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(54) Title: METHOD FOR THE POLYMERIZATION OF OLEFINS

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR POLYMERISATION VON OLEFINEN

(57) Abstract: The invention relates to a method for the polymerization of olefins with a metal complex of groups 3,4, 5, 6,7, 8,9
") or 10 of the periodic table containing at least one group C=NR!, C=PR!, C=0, C=S or a heteroaromatic ring system, containing at
@\ least one atom of groups N, P, O or S. The invention also relates to polymers which can be obtained according to said method and to
the use of said method for controlling the range of molar mass distribution

(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Polymerisation von Olefinen mit einem Metallkomplex der Gruppen 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder
10 des Periodensystems, enthaltend mindestens eine Gruppe C=NR!, C=PR!, C=0, C=S oder ein heteroaromatisches Ringsystem,
enthaltend mindestens ein Atom der Gruppen N, P, O oder S, damit erhiltliche Polymere, sowie die Verwendung des Verfahrens zur

Steuerung der Breite der Molmassenverteilung.
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VERFAHREN ZUR POLYMERISATION VON OLEFINEN

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Polymerisation von Olefinen mit einem Metall-
komplex der Gruppen 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 10 des Periodensystems, enthaltend mindestens
eine Gruppe C=NR', C=PR', C=0, C=S oder ein heteroaromatisches Ringsystem, enthaitend
mindestens ein Atom der Gruppen N, P, O oder S und damit erhéltliche Polymere.

AuBerdem betrifft die Erfindung die Verwendung des Verfahrens zur Steuerung der Breite der

Moimassenverteilung.

OrganoubergahgsmetalIverbindﬁngen wie Metallocenkomplexe sind als Katalysatoren fur die
Olefinpolymerisation von groRem Interesée, weil sich mit ihnen Polyolefine synthetisieren lassen,
die mit herkdmmlichen Ziegler-Natta-Katalysatoren nicht zugénglich sind. Beispielsweise filhren
solche Single-Site-Katalysatoren zu Polymeren mit einer engen Molmassenverteilung und einem
einheitlichen Comonomereinbau. Ausser Bis(cyclopentadienyl)verbindungen werden auch soge-
nannte ,constrained geometry" Katalysatoren eingesetzt. Dies sind zumeist Titankomplexe in der
Oxidationsstufe 4 mit nur einem Cyclopentadienylsystem, wobei dieses Uber eine Briicke mit ei-
nem anionischen Amid verbunden ist, das ebenfalls an das Titanzentrum gebunden ist.

Durch die enge Molmassenverteilung kénnen sich aber Probleme bei der Verarbeitung ergeben.
Um dies zu vermeiden wurden Katalysatorsyteme mit zwei aktiven Katalysatorkomponenten ent-
wickelt. So lasst sich eine Verbreiterung des Molekulargewichtes bis hin zu bimodalen Produkten
erreichen. Bei den Katalysatorsystemen sind beispielsweise Kombinationen von zwei Metalloce-
nen, einem Metallocen und einefn Ziegler-Katalysator oder einem Metallocen und einem Chrom-
katalysator bekannt. Meistens werden diese beiden Katalysatorsysteme zusammen auf einem
Tragermaterial aufgebracht. Damit ist das relative Verhéltnis der beiden Katalysatoren zueinander
festgelegt. Dies bedeutet das fur verschiedenen Produkte jeweils verschiedene Katalysatorensy-
steme mit unterschiedlichen Katalysatorverhaitnissen hergestelit werden missen. Ein weiterer
Nachteil diser Systeme ist, dass oftmals einer der beiden Katalysatoren empfindlicher auf geringe
Mengen an Katalysatorgiften wirkt und so bei Anwesenheit von Verunreinigungen nur eines der
Katalysatorsysteme vergiftet wird. Dies fuhrt zu einer Verénderung der relativen Anteile die von
dem jeweiligen Katalysator stammen und Iasst sich nicht korrigieren.

Wir haben nun ein Verfahren gefunden, worin nur ein Katalysatorsystem eingesetzt wird und dass

durch Zugabe eines weiteren Reagenzes in ein zweites Katalysatorsystem umgewandelt werden

kann.

BESTATIGUNGSKOPIE
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Demgemass wurde ein Verfahren zur Polymerisation von Olefinen in Anwesenheit eines Kataly-

satorsystems gefunden, enthaltend

A) einen Metallkomplex der Gruppen 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 10 des Periodensystems, enthaltend
mindestens eine Gruppe C=E oder ein heteroaromatisches Ringsystem, enthaltend minde-
stens ein Atom der Gruppen N, P, O oder S, wobei

E NR', PR, O oder S,

R C4-Cap-Alkyl, C2-Cao-Alkenyl, Ce-Coo-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest
und 6-20 C-Atomen im Arylrest, SiR23, wobei der organisch Rest R' auch durch Ha-
logene substituiert sein kann und

R? unabhangig voneinander Wasserstoff, C1-Cap-AlKyl, Co-Cao-Alkenyl, Cg-Coo-Aryl, Al-
kylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest und je zwei
Reste R® auch zu einem funf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein kénnen, ist

B) optional einen organischen oder anorganischen Trager,
C) optional eine oder mehrere kationenbildende Verbindungen und

D) optional eine oder mehrere Metallverbindungen der Gruppe 13 des Periodensystems,

dadurch gekennzeichnet, dass das Katalysatorsystem mit einer Verbindung der Formel F-I

M (R%) A(R*)s | (F-1)

in der

M Li, Na, K, Be, Mg, Ca, Sr, Ba oder Zn bedeutet,

R® C1-Cao-Alkyl, C,-Cop-Alkenyl, Ce-Cao-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkyl-
rest und 6-20 C-Atomen im Arylrest

R* Wasserstoff, Halogen, C4-Cjo-Alkyl, C2-Cao-Alkenyl, Ce-Coo-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis
10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest oder Alkoxy mit jeweils
1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest,

rA eine ganze Zahl von 1 bis 2
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und

s eine Zahl von 0 oder 1 bedeutet, wobei die Summe r*+s* der Wertigkeit von M
entspricht,
umgesetzt wird.

AuRerdem betrifft die Erfindung die Verwendung des erfindungsgemassen Verfahrens zur Steue-
rung der Breite der Molmassenverteilung und/oder der Zusammensetzungsverteilung des Como-
nomergehaltes und aus dem Verfahren erhéltliche Polymere.

Der Metallkomplex A) enthélt mindestens eine Gruppe C=E oder ein heteroaromatisches Ringsy-
stem, enthaltend mindestens ein Atom der Gruppen N, P, O oder S. C=E kann beispielsweise
eine Imino-, Keto-, Ester-, Thio- oder Thioester-Gruppe sein und ist, bevorzugt eine Imino-

Gruppe.

Als C-organische Substituenten R' kommen beispielsweise folgende in Betracht: C;-Cao-Alkyl,
wobei das Alkyl linear oder verzweigt sein kann, wie z.B. Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-
Butyl, iso-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl, n-Decy! oder n-Dodecyl,
5- bis 7-gliedriges Cycioalkyl, das seinerseits eine C¢-Cio-Arylgruppe als Substituent tragen kann,
wie z.B. Cyclopropan, Cyclobutan, Cyclopentan, Cyclohexan, Cycloheptan, Cyclooctan, Cyclo-
nonan oder Cyclododekan, C,-Cao-Alkenyl, wobei das Alkenyl linear, cyclisch oder verzweigt sein
kann und die Doppelbindung intern oder endsténdig sein kann, wie z.B. Vinyl, 1-Allyl, 2-Allyl, 3-
Allyl, Butenyl, Pentenyl, Hexenyl, Cyclopentenyl, Cyclohexenyl, Cyclooctenyl oder Cyclooktadie-
nyl, Cs-Cao-Aryl, wobei der Arylrest durch weitere Alkylgruppen substituiert sein kann, wie z.B.
Phenyl, Naphthyl, Biphenyl, Anthranyl, o-, m-, p-Methylphenyl, 2,3-, 2,4-, 2,5-, oder 2,6- ;
Dimethylphenyl, 2,3,4-, 2,3,5-, 2,3,6-, 2,4,5-, 2,4,6- oder 3,4,5-Trimethylphenyl, oder Arylalkyl,
wobei das Arylalkyl durch weitere Alkylgruppen substituiert sein kann, wie z.B. Benzyl, o-, m-, p-
Methylbenzyl, 1- oder 2-Ethylphenyl, wobei gegebenenfalls der organische Rest R" auch durch
Halogene, wie z.B. Fluor, Chior oder Brom substituiert sein kdnnen. Als Si-organische Substitu-
enten SiR% kommen fur R? die gleichen Reste, wie oben fur R' naher ausgefuhrt, wobei gegebe-
nenfalls auch zwei R? zu einem 5- oder 6-gliedrigen Ring verbunden sein kénnen, in Betracht, wie
z.B. Trimethylsilyl, Triethyisilyl, Butyldimethylsilyl, Tributylsilyl, Triallyisilyl, Triphenyisilyl oder Di-
methylphenylsilyl. Bevorzugt Reste R' sind Methy!, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl,
tert.-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, Vinyl, Allyl, Benzyl, Phenyl, ortho Dialkyl- oder
Dichlorosubstituierte Phenyle, Trialkyl- oder Trichlorosubstituierte Phenyle, Naphthyl, Biphenyl
und Anthranyl. Als Si-organische Substituenten kommen besonders Trialkylsilyl-Gruppen mit 1 bis
10 C-Atomen im Alkylrest in Betracht, insbesondere Trimethylsilyl-Gruppen.

Bevorzugte Iminogruppen enthalten als R'-Rest ein C4-Co-Alkyl, wobei das Alkyl linear oder ver-
zweigt sein kann, wie z.B. Methylimin, Ethylimin, n-Propylimin, iso-Propylimin, n-Butylimin, iso-
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Butylimin, tert.-Butylimin, n-Pentylimin, n-Hexylimin, n-Heptylimin, n-Octylimin, n-Nonylimin, n-
Decylimin oder n-Dodecylimin, ein 5- bis 7-gliedriges Cycioalkyl, das seinerseits eine Cg-Cyo-
Arylgruppe als Substituent tragen kann, wie z.B. Cyclopropanimin, Cyclobutanimin, Cyclopenta-
nimin, Cyclohexanimin, Cycloheptanimin, Cyclooctanimin, Cyclononanimin oder Cyclododekani-
min, ein Cg-Cao-Aryl, wobei der Arylresi durch weitere Alkylgruppen substituiert sein kann, wie z.B.
Phenylimin, Naphthylimin, Biphenylimin, Anthranylimin, o-, m-, p-MethyIphenyIimin, 2,3-,2,4-, 2,5-
, oder 2,6-Dimethyiphenylimin, 2,3,4-, 2,3,5-, 2,3,6-, 2,4,5-, 2,4,6- oder 3,4,5-Trimethylphenylimin,
oder ein Arylalkyl, wobei das Arylalkyl durch weitere Alkylgruppen substituiert sein kann, wie z.B.
Benzylimin, o-, m-, p-Methylbenzylimin, 1- oder 2-Ethylphenylimin, wobei gegebenenfalls der
organische Rest R' auch durch Halogene, wie z.B. Fluor, Chlor oder Brom substituiert sein kén-
nen. Besonders bevorzugte Iminogruppen enthalten als R'-Rest ein Ce-Coo-Aryl.

Der Metalikomplex A) kann auch ein heteroaromatisches Ringsystem, enthaitend mindestens ein
Atom der Gruppen N, P, O oder S tragen. Das heteroaromatische Ringsystem kann dabei einzeln
gebunden sein, einen Substituenten bilden oder an ein anderes Ligandsystem ankondensiert
sein. Als Heteroaromaten, weiche einzeln gebunden oder an ein anderes Ligandsystem ankon-
densiert sind bevorzugt Heteraromaten mit einer Ringgrésse von 5 oder 6 Ringatomen. Beispiele
fur 5-Ring Heterocyclen, welche neben Kohlenstoffatomen ein bis vier Stickstoffatome und/oder
ein Schwefel- oder Sauerstoffatom als Ringglieder enthalten kénnen, sind Furan, Thiophen, Pyr-
rol, Isoxazol, 3-Isothiazol, Pyrazol, Oxazol, Thiazol, Imidazol, 1,2,4-Oxadiazol, 1,2,5-Oxadiazol,
1,3,4-Oxadiazol, 1,2,3-Triazo! oder 1,2,4-Triazol. Beispiele fur 6-gliedrige Heteroarylgruppen,
welche ein bis vier Stickstoffatome und/oder ein Phosphoratom enthalten kénnen, sind Pyridin,
Phosphabenzol, Pyridazin, Pyrimidin, Pyrazin, 1,3,5-Triazin, 1,2,4-Triazin oder 1,2,3-Triazin. Die
5-Ring und 6-Ring Heterocyclen kénnen hierbei auch durch C4-Cqo-Alkyl, Cg-Cio-Aryl, Alkylaryl mit
1 bis 10 C-Atomen im Alkyirest und 8-10 C-Atomen im Arylrest, Trialkylsilyl oder Halogenen, wie
Fluor, Chlor oder Brom substituiert oder mit ein oder mehreren Aromaten oder Heteroaromaten
kondensiert sein. Beispiele fiir benzokondensierte 5-gliedrige Heteroarylgruppen sind Indol, Inda-
zol, Benzofuran, Benzothiophen, Benzothiazol, Benzoxazol oder Benzimidazol. Beispiele fur ben-
zokondensierte 6-gliedrige Heteroarylgruppen sind Chroman, Benzopyran, Chinolin, Isochinolin,
Cinnolin, Phthalazin, Chinazolin, Chinoxalin, 1,10-Phenanthrolin oder Chinolizin. Bezeichnung
und Nummerierung der Heterocyclen wurde aus Lettau, Chemie der Heterocyclen, 1. Auflage,
VEB, Weinheim 1979 entnommen. Die Heterocyclen sind mit dem Cyclopentadienyl-Grundgerust
bevorzugt Uber eine C-C-Doppelbindung des Heterocyclus kondensiert. Heterocyclen mit einem

Heteroatom sind bevorzugt 2,3- oder b- anneliert.

