tr�gerfixierte Varianten der [Ni(Diimin)]-Katalysatoren
wurden haupts�chlich unter Verwendung von Siliciumdioxid
beschrieben und in der Suspensions- und Gasphasenpoly-
merisation untersucht.[183–189]

Durch die oben genannten Entdeckungen angeregt,
wurde �ber strukturell �hnliche Eisenkatalysatoren (Abbil-
dung 26) von Brookhart und Mitarbeitern, Gibson et al. und

A. Bennett von DuPont berichtet.[190–194] Eine Kreuzlizenzie-
rungsvereinbarung zwischen DuPont und BP Chemicals
wurde sp�ter bekanntgegeben.[195] Die Eisenkatalysatoren
polymerisieren Ethylen mit hohen Aktivit�ten (bis zu 3.3 �
108 g(Polymer)mol(Fe)�1 h�1) zu einem vollst�ndig linearen
Polymer mit Molekulargewichten von Mn� 5 � 104 gmol�1.
Die Molekulargewichtsverteilungen sind �blicherweise rela-
tiv breit aufgrund von Ketten�bertragung zum Aluminium-
cokatalysator. Bisiminopyridin-Eisen-Komplexe mit sterisch
weniger anspruchsvollen N-Arylsubstituenten (R = H in
Abbildung 26) oligomerisieren Ethylen sehr selektiv zu li-
nearen 1-Olefinen mit hohen Aktivit�ten, welche diejenigen
der in großem Maßstab im Shell Higher Olefin Process
(SHOP) verwendeten, neutralen k2-P,O-koordinierten NiII-
Katalysatoren �bertreffen.[196] Eine hohe Selektivit�t f�r
Ethylen gegen�ber 1-Olefinen ist außerdem ein Merkmal der
Eisen-basierten Ethylenpolymerisationskatalysatoren – 1-
Olefine werden typischerweise nicht eingebaut. Reaktor-
blends mit Hybridkatalysatoren, die diese sp�ten �ber-
gangsmetallkomplexe in Kombination mit fr�hen �ber-
gangsmetallpolymerisationskatalysatoren – Metallocenen,
Post-Metallocenen oder klassischen Ziegler-Katalysatoren –
enthalten, wurden entwickelt.[183, 197–199] Die Polymerisation
von Ethylen in Gegenwart eines 1-Olefins wie Buten oder 1-
Hexen ergibt hierbei ein lineares Homopolyethylen mittleren
Molekulargewichts als Matrix, das homogen mit einem
hochmolekularen Copolymer gemischt ist. Das Copolymer
verbessert die mechanischen Eigenschaften wie die Kerb-
schlagz�higkeit bei niedrigen Temperaturen oder die Span-
nungsrissbest�ndigkeit.

12. Katalytische Polymerisation zu syndiotaktischem
Polystyrol

Ataktisches Polystyrol aus der radikalischen Polymerisa-
tion ist ein weitverbreiteter amorpher Kunststoff mit guten
elektrischen Eigenschaften als Isolationsmaterial, geringer
Feuchtigkeitsaufnahme und guter Verarbeitbarkeit. Anwen-
dungen bei hohen Temperaturen sind jedoch wegen seiner
Glas�bergangstemperatur von 100 8C nicht mçglich. Schon
fr�h berichteten Natta et al. �ber die Synthese von kristalli-
nem isotaktischem Polystryol mit einem Schmelzpunkt von
240 8C.[200] Dieses Polymer fand aber wegen seiner langsamen
Kristallisationsgeschwindigkeit, die eine Verarbeitung prak-
tisch unmçglich macht, keine kommerzielle Anwendung.

Syndiotaktisches Polystyrol (sPS) wurde zum ersten Mal
1985 von Ishihara et al. von Idemitsu Kosan beschrieben.[201]

Es hat einen außergewçhnlich hohen Schmelzpunkt von un-
gef�hr 270 8C, der 30 8C hçher liegt als jener des zuvor ent-
deckten isotaktischen Polystyrols. Wichtiger ist aber, dass es
einigermaßen schnell kristallisiert. Ab 1988 wurde syndio-
taktisches Polystryrol gemeinsam von Idemitsu und Dow
entwickelt.[202]

