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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein mehrstufiges Verfahren zur Homo- oder Copolymerisation von
Olefinmonomeren, umfassend (l) eine erste Polymerisationsstufe in Gegenwart eines Ti- oder V-Katalysators
zu einem Polymerisat mit bestimmten Porositatswerten, (1) eine Behandlungsstufe, in der man den Ti- oder
V-Katalysator gegebenenfalls desaktiviert und einen ein spates Ubergangsmetall enthaltenden Katalysator ge-
gebenenfalls in Gegenwart eines geeigneten Cokatalysators auf dem porésen Polymer tragert, und (lll) eine
finale Polymerisationsstufe, so dal man neue Polymerzusammensetzungen direkt aus den Reaktoren erhalt.

STAND DER TECHNIK

[0002] Friihe Ubergangsmetalle enthaltende Katalysatoren zur Olefinpolymerisation sind in der Technik be-
kannt und umfassen die traditionellen Ziegler-Natta-Katalysatoren auf Basis von Gruppe 4 und 5 des Perio-
densystems der Elemente (IUPAC-Notation) und die neueren Metallocenkatalysatoren auf Basis von Metallen
der Gruppe 4-6. Diese Katalysatorsysteme haben nicht nur in einstufigen Verfahren, sondern auch in mehr-
stufigen Verfahren der Olefinpolymerisation Eingang gefunden, wobei letztere gegentiber ersteren den Vorteil
einer viel groleren Flexibilitdt bei der Steuerung der Zusammensetzung und der Eigenschaften des Endpro-
dukts besitzen.

[0003] Zur Durchfiihrung der mehrstufigen Verfahren verwendet man in der Regel den gleichen Katalysator
in den verschiedenen Stufen bzw. Reaktoren, indem man mit hintereinandergeschalteten Tandemreaktoren ar-
beitet. Dabei wird das in dem einen Reaktor erhaltene Produkt direkt der nachsten Stufe bzw. dem nachsten
Reaktor zugefiihrt, ohne dabei die Art des Katalysators zu andern. So werden beispielsweise Polyethylene mit
einer breiten oder multimodalen Molekulargewichtsverteilung tblicherweise in einem Verfahren hergestellt, bei
dem man Ethylen in verschiedenen Reaktoren mit dem gleichen Katalysator, aber in Gegenwart unterschied-
licher Konzentrationen an Molekulargewichtsreglern polymerisiert.

[0004] Mehrstufige Verfahren finden auch Anwendung bei der Herstellung von schlagzahen Copolymerisaten
des Propylens, bei der man Propylen und Mischungen von Propylen mit Ethylen sequentiell polymerisiert. So
wird z. B. in der US-PS 4.521.566 die Herstellung von schlagzahen Polypropylen-Zusammensetzungen in ei-
nem mehrstufigen Verfahren beschrieben, welches mindestens eine Stufe der Homopolymerisation von Pro-
pylen und mindestens eine Stufe der Polymerisation von Ethylen/Propylen-Mischungen umfafit, wobei beide
Stufen in Gegenwart eines zumindest teilweise aus einer auf einem Magnesiumhalogenid getragerten Titan-
verbindung bestehenden Katalysators durchgefiihrt werden.

[0005] In derinternationalen Patentanmeldung WO 96/02583 ist ein mehrstufiges Verfahren beschrieben, bei
dem man in den verschiedenen Stufen unterschiedliche Katalysatorsysteme einsetzt, um die Gewinnung ver-
schiedenster olefinischer Polymerzusammensetzungen zu ermdglichen. Insbesondere erfolgt die Polymerisa-
tion in der ersten Stufe in Gegenwart eines Ziegler-Natta-Katalysatorsystems, aber in der zweiten Stufe unter
Verwendung eines Metallocen/Alumoxan-Katalysatorsystems, enthaltend eine Verbindung eines Ubergangs-
metalls M aus der Gruppe Ti, V, Zr und Hf mit mindestens einer M--Bindung und eine Alkyl-Al-Verbindung.
[0006] In der internationalen Patentanmeldung WO 96/11218 wird ein ahnliches Verfahren beschrieben, bei
dem sich allerdings an die erste Polymerisationsstufe eine Zwischenstufe anschlief’t, in der man den in der
ersten Stufe eingesetzten Katalysator desaktiviert und anschlieBend das erhaltene Polymer mit dem Metallo-
cen/Alumoxan-System der zweiten Polymerisationsstufe in Kontakt bringt.

[0007] In den letzten Jahren ist in der Technik eine neue Familie von Katalysatoren zur Olefinpolymerisation
auf Basis von spaten Ubergangsmetallen entwickelt worden; die neuen Katalysatoren, welche Komplexe von
den Gruppen 8-11 des Periodensystems der Elemente neuer IUPAC-Notation angehdrenden Metallen enthal-
ten, zeigen beim Einsatz in der Polymerisation von Olefinen Eigenschaften, die von denen der Ubergangsme-
tall-Metallocen-Katalysatoren oder herkémmlichen Ziegler-Natta-Katalysatoren abweichen.

[0008] Von L. K. Johnson et al. (J. Am. Chem. Soc., 117: 6414- 6415, 1995 und J. Am. Chem. Soc., 118:
267-268, 1996) wird Uber die Verwendung von Ni- und Pd-Komplexen mit zweizahnigen a-Diiminliganden als
Katalysatorkomponenten bei der Ethylen-, Propylen- oder 1-Hexen-Polymerisation berichtet, wobei die ge-
nannten Komplexe mit H*(OEt,),[B(3,5-(CF,),CsH,),I", Methylalumoxan (MAO) oder Et,AICI aktiviert werden.
Mit diesen Systemen kann man aus Ethylen hochverzweigte Polymere herstellen und Ethylen mit polaren Mo-
nomeren copolymerisieren.

[0009] Aus WO 96/23010 ist eine Klasse von Komplexen aus spaten Ubergangsmetallen mit zweizéhnigen
a-Diimin- oder B-Diiminliganden bekannt, wobei die mit Halogenaluminiumalkylderivaten, MAO, oder Alkylbo-
ronsaurederivaten aktivierten Komplexe bei der Oligomerisation und Polymerisation von a-Olefinen, und dabei
insbesondere von Ethylen, und bei der Copolymerisation von Ethylen mit polaren Monomeren eingesetzt wer-
den.

[0010] Zur Herstellung von Ni-Komplexen mit Polymerisationsaktivitat bezlglich Ethylen, Norbonenen und
Styrolen geeignete zweizahnige Liganden werden in der internationalen Patentanmeldung WO 97/02298 be-
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schrieben; die entsprechenden Komplexe finden Einsatz in Verbindung mit Sauren eines nichtkoordinierenden
Monoanions der Formel HX, wobei das Anion X bevorzugt BF,”, PF,", BAF (d. h. Tetrakis[3,5-bis(trifluorme-
thyl)-phenyl]borat) oder SbF,~ bedeutet.

[0011] In der WO 98/40374 werden Olefinpolymerisationskatalysatoren beschrieben, die Metalle der Gruppe
8-10 und zweizahnige Liganden mit der folgenden Formel:

A 8
R—N N—R

enthalten, wobei die Substituenten R fir Kohlenwasserstoffreste, substituierte Kohlenwasserstoffreste oder Si-
lyl stehen kdnnen und A und B heteroatomverkniipfte Monoreste bedeuten, wobei das verkniipfte Heteroatom
aus der Gruppe 15 oder 16 ausgewahlt ist, und A und B (ber ein Briickenglied miteinander verknipft sein kdn-
nen; diese Katalysatoren enthalten gegebenenfalls eine Bronsted- oder Lewissaure als Cokatalysator.