Als Heteroaromaten, welche einen Substituenten bilden kénnen, kommen beispielsweise 5-Ring
Heteroarylgruppen, welche neben Kohlenstoffatomen ein bis vier Stickstoffatome oder ein bis drei
Stickstoffatome und/oder ein Schwefel- oder Sauerstoffatom als Ringglieder enthalten kénnen,
sind 2-Furyl, 2-Thienyl, 2-Pyrrolyl, 3-Isoxazolyl, 5-Isoxazolyl, 3-Isothiazolyl, 5-Isothiazolyl, 1-
Pyrazolyl, 3-Pyrazolyl, 5-Pyrazolyl, 2-Oxazolyl, 4-Oxazolyl, 5-Oxazolyl, 2-Thiazolyl, 4-Thiazolyl, 5-
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Thiazolyl, 2-Imidazolyi, 4-Imidazolyl, 5-Imidazolyl, 1,2,4-Oxadiazol-3-yl, 1,2,4-Oxadiazol-5-yl,
1,3,4-Oxadiazol-2-yl oder 1,2,4-Triazol-3-yl in Betracht. Beispiele fur 6-gliedrige Heteroarylgrup-
pen, welche ein bis vier Stickstoffatome und/oder ein Phosphoratom enthalten kdnnen, sind 2-Py-
ridinyl, 2-Phosphabenzolyl 3-Pyridazinyl, 2-Pyrimidinyl, 4-Pyrimidinyl, 2-Pyrazinyl, 1,3,5-Triazin-2-
yl und 1,2,4-Triazin-3-yl, 1,2,4-Triazin-5-yl oder 1,2,4-Triazin-6-yl. Die 5-Ring und 6-Ring Hetero-
arylgruppen kénnen hierbei auch durch C4-C4g-Alkyl, C¢-Co-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen
im Alkyirest und 6-10 C-Atomen im Arylrest, Trialkylsilyl oder Halogenen, wie Fluor, Chior oder
Brom substituiert oder mit ein oder mehreren Aromaten oder Heteroaromaten kondensiert sein.
Beispiele fur benzokondensierte 5-gliedrige Heteroarylgruppen sind 2-Indolyl, 7-Indolyl, 2-Cuma-
ronyl, 7-Cumaronyl, 2-Thionaphthenyl, 7-Thionaphthenyl!, 3-Indazolyl, 7-Indazolyl, 2-Benzimida-
zolyl oder 7-Benzimidazolyl. Beispiele fir benzokondensierte 6-gliedrige Heteroarylgruppen sind
2-Chinolyl, 8-Chinolyl, 3-Cinnolyl, 8-Cinnolyl, 1-Phthalazyl, 2-Chinazolyl, 4-Chinazolyl, 8-Chinazo-
lyl, 5-Chinoxalyl, 4-Acridyl, 1-Phenanthridyl oder 1-Phenazyl. Von diesen heteroaromatischen
Systemen sind besonders substituiertes und unsubstituiertes 2-Pyridy! und 8-Chinolyl bevorzugt.

Bevorzugt sind Metallkomplexe A) worin E oder mindestens ein Atom der Gruppen N, P, O oder
S des heteroaromatisches Ringsystems, direkt an das Metall des Metallkomplexes gebunden ist.

An das Metallatom im Metallkomplex kénnen ausserdem noch weitere Liganden gebunden sein.
Die Anzahl weiterer Liganden hangt beispielsweise von der Oxidationsstufe des Metallatoms ab.
Geeignet sind mono- und dianionische Ligénden wie sie beispielsweise fur X beschrieben sind.
Zusatzlich koénnen auch noch Lewisbasen wie beispielsweise Amine, Ether, Ketone, Aldehyde,
Ester, Sulfide oder Phosphine an das Metallzentrum gebunden sein.

Bevorzugt sind die Gruppe C=E oder das heteroaromatische Ringsystem, enthaltend mindestens
ein Atom der Gruppen N, P, O oder S mit einem Cyclopentadienylsystem verbunden.

Geignete Metallkomplexe sind beispielsweise ‘Metallocene, mit mindestens einem Liganden, der
aus einem Cyclopentadieny! oder Heterocyclopentadienyl mit einem ankondensierten Heteroaro-
mat gebildet wird, wobei die Heteroaromaten bevorzugt Stickstoff und/oder Schwefel enthalten.
Derartige Verbindungen sind beispielsweise in der WO 98/22486 beschrieben. Dies sind insbe-
sondere Dimethylsilandiyl-(2—methyl-4—phenyl-indenyl)-(2,5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen)-
zirkoniumdichlorid, Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4—phenyl-4-hydroazulenyl)zirkoniumdichlorid
oder Dimethylsilandiylbis(2—ethyl—4—phenyl-4-hydroazulenyl)zirkonium-dichlorid.

Bevorzugt werden Metallkomplexe A) der allgemeinen Formel (Cp)(—Zn-A)MX, verwendet, worin
die Variablen folgende Bedeutung haben:

Cp ein Cyclopentadienyl-System
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RB

eine divalente Briucke zwischen A und Cp

C=NR?®, oder ein unsubstituiertes, substituiertes oder kondensiertes, heteroaromati-
sches Ringsystem,

ein Metall der Gruppen 3, 4, 5 oder 6 des Periodensystems

unabhangig voneinander Fluor, Chlor, Brom, Jod, Wasserstoff, C;-C1o-Alkyl, C2-C1o-
Alkenyl, Cg-Coo-Aryl, Alkylaryl mit 1-10 C-Atomen im Alkyirest und 6-20 C-Atomen im
Arylrest, NR°R”, OR®, SR®, SO;R®, OC(O)R®, BF -, PFs-, oder sperrige nichtkoordinie-
rende Anionen, ‘ '

unabhangig voneinander C4-Cx-Alkyl, C,-Cao-Alkenyl, Cg-Coo-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10
C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest, SiR%;, wobei die organischen
Reste R%-R” auch durch Halogene substituiert sein kénnen und je zwei Reste R*-R’

auch zu einem fiinf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein kénnen,

unabhé&ngig voneinander Wasserstoff, C1-C2o-Alkyl, C,-Cao-Alkenyl, Ce-Coo-Aryl, Alkyla-
ryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest und je zwei Reste
R® auch zu einem funf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein kénnen,

1, 2, oder 3 und

1 ist, oder wenn A ein heteroaromatisches Ringsystem ist, auch 0 sein kann.

Cp ist ein Cyclopentadienyl-System oder ein Cyclopentadienylsystem mit mindestens einem kon-

densierten Heterocyclus. Als Cyclopentadieny! gilt im folgenden ein Cs-Ringsystem mit 6 n-
Elektronen, wobei eines der Kohlenstoffatome auch durch Stickstoff oder Phosphor, bevorzugt
Phosphor ersetzt sein kann. Bevorzugt werden Cs-Ringsysteme ohne Ersatz durch ein Heteroa-

tom verwendet. An dieses Cyclopentadienyl-Grundgerist kann auch ein Heteroaromat ankonde-

siert sein, welcher mindestens ein Atom der Gruppe N,P,O oder S enthalt. Ankondensiert bedeu-

tet hierin, dass der Heteroaromat und das Cyclopentadienylgerust zwei Atome, bevorzugt Koh-

lenstoffatome gemeinsam haben. Bevorzugt sind Cyclopentadienylsysteme Cp der Formel (F-I1)

R\ 2
E/1A —*
RA g \ (F-11)
\ EGA
EA N R3A
4A/
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worin die Variablen folgende Bedeutung besitzen:
5 EWpg® Kohlenstoff oder maximal ein E™ bis E** Phosphor oder Stickstoff,

R¥.R™  unabhangig voneinander Wasserstoff, C1-Cao-Alkyl, Co-Cao-Alkenyi, Cs-Cao-Aryl, Al-
kylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest, SIR%;,
wobei 1 organischer Reste R"-R™ gleich —Z-A oder A ist und wobe:i die organischen

10 Reste R"-R* auch durch Halogene substituiert sein kénnen und je zwei vicinale
Reste R"™-R* auch zu einem funf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein kén-
nen, und/oder dass zwei vicinale Reste R"-R** zu einem Heteroaromat verbunden
sind, welcher mindestens ein Atom aus der Gruppe N, P,O oder S enthalt und

15 R* unabhangig voneinander Wasserstoff, C;-Cao-Alkyl, C;-Cap-Alkenyl, Cg-Cap-Aryl, Al-
kylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkyirest und 6-20 C-Atomen im Arylrest und je zwei
geminale Reste R® auch zu einem funf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein

kénnen.
20 In bevorzugten Cyclopentadienyisystemen Cp sind alle E" bis E** Kohlenstoff.

'A_R5A kdnnen einen Heteroaromaten bilden, welcher mindestens ein Atom

Zwei vicinale Reste R
aus der Gruppe Stickstoff, Phosphor, Sauerstoff und/oder Schwefel, besonders bevorzugt Stick-
stoff und/oder Schwefel enthélt. Bevorzugt sind Heteraromaten mit einer Ringgrésse von 5 oder 6
25 Ringatomen. Beispiele fur 5-Ring Heteroaromaten, welche neben Kohlenstoffatomen ein bis vier
Stickstoffatome und/oder ein Schwefel- oder Sauerstoffatom als Ringglieder enthalten kénnen,
sind Furan, Thiophen, Pyrrol, Isoxazol, 3-Isothiazol, Pyrazol, Oxazol, Thiazol, Imidazol, 1,2,4-
Oxadiazol, 1,2,5-Oxadiazol, 1,3,4-Oxadiazol, 1,2,3-Triazol oder 1,2,4-Triazol. Beispiele fur 6-
gliedrige Heteroarylgruppen, welche ein bis vier Stickstoffatome und/oder ein Phosphoratom ent-
30 halten kénnen, sind Pyridin, Phosphabenzol, Pyridazin, Pyrimidin, Pyrazin, 1,3,5-Triazin, 1,2,4-
Triazin oder 1,2,3-Triazin. Die 5-Ring und 6-Ring Heteroaromaten kénnen hierbei auch durch C;-
C1o-Alkyl, Ce-C1o-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-10 C-Atomen im Aryl-
rest, Trialkylsilyl oder Halogenen, wie Fluor, Chlor oder Brom substituiert oder mit ein oder mehre-
ren Aromaten oder Heteroaromaten kondensiert sein. Beispiele fur benzokondensierte 5-gliedrige
35 Heteroarylgruppen sind Indol, Indazol, Benzofuran, Benzothiophen, Benzothiazol, Benzoxazol
oder Benzimidazol. Beispiele fir benzokondensierte 6-gliedrige Heteroaryigruppen sind Chroman,
Benzopyran, Chinolin, Isochinolin, Cinnolin, Phthalazin, Chinazolin, Chinoxalin, 1,10-Phenan-
throlin oder Chinolizin. Bezeichnung und Nummerierung der Heteroaromaten wurde aus Lettau,
Chemie der Heterocyclen, 1. Auflage, VEB, Weinheim 1979 entnommen. Die Heteroaromaten
40
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sind mit dem Cyclopentadienyi-Grundgerust bevorzugt tiber eine C-C-Doppelbindung des He-
terocyclus kondensiert. Heterocyclen mit einem Heteroatom sind bevorzugt 2,3- oder b- anneliert.

Cyclopentadienylsytemen Cp mit einem kondensierten Heteroaromaten sind beispielsweise Thia-
pentalen, 2-Methylthiapentalen, 2-Ethylthiapentalen, 2-Isopropylthiapentalen, 2-n-Butylthiapen-
talen, 2-tert.-Butylthiapentalen, 2-Trimethylsilylthiapentalen, 2-Phenylthiapentalen, 2-Naphthyithia-
pentalen, 3- Methylthiopentalen, 4-Phenyl-2,6-dimethyl-1-thiopentalen, 4-Phenyl-2,6-diethyl-1-
thiopentalen, 4-Phenyl-2,6-diisopropyl-1-thiopentalen, 4-Phenyl-2,6-di-n-butyl-1-thiopentalen, 4-
Phenyl-2,6-di-trimethylsilyl-1-thiopentalen, Azapentalen, 2-Methylazapentalen, 2-Ethylazapenta-
len, 2-Isopropylazapentalen, 2-n-Butylazapentalen, 2-Trimethyisilylazapentalen, 2-Phenylazapen-
talen, 2-Naphthylazapentalen, 1-Phenyl-2,5-dimethyl-1-azapentalen, 1-Phenyl-2,5-diethyl-1-aza-
pentalen, 1-Phenyl-2,5-di-n-butyl-1-azapentalen, 1-Phenyl-2,5-di-tert.-butyl-1-azapentalen, 1-
Phenyl-2,5-di-trimethylsilyl-1-azapentalen, 1-tert.Butyl-2,5-dimethyl-1-azapentalen, Oxapentalen,
Phosphapentalen, 1-Phenyl-2,5-dimethyl-1-phosphapentalen, 1-Phenyl-2,5-diethyl-1-phospha-
pentalen, 1-Phenyi-2,5-di-n-butyl-1-phosphapentalen, 1-Phenyl-2,5-di-tert.-butyi-1-phospha-
pentalen, 1-Phenyl-2,5-di-trimethylsilyl-1-phosphapentalen, 1-Methyl-2,5-dimethyl-1-phospha-
pentalen, 1-tert.Butyl-2,5-dimethyl-1-phosphapentalen, 7-Cyclopenta-
[1,2]thiophen[3,4]cyclopentadiene oder 7-Cyclopental1,2]pyrrol[3,4]cyclopentadiene.

In weiteren bevorzugten Cyclopentadienylsytemen Cp bilden vier der Reste R'-R™, also zwei-
mal je zwei vicinale Reste zusammen, zwei Heteroaromaten aus. Die heteroaromatischen Syste-
me sind gleich wie weiter oben naher ausgefuhrt. Cyclopentadienylsytemen HCp mit zwei kon-
densierten Heterocyclen sind beispielsweise 7-Cyclopentadithiophen, 7-Cyclopentadipyrrol oder

7-Cyclopentadiphosphol.

Die Synthese derartiger Cyclopentadienylsyteme Cp ist beispielsweise in der Eingangs erwahnten
WO 98/22486 beschrieben. In "metalorganic catalysts for synthesis and polymerisation” , Springer
Verlag 1999, sind von Ewen et al., S.150 ff weitere Synthesen von Cyclopentadienylsytemen Cp
beschrieben.