Verschiedenste Titanverbindungen wie TiCl4, Ti(OEt)4,
TiBn4, [Cp2TiCl2], [CpTiCl3] und [Cp*TiCl3] erzeugen unter
MAO-Aktivierung syndiotaktisches Polystyrol. Auch einige
Zirconiumverbindungen sind dazu in der Lage, allerdings sind
die Aktivit�ten und Stereoregularit�ten im Allgemeinen
niedriger als mit den Titanverbindungen.[203, 204] Weitere Un-
tersuchungen ergaben, dass Halbsandwich-Titankomplexe
([CpTiX3]) die aktivsten und selektivsten (> 90 % Syndio-
taktizit�t) Katalysatoren ergaben. Im Allgemeinen erhçhen
elektronenschiebende Substituenten am Cyclopentadienyl-
liganden die Aktivit�t. Alkoxide wie OMe, OiPr oder OPh als
Liganden X f�hren zu hçheren Aktivit�ten als Chloride und
sterisch anspruchsvolle oder elektronenziehende Alkoxi-
de.[205] Kaminsky et al. entdeckten, dass Fluorid-koordinierte
Katalysatorvorstufen ([CpTiF3]) zu hçheren Aktivit�ten,
Temperaturstabilit�ten und Polymermolekulargewichten
f�hren als die entsprechenden Chlorid-koordinierten Kata-
lysatoren, sogar bei niedrigen Al/Ti-Verh�ltnissen von 300.[206]

Weitere Katalysatoren wurden ausgiebig von verschiedenen
Arbeitsgruppen untersucht.[207–209]

Außer TiIV-Katalysatorvorstufen f�hren auch TiIII-Ver-
bindungen durch MAO-Aktivierung zu hochaktiven Kataly-
satoren.[210, 205] Diese Beobachtung f�hrt zu der Annahme,
dass es sich bei der aktiven Spezies der syndiospezifischen
Styrolpolymerisation um TiIII handelt. Tats�chlich lieferten
EPR-spektroskopische Untersuchungen von Chien et al.
Belege f�r die Bildung einer TiIII-Spezies w�hrend der Akti-
vierung mit MAO und Polymerisation.[211] Diese Entdeckun-
gen konnten durch den Vergleich der Ethylen- und Styrol-
polymerisationsaktivit�ten von [Cp*TiCl3]/MAO bei 0 8C mit
und ohne Alterung der aktivierten Katalysatorvorstufe bei
70 8C �ber 20 min weiter untermauert werden. Der gealterte
Katalysator war sehr aktiv in der Styrol- und weniger aktiv in
der Ethylenpolymerisation, w�hrend sich der unver�nderte
Katalysator in entgegengesetzter Weise verhielt.[212] Diese
Entdeckungen f�hrten zur Schlussfolgerung, dass die TiIV-
Vorstufen durch MAO oder andere Alkylaluminiumverbin-

Abbildung 26. Eisenkatalysatorvorstufe f�r die lineare Ethylenpolymeri-
sation.
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dungen reduziert werden und eine kationische TiIII-Spezies
bilden, die in der syndiospezifischen Styrolpolymerisation
aktiv ist.[207]

Mechanistische Untersuchungen wurden durchgef�hrt,
um die Stereoselektivit�t dieser Polymerisationsreaktion zu
verstehen. NMR-spektroskopische Studien mit partiell deu-
teriertem Styrol offenbarten durch Analyse von Kopplungs-
konstanten eine cis-Addition der wachsenden Polymerkette
an die Doppelbindung des Monomers. Die Endgruppenana-
lyse der Polymerketten l�sst auf eine 2,1-Insertion in die
Metall-Kohlenstoff- und Metall-Hydrid-Bindungen schlie-
ßen, wobei die b-Hydrideliminierung ein wichtiger Ketten-
�bertragungsweg ist. Die Analyse von Stereodefektstruktu-
ren mithilfe von 13C-NMR-Spektroskopie deutete auf einen
kettenendkontrollierten Mechanismus der syndioselektiven
Styrolpolymerisation hin.[205, 207] Es wird angenommen, dass
die Selektivit�t auf einer hn-Koordination des Phenylrests der
zuletzt insertierten Wiederholeinheit an das Metallzentrum
basiert, was zu einer festgelegten Konformation der wach-
senden Polymerkette f�hrt (Abbildung 27).[207,212] Diese Ko-
ordination wurde EPR-spektroskopisch nachgewiesen, wobei
eine Delokalisierung des TiIII-d1-Elektrons auf den aromati-
schen Ring beobachtet wurde.[213] Die migratorische Insertion
des h2-koordinierten Styrolmonomers und die Substitution
des koordinierten Phenylrests durch die neu eingebaute
Wiederholeinheit f�hren zu einem spiegelbildlichen Kom-
plex.[207]