[0012] Vor kurzem wurde von Brooke L. Small et al. (J. Am. Chem. Soc. 120: 4049-4050, 1998) iber Fe(ll)-
und Co(ll)-Katalysatorsysteme berichtet, die dreizdhnige Pyridindiiminliganden der folgenden allgemeinen
Struktur:

. / !
Sy R

N N

R R

enthalten, wobei R fir H, Methyl oder Isopropyl steht. Mit den durch die Zugabe von MAO erzeugten aktiven
Katalysatoren kann man aus Ethylen lineares Polyethylen hoher Dichte erzeugen, wobei sterisch anspruchs-
volle Substituenten in der ortho-Stellung der Aryle zu einem héheren Molekulargewicht flihren.
[0013] In WO 98/27124 und WO 98/30612 wird die Polymerisation von Ethylen und Propylen mit den oben-
erwahnten Komplexen des Pyridinbisimins und insbesondere der 2,6-Pyridincarboxaldehydbis(imine) und
2,6-Diacylpyridinbis(imine) beschrieben, wobei die obigen Katalysatoren mit MAO, Borverbindungen und Alu-
miniumalkylverbindungen aktiviert werden.
[0014] Die obenbeschriebenen Katalysatorsysteme auf Basis eines spaten Ubergangsmetalls sind auch in
Verbindung mit herkbmmlichen Ziegler-Natta-Katalysatoren eingesetzt worden. In der internationalen Paten-
tanmeldung WO 97/38024 werden Polymerisationskatalysatorsysteme beschrieben, die zumindest teilweise
aus (a) einem Cyclopentadienylderivat eines Ubergangsmetalls der Gruppe 4 oder einem zumindest teilweise
aus Magnesium, Titan und Halogen bestehenden Katalysator und (b) einem Komplex eines zweizéhnigen Li-
ganden mit einer Verbindung eines Ubergangsmetalls der Gruppe 8-10 in Verbindung mit geeigneten Cokata-
lysatoren bestehen. Durch den gleichzeitigen Einsatz einer Mischung von zwei verschiedenen Katalysatoren
erhalt man Olefinpolymerisate mit einer breiten Molekulargewichtsverteilung und ausgezeichneter Formbar-
keit.
[0015] Des weiteren betrifft WO 97/48735 ein Mischkatalysatorsystem zur Polymerisation von Olefinen, um-
fassend:
— ein Katalysatorsystem auf Basis eines spaten Ubergangsmetalls, bestehend aus einem durch einen zwei-
zahnigen Liganden stabilisierten Komplex eines Metalls der Gruppe 9-11 sowie
— mindestens ein davon verschiedenes Katalysatorsystem, ausgewahlt unter Gruppe-4-Metallocenkataly-
satorsystem und Ziegler-Natta-Katalysatorsystem.

[0016] Da Katalysatoren auf Basis eines spaten Ubergangsmetalls anders als entweder Metallocen- oder tra-
ditionelle Ziegler-Natta-Katalysatoren auf Reaktorbedingungen ansprechen kénnen, kann man durch Wahl
entsprechender Reaktorbedingungen Polymer-Blends mit der erwiinschten Molekulargewichtsverteilung und
Zusammensetzungsverteilung erhalten. Auch in diesem Falle werden die katalytischen Systeme zusammen in
einem einzigen Reaktor eingesetzt.

[0017] SchlieRlich sind die obenerwéhnten Katalysatoren auf Basis eines spaten Ubergangsmetalls auch
schon auf anorganischen Tragern, wie z. B. SiO, und Al,O,, getrégert und die so erhaltenen getragerten Sys-
teme bei der Polymerisation von Olefinen eingesetzt worden. So werden beispielsweise in der WO 97/48736
Katalysatorsysteme auf Basis eines spaten Ubergangsmetalls und deren Verwendung in heterogenen Poly-
merisationsverfahren beschrieben, die zumindest teilweise aus einem auf einem festen Metall- oder Metalloi-
doxidpartikeltrager, insbesondere Kieselsaure, fixierten Komplex eines Metalls der Gruppe 9-11 bestehen.
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[0018] Katalysatoren auf Basis von Komplexen von spaten Ubergangsmetallen auf feinteiligen Tragern aus
anorganischen Oxiden, wie z. B. Al,O, und SiO,, zur Verwendung bei Suspensions- und Gasphasenpolymeri-
sationsverfahren sind auch aus JP 09-278821 und JP 09-278822 bekannt, wobei man Polymerisate mit engen
Zusammensetzungsverteilungen und verbesserten Partikeleigenschaften erhalt.

[0019] Nichtsdestotrotz fiihrt die Tradgerung von Katalysatoren auf Basis eines spaten Ubergangsmetalls auf
Kieselsdure und Aluminiumoxid zu einer gegenuber homogenen Polymerisationsreaktionen schwacheren Ka-
talysatoraktivitat, bewirkt daruber hinaus eine deutlich verringerte Neigung dieser Katalysatoren zur Erzeugung
von Verzweigungen je 1000 Kohlenstoffatome und flhrt somit zu Polymeren mit héheren Schmelzpunkten und
schlechterer Verarbeitbarkeit, wobei die Anzahl der Verzweigungen laut der obenerwahnten WO 97/48736
schatzungsweise um 10-15% abnimmt.

[0020] Es besteht daher ein Bediirfnis, die katalytische Aktivitdt von Komplexen auf Basis von spaten Uber-
gangsmetallen hinsichtlich der bei homogenen Polymerisationen und in heterogenen Systemen, in denen Kie-
selsaure- oder Aluminiumoxidkatalysatoren verwendet werden, ausgetlibten Aktivitat zu erhéhen, aber gleich-
zeitig die Verzweigungstendenz dieser Katalysatoren zu erhalten.

DARSTELLUNG DER ERFINDUNG

[0021] Es wurde nun gefunden, dal man auf spaten Ubergangsmetallen basierende Katalysatoren vorteilhaft
in einem mehrstufigen Verfahren verwenden kann, bei dem man in einer ersten Polymerisationsstufe ein Olefin
in Gegenwart eines Ziegler-Natta-Ti- oder -V-Katalysators zu einem Polymerisat mit einem bestimmten Poro-
sitatswert polymerisiert und eine zweite Polymerisationsstufe in Gegenwart des so erhaltenen porésen Poly-
merisats mit einem darauf getragerten Katalysator auf Basis eines spaten Ubergangsmetalls durchfiihrt. Mit
Hilfe des obigen Verfahrens kdnnen auf spaten Ubergangsmetallen basierende Systeme eine unerwartet er-
hohte katalytische Aktivitat ausiben und zeigen die erhaltenen Polymerisate insgesamt mehr Verzweigungen.
Insbesondere wird bei dem erfindungsgemaflen mehrstufigen Verfahren
() in einer ersten Polymerisationsstufe mindestens ein Olefin der Formel CH,=CHR, in der R fiir Wasser-
stoff oder einen linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten C,-C,,-Alkyl-, Cycloalkyl- oder
Arylrest steht, in mindestens einem Reaktor in Gegenwart eines Katalysators, zumindest teilweise beste-
hend aus dem Umsetzungsprodukt aus einer Alkylaluminiumverbindung und einer Feststoffkomponente,
zumindest teilweise bestehend aus mindestens einer Verbindung eines unter Ti und V ausgewahlten Uber-
gangsmetalls M', die keine M'--Bindungen enthalt, und einem Magnesiumhalogenid, zu einem olefini-
schen Polymerisat mit einer als Hohlraumanteil ausgedrickten Porositat von mehr als 5% polymerisiert,
(1) in einer Behandlungsstufe das in der ersten Polymerisationsstufe (1) erhaltene Produkt in einer beliebi-
gen Reihenfolge
(a) gegebenenfalls mit einer den in Stufe (1) eingesetzten Katalysator desaktivierenden Verbindung und
(b) mit einem Komplex eines spaten Ubergangsmetalls gegebenenfalls in Gegenwart eines geeigneten Ak-
tivierungsmittels kontaktiert und
(111 in einer zweiten Polymerisationsstufe mindestens ein olefinisches Monomer in mindestens einem Re-
aktor in Gegenwart des aus Stufe (Il) erhaltenen Produkts polymerisiert.