Durch die Variation der Substituenten R"-R*, kann ebenfalls Einfluss auf das Polymerisations-
verhalten der Metallkomplexe genommen werden. Durch die Zahl und Art der Substituenten kann
die Zuganglichkeit des Metallatoms M fur die zu polymerisierenden Olefine beeinflult werden. So
ist es moglich die Aktivitat und Selektivitat des Katalysators hinsichtlich verschiedener Monome-
rer, insbesondere sterisch anspruchsvoller Monomerer, zu modifizieren. Da die Substituenten
auch auf die Geschwindigkeit von Abbruchreaktionen der wachsenden Polymerkette Einflud
nehmen kénnen, 1aR”t sich hierdurch auch das Molekulargewicht der entstehenden Polymere ver-
andern. Die chemische Struktur der Substituenten R* bis R* kann daher in weiten Bereichen
variiert werden, um die gewinschten Ergebnisse zu erzielen und ein mafRgeschneidertes Kataly-

satorsystem zu erhalten, wobei 1 organischer Reste R'A-R* gleich —Z-A oder A ist. Als C-orga-
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nische Substituenten R'-R® kommen beispielsweise folgende in Betracht: C;-Cao-Alkyl, wobei
das Alkyl linear oder verzweigt sein kann, wie z.B. Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-
Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl, n-Decyl oder n-Dodecyl, 5- bis 7-
gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits eine Ce-C1o-Arylgruppe als Substituent tragen kann, wie z.B.
Cyclopropan, Cyclobutan, Cyclopentan, Cyclohexan, Cycloheptan, Cyclooctan, Cyclononan oder
Cyclododekan, C,-Cao-Alkenyl, wobei das Alkenyl linear, cyclisch oder verzweigt sein kann und
die Doppelbindung intern oder endstandig sein kann, wie z.B. Vinyl, 1-Allyl, 2-Allyl, 3-Allyl, Bute-
nyl, Pentenyl, Hexenyl, Cyclopentenyl, Cyclohexenyl, Cyclooctenyl oder Cyclooktadienyl, Ce-Cao-
Aryl, wobei der Arylrest durch weitere Alkylgruppen substituiert sein kann, wie z.B. Phenyi,
Naphthyl, Biphenyl, Anthranyl, o-, m-, p-Methylphenyl, 2,3-, 2,4-, 2,5-, oder 2,6-Dimethylphenyl,
2,3,4-, 2,3,5-, 2,3,6-, 2,4,5-, 2,4,6- oder 3,4,5-Trimethylphenyl, oder Arylalkyl, wobei das Arylalkyl
durch weitere Alkylgruppen substituiert sein kann, wie 2B. Benzyl, o-, m-, p-Methylbenzyl, 1- oder
2-Ethylphenyl, wobei gegebenenfalls auch zwei R** bis R* zu einem 5- oder 6-gliedrigen Ring
verbunden sein kénnen und die organischen Reste R'-R* auch durch Halogene, wie z.B. Fluor,
Chlor oder Brom substituiert sein kénnen. Als Si-organische Substituenten SiRSA:, kommen fur R%
die gleichen Reste, wie oben fur R'-R% naher ausgefiihrt, wobei gegebenenfalls auch zwei R**
zu einem 5- oder 6-gliedrigen Ring verbunden sein kénnen, in Betracht, wie z.B. Trimethylsilyl,
Triethylsityl, Butyldimethylsilyl, Tributylsilyl, Triallylsilyl, Triphenylsilyl oder Dimethylphenylsilyl.
Bevorzugt Reste R"-R* sind Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl,
tert.-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, Vinyl, Allyl, Benzyl, Phenyl, ortho Dialkyl- oder
Dichlorosubstituierte Phenyle, Trialkyl- oder Trichlorosubstituierte Phenyle, Naphthyl, Biphenyl
und Anthranyl.- Als Si-organische Substituenten kommen besonders Trialkylsilyl-Gruppen mit 1 bis
10 C-Atomen im Alkylrest in Betracht, insbesondere Trimethylsilyl-Gruppen. Des weiteren sind
auch solche Verbindungen bevorzugt in denen zusétzlich zwei vicinale Reste R'-R* ein cy-
clisches kondensiertes Ringsystem ausbilden, also zusammen mit dem E'A-E®*-, bevorzugt Cs-
Cyclopentadienyl-Grundgerist z.B. ein unsubstituiertes oder substituiertes Indenyl-, Benzindenyl-
oder Tetrahydroindenylsystem bilden.

Wie bei den Metallocenen kénnen auch die Metallkomplexe chiral sein. So kann einerseits einer
der Substituenten R"-R® des Cyclopentadienyl-Grundgeristes ein oder mehrere chirale Zentren
besitzen, oder aber das Cyclopentadienylsystem Cp selbst kann enantiotop sein, so dal erst
durch dessen Bindung an das Ubergangsmetall M die Chiralitat induziert wird (zum Formalismus

-der Chiralitat bei Cyclopentadienyiverbindungen siehe R. Halterman, Chem. Rev. 92, (1992), 965-

994).

M ist ein Metall der Gruppen 3, 4, 5 oder 6 des Periodensystems, wie beispielsweise Scandium,
Yttrium, Titan, Zirkon, Hafnium, Vanadium, Molybd&n, Tantal, Chrom, Molybdé&n oder Wolfram.
Ganz besonders bevorzugt ist M Titan oder Chrom. Die Metallkomplexe, insbesondere die
Chromkomplexe, lassen sich auf einfache Weise erhalten, wenn man die entsprechenden Metall-
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salze wie z.B. Metalichloride mit dem Ligandanion umsetzt (z.B. analog zu den Beispielen in' DE
197 10615).

Die Liganden X ergeben sich z.B. durch die Auswahl der entsprechenden Metallausgangs-
verbindungen, die zur Synthese der Metallkomplexe verwendet werden, kénnen aber auch nach-
traglich noch variiert werden. Als Liganden X kommen insbesondere die Halogene wie Fluor,
Chior, Brom oder Jod und darunter insbesondere Chlor in Betracht. Auch Alkylreste, wie Methyl,
Ethyl, Propyl, Butyl, Vinyl, Allyl, Phenyl oder Benzyl stellen vorteilhafte Liganden X dar. Als weite-
re Liganden X sollen nur exemplarisch und keineswegs abschlielend Trifluoracetat, BF,~, PFg
sowie schwach bzw. nicht koordinierende Anionen (siehe z.B. S. Strauss in Chem. Rev. 1993, 93,
927-942) wie B(CgFs)4 genannt werden.

Auch Amide, Alkoholate und Sulfonate sind besonders geeignete Liganden X. Durch Variation der
Reste R® und R’ kénnen z.B. physikalische Eigenschaften wie Loslichkeit fein eingestellt werden.
Als C-organische Substituenten R®-R” kommen beispielsweise folgende in Betracht: C1-C20-Alkyl,
wobei das Alkyl linear oder verzweigt sein kann, wie z.B. Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-
Butyl, iso-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl, n-Decyl oder n-Dodecyl,
5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits eine Cg-C1o-Arylgruppe als Substituent tragen kann,
wie z.B. Cyclopropan, Cyclobutan, Cyclopentan, Cyclohexan, Cycloheptan, Cyclooctan, Cyclo-
nonan oder Cyclododekan, C,-Cao-Alkenyl, wobei das Alkenyl linear, cyclisch oder verzweigt sein
kann und die Doppelbindung intern oder endsténdig sein kann, wie z.B. Vinyl, 1-Allyl, 2-Ally], 3-
Allyl, Butenyl, Pentenyl, Hexenyl, Cyclopentenyl, Cyclohexenyl, Cyclooctenyl oder Cyclooktadie-
nyl, Cs-Co0-Aryl, wobei der Arylrest durch weitere Alkylgruppen substituiert sein kann, wie z.B.
Phenyl, Naphthyl, Biphenyl, Anthranyl, o-, m-, p-Methylphenyl, 2,3-, 2,4-, 2,5-, oder 2,6-
Dimethylphenyl, 2,3,4-, 2,‘3,5—, 2,3,6-, 2,4,5-, 2,4,6- oder 3,4,5-Trimethylphenyl, oder Arylalkyl,
wobei das Arylalkyl durch weitere Alkylgruppen substituiert sein kann, wie z.B. Benzyl, o-, m-, p-
Methylbenzyl, 1- oder 2-Ethylphenyl, wobei gegebenenfalls auch R® mit R” zu einem 5- oder 6-
gliedrigen Ring verbunden sein kénnen und die organischen Reste R®-R’ auch durch Halogene,
wie z.B. Fluor, Chlor oder Brom substituiert sein kénnen. Als Si-organische Substituenten SiR%
kommen fur R® die gleichen Reste, wie oben fur R®-R” naher ausgefuhrt, wobei gegebenenfalls
auch zwei R® zu einem 5- oder 6-gliedrigen Ring verbunden sein kénnen, in Betracht, wie z.B.
Trimethylsilyl, Triethylsilyl, Butyldimethylsilyl, Tributylsilyl, Triallylsilyl, Triphenylsilyl oder Dime-
thylphenylsilyl. Bevorzugt werden C,-Cyo-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl, tert.-Butyl, n-
Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, sowie Vinyl, Allyl, Benzyl und Phenyl als Reste R® und R ver-
wendet. Manche dieser substituierten Liganden X werden ganz besonders bevorzugt verwendet,
da sie aus billigen und einfach zuganglichen Ausgangsstoffen erhaltlich sind. So ist eine beson-
ders bevorzugte Ausfithrungsform, wenn X fur Dimethylamid, Methanolat, Ethanolat, Isopropanc-
lat, Phenolat, Naphtholat, Triflat oder p-Toluolsulfonat steht.
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Die Anzahl k der Liganden X hangt von der Oxidationsstufe des Ubergangsmetalles M ab. Die
Zahl k kann somit nicht allgemein angegeben werden. Die Oxidationsstufe der Ubergangsmetalle
M in katalytisch aktiven Komplexen, sind dem Fachmann zumeist bekannt. Chrom, Molybd&n und
Wolfram liegen sehr wahrscheinlich in der Oxidationsstufe +3 vor. Es kénnen jedoch auch Kom-
plexe eingesetzt werden, deren Oxidationsstufe nicht der des aktiven Katalysators entspricht.
Solche Komplexe kénnen dann durch geeignete Aktivatoren entsprechend reduziert oder oxidiert
werden. Bevorzugt werden Chromkomplexe in der Oxidationsstufe +3 und Titankomplexe in der
Oxidationsstufe 3 oder 4 verwendet. '

A kann eine Iminogruppe C=NR®, oder ein unsubstituiertes, substituiertes oder kondensiertes,
heteroaromatisches Ringsystem sein. Bevorzugte Iminogruppen enthalten als R°-Rest ein C;-Cy-
Alkyt, wobei das Alkyl linear oder verzweigt sein kann, wie z.B. Methylimin, Ethylimin, n-
Propylimin, iso-Propylimin, n-Butylimin, iso-Butylimin, tert.-Butylimin, n-Pentylimin, n-Hexylimin, n-
Heptylimin, n-Octylimin, n-Nonylimin, n-Decylimin oder n-Dodecylimin, ein 5- bis 7-gliedriges Cy-
cloalkyl, das seinerseits eine Cg-C4o-Arylgruppe als Substituent tragen kann, wie z.B. Cyclopropa-
nimin, Cyclobutanimin, Cyclopentanimin, Cyclohexanimin, Cycloheptanimin, Cyclooctanimin, Cy-
clononanimin oder Cyclododekanimin, ein Cg-Co-Aryl, wobei der Arylrest durch weitere Alkyl-
gruppen substituiert sein kann, wie z.B. Phenylimin, Naphthylimin, Biphenylimin, Anthranylimin, o-
, m-, p-Methylphenylimin, 2,3-, 2,4-; 2,5-, oder 2,6-Dimethyiphenylimin, 2,3,4-, 2,3,5-, 2,3,6-,
2,4,5-, 2,4,6- oder 3,4,5-Trimethylphenylimin, oder ein Arylalkyl, wobei das Arylalkyl durch weitere
Alkylgruppen substituiert sein kann, wie z.B. Benzylimin, o-, m-, p-Methylbenzylimin, 1- oder 2-
Ethylphenylimin, wobei gegebenenfalls der organische Rest R' auch durch Halogene, wie z.B.
Fluor, Chlor oder Brom substituiert sein kénnen. Besonders bevorzugte Iminogruppen enthalten
als R®-Rest ein Ce-Coo-Aryl.

Bevorzugt ist A ein unsubstituiertes, substituiertes oder kondensiertes, heteroaromatisches Ring-
system darstellen, welches neben Kohlenstoffringgliedern Heteroatome aus der Gruppe Sauer-
stoff, Schwefel, Stickstoff und Phosphor enthalten kann. Beispiele fur 5-Ring Heteroarylgruppen,
welche neben Kohlenstoffatomen ein bis vier Stickstoffatome oder ein bis drei Stickstoffatome
und/oder ein Schwefel- oder Sauerstoffatom als Ringglieder enthalten kénnen, sind 2-Furyl, 2-
Thienyl, 2-Pyrrolyl, 3-Isoxazolyl, 5-lsoxazolyl, 3-Isothiazolyl, 5-Isothiazolyl, 1-Pyrazolyl, 3-
Pyrazolyl, 5-Pyrazolyl, 2-Oxazolyl, 4-Oxazolyl, 5-Oxazolyl, 2-Thiazolyl, 4-Thiazolyl, 5-Thiazolyl, 2-
Imidazolyl, 4-Imidazoly!, 5-Imidazolyl, 1,2,4-Oxadiazol-3-yl, 1,2,4-Oxadiazol-5-yl, 1,3,4-Oxadiazol-
2-yl oder 1,2,4-Triazol-3-yl. Beispiele fur 6-gliedrige Heteroérylgruppen, welche ein bis vier Stick-
stoffatome und/oder ein Phosphoratom enthalten kénnen, sind 2-Pyridinyl, 2-Phosphabenzolyl 3-
Pyridazinyl, 2-Pyrimidinyl, 4-Pyrimidinyl, 2-Pyrazinyl, 1,3,5-Triazin-2-yl und 1,2,4-Triazin-3-yl,
1,2,4-Triazin-5-yl oder 1,2,4-Triazin-6-yl. Die 5-Ring und 6-Ring Heteroarylgruppen kénnen hier-
bei auch durch C;-C1o-Alkyl, Cg-C1o-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-10 C-
Atomen im Arylrest, Trialkylsilyl oder Halogenen, wie Fluor, Chlor oder Brom substituiert oder mit
ein oder mehreren Aromaten oder Heteroaromaten kondensiert sein. Beispiele fur benzokonden-
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sierte 5-gliedrige Heteroarylgruppen sind 2-Indolyl, 7-Indolyl, 2-Cumaronyl, 7-Cumaronyl, 2-
Thionaphthenyl, 7-Thionaphthenyl, 3-Indazolyl, 7-Indazolyl, 2-Benzimidazolyl oder 7-
Benzimidazolyl. Beispiele fur benzokondensierte 6-gliedrige Heteroarylgruppen sind 2-Chinolyl, 8-
Chinolyl, 3-Cinnolyl, 8-Cinnolyl, 1-Phthalazyl, 2-Chinazolyl, 4-Chinazolyl, 8-Chinazolyl, 5-
Chinoxalyl, 4-Acridyl, 1-Phenanthridyl oder 1-Phenazyl. Von diesen heteroaromatischen Syste-
men sind besonders substituiertes und unsubstituiertes 2-Pyridyl und 8-Chinolyl bevorzugt.