Die Umsetzung des Polymerisationsverfahrens in einen
grçßeren Maßstab erforderte eine recht spezielle Entwick-
lung. In der Massepolymerisation f�llt das Polymer schon bei
geringen Ums�tzen aus, und ein Quellen der ausgefallenen
Partikel f�hrt zur Gelierung und signifikantem Reaktorfou-
ling bei hçheren Ums�tzen. Unzureichende W�rmeabfuhr
wird dann außerdem zum Problem. Eine Lçsungspolymeri-
sation bei Temperaturen, bei denen das Polymer gelçst ist,
l�sst sich wegen Katalysatorzersetzung und Verlust der Ste-
reokontrolle nicht umsetzen. Suspensionsverfahren m�ssen in
beinahe reinem Monomer durchgef�hrt werden, um ausrei-
chend effizient zu sein. Aus diesem Grund wurde ein konti-
nuierliches Wirbelschichtverfahren entwickelt, in dem die
Polymerisation bei konstant hohem Umsatz auf der Ober-
fl�che von Polymersaatpartikeln abl�uft. Die Verwirbelung
wird mechanisch mit einem Doppelhelixr�hrer erzielt, der so
betrieben wird, dass er eine Aufw�rtsstrçmung erzeugt. Vor-
aktivierter Katalysator und Monomer werden kontinuierlich
in den Polymerisationsreaktor gegeben, und Polymer wird
kontinuierlich am Reaktorboden entnommen. Neue Partikel

werden durch das mechanische Aufbrechen �lterer gebildet,
sodass w�hrend der Polymerisation keine Saatpartikel zuge-
geben werden m�ssen. Die Reaktionsw�rme wird durch
Verdampfung eines niedrigsiedenden Lçsungsmittels wie
Pentan abgef�hrt, das kontinuierlich zugegeben und rekon-
densiert wird. Eine andere Mçglichkeit ist die Verdampfung
von Monomer bei reduziertem Druck (Abbildung 28).[202,214]

�blicherweise wird syndiotaktisches Polystyrol in Form
von glasfaserverst�rkten Compounds verwendet, die eine
hçhere Festigkeit als das sprçde reine sPS aufweisen. Au-
ßerdem werden h�ufig Nukleierungsmittel zugesetzt, um die
Kristallisationsgeschwindigkeit w�hrend der Verarbeitung zu
erhçhen.[215] Wegen seiner niedrigen Dielektrizit�tskonstante
und seines geringen Verlustfaktors[216] wird sPS in elektri-
schen Anschlussbuchsen, Steckern, Sockeln oder Stromver-
teilern in Autos, die hohe Temperaturen aushalten m�ssen,
verwendet. Weitere Anwendungen finden sich in tempera-
turresistenten Alltagsgegenst�nden wie B�geleisenabde-
ckungen oder Plastikbackformen.[214] Syndiotaktisches Poly-
styrol wurde in den 1990er Jahren von Idemitsu als Xarec und
von Dow unter dem Markennamen Questra auf den Markt
gebracht. Allerdings verabschiedete sich Dow 2005 von
diesem Gesch�ftsbereich.[202]

13. Nickel- und Palladiumkatalysatoren f�r die Her-
stellung von Polynorbornen

Homopolymere und Copolymere aus cyclischen Olefinen
gewannen Aufmerksamkeit wegen ihrer besonderen Eigen-
schaften, wie hohe Transparenz, niedrige Dielektrizit�tskon-
stante, geringe optisch Doppelbrechung, geringe Wasserauf-
nahme und hohe Temperaturstabilit�t. Abgesehen von durch
ringçffnende Metathesepolymerisation (ROMP) hergestell-
ten Polyalkenameren gab es die ersten kommerziellen An-
wendungen von Norbornenmonomeren in der EPDM-Kau-
tschukherstellung und der Copolymerisation von Ethylen und
Tetracyclododecen (APEL, Mitsui Chemicals) mit Vanadi-
umkatalysatoren.[217, 218] Sp�ter wurden Metallocenkatalysa-
toren f�r die Copolymerisation von cyclischen Olefinen ent-
wickelt. Topas Cycloolefincopolymere (COCs) wurden ge-