[0022] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ferner eine Katalysatorkomponente, zumindest teilweise
bestehend aus einem auf einem polymeren pordsen Trager mit einer als Hohlraumanteil ausgedrtickten Poro-
sitat von mehr als 5% getragerten Komplex eines spaten Ubergangsmetalls, erhaltlich nach einem Verfahren,
bei dem man
() in einer Polymerisationsstufe mindestens ein Olefin der Formel CH,=CHR, in der R flir Wasserstoff oder
einen linearen oder verzweigten, geséttigten oder ungesattigten C,-C,,-Alkyl-, Cycloalkyl- oder Arylrest
steht, in Gegenwart eines Katalysators, zumindest teilweise bestehend aus dem Umsetzungsprodukt aus
mindestens einer Alkylaluminiumverbindung und einer Feststoffkomponente, zumindest teilweise beste-
hend aus mindestens einer Verbindung eines unter Ti und V ausgewahlten Ubergangsmetalls M', die keine
M'-n-Bindungen enthalt, und einem Magnesiumhalogenid, polymerisiert,
(1) in einer Behandlungsstufe das in der Polymerisationsstufe (1) erhaltene Produkt in einer beliebigen Rei-
henfolge
(a) gegebenenfalls mit mindestens einer den in Stufe () eingesetzten Katalysator desaktivierenden Verbin-
dung und
(b) mit mindestens einem Komplex eines spaten Ubergangsmetalls gegebenenfalls in Gegenwart eines ge-
eigneten Aktivierungsmittels kontaktiert.

DETAILLIERTE BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG

[0023] Im folgenden werden das mehrstufige Verfahren zur Polymerisation von olefinischen Monomeren und
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die getragerte Katalysatorkomponente gemaf der vorliegenden Erfindung naher erlautert.
[0024] Fig. 1 zeigt drei graphische Darstellungen der Polymerisationsaktivitat der auf spaten Ubergangsme-
tallen basierenden Katalysatoren gegen die Polymerisationszeit beim Einsatz im erfindungsgemafien mehrstu-
figen Verfahren, beim Einsatz in einer homogenen Polymerisation in ungetragerter Form und beim Einsatz in
getragerter Form auf Kieselsaure nach den im Stand der Technik bekannten Verfahren.
[0025] In der ersten Polymerisationstufe (I) des erfindungsgemaflen mehrstufigen Verfahrens wird mindes-
tens ein Olefin der Formel CH,=CHR, in der R fiir Wasserstoff oder einen linearen oder verzweigten, gesattig-
ten oder ungesattigten C,-C,,-Alkyl-, Cycloalkyl- oder Arylrest steht, in Gegenwart eines Ziegler-Natta-Kataly-
sators zu einem Polymerisat mit bestimmten Porositatswerten homo- oder copolymerisiert.
[0026] Der in der ersten Stufe der Polymerisation (I) eingesetzte Katalysator besteht zumindest teilweise aus
dem Umsetzungsprodukt zwischen:
(A) einer Feststoffkomponente, zumindest teilweise bestehend aus einer Verbindung eines unter Ti und V
ausgewahlten Ubergangsmetalls M', die keine M'-tr-Bindungen enthélt, getrégert auf einem Magnesiumha-
logenid. Die Feststoffkomponente kann zusatzlich eine elektronenabgebende Verbindung als interner Do-
nor enthalten. In der Regel erweist sich ein interner Donor dann als nitzlich, wenn die Feststoffkomponente
in Katalysatoren fur die stereospezifische Polymerisation von Propylen, 1-Butylen und ahnlichen a-Olefinen
eingesetzt wird, wobei die Herstellung von Polymerisaten mit einem Isotaktizitatsindex von iber 90 eine er-
hohte Stereospezifitat erfordert, sowie
(B) einer Alkyl-Al-Verbindung und gegebenenfalls einer elektronenabgebenden Verbindung als externer
Donor.

[0027] Werden in der ersten Stufe der Polymerisation (I) stereoregulare Polymere, wie z. B. Polymere des
Propylens mit einem hohen Isotaktizitatsindex, erhalten, setzt man mindestens einen externen Donor ein, um
dem Katalysator die erforderliche erhéhte Stereospezifitat zu verleihen. Werden jedoch Diether des Typs ge-
maf EP-A-361493 oder EP-A-728769 als interner Donor verwendet, besitzt der Katalysator eine ausreichend
hohe Stereospezifitat, die keine externen Donoren erfordert.

[0028] Der Katalysator muf3 in der Lage sein, ein Polymerisat mit einer Porositat von tber 5% zu erzeugen.
[0029] Die als Trager fur Ziegler-Natta-Katalysatoren verwendeten Halogenide des Magnesiums, bevorzugt
MgCl, und besonders bevorzugt MgCl, in aktiver Form, sind aus der Patentliteratur hinreichend bekannt. 5%
wird z. B. in den US-PSen 4.298.718 und 4.495.338 die Verwendung dieser Verbindungen in Ziegler-Natta-Ka-
talysatoren beschrieben.

[0030] Der Fachmann weil3, daf} die tblicherweise als Trager oder Cotrager in Katalysatorkomponenten zur
Polymerisation von Olefinen eingesetzten aktiven Formen der Magnesiumhalogenide charakteristische Ront-
genspektra aufweisen, in denen die intensivste Beugungslinie im Spektrum des nichtaktiven Halogenids abge-
schwacht und durch einen Halo ersetzt ist, dessen maximale Intensitat in bezug auf die intensivere Linie zu
kleineren Winkeln hin verschoben ist.

[0031] Die genannte Verbindung des Ubergangsmetalls M' enstammt bevorzugt der Gruppe, bestehend aus
Halogeniden des Titans, Halogenalkoholaten des Titans, VCl;, VCI,, VOCI,; und Halogenalkoholaten des Va-
nadiums.

[0032] Unter den Verbindungen des Titans werden TiCl,, TiCl, und die Halogenalkoholate der Formel
Ti(OR'"), X, bevorzugt, wobei R' fir einen C,-C,,-Kohlenwasserstoffrest, eine -COR-Gruppe, X fiir Halogen
steht und (m + n) dem Oxidationszustand des Titans entspricht.

[0033] Die katalytische Komponente (A) kann vorteilhaftin Form von spharischen Teilchen mit einem mittleren
Durchmesser von etwa 10 bis 150 uym eingesetzt werden. Geeignete Verfahren zur Herstellung der genannten
Komponenten finden sich in EP-A-395083, EP-A-553805, EP-A-553806 und WO 98/44009.

[0034] Zu geeigneten internen elektronenabgebenden Verbindungen (internen Donoren) zahlen Ether, Ester
(insbesondere Ester von Polycarbonsauren), Amine, Ketone und 1,3-Diether gemafll EP-A-361493,
EP-A-361494, EP-A-362705, EP-A-451645 und EP-A-728769.

[0035] Unter ,Alkyl-Al-Verbindung" bzw. ,Alkylaluminiumverbindung" sind alle Verbindungen zu verstehen, in
denen mindestens eine Alkylgruppe an ein Aluminiumatom gebunden ist; bei der genannten Alkyl-Al-Verbin-
dung (B) handelt es sich bevorzugt um ein Trialkylaluminium, insbesondere aus der Gruppe, bestehend aus
Triethyl-Al, Triisobutyl-Al, Tri-n-butyl-Al, Tri-n-hexyl-Al und Trin-octyl-Al. Weiterhin zu nennen sind Mischungen
von Trialkyl-Al mit Alkyl-Al-halogeniden oder Alkyl-Al-sesquichloriden, wie AIEt,Cl und AlLEt,Cl,.

[0036] Der externe Donor kann zu dem internen Donor gleich oder davon verschieden sein. Wenn als interner
Donor der Ester einer Polycarbonsaure und dabei insbesondere ein Phthalat eingesetzt wird, wahlt man als
externen Donor bevorzugt eine Siliciumverbindung mit der Formel R'"R"Si(OR),, wobei R" und R" fir lineare
oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte C,-C,,-Alkyl-, Cycloalkyl- oder Arylreste stehen. Derartige Silane
sind beispielsweise Methylcyclohexyldimethoxysilan, Diphenyldimethoxysilan, Methyl-t-butyldimethoxysilan,
Dicyclopentyldimethoxysilan und Hexyltrimethoxysilan.