Die Verbriickung Z zwischen dem Cyclopentadienylsystem Cp und der funktionellen Gruppe A ist
ein organisches Diradikal, bestehend aus Kohlenstoff und/oder Silizium Einheiten mit einer Ket-
tenldnge von 1 bis 5. Z kann dabei an das Cyclopentadienyl-Grundgerist oder an den Heterocy-
clus gebunden sein. Bevorzugt ist Z and das Cyclopentadienyl-Grundgerist gebunden. Durch
eine Anderung der Verkniipfungslénge zwischen Cyclopentadienyisystem und Heteroatom-Donor
A kann die Aktivitat des Katalysators beeinfiut werden. Bevorzugte Z sind

R'® R'8 R R® R1B Rag RSB
| | |
—o—L"%—" — L — L|1B__ L|1B__ l18 ||_1B L1B
| | I .
R R R®E R R?® R® R
R1B RZB R1B 2B R3B
BN
ELMB

=BR"™ = BNR"®R®, = AIR"®, -Ge-, -Sn-, —O—, =S—, = SO, = SO,, = NR'®, = CO, = PR'® oder =
P(O)R' ist,

wobei

R™-R®® unabhangig voneinander Wasserstoff, C,-Czo-Alkyl, Co-Cao-Alkenyl, Ce-Cao-Aryl, Alkyla-
ryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkyirest und 6-20 C-Atomen im Arylrest, SiR"®;, wobei die
organischen Reste R'®-R®® auch durch Halogene substituiert sein kénnen und je zwei
Reste R'™-R®® auch zu einem funf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein kénnen,

R’® unabhangig voneinander Wasserstoff, C1-Cyo-Alkyl, C,-Cao-Alkenyl, Ce-Cag-Aryl,
Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest und je zwei

Reste R”® auch zu einem fiinf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein kénnen und

L'® Kohlenstoff, Silicium oder Germanium, bevorzugt Kohlenstoff oder Silicium ist,
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Als Substituenten R'® bis R®® kommen die gleichen Reste, wie fir R' beschrieben und Wasser-
stoff in Betracht, wobei gegebenenfalls auch zwei geminale oder vicinale Reste R'® bis R*® zu
einem 5- oder 6-gliedrigen Ring verbunden sein kénnen und auch durch Halogene, wie Fluor,
Chlor oder Brom substituiert sein kénnen. Bevorzugte Reste R'® bis R®® sind Wasserstoff, Methyl,
Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, Vinyl, Allyl,
Benzyl, Phenyl, Naphthyl, Bipheny! und Anthranyl. Als Si-organische Substituenten kommen be-
sonders Trialkylsilyl-Gruppen mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest in Betracht, insbesondere Tri-

methylsilyl-Gruppen.

In bevorzugten Monocyclopentadienylkomplexen A) bilden das Cyclopentadienylsystem Cp und
—Z-A- einen Liganden (Cp)(-Zn-A) der Formel F-III:

1A
R \ R2A

\EZA

\ _ (F-HII)
E3A

/
4A N L3A
R

1A
4
A——Zm— E N\
E
/
RO

Worin die Variablen A, Z, m, E' bis E* und R® die obige Bedeutung besitzen und auch deren
bevorzugte Ausfihrungsformen hierin bevorzugt sind und

R'A-R% unabhangig voneinander Wasserstoff, C1-Cpo-Alkyl, C,-Coo-Alkenyl, Ce-Coo-Aryl, Al-
kylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest, SiR®,,

'A_R%* auch durch Halogene substituiert sein kénnen

wobei die organischen Reste R
und je zwei vicinale Reste R'.R* auch zu einem finf- oder sechsgliedrigen Ring
verbunden sein kénnen, und/oder dass zwei vicinale Reste R"-R* zu einem He-
teroaromat verbunden sind, weicher mindestens ein Atom aus der Gruppe N, P,O

oder S enthalt.

Fur R™-R* gelten ebefalls die weiter oben beschriebenen Ausfihrungen und die bevorzugten

Ausfiihrungsformen.
Eine weitere bevorzugte Ausfithrungsform dieser Metallkomplexe, sind diejenigen, worin

A ein unsubstituiertes, substituiertes oder kondensiertes, heteroaromatisches Ringsystem

und
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1B
l28
..L.

}1228

ist, wobei
L%  unahangig voneinander Kohlenstoff oder Silizium bedeutet,

R'®-R® unabhangig voneinander Wasserstoff, C,-Cyo-Alkyl, Co-Cag-Alkenyl, Cs-Coo-
Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkyirest und 6-20 C-Atomen im Aryl-

'8_.R% auch durch

rest oder SiR733 bedeutet, wobei die organischen Reste R
Halogene substituiert sein kénnen und je zwei Reste R'®-R*® auch zu einem

funf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein kénnen und

R™® unabh&ngig voneinander Wasserstoff, C;-Czo-Alkyl, C2-Cao-Alkenyl, Cg-Cao-
Aryl oder Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im
Arylrest bedeutet und je zwei Reste R™® auch zu einem funf- oder sechsglied-

rigen Ring verbunden sein kénnen und
m 0 oder 1 ist.

Die weiter oben aufgefiithrten Ausfuhrungsformen und bevorzugten Ausfihrungsformen fur R'®-
R?® und R gelten auch fir diese bevorzugten Metallkomplexe.

Besonders bevorzugt im dem erfindungsgemassen Verfahren sind Metallkomplexe A) der allge-
meinen Forme! (Cp)}(~Zm-A)MXy, worin A ausgewahlt ist aus der Gruppe

ch R?C RBC
sC
R1C N R3C RSC AN R
| 5C ~
N Z R ac R N R1OC
wobei
2-Pyridyl 8-Chinolyl

R'C.R%¢ unabhangig voneinander Wasserstoff, C4-Cjo-Alkyl, C,-Cpo-Alkenyl, Ce-Cao-Aryl, Alkyla-
ryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Aryirest oder SiR"'®; be-

R'® auch durch Halogene substituiert sein

deutet, wobei die organischen Reste R'°-
kénnen und je zwei vicinale Reste R'®-R' auch zu einem funf- oder sechsgliedrigen

Ring verbunden sein kénnen und

R"¢ unabhé&ngig voneinander Wasserstoff, C1-Cxo-Alkyl, Co-Cao-Alkenyl, Ce-Cao-Aryl oder
Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest bedeutet
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und je zwei Reste R''C auch zu einem funf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein

kénnen.

Insbesondere ist in diesen Metallkomplexen A) m gleich 0 fur 8-Chinolyl und m gleich 1 fur 2-
Pyridyl.

Als Substituenten R'® bis R'* kommen die gleichen Reste, wie fur R' beschrieben in Betracht,
wobei gegebenenfalls auch zwei vicinale Reste R'® bis R'°® zu einem 5- oder 6-gliedrigen Ring
verbunden sein kénnen und auch durch Halogene, wie Fluor, Chlor oder Brom substituiert sein
kénnen. Bevorzugte Reste R'Cbis R'™ sind Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-
Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, Benzyl, Phenyl, Naphthyl, Biphenyl und
Anthranyl. Als Si-organische Substituenten kormmen besonders Trialkylsilyl-Gruppen mit 1 bis 10
C-Atomen im Alkylrest in Betracht, insbesondere Trimethylsilyl-Gruppen.

Ganz besonders einfach zuganglich und damit bevorzugte Metallkomplexe sind auch solche ohne
Briicke Z, bei denen m gleich 0 ist und A ein unsubstituiertes oder substituiertes 8-Chinolyl. Be-
vorzugt ist in diesen Komplexen R* bis R'% gleich Wasserstoff, oder R*® bis R* ein Wasserstoff
und R'% Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-
Octyl, Benzyl, Phenyl, Naphthyl, Biphenyl oder Anthranyl. Diese sind einfach darstellbar und lie-
fern gleichzeitig sehr hohe Aktivitaten.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform ist M hierbei Chrom. Ganz besonders bevorzugt ist A ein
unsubstituiertes oder substituiertes, z.B. alkylsubstituiertes, insbesondere in Position 8 verknupf-
tes Chinolyl, z.B. 8-Chinolyl, 8-(2-Methylchinoly!), 8-(2,3,4-Trimethylchinolyl) oder 8-(2,3,4,5,6,7-
Hexamethylchinolyl). Bevorzugte Metallkomplexe dieser Art sind 1-(8-Chinolyl)-2-methyl-4-
methylcyclopentadienylchrom(ill)dichlorid, 1-(8-Chinolyl)-3-isopropyl-5-methylcyclopentadienyl-
chrom(!ll)dichlorid, 1-(8-Chinolyl)-3-tert.butyl-5-methylcyclopentadienylchrom(ll)dichlorid, 1-(8-

" Chinolyl)-2,3,4,5-tetramethylcyclopentadienylchrom(lil)dichlorid, 1-(8-Chinolyltetrahydroindenyl-

chrom(lll)dichlorid, 1-(8-Chinolyl)indenyichrom(lll)dichlorid, 1-(8-Chinolyl)-2-methylindenyl-
chrom(lll)dichlorid, 1-(8-Chinolyl)-2-isopropylindenylchrom(lil)dichlorid, 1-(8-Chinolyl)-2-ethyl-
indenylchrom(lli)dichlorid, 1-(8-Chinolyl)-2-tert.butylindenylchrom(lil)dichlorid, 1-(8-Chinolyl)-
benzindenylchrom(lll)dichlorid, 1-(8-Chinolyl)-2-methylbenzindenylchrom(lil)dichlorid, 1-(8-(2-
Methylichinolyl))-2-methyl-4-methylcyclopentadienylchrom(lil)dichiorid, 1-(8~(2-Methylchinolyl))-
2,3,4,5-tetramethylcyclopentadienylchrom(lll)dichlorid, 1-(8~(2-Methylchinolyl))tetrahydroindenyl-
chrom(lll)dichlorid, 1-(8-(2-Methylchinolyl))indenylchrom(lIl)dichlorid, 1~(8-(2-Methylchinolyl))-2-
methylindenylchrom(lil)dichlorid, 1-(8-(2-Methylichinolyl))-2-isopropylindenylchrom(lil)dichlorid, 1-
(8-(2-Methylchinolyl))-2-ethylindenylchrom(lll)dichlorid, 1-(8-(2-Methyichinolyl))-2-tert.butylindenyl-
chrom(llf)dichlorid, 1-(8-(2-Methylchinolyl))-benzindenylchrom(lil)dichlorid oder 1-(8-(2-Methy!-
chinolyl))-2-methylbenzindenylchrom(lil)dichlorid.
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Die Herstellung derartiger funktioneller Cyclopentadienyl-Liganden ist seit langer Zeit bekannt.
Verschiedene Synthesewege fur diese Komplexliganden werden z.B. von M. Enders et. al. in

Chem. Ber. (1996), 129, 459-463 oder P. Jutzi und U. Siemeling in J. Orgmet. Chem. (1995),
500, 175-185 beschrieben.

Die Metallkomplexe, insbesondere die Chromkomplexe, lassen sich auf einfache Weise erhalten,
wenn man die entsprechenden Metallsalze wie z.B. Metallchloride mit dem Ligandanion umsetzt
(z.B. analog zu den Beispielen in DE-A-19710615).

Geeignete Metallkomplexe sind weiterhin zum Beispiel Ubergangsmetallkomplexe mit mindestens
einem Liganden der aligemeinen Formeln F XV bis F XIX,

R1F R11F R|10F
R IE” 12F =
s \EF (R12F * —F
' 13F |
R R RWF
F-XV F—XVI
8F
T’?‘ R
F /H
—E 0
(CR27F)y RI¢F —E"
\EF
- ‘L' R __fF
0]
RGF H
REF
F=XVil F=XVIll F=XIX

wobei das Ubergangsmetall ausgewshilt ist aus den Elementen Ti, Zr, Hf, Sc, V, Nb, Ta, Cr, Mo,
W, Fe, Co, Ni, Pd, Pt oder ein Element der Seltenerd-Metalle. Bevorzugt sind hierbei Verbindun-
gen mit Nickel, Eisen, Kobalt und Palladium als Zentralmetall.