Abbildung 28. Wirbelschichtreaktor f�r die Herstellung von syndiotak-
tischem Polystyrol.[202]

Abbildung 27. Vorgeschlagener Mechanismus f�r die syndioselektive
Styrolpolymerisation.
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meinsam von Mitsui und Hoechst unter Verwendung von
Metallocentechnologie entwickelt. Heute werden diese Ma-
terialien von Topas Advanced Polymers, einem Joint Venture
von Daicel und Polyplastics, vertrieben.[219] Diese Polymere
enthalten eine große Menge an Norbornen, bis zu > 50 Gew.-
%, und ihre Eigenschaften reflektieren die Starrheit der vom
Norbornen gebildeten, nicht kristallisierenden, bicyclischen
Wiederholeinheiten: Sie haben eine hohe Glas�bergangs-
temperatur, typischerweise bis zu 200 8C, und sie sind amorph
und transparent.

Elektrophile kationische Palladiumkomplexe (z. B.
[Pd(NCMe)4][BF4]2) wurden schon fr�hzeitig f�r die Vinyl-
additionspolymerisation von Norbornenmonomeren unter-
sucht,[220] und auch viele andere Metallkomplexe katalysieren
diese Reaktion.[221] Goodall und Mitarbeiter bei B. F. Good-
rich untersuchten die Insertionspolymerisation von Norbor-
nen mit kationischen Nickel- und Palladiumkomplexen, die
keine �ber Heteroatome koordinierenden Liganden aufwei-
sen (Abbildung 29).[217] Diese sehr reaktiven Komplexe, die
nur Olefin- und Allylliganden tragen, wurden ausgiebig von
Wilke und Mitarbeitern untersucht und werden als „nacktes“
Nickel bezeichnet.[222] Diese Komplexe wurden außerdem in
der Polymerisation von Butadien untersucht.[223]

Die Komplexe kçnnen durch die oxidative Addition von
Allyl- oder Crotylhalogeniden an Metall(0)-Vorstufen her-
gestellt werden. Die daraus resultierenden, Halogenid-ver-
br�ckten Dimere werden anschließend mit Halogenid-ab-
strahierenden Reagentien wie Silber- oder Thalliumsalzen
nicht koordinierender Anionen umgesetzt, um die kationi-
schen Komplexe zu bilden.

Der Nickelkomplex ist ein sehr aktiver Katalysator f�r die
Norbornenhomopolymerisation, die in 1,2-Dichlorethan-
lçsung innerhalb von Sekunden oder wenigen Minuten zu
einem hohen Umsatz und hohen Molekulargewichten f�hrt.
Die gebildeten Polynorbornene sind bei Raumtemperatur in
Kohlenwasserstoffen lçslich, sogar bei Molekulargewichten
> 106 gmol�1, was auf eine stereoirregul�re Struktur schließen
l�sst, die 13C-NMR-spektroskopisch auch best�tigt werden
konnte. Die entsprechenden Palladiumkatalysatoren sind
deutlich weniger aktiv, und das erzeugte Polymer ist unlçs-
lich; ausschließlich niedermolekulare Fraktionen kçnnen in
heißem ortho-Dichlorbenzol gelçst werden. 13C-NMR-Spek-
tren deuten auf eine stereoregul�rere Struktur des mit Pal-
ladium gebildeten Polynorbornens gegen�ber dem mit Nickel
erhaltenen Polymer hin.[217]

Auch wenn die katalytische Aktivit�t dieser nackten
�bergangsmetallkomplexe extrem hoch ist, kann die Initiie-

rung relativ langsam sein.[217] NMR-spektroskopische Studien
an verwandten Nickelkomplexen durch Brookhart und Mit-
arbeiter lassen darauf schließen, dass das erste Norbornen-
insertionsprodukt (Abbildung 30) recht unreaktiv ist, was zu
einer langsamen Initiierung der Polymerisationsreaktion
f�hrt.[224]