[0037] Die erste Polymerisationsstufe (1) kann in Flissigphase oder in Gasphase erfolgen, wobei man in ei-
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nem oder mehr als einem Reaktor arbeitet. Die Flissigphase kann aus einem inerten Kohlenwasserstoff als
Lésungsmittel (Suspensionsverfahren) oder aus einem oder mehr als einem Olefin CH,=CHR (Flissigmono-
merverfahren) bestehen. Die Gasphasenpolymerisation kann nach der bekannten Wirbelschichttechnik oder
mit einem mechanisch gerihrten Bett erfolgen.
[0038] Das genannte Olefin CH,=CHR, wobei R die obengenannte Bedeutung hat, entstammt bevorzugt der
Gruppe, bestehend aus Ethylen, Propylen, 1-Buten, 1-Penten, 4-Methylpenten, 1-Hexen, 1-Octen und deren
Mischungen.
[0039] Nach einer bevorzugten Ausflihrungsform der Erfindung hat das in der ersten Polymerisationsstufe (1)
erhaltene porése Homo- oder Copolymerisat eine als Hohlraumanteil ausgedriickte Porositat von mehr als 5%
und bevorzugt mehr als 10%. Porositatswerte von 35-40% und mehr sind besonders vorteilhaft.
[0040] Besonders bevorzugt sind die in der ersten Stufe der Polymerisation (1) hergestellten Polymere makro-
poros. Dabei beruhen in der Regel mehr als 40% der Porositat der genannten Polymere auf Poren mit einem
Durchmesser von (iber 10 000 A. Wenn die Porositét des in der ersten Stufe der Polymerisation (I) hergestell-
ten Polymers mehr als 15% betragt, sind die Porenradien bevorzugt so verteilt, da® mehr als 90% der Porositat
auf Poren mit einem Durchmesser von (iber 10 000 A beruhen. Zur Bestimmung der als Hohlraumanteil aus-
gedruckten Porositat und der Verteilung der Porenradien bedient man sich der weiter unten beschriebenen
Quecksilbermethode.
[0041] Die in der ersten Stufe der Polymerisation (I) hergestellte Polymermenge liegt bei Gber 0,5 g/g der ge-
nannten Feststoffkomponente (A), bevorzugt bei tber 1000 g/g und besonders bevorzugt bei tber 3000 g/g.
[0042] Die in der ersten Polymerisationsstufe (1) hergestellte Polymermenge liegt bevorzugt zwischen 10 und
90 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des in den Stufen (I) und (lll) hergestellten Polymers, und beson-
ders bevorzugt zwischen 20 und 80%.
[0043] Vor der ersten Stufe der Polymerisation (l) wird bevorzugt eine Vorpolymerisation durchgefihrt, in der
man Propylen oder seine Mischungen mit einem oder mehr als einem Olefin CH,=CHR in Gegenwart des in
(I) beschriebenen Katalysators in einer Menge zwischen 5 und 500 g/g Katalysator polymerisiert. Die Vorpoly-
merisation erfolgt bevorzugt in flissigem Propylen oder in einem inerten Kohlenwasserstoff, beispielsweise
Propan, als Losungsmittel.
[0044] Die erste Stufe der Polymerisation (l) erfolgt bevorzugt in der Gasphase in einem oder mehr als einem
Wirbelschichtreaktor, wobei diesem das Vorpolymerisat bevorzugt kontinuierlich zugefiihrt wird, wahrend riick-
geflihrte Monomere und gegebenenfalls ein Molekulargewichtsregler, ein inertes Gas und eine Alkyl-Al-Verbin-
dung der ersten Stufe der Polymerisation (1) zugefiihrt werden.
[0045] Nach einer Ausfihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens kann der erste Polymerisations-
schritt (1) einen oder mehr als einen Schritt umfassen, so beispielsweise einen Schritt (i) zur Bildung einer kris-
tallinen Polymerkomponente und einen Schritt (ii) zur Bildung einer wenig kristallinen, nichtkristallinen oder
elastomeren Polymerkomponente, wobei die Schritte (i) und (ii) in beliebiger Reihenfolge ausgeflihrt werden
kdnnen, um ein Blockpolymerisat herzustellen.
[0046] In der Behandlungsstufe (II) wird das in der ersten Polymerisationsstufe (l) erhaltene Produkt in einer
beliebigen Reihenfolge
(a) gegebenenfalls mit einer den in Stufe (1) eingesetzten Katalysator desaktivierenden Verbindung und
(b) mit einem Komplex eines spaten Ubergangsmetalls gegebenenfalls in Gegenwart eines geeigneten Ak-
tivierungsmittels kontaktiert.

[0047] In Schritt (a) wird das in der ersten Polymerisationsstufe (l) hergestellte porése Polymer bevorzugt mit
einer den in der Stufe () eingesetzten Katalysator desaktivierenden Verbindung kontaktiert. Geeignete desak-
tivierende Verbindungen haben die Formel R, ,XH, wobei R" fiir Wasserstoff oder einen C,-C,,-Kohlenwas-
serstoffrest und X fur O, N oder S steht und y der Wertigkeit von X entspricht. Nichtlimitierende Beispiele fur
die genannten desaktivierenden Verbindungen sind Alkohole, Thioalkohole, Mono- und Dialkylamine. Desak-
tivierende Verbindungen entsprechen bevorzugt der obigen Formel mit X = O.

[0048] Nach einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemafen Verfahrens entstammt die desak-
tivierende Verbindung der Gruppe, bestehend aus H,O, NH,, H,S, CO, COS, CS,, CO, und O,; besonders be-
vorzugt setzt man als Desaktivierungsmittel H,O ein.

[0049] Das molare Verhaltnis zwischen desaktivierender Verbindung und der Verbindung des Ubergangsme-
talls M' muB eine weitgehende Desaktivierung des in der Stufe (1) eingesetzten Katalysators gewahrleisten. Da-
bei liegt der Quotient aus dem genannten Verhaltnis bevorzugt bei mehr als 50, besonders bevorzugt bei mehr
als 150 und ganz besonders bevorzugt im Bereich von 250 bis 1000. Die desaktivierende Behandlung (a), bei
der die desaktivierende Verbindung mit dem in der ersten Polymerisationsstufe (1) erhaltenen Polymer in Kon-
takt gebracht wird, kann auf verschiedenste Art und Weise erfolgen. So kann man z. B. das Polymer mit einem
die desaktivierende Verbindung in LOsung, Suspension oder Dispersion enthaltenden Kohlenwasserstoff-L6-
sungsmittel in Kontakt bringen, und zwar Gber einen Zeitraum von 1 Minute bis zu mehreren Stunden. Als Bei-
spiel fur eine Dispersion der desaktivierenden Verbindung in einem Kohlenwasserstoff-Losungsmittel sei an-
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gefeuchtetes Hexan oder Propan genannt.