EF ist ein Element der 15. Gruppe des Periodensystems der Elemente bevorzugt N oder P, wobei
N besonders bevorzugt ist. Die zwei oder drei Atome EF in einem Molekil kénnen dabei gleich
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Die Reste R'" bis R**, die innerhalb eines Ligandsystems F-XV bis F-XIX gleich oder verschie-

den sein kénnen, stehen dabei fur folgende Gruppen:

R'F und R*

R%¥ und R

R® und R¥

R und R¥

unabhangig voneinander fur Kohlenwasserstoff- oder substituierte
Kohlenwasserstoffreste, bevorzugt sind dabei Kohlenwasserstoffreste
bei denen das dem Element E7 benachbarte Kohlenstoffatom minde-

stens mit zwei Kohlenstoffatomen verbunden ist,

unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Kohlenwasserstoff- oder sub-
stituierte Kohlenwasserstoffreste, wobei R* und R* auch zusammen
ein Ringsystem bilden kénnen, in dem auch ein oder mehrere Heteroa-
tome vorhanden sein kénnen,

unabhangig voneinander fur Kohlenwasserstoff- oder substituierte
Kohlenwasserstoffreste,

unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Kohlenwasserstoff- oder sub-
stituierte Kohlenwasserstoffreste,

wobei R® und R¥ bzw. R®¥ und R¥ auch zusammen ein Ringsystem bilden k&nnen,

R1DF und R14F

R11F, R12F, R12F' und R13F

R15F und R18F

R16F und R17F

unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Kohlenwasserstoff- oder sub-
stituierte Kohlenwasserstoffreste, wobei zwei R” auch zusammen ein

Ringsystem bilden kdnnen,

unabhangig voneinander fir Kohlenwasserstoff- oder substituierte

Kohlenwasserstoffreste,

unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Kohlenwasserstoff oder sub-
stituierte Kohlenwasserstoffreste, wobei auch zwei oder mehr geminale
oder vicinale Reste R"™, R'#, R'? und R™* zusammen ein Ringsy-

stem bilden kénnen,

unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Kohlenwasserstoff- oder sub-

stituierte Kohlenwasserstoffreste,

unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Kohlenwasserstoff- oder sub-

stituierte Kohlenwasserstoffreste,
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R und R*F unabhangig voneinander C,-Cyo-Alkenyl, Cs-Cao-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis
10 C-Atomen im Alkyirest und 6-20 C-Atomen im Aryirest , wobei die

19F R25F

organischen Reste R™ und auch durch Halogene substituiert sein

kénnen,
R2F_R#F unabhangig voneinander Wasserstoff, C,-Cao-Alkyl, C5-Coo-Alkenyl, Ce-
Cao-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-

R26F

Atomen im Arylrest oder SiR™ 3 bedeutet, wobei die organischen Reste

R2.R?F auch durch Halogene substituiert sein kdnnen und je zwei

20F_24
OF [ 24F

vicinale Reste R auch zu einem funf- oder sechsgliedrigen Ring

verbunden sein kénnen und

R*F unabh#ngig voneinander Wasserstoff, C1-Cao-Alkyl, C2-Cao-Alkenyl, Cq-
Cao-Aryl oder Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-

26F
R

Atomen im Arylrest bedeutet und je zwei Reste auch zu einem

funf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein kénnen,
X fur 0 oder 1, wobei F-XVI fiir x gleich 0 negativ geladen ist und
y fur eine ganze Zahl zwischen 1 und 4 bevorzugt 2 oder 3.

Besonders geeignete sind Metallkomplexe mit Fe, Co, Ni, Pd oder Pt als Zentralmetall und Ligan-
den der Formel F-XV. Besonders bevorzugt sind Diiminkomplexe des Ni oder Pd, z.B.:

Di(2,6—di-i-propyl-phenyl)-2,3—dimethyl—-diazabutadien-palladiumdichlorid , Di(di~i~propyl-phe-
nyl)-2,3—-dimethyl—diazabutadien—nickel—dichlorid, Di(2,6—di-i-propyl-phenyl)-dimethyl-

Adiazabutadien-palladium—dimethyl, Di(2 6—di-i-propyl-phenyl)-2,3-dimethyl-diazabutadien-nickel—

dimethyl, Di(2,6-dimethyl-phenyl)-2,3-dimethyl-diazabutadien—palladiumdichlorid, Di(2,6—-dime-
thyl-phenyl)—2, 3-dimethyl—diazabutadien—nickel—dichlorid, Di(2,6—dimethyl—phenyI)-2,3-diméthyI-
diazabutadien-palladium—dimethyl, Di(2,6-dimethyl—phenyl)-2,3—dimethyl-diazabutadien-nickel-
dimethyl, Di(2-methyl-pheny!)-2, 3—dimethyl—diazabutadien—palladium—dichlorid, Di(2-methyl-
phenyl)-2,3—dimethyl-diazabutadien—nickel-dichlorid, Di(2-methyl-phenyl)-2,3—dimethyl-
diazabutadien-palladium—dimethyl, Di(2—methyl-phenyl)-2,3—dimethyl-diazabutadien-nickel-di-
methyl, Diphenyl-2,3-dimethyl—diazabutadien—palladium—dichiorid, Diphenyl-2,3-dimethyl-
diazabutadien—nickel—dichlorid, Diphenyl-2,3—dimethyl-diazabutadien—palladium—dimethyl
Diphenyl-2,3—-dimethyl—-diazabutadien—nickel—-dimethyl, Di(2,6-dimethyl-phenyl)-azanaphten—
palladium—dichliorid, Di(2,6—dimethyl-phenyl}—azanaphten-nickel-dichlorid, Di(2,6-dimethyl-phe-
nyl)-azanaphten—palladium—dimethyl, Di(2,6—dimethyl-phenyl)-azanaphten—nickel-dimethyl,
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1,1-Dipyridyl-palladium—dichlorid, 1,1’-Dipyridyl-nickel—dichlorid, 1,1’-Dipyridyl-palladium-di-
methyl und 1,1’-Dipyridyl-nickel-dimethyl.

Ganz besonders geeignet sind Metallkomplex aus der Gruppe 6 oder 7 des Periodensystems
und einem Liganden der allgemeinen Formel F-XIX

worin
E" N oder P, bevorzugt N

R'F und R®F  unabhangig voneinander C,-Cao-Alkenyl, Ce-Cao-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-
Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest , wobei die organischen Re-
ste R"™ und R*" auch durch Halogene substituiert sein kénnen,

RZF_R%F unabhangig voneinander Wasserstoff, C;-Czo-Alkyl, C-Cao-Alkenyl, Cg-Cao-Aryl,
Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest oder

20F 24F

SiR*F; bedeutet, wobei die organischen Reste R*"-R**" auch durch Halogene

4F
-R?

substituiert sein kénnen und je zwei vicinale Reste R*" auch zu einem funf-

oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein kénnen und

R*F unabhéngig voneinander Wasserstoff, C1-Cag-Alkyl, C2-Cao-Alkenyl, Cg-Coo-Aryl
oder Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest
bedeutet und je zwei Reste R?*" auch zu einem funf- oder sechsgliedrigen Ring

verbunden sein kénnen.

Besonders geeignete Verbindungen F-XIX sind auch solche, die in J. Am. Chem. Soc. 120, S.
4049 ff. (1998), J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1998, 849 und WO 98/27124 beschrieben sind.
R' und R®F sind in F-XIX bevorzugt Phenyl, Naphthyl, Biphenyl, Anthranyl, o-, m-, p-
Methyiphenyl, 2,3-, 2,4-, 2,5-, oder 2,6-Dimethylphenyl, -Dichlorphenyl, oder -Dibromphenyl, 2-
Chlor-6-methylphenyl, 2,3,4-, 2,3,5-, 2,3,6-, 2,4,5-, 2,4,6- oder 3,4,5-Trimethylphenyl, insbesonde-
re 2,3-oder 2,6-Dimethylphenyl, -Diisopropylphenyl, -Dichlorphenyl, oder -Dibromphenyl und
2,4,6-Trimethylphenyl. Gleichzeitig sind R*" und R**" bevorzugt Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-
Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, Benzyl oder Phenyl,
insbesondere Wasserstoff oder Methyl. R*'F und R*" sind bevorzugt Wasserstoff und R** bevor-
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zugt Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Phenyl, insbesondere Wasserstoff. Bevorzugt sind Komplexe
der Liganden F-XIX mit Ubergangsmetallen Fe, Co oder Ni, insbesondere Fe. Besonders bevor-
zugte Metallkomplexe sind 2,6-Diacetylpyridinbis(2,4-dimethylphenylimin)eisendichiorid, 2,6-
Diacetylpyridinbis(2,4,6-trimethylphenylimin)eisendichiorid, 2,6-Diacetylpyridinbis(2-chlor-6-

- methylphenyl)eisendichlorid, 2,6-Diacetylpyridinbis(2,6-diisopropyiphenylimin)eisendichlorid, 2,6-

Diacetylpyridinbis(2,6-dichlorphenylimin)eisendichlorid, 2,6-Pyridindicarboxaldehydbis(2,6-
diisopropylphenylimin)eisendichlorid, 2,6-Diacetylpyridinbis(2,4-dimethylphenylimin)cobalt-
dichlorid, 2,6-Diacetylpyridinbis(2,4,6-trimethylphenylimin)cobaltdichlorid, 2,6-Diacetylpyridinbis(2-
chlor-8-methyiphenyl)cobaltdichlorid, 2,6-Diacetylpyridinbis(2,6-diisopropylphenylimin)cobalt-
dichlorid, 2,6-Diacetylpyridinbis(2,6-dichlorphenylimin)cobaltdichlorid und 2,6-Pyridindicarbox-
aldehydbis(2,6-diisopropylphenylimin)cobaltdichlorid.

Die Metallkomplexe werden mit einer Verbindung der Formel F-l umgesetzt, wobei M' bevorzugt
Lithium, Natrium, Kalium oder Magnesium, besonders bevorzugt Lithium ist.

Die Substituenten R® haben die gleiche Bedeutung wie fur R' weiter oben ausgefuhrt und sind
bevorzugt Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-
Heptyl, n-Octyl, Vinyl, Allyl, Benzyl, Phenyl, ortho Dialkyl- oder Dichlorosubstituierte Phenyle,
Trialkyl- oder Trichlorosubstituierte Phenyle, Naphthyl, Biphenyl und Anthranyl.

Die Substituenten R* haben die gleiche Bedeutung wie fir R® beschrieben und kénnen ausser-
dem Wasserstoff, Halogen oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und

6 bis 20 C~Atomen im Arylrest sein. Bevorzugt ist R* gleich wie R® oder Halogen oder Alkoxy,
besonders bevorzugt gleich wie R®.

Besonders bevorzugte Verbindungen der Formel (F-1) sind Methyllithium, Ethyllithium, n-Butyi-
lithium, Phenyllithium, Benzyllithium, Methylmagnesiumchlorid, Methylmagnesiumbromid, Ethyl-
magnesiumchlorid, Ethylmégnesiumbromid, Butylmagnesiumchlorid, Dimethylmagnesium, Die-

thylmagnesium, Dibutyimagnesium und Dibenzylmagnesium.
Es kénnen auch Gemische aus verschiedenen Verbindungen F-I verwendet werden.

Die Verbindung der Formel F-1 wird bevorzugt in einer solchen Menge im Katalysatorsystem ent-
halten, daR das molare Verhéltnis von M' zu Metallkomplex von 100:1 bis 0,1:1, bevozugt von
10:1 bis 0,2:1 und besonders bevorzugt von 1:1 bis 0,5:1 betragt.

Die Verbindung der Formel F-l wird Ublicherweise vor der Polymerisation oder wahrend der Poly-
merisation zum Metallkomplex gegeben. Wird sie vor der Polymerisation zugegeben, so ge-
schieht dies Ublicherweise 1 Minute bis 5 Stunden vor Polymerisationsbeginn, bevorzugt § Minu-
ten bis 2 Stunden vor Polymerisationsbeginn und besonders bevorzugt 10 Minuten bis 1 Stunde
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vor Polymerisationsbeginn. Besonders bevorzugt ist ein Verfahren, in dem der Metallkomplex
wiahrend der Polymerisation mit der Verbindung der Formel F-l umgesetzt wird.

Im erfindungsgemassen Verfahren kénnen die Metallkomplexe A) mit weiteren Komponenten als
Katalysatorsystem zur Olefinpolymerisation verwendet werden. Das Katalysatorsystem kann
weiterhin

B)  optional einen organischen oder anorganischen Trager,

C) optional eine oder mehrere kationenbildende Verbindung oder

D) optional eine oder mehrere Metallverbindungen der Gruppe 13 des Periodensystems
enthalten.

Damit die Metallkomplexe bei Polymerisationsverfahren in der Gasphase oder in Suspension
eingesetzt werden kénnen, ist es oftmals von Vorteil, dafd sie in Form eines Feststoffs eingesetzt
werden, d.h. da sie auf einen festen Trager B) aufgebracht werden. Weiterhin weisen die getra-
gerten Metallkomplexe eine hohe Produktivitat auf. Die Metallkomplexe konnen daher optional
auch auf einem organischen oder anorganischen Trager B) immobilisiert und in getragerter Form
in der Polymerisation verwendet werden. Dies ist eine gangige Methode, um Reaktorablagerun-
gen zu vermeiden und die Polymermorphologie zu steuern. Als Tragermaterialien werden bevor-
zugt Kieselgel, Magnesiumchlorid, Aluminiumoxid, mesoporése Materialien, Aluminosilikate, Hy-
drotalcite und organische Polymere wie Polyethyien, Polypropylen oder Polystyrol verwendet.

Bevorzugt ist der metallkomplex auf einem Trager immobilisiert.

Als feste Tragermaterialien B) fiur Katalysatoren fur die Olefinpolymerisation werden bevorzugt
Kieselgele verwendet, da sich aus diesem Material Partikel herstellen lassen, die in ihrer Grofle
und Struktur als Trager fur die Olefinpolymerisation geeignet sind. Besonders bewahrt haben sich
dabei sprihgetrocknete Kieselgele, bei denen es sich um sphéarische Agglomerate aus kleineren
granuléren Partikel, den sogenannten Primarpartikeln, handelt. Die Kieselgele kénnen dabei vor
ihrer Verwendung getrocknet und/oder calciniert werden.

Ebenfalls bevorzugte Trager B) sind Hydrotalcite und calcinierte Hydrotalcite. In der Mineralogie

wird als Hydrotalcit ein naturliches Mineral mit der Idealformel
MgsA‘z(OH)mCOs "4 H20

bezeichnet, dessen Struktur sich von derjenigen des Brucits Mg(OH); ableitet. Brucit kristallisiert
in einer Schichtstruktur mit den Metallionen in Oktaederliicken zwischen zwei Schichten aus
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dichtgepackten Hydroxylionen, wobei nur jede zweite Schicht der Oktaederliicken besetzt ist. Im
Hydrotalcit sind einige Magnesiumionen durch Aluminiumionen ersetzt, wodurch das Schichtpaket
eine positive Ladung erhalt. Diese wird durch die Anionen ausgeglichen, die sich zusammen mit
Kristallwasser in den Zwischenschichten befinden.