Die Copolymerisation von Norbornen mit Ethylen oder 1-
Olefinen ist mit diesen Katalysatoren nicht mçglich, da auf
den 1-Olefineinbau eine schnelle b-Hydrideliminierung folgt.
Diese Ketten�bertragungsreaktion ist bei der Norbornenho-
mopolymerisation sehr unwahrscheinlich. Diese Neigung zur
Ketten�bertragung nach einer 1-Olefininsertion kann zur
Molekulargewichtskontrolle bei der NiII-katalysierten Syn-
these von Polynorbornenen verwendet werden, indem eine
kleine Menge eines 1-Olefins wie 1-Decen als Ketten�ber-
tragungsreagens eingesetzt wird. Im Fall des Palladiumsys-
tems wird so gut wie kein Einfluss beobachtet, hçchstwahr-
scheinlich weil die Insertion eines 1-Olefins nicht mit dem
Norborneneinbau konkurrieren kann.[217]

Die ataktischen Norbornenhomopolymere haben eine
Glas�bergangstemperatur von 370 bis 390 8C, was eine Ver-
arbeitung aus der Schmelze erschwert. Formteile aus diesen
Polymeren kçnnen durch Reaktionsspritzguss hergestellt
werden, wobei die Polymerisation in der Gussform abl�uft
und so direkt das Formteil gebildet wird.[225] Eine Verarbei-
tung aus der Schmelze kann durch die Einstellung der Glas-
�bergangstemperatur �ber die Copolymerisation von 5-Al-
kylnorbornenen ermçglicht werden.[217]

Außer den oben genannten Einkomponentenkatalysato-
ren wurden auch einfacher zug�ngliche In-situ-Katalysator-
systeme untersucht. Eine Kombination aus Ni(O2CR)2/
HSbF6/BF3·Et2O/AlEt3 (R = 2-Ethylhexyl; Ni/Sb/B/Al =

1:1:9:10) f�hrte zu einem In-situ-Katalysator, der eine �hnli-
che Aktivit�t wie der nackte Einkomponentennickelkataly-
sator aufweist.[217] Die Verwendung von B(C6F5)3 in den In-
situ-Katalysatorsystemen f�hrte zur �bertragung von C6F5-
Gruppen auf das Metallzentrum. Es wird angenommen, dass
der gebildete Komplex, [(h6-Tolyl)Ni(C6F5)2]

[226] (Abbil-
dung 31), Norbornen durch die Insertion in eine Ni-Aryl-s-
Bindung polymerisiert, w�hrend die andere C6F5-Gruppe an
das Metallzentrum gebunden bleibt. Durch 13C-NMR-Spek-
troskopie wurde eine g�nzlich andere Mikrostruktur als f�r

Abbildung 29. Struktur der nackten Nickel- und Palladiumkatalysatoren
und vorgeschlagene aktive Spezies bei der Insertionspolymerisation
von Norbornen (M= Ni, Pd).

Abbildung 30. Erstes Insertionsprodukt der mit nacktem Nickel kataly-
sierten Norbornenpolymerisation.[224]
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das mit dem nackten Nickelka-
talysator gebildete Polynorbor-
nen gefunden. Außerdem ist die
Toleranz gegen�ber mit polaren
Gruppen funktionalisierten Mo-
nomeren erhçht, vermutlich
wegen der an das Metallzentrum
gebundenen C6F5-Gruppe. Eine
Molekulargewichtskontrolle
durch den Zusatz von 1-Olefinen
als Ketten�bertragungsreagen-
tien ist in diesem Fall nicht mçg-

lich, da die gebildete [NiH(C6F5)]-Spezies eine reduktive
Eliminierung zu C6F5H und Ni0 eingeht.[217, 227]

Die Zugabe von Phosphinen wie PCy3 oder P(o-Tol)3 zu
den Palladiumkatalysatoren steigerte die Polymerisations-
aktivit�t deutlich; mehr als 105 Mol Norbornen kçnnen so pro
Mol Palladium umgesetzt werden. Des Weiteren erhçhte sich
die Temperaturstabilit�t auf 60–100 8C gegen�ber 20–30 8C
bei den nackten Katalysatorsystemen. Diese Katalysatoren
zeigen eine hçhere Toleranz gegen�ber funktionellen Grup-
pen und kçnnen sogar in w�ssrigen Systemen eingesetzt
werden.[217, 228–230]