[0050] Bei der Behandlung (b) wird das in der ersten Stufe der Polymerisation (l) erhaltene und gegebenen-
falls gemaf Schritt (a) behandelte Produkt gegebenenfalls in Gegenwart geeigneter Aktivierungsmittel bzw.
Aktivatoren mit einem oder mehr als einem Komplex auf Basis eines spaten Ubergangsmetalls kontaktiert.
[0051] Der genannte Ubergangsmetallkomplex entspricht bevorzugt der Formel (1) oder (lI):

LMX, X, ()

LMA )

wobei M ein Metall der Gruppe 8, 9, 10 oder 11 des Periodensystems neuer IUPAC-Notation bedeutet,
L fur einen zwei- oder dreizdhnigen Liganden der Formel (lll):

q ,
B
R'm-——E‘/ \Ez R, Un

steht, wobei

B fiir ein gegebenenfalls mindestens ein Atom der Gruppen 13-17 des Periodensystems enthaltendes, E' und
E? verknupfendes C,-C,,-Briickenglied steht,

E' und E? zueinander gleiche oder voneinander verschiedene Elemente der Gruppe 15 oder 16 des Perioden-
systems bedeuten und mit dem Metall M verbunden sind,

die Substituenten R' zueinander gleich oder voneinander verschieden unter Wasserstoff, linearen oder ver-
zweigten, gesattigten oder ungesattigten C,-C,,-Alkyl-, C,-C,,-Alkyliden-, C,-C,,-Cycloalkyl-, C4-C,,-Aryl-,
C,-C,,-Alkylaryl- und C,-C,,-Arylalkylresten, gegebenenfalls ein oder mehrere Atome der Gruppen 13-17 des
Periodensystems (wie B-, Al-, Si-, Ge-, N-, P-, O-, S-, F- und CI-Atome) enthaltend, ausgewahlt sind oder zwei
an demselben Atom E' oder E2 gebundene Substituenten R' einen gesattigten, ungesattigten oder aromati-
schen C,-C,-Ring mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen bilden,

m und n je nach der Wertigkeit von E' und E? unabhangig voneinander eine die Valenz von E' und E? absétti-
gende Zahl 0, 1 oder 2 bedeuten, q die den Oxidationszustand von MXX X', oder MA absattigende und die
Verbindung (1) oder (1) insgesamt neutral stellende Ladung des zwei- oder dreizéhnigen Liganden bedeutet,
X zueinander gleich oder voneinander verschieden monoanionische Sigma-Liganden, ausgewahlt aus der
Gruppe, bestehend aus Wasserstoff, Halogen, den Gruppen -R, -OR, -OSO,CF,, -OCOR, -SR, -NR, und -PR,,
wobei die Substituenten R lineare oder verzweigte, gesattigte oder ungeséttigte C,-C,,-Alkyl-, C,-C,,-Cycloal-
kyl-, C4-C,o-Aryl-, C,-C,,-Alkylaryl- oder C,-C,-Arylalkylreste, gegebenenfalls ein oder mehrere Atome der
Gruppen 13-17 des Periodensystems neuer IUPAC-Notation wie B-, N-, P-, Al-, Si-, Ge-, O-, S- und F-Atome
enthaltend, bedeuten, bedeuten, oder zwei X einen 3 bis 20 Kohlenstoffatome enthaltenden Metallacyclusring
bilden, wobei die Substituenten X bevorzugt gleich sind,

X' ein koordinierender Ligand, ausgewahlt unter Monoolefinen und neutralen Lewis-Basen, bedeutet, wobei
das koordinierende Atom N, P, O oder S ist,

p eine ganze Zahl von 0 bis 3 ist, die die fertige Verbindung (I) oder (II) insgesamt neutral stellt,

s einen Wert von 0 bis 3 bedeutet und A fiir eine -Allyl- oder eine -Benzylgruppe steht.

[0052] Nach einer bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung entspricht das Briickenglied B
einer Strukturformel aus der Gruppe:
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B-25 B-26 B-27 B-28

wobei G ein Element der Gruppe 14 des Periodensystems bedeutet und bevorzugt C, Si oder Ge ist, r eine
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ganze Zahl von 1 bis 5 bedeutet, E* ein Element der Gruppe 16 und E* ein Element der Gruppe 13 oder 15 des
Periodensystems bedeuten,

die Substituenten R? zueinander gleich oder voneinander verschieden unter Wasserstoff, linearen oder ver-
zweigten, gesattigten oder ungesattigten, C,-C,,-Alkyl-, C,-C,-Alkoxy-, C,-C,,-Cycloalkyl-, C4-C,-Aryl-,
C,-C,-Alkylaryl- und C,-C,,-Arylalkylresten, gegebenenfalls ein oder mehrere Atome der Gruppen 13-17 des
Periodensystems (wie B-, Al-, Si-, Ge-, N-, P-, O-, S-, F- und CI-Atome) enthaltend, ausgewahlt sind oder zwei
Substituenten R? einen gesattigten, ungesattigten oder aromatischen C,-C4-Ring mit 4 bis 20 Kohlenstoffato-
men oder ein gegebenenfalls ein oder mehrere Elemente der Gruppe 13-16 enthaltendes polycyclisches Ring-
system bilden, ein Substituent R' und ein Substituent R? einen substituierten oder unsubstituierten, gesattigten,
ungesattigten oder aromatischen C,-C,-Ring mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen, der gegebenenfalls ein oder
mehrere Elemente der Gruppe 13-16 enthalt, bilden kénnen.

[0053] In dem zwei- oder dreizéhnigen Liganden L der Formel (l11) gehéren E' und E? zur Gruppe 15 oder 16
des Periodensystems und sind bevorzugt unter N, P, O und S ausgewahlt.

[0054] In den Verbindungen eines spaten Ubergangsmetalls der Formel (1) oder (l1) stehen fiir die zueinander
gleichen oder voneinander verschiedenen Substituenten R' bevorzugt sterisch anspruchsvolle Gruppen, be-
sonders bevorzugt C,-C,-Arylgruppen und ganz besonders bevorzugt in 2- und 6-Stellung mit einer C,-C,,-Al-
kylgruppe substituierte C4-C,-Arylgruppen. Flr die Substituenten X stehen bevorzugt Wasserstoff, Methyl,
Phenyl, CI, Br oder I; p ist bevorzugt 1, 2 oder 3.

[0055] Eine fur X' stehende neutrale Lewisbase mit N, P, O oder S als koordinierendem Atom entstammt be-
vorzugt der Gruppe, bestehend aus Phosphinen, Aminen, Pyridinen, Nitrilen, Sulfiden und Ethern, und beson-
ders bevorzugt der Gruppe, bestehend aus Triphenylphosphin, Tri(C,-Cg-Alkyl)phosphinen, Tricycloalkylphos-
phinen, Diphenylalkylphosphinen, Dialkylphenylphosphinen, Triphenoxyphosphinen, Pyridin, Di(C,;-al-
kyl)ether, Tetrahydrofuran und Nitrilen, insbesondere Acetonitril.

[0056] Steht fur X' ein Monoolefin, so handelt es sich dabei um eine Kohlenwasserstoffgruppe mit einer
C-C-Doppelbindung und 2 bis 20 Kohlenstoffatomen und bevorzugt um ein substituiertes oder unsubstituiertes
C,-Cq-Alken.

[0057] Die Variable s ist bevorzugt 0 oder 1.

[0058] A ist -Allyl oder eine T-Benzylgruppe.

[0059] Unter einer m-Allylgruppe ist ein monoanionischer Ligand mit 3, an einem zentralen Metall n3-gebun-
denen, benachbarten sp?-Kohlenstoffatomen zu verstehen. Die drei sp?>-Kohlenstoffatome kénnen mit anderen
Kohlenwasserstoffgruppen oder funktionalen Gruppen substituiert sein. Zu typischen m-Allylgruppen zahlen:

~ NN N\ o Y
- CGO,R

~""m \/\\ "N

wobei R flr einen Kohlenwasserstoffrest steht.

[0060] Unter einer -Benzylgruppe ist ein m-Allylligand zu verstehen, bei dem zwei der sp?>-Kohlenstoffatome
zu einem aromatischen Ring gehoéren. Zu typischen m-Benzylgruppen zahlen:
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L

[0061] Nach einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung ist der Ligand der Formel (Ill) zweizahnig: das
Briickenglied B entspricht der Strukturformel B-1, in der G fiir C, E' und E? fiir N stehen und m und n 1 und q
0 bedeuten, wobei der neutrale zweizahnige Ligand der Formel (V) entspricht:

e .
RLN>_-<N—R‘ R

wobei R" und R? die obengenannte Bedeutung haben.

[0062] In der Formel (V) sind die Substituenten R? bevorzugt zueinander gleich und entstammen der Gruppe,
bestehend aus Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl und Benzyl, oder sie bilden zusammen ein mono-
oder polycyclisches Ringsystem.