Entsprechende Schichtstrukturen finden sich nicht nur bei Magnesium-~Aluminium-Hydroxiden,
sondern aligemein bei schichtférmig aufgebauten, gemischten Metalihydroxiden der allgemeinen
Formel

M2 2 M(1),> (OH)axes " Agn™ ~ 2 H20

in der M(ll) ein zweiwertiges Metall wie Mg, Zn, Cu, Ni, Co, Mn, Ca und/oder Fe und M(lil) ein
dreiwertiges Metall wie Al, Fe, Co, Mn, La, Ce und/oder Cr ist, x fur Zahien von 0,5 bis 10 in

0,5 Schritten, A fur ein interstitielles Anion und n fur die Ladung des interstitielien Anions steht, die
von 1 bis 8, Ublicherweise von 1 bis 4 betragen kann und z eine ganze Zahl von 1 bis 6, insbe-
sondere von 2 bis 4 bedeutet. Als interstitielle Anionen kommen drganische Anionen wie Alkoho-
latanionen, Alkylethersulfate, Arylethersulfate oder Glykolethersulfate, anorganische Anionen wie
insbesondere Carbonat, Hydrogencarbonat, Nitrat, Chlorid, Sulfat oder B(OH),~ oder Polyoxo-
metallanionen wie Mo;0,," oder V,00,¢% in Betracht. Es kann sich jedoch auch um eine Mi-

schung mehrerer solcher Anionen handeln.

Dementsprechend sollen alle derartigen schichtférmig aufgebauten, gemischten Metallhydroxide
als Hydrotalcite im Sinne der vorliegenden Erfindung verstanden werden.

Aus Hydrotalciten lassen sich durch Calcinieren, d.h. Erwérmen, die sogenannten caicinierten
Hydrotalcite herstellen, wodurch u.a. der geWUnschte Gehalt an Hydroxylgruppen eingestelit wer-
den kann. Weiterhin verandert sich auch die Struktur des Kristallaufbaus. Die Herstellung der
erfindungsgeman éingesetzten calcinierten Hydrotalcite erfolgt tblicherweise bei Temperaturen
oberhalb von 180°C. Bevorzugt ist eine Calcinierung fur eine Zeitdauer von 3 bis 24 Stunden bei
Temperaturen von 250°C bis 1000°C und insbesondere von 400°C bis 700 C. Gleichzeitiges
Uberleiten von Luft oder Inertgas oder Anlegen von Vakuum ist méglich.

Beim Erhitzen geben die naturlichen oder synthetischen Hydrotalcite zunachst Wasser ab, d.h. es
erfolgt eine Trocknung. Beim weiteren Erhitzen, dem eigentlichen Caicinieren, wandeln sich die
Metallhydroxide unter Abspaltung von Hydroxyigruppen und interstitiellen Anionen in die Metal-
loxide um, wobei auch in den calcinierten Hydrotalciten noch OH-Gruppen oder interstitielle
Anionen wie Carbonat enthalten sein kénnen. Ein MaR hierfr ist der Gluhveriust. Dieser ist der
Gewichtsverlust, den eine Probe erieidet, die in zwei Schritten zunachst fur 30 min bei 200°Cin
einem Trockenschrank und dann fur 1 Stunde bei 950°C in einem Muffelofen erhitzt wird.
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Bei den als Komponente B) eingesetzten calcinierten Hydrotalciten handelt es sich somit um
Mischoxide der zwei- und dreiwertigen Metalle M(ll) und M(lll), wobei das molare Verhéitnis von
M(i1) zu M(IIl) in der Regel im Bereich von 0,5 bis 10, bevorzugt von 0,75 bis 8 und insbesondere .
von 1 bis 4 liegt. Weiterhin kénnen noch tbliche Mengen an Verunreinigungen, beispielsweise an
Si, Fe, Na, Ca oder Ti enthalten sein.

Bevorzugte calcinierte Hydrotalcite B) sind Mischoxide, bei denen M(ll) Magnesium und M(lll)
Aluminium ist. Entsprechende Aluminium-Magnesium—Mischoxide sind von der Fa. Condea
Chemie GmbH, Hamburg unter dem Handelsnamen Puralox Mg erhaltlich.

Bevorzugt sind weiterhin calcinierte Hydrotalcite, in denen die strukturelle Umwandiung nahezu
oder vollstandig abgeschlossen ist. Eine Calcinierung, d.h. eine Umwandlung der Struktur laf3t
sich beispielsweise anhand von Réntgendiffraktogrammen feststellen.

Die eingesetzten Hydrotalcite, calcinierten Hydrotalcite oder Kieselgele werden in der Regel als
feinteilige Pulver mit einem mittleren Teilchendurchmesser D50 von 5 bis 200 pm, vorzugsweise
von 10 bis 150 pm, besonders bevorzugt von 15 bis 100 um und insbesondere von 20 bis 70 um
eingesetzt und weisen tblicherweise Porenvolumina von 0,1 bis 10 cm3/g, bevorzugt von

0,2 bis 5 cm®/g, und spezifische Oberfidchen von 30 bis 1000 m?/g, bevorzugt von 50 bis

800 m?/g und insbesondere von 100 bis 600 m?/g auf. Die Metallkomplexe werden dabei bevor-
zugt in einer Menge aufgebracht, dass die Konzentration des Metallkomplex im fertigen Kataly-
satorsystem 10 bis 200 umol, bevorzugt 20 bis 100 pmol und besonders bevorzugt 25 bis 70
umol pro g Trager A) betragt.

Die Metallkomplexe sind fur sich teilweise nur wenig polymerisationsaktiv und werden dann mit
einem Aktivator, der Komponente C), in Kontakt gebracht um gute Polymerisationsaktivitat ent-
falten zu kénnen. Weiterhin enthalt das Katalysatorsystem daher optional als Komponente C) eine
oder mehrere kationenbildende Verbindung, bevorzugt mindestens eine kationenbildende Verbin-
dung C).

Geeignete kationenbildende Verbindungen C), die in der Lage sind, durch Reaktion mit dem Me-
tallkomplexe diesen in eine kationische Verbindung zu tberfihren, sind z.B. Verbindungen vom
Typ eines Aluminoxans, einer starken neutralen Lewis-Séure, einer ionischen Verbindung mit

lewissaurem Kation oder einer ionischen Verbindung mit Bronsted-S&ure als Kation.

Als Aluminoxane kénnen beispielsweise die in der WO 00/31090, beschriebenen Verbindungen
eingesetzt werden. Besonders geeignet sind offenkettige oder cyclische Aluminoxanverbindungen
der allgemeinen Formeln (F X) oder (F XI)
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R' ,
~ Al4-0— Al—}— R* (F X)
RZD/ | |
R3D
L(O — A} — (F XI)
Lo

wobei R'>-R*®  unabhangig voneinander eine C;-Cs-Alkylgruppe bedeutet, bevorzugt eine
Methyl-, Ethyl-, Butyl- oder Isobutylgruppe und | fur eine ganze Zahl von 1 bis
30, bevorzugt 5 bis 25 steht.

Eine insbesondere geeignete Aluminoxanverbindung ist Methylaluminoxan.

Die Herstelliung dieser oligomeren Aluminoxanverbindungen erfolgt tblicherweise durch kontrol-
lierte Umsetzung einer Losung von Trialkylaluminium mit Wasser. In der Regel liegen die dabei
erhaltenen oligomeren Aluminoxanverbindungen als Gemische unterschiedlich langer, sowohl
linearer als auch cyclischer Kettenmolekile vor, so daR | als Mittelwert anzusehen ist. Die Alu-
minoxanverbindungen kénnen auch im Gemisch mit anderen Metallalkylen, Ublicherweise mit
Aluminiumalkylen vorliegen. Als Komponente C) geeignete Aluminoxan-Zubereitungen sind

kommerziell erhaltlich.

Weiterhin kénnen als Komponente C) anstelle der Aluminoxanverbindungen der aligemeinen
Formeln (F X) oder (F XI) auch modifizierte Aluminoxane eingesetzt werden, bei denen teilweise
die Kohlenwasserstoffreste oder durch Wasserstoffatome, Alkoxy-, Aryloxy-, Siloxy-, oder Ami-

dreste ersetzt sind.

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, die Metallkomplexe und die Aluminoxanverbindungen in sol-
chen Mengen zu verwenden, daR das atomare Verhéltnis zwischen Aluminium aus den Alu-
minoxanverbindungen einschliesslich noch enthaltenem Aluminiumalkyl, und dem Ubergangs-
metall aus dem Metallkomplex im Bereich von 10:1 bis 1000:1, bevorzugt von 20:1 bis 500:1 und
insbesondere im Bereich von 30:1 bis 400:1, liegt.

Als starke, neutrale Lewissauren sind Verbindungen der allgemeinen Formel (F XIi)
MZOX1Px X (F XIt)

bevorzugt, in der
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Mm% ein Element der 13. Gruppe des Periodensystems der Elemente bedeu-
tet, insbesondere B, Al oder Ga, vorzugsweise B,

X'®, X% und x*° fur Wasserstoff, C1—C1o—~Alkyl, Ce—C1s—Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, Halo-
genalkyl oder Halogenary! mit jeweils 1 bis 10 C~Atomen im Alkylrest und
6 bis 20 C-Atome im Arylrest oder Fluor, Chlor, Brom oder Jod stehen,
insbesondere fur Halogenaryle, vorzugsweise fiir Pentafluorphenyl.

Weitere Beispiele fur starke, neutrale Lewiss&uren sind in der WO 00/31090 genannt.

Insbesondere sind als Komponente C) Borane und Boroxine geeignet, wie z. B. Trialkylboran,
Triarylboran oder Trimethylboroxin. Besonders bevorzugt werden Borane eingesetzt, welche min-
destens zwei perfluorierte Arylreste tragen. Besonders bevorzugt sind Verbindungen der allge-
meinen Formel (F XI1), in der X'®, X*® und X* gleich sind, vorzugsweise

Tris(pentafluorphenyl)boran.

Starke neutrale Lewiss&uren, die sich als kationenbildende Verbindungen C) eignen, sind auch
die Reaktionsprodukte aus der Umsetzung einer Borons&ure mt zwei Aquivalenten eines Alumini-
umtrialkyls oder die Reaktionsprodukte aus der Umsetzung eines Aluminiumtrialkyls mit zwei
Aquivalenten einer aciden fluorierten, insbesondere perfluorierten Kohlenstoffverbindung wie

Pentafluorphenol oder Bis-(pentafluorphenyl)-borinséure.

Als ionische Verbindungen mit lewissauren Kationen sind salzartige Verbindungen des Kations
der allgemeinen Formel (F XIiI)

[(M*PY")Q4Qq... Q1" (F X1

geeignet, in denen

M0 ein Element der 1. bis 16. Gruppe des Periodensystems der Elemente
bedeutet,
Qq bis Q, fur einfach negativ geladene Reste wie C—Cs—Alkyl, Ce—Cys—Aryl, Alky-

laryl, Arylalkyl, Halogenalkyl, Halogenaryl mit jeweils 6 bis 20 C~Atomen
im Aryl- und 1 bis 28 C—Atome im Alkylrest, C3~C,o~Cycloalkyl, welches
gegebenenfalls mit C;—Co—Alkylgruppen substituiert sein kann, Halogen,
C;—Cas—Alkoxy, Ce—Cys—Aryloxy, Silyl- oder Mercaptylgruppen

a fur ganze Zahlen von 1 bis 6 und

z fur ganze Zahlen von 0 bis 5 steht,
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d der Differenz a — z entspricht, wobei d jedoch gréRer oder gleich 1 ist.

Besonders geeignet sind Carboniumkationen, Oxoniumkationen und Sulfoniumkationen sowie
kationische Ubergangsmetallkomplexe. Insbesondere sind das Triphenylmethylkation, das Silber-
kation und das 1,1'-Dimethylferrocenylkation zu nennen. Bevorzugt besitzen sie nicht-
koordinierende Gegenionen, insbesondere Borverbindungen wie sie auch in der WO 91/09882
genannt werden, bevorzugt Tetrakis(pentafluorophenyl)borat.

Salze mit nicht koordinierenden Anionen kénnen auch durch Zusammengabe einer Bor- oder
Aluminiumverbindung, z.B. einem Aluminiumalkyl, mit einer zweiten Verbindung, die durch Reak-
tion zwei oder mehrere Bor- oder Aluminiumatome verknipfen kann, z.B. Wasser, und einer drit-
ten Verbindung, die mit der Bor- oder Aluminiumverbindung eine ionisierende ionische Verbin-
dung bildet, z.B. Triphenylchlormethan, hergestellt werden. Zusétzlich kann eine vierte Verbin-
dung, die ebenfalls mit der Bor- oder Aluminiumverbindung reagiert, z.B. Pentafluorphenol, hinzu-
gefugt werden.

lonische Verbindungen mit Brénsted—Sauren als Kationen haben vorzugsweise ebenfalls nicht-
koordinierende Gegenionen. Als Bronstedsaure werden insbesondere protonierte Amin- oder
Anilinderivate bevorzugt. Bevorzugte Kationen sind N,N-Dimethylanilinium, N,N-Dimethylcylohe-
xylammonium und N,N-Dimethylbenzylammonium sowie Derivate der beiden letztgenannten.

Auch Verbindungen mit anionischen Borheterocyclen, wie sie in der WO 9736937 beschrieben
sind eignen sich als Komponente C), insbesondere Dimethylaniliniumboratabenzole oder Tritylbo-
ratabenzole.

Bevorzugte ionische Verbindungen C) enthalten Borate, welche mindestens zwei perfluorierte
Arylreste tragen. Besonders bevorzugt sind N,N-Dimethylaniliniumtetrakis-(pentafluoro-
phenyl)borate und insbesondere N,N-Dimethyl-cyclohexylammoniumtetrakis(penta-
fluorophenyl)borat, N,N-Dimethylbenzylammoniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat oder Tritylte-
trakispentafluorophenylborat.

Es kénnen auch zwei oder mehrere Boratanionen miteinander verbunden sein, wie in dem Diani-
on [(Can)zB-CeF4-B(CsF5)2]2', oder das Boratanion kann tber eine Briicke mit einer geeigneten

funktionellen Gruppe auf der Trageroberflache gebunden sein.
Weitere geeignete kationenbildende Verbindungen C) sind in der WO 00/31090 aufgelistet.
Die Menge an starken, neutralen Lewiss&uren, ionischen Verbindungen mit lewissauren Kationen

oder ionischen Verbindungen mit Brénsted—S&uren als Kationen betragt bevorzugt 0,1 bis
20 Aquivalente, bevorzugt 1 bis 10 Aquivalente, bezogen auf den Metallkomplex .
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Geeignete kationenbildende Verbindungen B) sind auch Bor—Aluminium-Verbindungen wie Di—
[bis(pentafluorphenylboroxy)]methylalan. Entsprechende Bor—Aluminium—Verbindungen sind bei-
spielsweise die in der WO 99/06414 offenbart.