Durch Insertionspolymerisation hergestellte Polynorbor-
nene wurden von B. F. Goodrich kommerzialisiert und sind
inzwischen von Promerus LLC, einer Tochtergesellschaft von
Sumitomo Bakelite, erh�ltlich. Diese amorphen, transparen-
ten Polynorbornenderivate mit hohen Glas�bergangstempe-
raturen werden als Verkapselungsmaterialien f�r elektroni-
sche Bauteile (Avatrel), als Photoresists und f�r andere An-
wendungen verkauft.[217]

14. Zusammenfassung

Wie die großtechnischen katalytischen Synthesen kleiner
Molek�le wird auch die Olefinpolymerisation von der hete-
rogenen Katalyse dominiert, wenn auch aus anderen Gr�n-
den: Moderne Ziegler-Heterogenkatalysatoren sind nicht nur
�ußerst aktiv und stereoselektiv, sondern sie kontrollieren
auch die Morphologie des Produkts. Dennoch haben Single-
Site-Polymerisationskatalysatoren und besonders die hier
besprochenen Post-Metallocenkatalysatoren betr�chtliche
industrielle Anwendungen gefunden. In Bezug auf den
Maßstab kçnnen sich einige dieser Anwendungen mit den
großen homogenkatalytischen Verfahren f�r die Synthese
kleiner Molek�le messen.

Die Heterogenisierung von Single-Site-Katalysatoren auf
Tr�germaterialien ist h�ufig mit Kompromissen hinsichtlich
der Aktivit�t und Selektivit�t verbunden, wie auch schon
fr�her bei Metallocen-katalysierten Polymerisationen beob-
achtet wurde. In diesem Zusammenhang ist es bemerkens-
wert, dass auf Tr�germaterialien immobilisierte Post-Metal-
locenkatalysatoren dennoch die strengen Anforderungen in-
dustrieller Verfahren erf�llen kçnnen, wie das Beispiel von
Zirconium- und Eisenkomplexen f�r die Herstellung von bi-
modalem Polyethylen zeigt. Ein großer Anteil der industri-
ellen Anwendungen der Post-Metallocenpolymerisationska-
talyse erfolgt allerdings in Lçsungsverfahren. In etlichen

F�llen werden diese bei hohen Temperaturen von � 140 8C
durchgef�hrt, um die Produkte im Reaktionsmedium gelçst
zu halten und die Viskosit�t der Reaktionsmischung zu ver-
ringern. Dies erfordert ausreichend temperaturstabile Kata-
lysatoren. Viele der besprochenen Katalysatorsysteme
zeigen, wie dies durch geeignete Koordinationsumgebungen
der Liganden erreicht werden kann.

Die hier besprochenen katalytischen Polymerisationen
veranschaulichen auch, wie eine geeignete Nichtmetallocen-
struktur zu vorteilhaften Polymermikrostrukturen f�hren
kann, z. B. durch den Einbau sterisch anspruchsvoller Co-
monomere. Die Mçglichkeit, die katalytischen Eigenschaften
verschiedener Metallzentren durch ihre definierten Ligan-
denumgebungen einzustellen, wird durch die Chain-Shutt-
ling-Polymerisation demonstriert. Dieses elegante Konzept
f�hrt von einfachen olefinischen Monomeren zu ansonsten
unzug�nglichen Blockcopolymermikrostrukturen und erwei-
tert dadurch das Anwendungsgebiet f�r Polyolefine. Beach-
tenswert ist, dass stereoregul�re Polymerisationen und be-
sonders die „enantiomorphic site control“ keine große Rolle
spielen, was die praktische Verwendung von Post-Metallo-
cenkatalysatoren angeht.

Post-Metallocene bieten im Bereich der Polymerisati-
onskatalyse eine vielseitige und faszinierende Koordinati-
onschemie, einzigartige mechanistische Eigenschaften und
neue Polymermikrostrukturen. �ber diese grundlegenden
Aspekte hinaus ist es bemerkenswert, dass diese Chemie in
vielen F�llen auch praktische Anwendung findet, trotz der
vielen schwierigen und oft unerwarteten, scheinbar vielleicht
trivialen H�rden, die genommen werden m�ssen, um die
Grundlagenforschung zu industriellen Verfahren und kom-
merziell erfolgreichen Materialien umzusetzen.

M.C.B. dankt dem Fonds der Chemischen Industrie f�r die
finanzielle Unterst�tzung seiner Doktorarbeit.
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