[0063] Nach einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung bilden die beiden Substituenten
R? der Formel (V) eine Acenaphthenchinongruppe, so dalk der entsprechende Ligand der Formel (V)' gehorcht:

' W

RN N—R'

»

und

wobei R die obengenannte Bedeutung hat.

[0064] In der Formel (V) sind die Substituenten R' bevorzugt C,-C,-Arylgruppen, gegebenenfalls in den Po-
sitionen 2 und 6 mit einer C,-C,,-Alkylgruppe substituiert; nach bevorzugten Ausfiihrungsformen der Erfindung
ist R" unter Phenyl, 2,6-Dimethylphenyl, 2,6-Diisopropylphenyl und 2,4,6-Trimethylphenyl ausgewahlt.

[0065] Wird bei der Herstellung von hochmolekularen Polymerisaten ein Katalysatorsystem mit einem Uber-
gangsmetallkomplex aus (V) eingesetzt, ist R' bevorzugt in den Positionen 2 und 6 und gegebenenfalls in der
Position 4 mit Aryl substituiert. Zu geeigneten Substituenten zahlen Alkylgruppen mit 1 bis 20 Kohlenstoffato-
men sowie Halo wie Chloro. Das Molekulargewicht des hergestellten Polymers [af3t sich zu einem gewissen
Grade Uber die Art etwaiger Substitution in den Positionen 2 und/oder 6 regeln.

[0066] Entspricht der Ligand L der Formel (V), so gehort M bevorzugt zur Gruppe 10 des Periodensystems
der Elemente und hat besonders bevorzugt die Bedeutung Ni oder Pd; entspricht die Ubergangsmetallverbin-
dung der Formel (l), so stehen die Reste X bevorzugt fiir Wasserstoff, Methyl, CI, Br oder I, p bevorzugt fur 2
oder 3 und s bevorzugt fir 0.

[0067] Die Liganden der Formel (V) und die entsprechenden Komplexe mit spaten Ubergangsmetallen kén-
nen nach dblichen Verfahren hergestellt werden, wie beispielsweise gemaR der internationalen Patentanmel-
dung WO 96/23010.

[0068] Beispielhaft seien im folgenden bevorzugte Verbindungen von spaten Ubergangsmetallen der Formel
(I) genannt, in der der zweizahnige Ligand L der Formel (V) entspricht:

[(2,6-iPr,Ph)-N=C(H)-C(H)=N-(2,6-iPr,Ph)]NiBr,
[(2,6-iPr,Ph)-N=C(Me)-C(Me)=N-(2,6-iPr,Ph)]NiBr,
[(2,6-iPr,Ph)-N=C(An)-C(An)=N-(2,6-iPr,Ph)|NiBr,
[(2,6-Me,Ph)-N=C(H)-C(H)=N-(2,6-Me,Ph)NiBr,
[(2,6-Me,Ph)-N=C(Me)-C(Me)=N-(2,6-Me,Ph)NiBr,

[(2,6-Me,Ph)-N=C(An)-C(An)=N-(2,6-Me,Ph)]NiBr,
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(2,6-Et,Ph)-N=C(An)-C(An)=N-(2,6-Et,Ph)|NiBr,
[(2,6-Et,Ph)-N=C(An)-C(An)=N-(2,6-Et,Ph)|Ni(OOCCF(CF,)OC,F.),
[(2,6-Et-6-Me-Ph)-N=C(An)-C(An)=N-(2-Et-6-Me-Ph)NiBr,
[(2-CF,-6-Me-Ph)-N=C(An)-C(An)=N-(2-CF ,-6-Me-Ph)]NiBr,
[(2,4,6-Me,Ph)-N=C(H)-C(H)=N-(2,4,6-Me,Ph)]NiBr,
[(2,4,6-Me,Ph)-N=(Me)-C(Me)=N-(2,4,6-Me,Ph)NiBr,
[(24,6-Me,Ph)-N=C(An)-C(An)=N-(2,4,6-Me,Ph)NiBr,
[(2,6-Cl,-4-MeO-Ph)-N=C(Me)-C(Me)=N-(2,6)Cl,-4-MeO-Ph)]NiBr,
[(2-CI-4,6-Me,-Ph)-N=C(Me)-C(Me)=N-(2-Cl-4,6-Me,-Ph)|NiBr,
[(2-CI-4,6-Me,-Ph)-N=(An)-C(An)=N-(2-CI-4,6-Me,-Ph)|NiBr,
[(2,6-Me -4-tBu-Ph)-N=C(An)-C(An)=N-(2,6-Me,-4-tBu-Ph)[NiBr,

oder die entsprechenden Komplexe LNiCl,, LNiMe,, LNiBrCl oder LNiBrMe, wobei L einem der obengenannten
Liganden entspricht und An = Acenaphthenchinon, Me = Methyl, iPr = Isopropyl, tBu = tert.-Butyl und Ph = Phe-
nyl sind.

[0069] Nach einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung ist der Ligand der Formel (lll) drei-
z&hnig, entspricht B der Struktur B-17, wobei E* fir N, E' und E? fir N, m und n fiir 1 und q fiir 0 stehen, wobei
der besagte neutrale dreizahnige Ligand der Formel (VI) entspricht:

=
R M 4
RN N—R!

wobei die Gruppen R' und R?, die zueinander gleich oder voneinander verschieden sein kénnen, die obenge-
nannte Bedeutung haben.

[0070] Nach einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung enthalt der dreizéhnige Ligand der
Formel (VI) Substituenten R? mit der Bedeutung Wasserstoff oder Methyl und Substituenten R" mit der Bedeu-
tung Arylringe.

[0071] Wird bei der Herstellung von hochmolekularen Polymerisaten ein Katalysatorsystem mit einem Uber-
gangsmetallkomplex aus (V1) eingesetzt, ist R" bevorzugt in den Positionen 2 und 6 und gegebenenfalls in der
Position 4 mit Aryl substituiert. Zu geeigneten Substituenten zahlen Alkylgruppen mit 1 bis 20 Kohlenstoffato-
men sowie Halo wie Chloro. Das Molekulargewicht des hergestellten Polymers Iaf3t sich zu einem gewissen
Grade uber die Art etwaiger Substitution in den Positionen 2 und/oder 6 regeln.

[0072] Entspricht der dreizahnige Ligand der Formel (VI), so gehort das Metall M bevorzugt zur Gruppe 8 oder
9 des Periodensystems und bedeutet besonders bevorzugt Fe oder Co; hat die Ubergangsmetallverbindung
die Formel (1), so sind die Reste X, die zueinander gleich oder voneinander verschieden sein kénnen, bevor-
zugt Wasserstoff, Methyl, CI, Br oder |, p bevorzugt 2 oder 3 und s bevorzugt 0.

[0073] Die Liganden der Formel (V1) und die entsprechenden Komplexe mit spaten Ubergangsmetallen kén-
nen nach Ublichen Verfahren hergestellt werden, so z. B. gemaR den internationalen Patentanmeldungen WO
98/27124 und WO 98/30612.

[0074] Beispielhaft seien im folgenden bevorzugte Verbindungen von spaten Ubergangsmetallen der Formel
(I) genannt, in der der Ligand L der Formel (VI) entspricht:

{2,6-((2,6-iPr,Ph)-N=C(Me)]Pyridyl}FeBr,
{2,6-((2,6-Me,Ph)-N=C(Me)]Pyridyl}FeBr,

{2,6-((2,4,6-Me,Ph)-N=C(Me)|Pyridyl}FeBr,
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{2,6-[(2,6-iPr,Ph)-N=C(Me)]Pyridyl}CoBr,
{2,6-[(2,6-Me,Ph)-N=C(Me)]Pyridyl}CoBr,
{2,6-[(2,4,6-Me,Ph)-N=C(Me)]Pyridyl}CoBr,
{2,6-[(2,6-iPr,Ph)-N=C(Me)]Pyridyl}FeBr,
{2,6-[(2,6-Me,Ph)-N=C(Me)]Pyridyl}FeBr,
{2,6-[(2,4,6-Me,Ph)-N=C(Me)]Pyridyl}FeBr,
{2,6-[(2,6-iPr,Ph)-N=C(Me)]Pyridyl}CoBr,
{2,6-[(2,6-Me,Ph)-N=C(Me)]Pyridyl}CoBr,
{2,6-[(2,4,6-Me,Ph)-N=C(Me)]Pyridyl}CoBr,
oder die entsprechenden Chloridkomplexe (LFeCl,, LCoCl,, LFeCl, oder LCoCl,, wobei L fir einen der oben-
genannten Liganden steht) oder Methylkomplexe, wobei Me = Methyl, iPr = Isopropyl und Ph = Phenyl sind.
[0075] Nach einer weiteren Ausflihrungsform der Erfindung ist der Ligand der Formel (lll) zweizahnig: das

Briickenglied B entspricht der Strukturformel B-3, wobei G fir C, E' und E? fir N, m und n fir 2 und q fiir 0
stehen; der genannte neutrale zweizahnige Ligand hat die Formel (VII)

wobei R' und R? die obengenannte Bedeutung haben.