Es kénnen auch Gemische aller zuvor genannten kationenbildenden Verbindungen C) eingesetzt
werden. Bevorzugte Mischungen enthalten Aluminoxane, insbesondere Methylaluminoxan, und
eine ionische Verbindung, insbesondere eine, die das Tetrakis(pentafluorphenyl)borat-Anion ent-

halt, und/oder eine starke neutrale Lewissaure, insbesondere Tris(pentafluorphenyl)boran.

Vorzugsweise werden sowohl die Metallkomplexe als auch die kationenbildende Verbindungen C)
in einem Lésungsmitte! eingesetzt, wobei aromatische Kohlenwasserstoffe mit 6 bis 20 C-Ato-
men, insbesondere Xylole, Toluol, Pentan, Hexan, Heptan oder Mischungen von diesen bevor-
zugt sind.

Das Katalysatorsystem kann als weitere Komponente D) zusatzlich noch eine Metallverbindung

der allgemeinen Formel (F-XX),

M® (R'®), 6(R?%)sc (R*®)e (F-XX)
in der
m°® Bor, Aluminium, Gallium, Indium oder Thallium bedeutet,
R'® Wasserstoff, C—C1o—Alkyl, Ce~C1s—Aryl, Alkylaryl oder Arylalky! mit jeweils 1 bis

10 C-Atom im Alkylrest und 6 bis 20 C—Atomen im Arylrest,

R und R*®  Wasserstoff, Halogen, C,—C1o—Alkyl, Ce~C1s—Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl oder Alkoxy
mit jeweils 1 bis 10 C—-Atomen im Alkyirest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest,

r eine ganze Zahl von 1 bis 3
und
s®und t¢ ganze Zahlen von 0 bis 2 bedeuten, wobei die Summe r°+s®+t® der Wertigkeit

von M entspricht,
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enthalten, wobei die Komponente D) nicht identisch mit der Komponente C) ist. Es kénnen auch
Mischungen verschiedener Metallverbindungen der Formel (F-XX) eingesetzt werden.

Von den Metallverbindungen der allgemeinen Formel (F-XX) sind diejenigen bevorzugt, in denen
me Aluminium bedeutet und

R? und R*® fur C,—Cao—Alkyl stehen.

Besonders bevorzugte Metallverbindungen der Formel (F-XX) sind Tri-n—hexyl-aluminium, Tri—
iso—-butyl-aluminium, Tri-n-butylaluminium, Triethylaluminium, Dimethylaluminiumchiorid,
Dimethylaluminiumfluorid, Methylaluminiumdichlorid, Methylaluminiumsesquichlorid,
Diethylaluminiumchlorid und Trimethylaluminium und Mischungen davon. Auch die partiellen
Hydrolyseprodukte von Aluminiumalkylen mit Alkoholen kénnen eingesetzt werden.

Wenn eine Metallverbindung D) eingesetzt wird, ist sie bevorzugt in einer solchen Menge

im Katalysatorsystem enthalten, dafl das molare Verhaitnis von M® aus Formel (F-XX) zu Uber-
gangsmetall aus Metallkomplex von 2000:1 bis 0,1:1, bevozugt von 800:1 bis 0,2:1 und beson-
ders bevorzugt von 100:1 bis 1:1 betragt.

Bevorzugt wird zur Herstellung der erfindungsgemafen Katalysatorsysteme mindestens ein Me-
tallkomplex A) zusammmen mit C) auf dem Trager B) durch Physisorption oder auch durch eine
chemische Reaktion, das bedeutet eine kovalente Anbindung der Komponenten, mit reaktiven
Gruppen der Trageroberflache fixiert. Die Reihenfolge der Zusammengabe von Tragerkompo-
nente B), Metallkomplex A) und gegebenenfalls Komponente C) ist beliebig. Der Metallkomplex
A) und kationenbildende Verbindung C) kénnen unabhéngig voneinander oder auch gleichzeitig
oder vorvermischt zu B) zugegeben werden. Nach den einzelnen Verfahrensschritten kann der
Feststoff mit geeigneten inerten Lésungsmitteln wie aliphatischen oder aromatischen Kohlenwas-

serstoffen gewaschen werden.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird der Metallkomplex A) in einem geeigneten Lésungs-
mitte! mit der kationenbildenden Verbindung C) in Kontakt gebracht, wobei Ublicherweise ein 16sli-
ches Reaktionsprodukt, ein Addukt oder ein Gemisch erhalten wird. Die so erhaltene Zubereitung
wird dann mit dem gegebenenfalls vorbehandelten Trager B) in Kontakt gebracht, und das Lo-
sungsmittel volistandig oder teilweise entfernt. Bevorzugt erhalt man dann einen Feststoff in Form
eines frei flieRenden Pulvers. Beispiele fir die technische Realisierung des obigen Verfahrens
sind in WO 96/00243, WO 98/40419 oder WO 00/05277 beschrieben. Einer weitere bevorzugte
Ausfuhrungsform ist, zunéchst die kationenbildende Verbindung C) auf dem Trager B) zu erzeu-
gen und anschlieRend diese getragerte kationenbildende Verbindung mit dem Metallkomplex in
Kontakt zu bringen.
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Bevorzugt wird D) zuerst mit dem zu polymerisierenden alpha-Olefin in Kontakt gebracht und
anschliessend der Katalysatorfeststoff aus Metallkomplex A) und den Komponenten B) und C)
wie weiter oben beschrieben, zugegeben. Die Verbindung F-I kann ebenfalls in beliebiger Rei-
henfolge zugegeben werden, wird jedoch bevorzugt nach Kontaktieren des Metallkomplexes mit

B) und/oder C) zugemischt.

Es ist weiterhin moglich, das Katalysatorsystem zunachst mit a-Olefinen, bevorzugt linearen Co-
C10-1-Alkene und insbesondere mit Ethylen oder Propyien vorzupolymerisieren und dann den
resultierenden vorpolymerisierten Katalysatorfeststoff bei der eigentlichen Polymerisation zu ver-
wenden. Ublicherweise liegt das Massenverhaltnis von bei der Vorpolymerisation eingesetztem
Katalysatorfeststoff zu hinzupolymerisiertem Monomer im Bereich von 1:0,1 bis 1:1000, bevorzugt
1:1 bis 1:200.

Weiterhin kann als Additiv wéhrend oder nach der Herstellung des Katalysatorsystems eine ge-
ringe Menge eines Olefins, bevorzugt eines a-Olefins, beispielsweise Vinylcyclohexan, Styrol
oder Phenyldimethylvinyisilan, als modifizierende Komponente, ein Antistatikum oder eine geeig-
nete inerte Verbindung wie eine Wachs oder Ol zugesetzt werden. Das molare Verhéltnis von
Additiven zu Metallkomplex betragt dabei iblicherweise von 1:1000 bis 1000:1, bevorzugt von 1:5
bis 20:1.

Im Verfahren zur Polymerisation von Olefinen und sind vor allem a-Olefine, d.h. Kohlen-
wasserstoffen mit endsténdigen Doppelbindungen als Monomere bevorzugt. Geeignete Monome-
re kénnen funktionalisiérte olefinisch ungeséttigte Verbindungen wie Acrolein, Ester- oder Amid-
derivate der Acryl- oder Methacryls&ure, beispielsweise Acrylate, Methacrylate oder Acrylnitril
oder Vinylester, beispielsweise Vinylacetat sein. Bevorzugt sind unpolare olefinische Verbindun-
gen, worunter auch arylsubstituierte a-Olefine fallen. Besonders bevorzugte a-Olefine sind lineare
oder verzweigte C,-C,-1-Alkene, insbesondere lineare C,-Cyo-1-Alkene wie Ethylen, Propylen, 1-
Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 1-Hepten, 1-Octen, 1-Decen oder verzweigte C,-Cyo-1-Alkene wie 4-
Methyl-1-penten, konjugierte und nicht konjugierte Diene wie 1,3-Butadien, 1,5-Hexadien, oder
1,7-Octadien oder vinylaromatische Verbindungen wie Styrol oder substituiertes Styrol. Es kon-
nen auch Gemische aus verschiedenen o—Olefinen polymerisiert werden. Bevorzugt wird min-
destens ein Olefin ausgewahlt aus der Gruppe Ethen, Propen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 1-

Hepten, 1-Octen und 1-Decen polymerisiert.

Geeignete Olefine sind auch solche, bei denen die Doppelbindung Teil einer cyclischen Struktur
ist, die ein oder mehrere Ringsysteme aufweisen kann. Beispiele hierfur sind Cyclopenten, Cyclo-
hexen, Norbornen, Tetracyclododecen oder Methylnorbornen oder Diene wie 5-Ethyliden-2-
norbornen, Norbornadien oder Ethylnorbornédien.,
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Es kénnen auch Gemische aus zwei oder mehreren Olefinen polymerisiert werden. Als Comono-
mere bei der Ethylenpolymerisation werden bevorzugt C;—Cg—a—Olefine, insbesondere 1-Buten,
1-Penten, 1-Hexen und/oder 1-Octen verwendet. Bevorzugt werden Monomermischungen mit
mindestens 50 mol-% Ethylen verwendet. Bevorzugte Comonomere bei der Propylenpolymeri-
sation sind Ethylen und/oder Buten.

Das Polymerisationsverfahren kann in bekannter Weise in Masse, in Suspension, in der Gaspha-
se oder in einem tberkritischen Medium in den tblichen, fur die Polymerisation von Olefinen ver-
wendeten Reaktoren durchgefiihrt werden. Es kann diskontinuierlich oder bevorzugt kontinuierlich
in einer oder mehreren Stufen erfolgen. Es kommen Hochdruck-Polymerisationsverfahren in
Rohrreaktoren oder Autoklaven, Lésungsverfahren, Suspensionsverfahren, gerihrte Gasphasen-
verfahren oder Gasphasenwirbeischichtverfahren in Betracht.

Die Polymerisationen werden Gblicherweise bei Temperaturen im Bereich von -60 bis 350°C und
unter Driicken von 0,5 bis 4000 bar bei mittleren Verweilzeiten von 0,5 bis 5 Stunden, bevorzugt
von 0,5 bis 3 Stunden durchgefuhrt. Die vorteilhaften Druck- und Temperaturbereiche zur
Durchfithrung der Polymerisationen hangen stark von der Polymerisationsmethode ab. Bei den
Hochdruck-Polymerisationsverfahren, die ublicherweise bei Driicken zwischen 1000 und 4000
bar, insbesondere zwischen 2000 und 3500 bér, durchgefuhrt werden, werden in der Regel auch
hohe Polymerisationstemperaturen eingestelit. Vorteilhafte Temperaturbereiche fir diese Hoch-
druck-Polymerisationsverfahren liegen zwischen 200 und 320°C, insbesondere zwischen 220 und
290°C. Bei Niederdruck-Polymerisationsverfahren wird in der Regel eine Temperatur eingestelit,
die mindestens einige Grad unter der Erweichungstemperatur des Polymerisates liegt. Insbeson-
dere werden in diesen Polymerisationsverfahren Temperaturen zwischen 50 und 180°C, vor-
zugsweise zwischen 70 und 120°C, eingestellt. Bei den Suspensionspolymerisationen wird tbli-
cherweise in einem Suspensionsmittel, vorzugsweise in einem inerten Kohlenwasserstoff, wie
beispielsweise iso-Butan, oder aber in den Monomeren selbst polymerisiert. Die Polymeri-
sationstemperaturen liegen i.a. im Bereich von —20 bis 115°C, der Druck i.a. im Bereich von 1 bis
100 bar. Der Feststoffgehalt der Suspension liegt i.a. im Bereich von 10 bis 80 %. Es kann sowohl
diskontinuieriich, z.B. in Ruhrautoklaven, als auch kontinuierlich, z.B. in Rohrreaktoren, bevorzugt
in Schleifenreaktoren, gearbeitet werden. insbesondere kann nach dem Phillips—PF-Verfahren,
wie in der US-A 3 242 150 und US—-A 3 248 179 beschrieben, 'gearbeitet werden. Die Gas-
phasenpolymerisation wird i.a. im Bereich von 30 bis 125°C durchgefthrt.

Von den genannten Polymerisationsverfahren ist die Gasphasenpolymerisation, insbesondere in
Gasphasenwirbelschicht-Reaktoren, die Loésungspolymerisation, sowie die Suspensions-
polymerisation, insbesondere in Schieifen- und Ruhrkesselreaktoren, besonders bevorzugt. Die
Gasphasenpolymerisation kann auch in der sogenannten condensed oder supercondensed
Fahrweise durchgefuhrt werden, bei dem ein Teil des Kreisgases unter den Taupunkt gekahit und
als Zwei-Phasen-Gemisch in den Reaktor zuriickgefuhrt wird. Die verschiedenen oder auch glei-
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chen Polymerisationsverfahren kénnen auch wahlweise miteinander in Serie geschaltet sein und
so eine Polymerisationskaskade bilden. Weiterhin kénnen bei den Polymerisationen auch Mol-
massenregler, beispielsweise Wasserstoff, oder Ubliche Zuschlagstoffe wie Antistatika mitver-

wendet werden.

Duch die Zugabe der Verbindung mit der Formel F-l werden die Gruppe C=E oder das heteroa-
romatisches Ringsystem, enthaltend mindestens ein Atom der Gruppen N, P, O oder S im Metall-
komplex modifiziert. Dies ist auch méglich wenn der Metallkomplex schon in einer polymerisati-
onsaktiven Form, beispielsweise nach Umsetzung mit C) und eventuell D), vorliégt. Eine Imino-
Gruppe kann so beispielsweise in ein Amid umgewandelt werden. Pyridine und Chinoline kénnen
s0 beispielsweise in 2-Position substituiert werden. Die Reaktionen an den freien Verbindungen
sind bekannt und beispielsweise in Wakefield "Organomagnesium methods in Organic Synthe-
sis", S. 96 beschrieben.

Dadurch wird ein zweiter Metallkomplex erzeugt, welcher ein anderes Molekulargewicht und/oder

ein anderes Comonomereinbauverhalten zeigt.