[0076] Fir mindestens einen der jeweils an einem N-Atom stehenden Substituenten R' steht bevorzugt ein
Arylring, besonders bevorzugt mit Substitution in den Positionen 2 und 6; nach bevorzugten Ausfiihrungsfor-
men der Erfindung entstammt mindestens einer der jeweils an einem N-Atom stehenden Substituenten R' der
Gruppe, bestehend aus Phenyl, 2,6-Dimethylphenyl, 2,6-Diisopropylphenyl und 2,4,6-Trimethylphenyl. Der (ib-
rige N-gebundene Ligand R' bedeutet bevorzugt Wasserstoff, Methyl oder Ethyl.

[0077] Die Substituenten R? sind bevorzugt zueinander gleich und entstammen der Gruppe, bestehend aus
Wasserstoff, Methyl und Phenyl, oder jeweils zwei bilden zusammen ein mono- oder polycyclisches Ringsys-
tem, gegebenenfalls ein oder mehr als ein Element der Gruppen 13-16 enthaltend.

[0078] Entspricht der zweizahnige Ligand der Formel (VII), so gehdrt M bevorzugt zur Gruppe 10 und hat be-
sonders bevorzugt die Bedeutung Ni oder Pd; hat die Ubergangsmetallverbindung die Formel (1), so sind die
Reste X bevorzugt Wasserstoff, Methyl, Cl, Br oder I, p bevorzugt 2 oder 3 und s bevorzugt 0.

[0079] Die Liganden der Formel (V1) und die entsprechenden Komplexe mit spaten Ubergangsmetallen kon-
nen nach ublichen Verfahren hergestellt werden, so beispielsweise gemal der internationalen Patentanmel-
dung WO 97/02298.

[0080] Nach einer weiteren Ausfihrungsform der Erfindung ist der Ligand der Formel (Ill) zweizahnig und das
Briickenglied B entspricht der Strukturformel B-18, B-19 oder B-20, wobei G fiir C und E' und E? fiir N stehen
und m und n 1 und g 0 bedeuten; die genannten neutralen zweizdhnigen Liganden haben die Formeln (VI-
IH—-(XI):

R R R2
R—Q  o-R R—s s-R RN MR R—o (g
1 .
R— N—R; RL— N—R, RL—N N—R! R N—R'
Vi T 0 &

wobei R" und R? die obengenannte Bedeutung haben.
[0081] Fir den Substituenten R' stehen bevorzugt Arylgruppen, besonders bevorzugt substituiert in den Po-
sitionen 2 und 6; nach bevorzugten Ausfiihrungsformen der Erfindung entstammt R' der Gruppe, bestehend

12/34



DE 600 06 082 T2 2004.07.22

aus Phenyl, 2,6-Dimethylphenyl, 2,6-Diisopropylphenyl und 2,4,6-Trimethylphenyl.

[0082] Die Substituenten R? sind bevorzugt zueinander gleich und entstammen der Gruppe, bestehend aus
Wasserstoff, Methyl oder Phenyl, oder jeweils zwei bilden zusammen ein mono- oder polycyclisches Ringsys-
tem, gegebenenfalls ein oder mehr als ein Element der Gruppe 13-16 enthaltend; oder ein Substituent R' und
ein Substituent R? bilden zusammen ein mono- oder polycyclisches Ringsystem, gegebenenfalls ein oder mehr
als ein Element der Gruppe 13-16 enthaltend.

[0083] Entspricht der zweizahnige Ligand einer der Formeln (VIII)-(XI), so gehdrt M bevorzugt zur Gruppe 10
und hat besonders bevorzugt die Bedeutung Ni(ll) oder Pd(Il); hat die Ubergangsmetallverbindung die Formel
(1), so sind die Reste X bevorzugt Wasserstoff, Methyl, CI, Br oder |, p bevorzugt 2 oder 3 und s bevorzugt 0.

[0084] Die Liganden der Formeln (VIII)=(XI) und die entsprechenden Komplexe mit spaten Ubergangsmetal-
len kénnen nach Ublichen Verfahren hergestellt werden, so z. B. gemaR der internationalen Patentanmeldung
WO 98/40374.

[0085] Nach einer weiteren bevorzugten Ausfiuhrungsform der Erfindung ist der Ligand der Formel (ll) zwei-
zahnig und entspricht B der Struktur B-28, wobei G fiir C und E' und E? fiir N stehen, ein Substituent R" und
ein Substituent R? einen substituierten Ring bilden, m und n 1 und q —1 bedeuten; der genannte anionische
zweizahnige Ligand hat die Formel (XII):

R'IZ 1
R
R3

S

(XIm)

wobei R' und R? die obengenannte Bedeutung haben und R'°-R' zueinander gleich oder voneinander ver-
schieden unter Wasserstoff, linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungeséattigten C,-C,,-Alkyl-,
C,-C,-Cycloalkyl-, C,-C,o-Aryl-, C,-C,,-Alkylaryl- und C,-C,,-Arylalkylresten, gegebenenfalls ein oder mehrere
Atome der Gruppen 13-17 des Periodensystems der Elemente (wie B-, Al-, Si-, Ge-, N-, P-, O-, S-, F- und
Cl-Atome) enthaltend, ausgewahlt sind oder zwei benachbarte Substituenten R'°-R'? einen gesattigten, unge-
sattigten oder aromatischen C,-C4-Ring mit 4 bis 40 Kohlenstoffatomen bilden.

[0086] Nach einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung sind in dem zweizé&hnigen Ligan-
den der Formel (XII) der Substituent R?> Wasserstoff oder Methyl, die Substituenten R' und R sterisch an-
spruchsvolle Gruppen, bevorzugt Arylringe (besonders bevorzugt mit verzweigten C,-C,,-Alkylgruppen als
Substituenten in den Positionen 2 und 6) oder tertidre C,-C,-Alkylgruppen und die Substituenten R und R
bevorzugt Wasserstoff oder Methyl.

[0087] Werden die erfindungsgeméaflen Katalysatorsysteme bei der Herstellung von hochmolekularen Poly-
merisaten mit wenigen Verzweigungen eingesetzt, so stehen fir R" und R bevorzugt Arylringe mit verzweig-
ten C,-C,,-Alkylgruppen als Substituenten in den Positionen 2 und 6, wobei ein sekundares oder tertidres Koh-
lenstoffatom an die Phenylgruppe gebunden ist.

[0088] Werden die erfindungsgemalien Katalysatorsysteme bei der Herstellung von niedermolekularen Poly-
meren oder Oligomeren eingesetzt, sind R' und R bevorzugt in den Positionen 2 und 6 mit einer linearen oder
verzweigten C'-C'°-RIkylgruppe substituierte Arylringe, wobei die Phenylgruppe mit einem primaren Kohlen-
stoffatom verbunden ist.

[0089] Entspricht der zweizahnige Ligand der Formel (XII), so ist das Metall M bevorzugt Fe, Co, Rh, Ni oder
Pd; hat die Ubergangsmetallverbindung die Formel (1), so bedeuten die Reste X, die zueinander gleich oder
voneinander verschieden sein kdnnen, bevorzugt Wasserstoff, Methyl, Cl, Br oder I, p bevorzugt 2 oder 3 und
s bevorzugt 0.