Durch diese chemische Modifikation kann das Verfahren zur Steuerung der Moimassenverteilung

Mw/Mn und/oder des Comonomereinbauverhaltens verwendet werden,

Durch das erfindungsgemaRen Verfahren lassen sich Polymerisate von Olefinen darstellen. Der
Begriff Polymerisation, wie er zur Beschreibung der Erfindung hier verwendet wird, umfafit sowohl
Polymerisation als auch Oligomerisation, d.h. Oligomere und Polymere mit Molmassen Mw im
Bereich von etwa 56 bis 3000000 kénnen durch diese Verfahren erzeugt werden. Je nach Ver-
bindung F-I lassen sich die Molmassenverteilungen Mw/Mn in einem weiten Bereich von 2 bis 30,

bevorzugt von 2 bis 20 und besonders bevorzugt von 2 bis 10 variieren.

Auf Grund ihrer guten mechanischen Eigenschaften eignen sich die mit dem erfindungsgemafien
Katalysatorsystem hergestellten Polymerisate von Olefinen vor allem fur die Herstellung von Foli-

en, Fasern und Formkdorpern.

Die erfindungsgemaRen Katalysatorsysteme zeichnen sich dadurch aus, daf} sie eine sehr hohe
Produktivitat bei der Polymerisation von Olefinen aufweisen, Vorteile bei der Aufarbeitung der
Polymerisate nach der Polymerisation bieten, und zu deutlich weniger Problemen im Hinblick auf
Katalysatorriickstdnde im Polymerisat fuhren. Die mit dem erfindungsgemafRen Katalysatorsystem
hergesteliten Polymerisate eigenen sich bevorzugt fur solche Anwendungen, die eine hohe Pro-
duktreinheit erfordern. Die erfindungsgemassen Katalysatorsysteme zeigen ausserdem auch bei
relativ niedrigem molaren Verhaltnis von Alumoxan zu Organolbergangsmetall eine sehr gute
Akdtivitat.
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Beispiele
Zur Charakterisierung der Proben wurden folgende Prifungen durchgefihrt:

Bestimmung des Eta-Wertes:
mit einem automatischen Ubbelohde Viskometer (Lauda PVS 1) mit Dekalin als Lésungsmittel bei
130°C (1SO1628 bei 130°C, 0,001 g/ml Decalin)

Die Bestimmung der Molmassenverteilungen und der daraus abgeleiteten Mittelwerte Mn, Mw,
Mw/Mn und Mz erfoigte mittels Hochtemperatur-Gelpermeations-chromatographie in Anlehnung
an DIN 55672 unter folgende Bedingungen: Lésungsmittel: 1,2,4-Trichlorbenzol, FIuR: 1ml/min,
Temperatur: 135°C, Kalibrierung mit PE Standards.

Der Comonergehalt des Polymeren (%Cg), dessen Methylseitenkettengehalt pro 1000 C-Atome
der Polymerkette (CH3/1000) und dessen Dichte (ISO 1183) wurde durch IR Spectroskopie be-

stimmt.

Als Katalysator in den folgende Beispielen wurde jeweils 1-(8-Chinolyl)-2,3,4,5-tetramethyl-
cyclopentadienylchromdichlorid verwendet. Die Darstellung dieses Komplexes ist in der WO
01/12641 beschrieben. Die Katalysatorlésungen wurden jeweils in einem Kolben durchgefuhrt, in
dem die anschliessende Polymerisation durchgefuihrt wurde. Es wurde in einem 1I-Vierhalskolben
mit Kontaktthermometer, Ruhrer mit Teflonblatt, Heizpilz und Gaseinleitungsrohr bei 50°C poly-
merisiert. Die Polymerisation wird durch Zugabe eines Gemisches aus 15 ml konzentrierter Salz-
séure und 50 ml Methanol bei 0°C abgestoppt und 15 min nachgerahrt. Dann wurden weitere
250 mi Methanol zugegeben und weitere 15 min ruhren lassen, das Polymer abfiltriert, dreimal mit

Methanol gewaschen und bei 70°C getrocknet.

Vergleichsbeispiel V1

Es wurden 4,22 mg 1-(8-Chinolyl)-2,3,4,5-tetramethylcyclopentadienylchromdichlorid (11,3 pmol)
in 250 ml Toluol geldst, auf 40°C erhitzt und mit 18,4 mg Dimethylanilinium(tetrakis-pentafluoro-
phenylborat) ( 22,7 umol) versetzt. Nachdem das Reaktionsgemisch auf 70°C erwarmt und 10
Minuten bei 70°C geriihrt wurde, wurde anschliessend auf 50°C gekuhit und dann mit 0,284 ml
einer 2 M Losung von Triisobutylaluminium (567 umol) in Heptan versetzt. Dann wurden 5 ml
Hexen zugegeben und anschliessend ca. 20 bis 40 I/h Ethylen fur 15 Minuten durch die Lésung

geleitet. Es wurde wie oben beschrieben aufgearbeitet. ‘

Die Produktivitat betrug 3245 g PE/(mmol Chromkomplex x h).

In der Tabelle 1 sind die Produktdaten zusammengefalit.

Beispiel 1
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Es wurden 4,67 mg 1-(8-Chinolyl)-2,3,4,5-tetramethylcyclopentadienylchromdichlorid (12,6 umol)
in 250 ml Toluo! geldst, auf 40°C erhitzt und mit 20,3 mg Dimethylanilinium(tetrakis-pentafiuoro-
phenylborat) ( 25,1 umol) versetzt. Nachdem das Reaktionsgemisch auf 70°C erwarmt und 10
Minuten bei 70°C gerlhrt wurde, wurde anschliessend auf 50°C gekuhlt und dann zuerst mit
0,215 ml einer 0,875 M Losung von Butyl-Octyl-Magnesium (188,25 umol) in Heptan und an-
schliessend mit 0,31 mi einer 2 M Lésung von Triisobutylaluminium (628 pmol) in Heptan ver-
setzt. Dann wurden 5 ml Hexen zugegeben und anschliessend ca. 20 bis 40 I/h Ethylen fir 15
Minuten durch die Lésung geleitet.

Es wurde wie oben beschrieben aufgearbeitet.

Die Produktivitat betrug 1785 g PE/(mmol Chromkomplex x h).
In der Tabelle 1 sind die Produktdaten zusammengefalit.

Beispiel 2

Es wurden 4,3 mg 1-(8-Chinolyl)-2,3,4,5-tetramethylcyclopentadienylchromdichlorid (11,6 pmol) in
250 ml Toluol geldst, auf 40°C erhitzt und mit 18,7 mg Dimethylanilinium(tetrakis-pentafluoro-
phenylborat) (23,16 umol) versetzt. Nachdem das Reaktionsgemisch auf 70°C erwarmt und 10
Minuten bei 70°C gerihrt wurde, wurde anschliessend auf 50°C gekuhlt und dann zuerst mit
0,217 ml einer 0,16 M Lésung von n-Butyllithium in Hexan (34,7 umol) und anschliessend mit
0,29 ml einer 2 M Lésung von Triisobutylaluminium (579 umol) in Heptan versetzt. Dann wurden 5
ml Hexen zugegeben und anschliessend ca. 20 bis 40 I/h Ethylen fur 60 Minuten durch die Lo-
sung geleitet.

Es wurde wie oben beschrieben aufgearbeitet.

Die Produktivitat betrug 147 g PE/(mmol Chromkomplex x h).
in der Tabelle 1 sind die Produktdaten zusammengefalit.
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Beispiel 3

Beispiel 2 wurde wiederholt, mit dem Unterschied, dass das n-Butyllithium (0,6 Aquivalente pro
mol Cr) nach der Zugabe des Triisobutylaluminium hinzugegeben wurde. In den CRYSTAF
Spektren ist zu sehen, dass in Beispiel 3 im Vergleich zu V1 eine breitere Zusammensetzungs-
verteilung vorhanden ist. d.h es bilden sich in Beispiel 3 zusatzlich zu den Copolymeren aus V1

auch noch Copolymere, welche einen anderen Comonomeranteil besitzen.
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Patentanspriiche
1. Verfahren zur Polymerisation von Olefinen in Anwesenheit eines Katalysatorsystems ent-
haltend

A) einen Metallkomplex der Gruppen 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 10 des Periodensystems, ent-
haltend mindestens eine Gruppe C=E oder ein heteroaromatisches Ringsystem, ent-
haltend mindestens ein Atom der Gruppen N, P, O oder S, wobei

E  NR' PR’ Ooders,

R'  Cy-Cao-Alkyl, C,-Cap-Alkenyl, Ce-Coo-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkyl-
rest und 6-20 C-Atomen im Arylrest, SiR%;, wobei der organisch Rest R' auch
durch Halogene substituiert sein kann und

R2 unabhangig voneinander Wasserstoff, C;-Co-Alkyl, C2-Cao-Alkenyl, Ce-Coo-Aryl,
Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest und

je zwei Reste R® auch zu einem funf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein

kénnen, ist,
B)  optional einen organischen oder anorganischen Tréager,
C) optional eine oder mehrere kationenbildende Verbindungen und

D) optional eine oder mehrere Metallverbindungen der Gruppe 13 des Periodensy-

stems,

dadurch gekennzeichnet, dass das Katalysatorsystem mit einer Verbindung der Formel F-I

M' (R%), a(R%)s (F-1)
in der
M’ Li, Na, K, Be, Mg, Ca, Sr, Ba oder Zn bedeutet,
R® C1-C20-Alkyl, Co-Cao-Alkenyl, Ce-Coo-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im
Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest
R* Wasserstoff, Halogen, C4-Cyo-Alkyl, C2-Cao-Alkenyl, Cg-Cao-Aryl, Alkylaryl mit 1

bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest oder Alkoxy mit
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jeweils 1 bis 10 C—Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C~Atomen im Arylrest,

* eine ganze Zahl von 1 bis 2
und
st eine Zahl von 0 oder 1 bedeutet, wobei die Summe r*+s* der Wertigkeit von

M' entspricht,
umgesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass im Metallkomplex A) E oder
mindestens ein Atom der Gruppen N, P, O oder S des heteroaromatisches Ringsystems,
direkt an das Metall im Metallkomplex gebunden ist.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Metallkomplex A)
wahrend der Polymerisation mit der Verbindung der Formel F-l umgesetzt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass M in der
Verbindung der Formel F-I, Lithium ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass der Metall-
komplex A) die allgemeinen Formel (Cp){(—Zn-A)MX hat, worin die Variablen folgende Be-
deutung haben:’

Cp ein Cyclopentadienyl-System
Z eine divalente Briicke zwischen A und Cp
A C=NR?, oder ein unsubstituiertes, substituiertes oder kondensiertes, heteroaro-

matisches Ringsystem,
M ein Metall der Gruppen 3, 4, 5 oder 6 des Periodensystems

X unabh&ngig voneinander Fluor, Chlor, Brom, Jod, Wasserstoff, C1-Co-Alkyl, C,-
Cio-Alkenyl, Ce-Cao-Aryl, Alkylaryl mit 1-10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-
Atomen im Arylrest, NR°R, OR®, SR, SO3R®, OC(O)R®, BF,-, PF¢-, oder sperrige
nichtkoordinierende Anionen,
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unabhangig voneinander Wasserstoff, C1-Co-Alkyl, C2-Cao-Alkenyl, Cg-Coo-Aryl,
Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest,

SiR®%,, wobei die organischen Reste R*-R” auch durch Halogene substituiert sein
kénnen und je zwei Reste R°-R’ auch zu einem fiinf- oder sechsgliedrigen Ring

verbunden sein kénnen,
unabhangig voneinander Wasserstoff, C;-Cxo-Alkyl, C2-Cao-Alkenyl, Cg-Czo-Aryl,
Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest und

je zwei Reste R® auch zu einem funf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein

kénnen,
1, 2, oder 3 und

1 ist, oder wenn A ein heteroaromatisches Ringsystem ist, auch 0 sein kann.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass im Metallkomplex A) der all-
gemeinen Formel (Cp)}(—Zn-A)MX, A ausgewahlt ist aus der Gruppe

wobei

ch R7C RGC
6C 9C
R1C X R3C R A R
| N/ R® R5° N/ R™
2-Pyridyl 8-Chinolyl

RC.R1%C unabhangig voneinander Wasserstoff, C4-Czo-Alkyl, Co-Cao-Alkenyl, Cg-Coo-Aryl,

"
R C

Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest oder
SIR"'°, bedeutet, wobei die organischen Reste R'°-R'*® auch durch Halogene
substituiert sein konnen und je zwei vicinale Reste R'°-R'°® auch zu einem funf-

oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein kdnnen und

unabhangig voneinander Wasserstoff, C;-Czo-Alkyl, C2-Cag-Alkenyl, Ce-Coo-Aryl
oder Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest
bedeutet und je zwei Reste R''® auch zu einem funf- oder sechsgliedrigen Ring

verbunden sein kénnen, ist.
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7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass der Metall-

komplex A) aus der Gruppe 6 oder 7 des Periodensystems ist und einen Liganden der ali-

gemeinen Formel F-XIX hat

worin
EF

R19F Und RZSF

20F 24
R2OF_R2F

R26F

(F-XIX)

F
19r-E E R25F

R

N oder P

unabhangig voneinander C,-Cap-Alkenyl, Cs-Coo-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10

C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Aryirest , wobei die organi-

19F RZSF

und auch durch Halogene substituiert sein kénnen,

schen Reste R

unabh&ngig voneinander Wasserstoff, C1-Ca-Alkyl, C2-Cao-Alkenyl, Cg-Coo-

Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im

RZOF_R24F auch

20F
R -

Arylrest oder SiR*"; bedeutet, wobei die organischen Reste
durch Halogene substituiert sein kénnen und je zwei vicinale Reste
R%F auch zu einem funf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein kénnen
und

unabhangig voneinander Wasserstoff, C4-Cyo-Alkyl, C2-Czo-Alkenyl, Cg-Coo-
Aryl oder Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen
im Arylrest bedeutet und je zwei Reste R*" auch zu einem fiinf- oder
sechsgliedrigen Ring verbunden sein kénnen.

8. Verwendung des Verfahrens gemass den Anspriichen 1 bis 7 zur Steuerung der Breite der

Molmassenverteilung Mw/Mn und/oder des Comonomereinbauverhaltens.

9. Polymere erhaltlich nach einem Verfahren geméass den Anspriichen 1 bis 7.