[0090] Die Liganden der Formel (XI1) und die entsprechenden Komplexe mit spaten Ubergangsmetallen kon-
nen nach Ublichen Verfahren hergestellt werden, so z. B. gemaf der internationalen Patentanmeldung WO
98/42665.

[0091] Beispielhaft seien im folgenden bevorzugte Verbindungen von spaten Ubergangsmetallen der Formel
(I) genannt, in der der Ligand L der Formel (XII) entspricht:

[C,H:N-C(H)=N-(2,6-iPr,Ph)]NiBr,
[C,H:N-C(Me)=N-(2,6-iPr,Ph)]NiBr,

[C,H:N-C(H)=N-(2,6-Me,Ph)]NiBr,
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[C,H;N-C(Me)=N-(2,4,6-Me,Ph)NiBr,

oder die entsprechenden Dichlorid-, Dimethyl-, Monochlorid- oder Monomethylkomplexe, wobei Me = Methyl,
Pr = Isopropyl und Ph = Phenyl sind.

[0092] Nach einer weiteren bevorzugten Ausfiuhrungsform der Erfindung ist der Ligand der Formel (ll) zwei-
zahnig, entspricht B der Struktur B-12, wobei zwei zueinander vicinal stehende Substituenten R? einen aroma-
tischen Ring bilden, bedeuten E' und E2 N, m und n 1 und q -1, wobei der genannte anionische zweizahnige
Ligand der Formel (XIIl) entspricht:

R15
R’M R15

R?

i
RY-N N—R'
2

R13'

(I

wobei R' und R? die obengenannte Bedeutung haben, die Substituenten R™ und R'® zueinander gleich oder
voneinander verschieden unter Wasserstoff, linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten
C,-C,-Alkyl-, C,-C,-Cycloalkyl-, Cs-C,,-Aryl-, C,-C,,-Alkylaryl- und C,-C,,-Arylalkylresten, gegebenenfalls ein
oder mehrere Atome der Gruppen 13-17 des Periodensystems der Elemente (wie z. B. B-, Al-, Si-, Ge-, N-,
P-, O-, S-, F- und CI-Atome) enthaltend, ausgewahilt sind,

die Substituenten R und R zueinander gleich oder voneinander verschieden die gleiche Bedeutung wie die
Substituenten R und R haben und gegebenenfalls mit einem benachbarten Substituenten R oder R'® ei-
nen gesattigten oder ungesattigten oder aromatischen C4-C,-Ring bilden oder elektronenziehende Gruppen
darstellen.

[0093] Nach einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung sind in dem zweizahnigen Ligan-
den der Formel (XIIl) die Substituenten R' sterisch anspruchsvolle Gruppen, bevorzugt Arylringe (besonders
bevorzugt mit verzweigten C,-C,,-Alkylgruppen als Substituenten in den Positionen 2 und 6) oder tertiare
C,-C4-Alkylgruppen, der Substituent R?> Wasserstoff oder Methyl, die Substituenten R und R'® Wasserstoff
oder Methyl, der Substituent R eine sterisch anspruchsvolle Gruppe, bevorzugt ein Arylring (besonders be-
vorzugt mit verzweigten C,-C,,-Alkylgruppen als Substituenten in den Positionen 2 und 6) oder eine tertidre
C,-C4-Alkylgruppe oder -NO,, Cl oder Br und R eine elektronenziehende Gruppe aus der Reihe -NO,, Cl, Br,
l, -CF,, -SO,-, -SO,R und -COO".

[0094] Werden die erfindungsgemaflen Katalysatorsysteme bei der Herstellung von hochmolekularen Poly-
meren eingesetzt, so sind die Substituenten R' bevorzugt mit einer verzweigten C,-C,,-Alkylgruppe in den Po-
sitionen 2 und 6 substituierte Arylgruppen, wobei besonders bevorzugt die Phenylgruppe mit einem sekunda-
ren oder tertidaren Kohlenstoffatom gebunden ist.

[0095] Entspricht der zweizahnige Ligand der Formel (XIIl), so steht fir das Metall M bevorzugt Fe, Co, Ni
oder Pd; hat die Ubergangsmetallverbindung die Formel (1), sind die Reste X, die zueinander gleich oder von-
einander verschieden sein kénnen, bevorzugt Wasserstoff, Methyl, Cl, Br oder |, p bevorzugt 2 oder 3 und s
bevorzugt 0.

[0096] Die Liganden der Formel (XIlI) und die entsprechenden Komplexe mit spaten Ubergangsmetallen kdn-
nen nach Ublichen Verfahren hergestellt werden, so z. B. gemaR der internationalen Patentanmeldung WO
98/42664.

[0097] Nach einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung ist der Ligand der Formel (l1l) zwei-
zahnig, entspricht das Briickenglied B der Strukturformel B-12, wobei zwei zueinander vicinal stehende Sub-
stituenten R? einen aromatischen Ring bilden, bedeuten E' O, E2N, m =0, n = 1 und q -1, wobei der genannte
anionische zweizahnige Ligand der Formel (XIV) entspricht:
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R1S

R'3 R?
O N-R
@

(XIV)

wobei R flr eine sterisch anspruchsvolle Gruppe, bevorzugt Aryl (besonders bevorzugt mit einem unter Halo-
gen und linearen oder verzweigten C,-C,O-Alkylgruppen ausgewahlten Substituenten in den Positionen 2, 6
und/oder 4) oder eine tertidre C,-C,-Alkylgruppe, der Substituent R? fir Wasserstoff oder Methyl, die Substitu-
enten R™ und R fiir Wasserstoff, Methyl oder Methoxy stehen, der Substituent R fiir eine sterisch an-
spruchsvolle Gruppe, bevorzugt einen Arylring (besonders bevorzugt mit verzweigten C,-C,-Alkylgruppen in
den Positionen 2 und 6) oder eine tertidre C,-C,-Alkylgruppe, -NO, oder Halogen (bevorzugt Cl, Br oder I) so-
wie R fur eine sterisch anspruchsvolle Gruppe (bevorzugt mit Aryl oder einer tertiaren C,-C4-Alkylgruppe als
Substituent) oder eine elektronenziehende Gruppe aus der Reihe -NO,, Halogeno (bevorzugt Cl, Brund I) ,
-CF,, -SO;,, -SO,R und -COO, stehen.

[0098] Werden die erfindungsgeméafien Katalysatorsysteme bei der Herstellung von hochmolekularen Poly-
meren eingesetzt, so bedeutet R' bevorzugt eine Arylgruppe mit einer verzweigten C,-C,,-Alkylgruppe in den
Positionen 2 und 6, wobei die Phenylgruppe bevorzugt mit einem sekundaren oder tertiaren Kohlenstoffatom
verbunden ist.

[0099] Entspricht der zweizahnige Ligand der Formel (XIV), so gehdrt das Metall bevorzugt zur Gruppe 10
des Periodensystems und hat besonders bevorzugt die Bedeutung Ni; hat die Ubergangsmetallverbindung die
Formel (1), so bedeuten die Reste X, die zueinander gleich oder voneinander verschieden sein kdnnen, bevor-
zugt Wasserstoff, Methyl, Allyl, Cl, Br oder |, p bevorzugt 1 und s bevorzugt 1; hat die Ubergangsmetallverbin-
dung die Formel (ll), so bedeutet A bevorzugt ein lineares oder verzweigtes C,-C.-Allyl und besonders bevor-
zugt Allyl (C,) an sich.

[0100] Die Liganden der Formel (XIV) und die entsprechenden Komplexe mit spaten Ubergangsmetallen kén-
nen nach Ublichen Verfahren hergestellt werden, so z. B. gemaR den internationalen Patentanmeldungen WO
98/30609 und WO 98/42664.

[0101] Beispielhaft seien im folgenden bevorzugte Verbindungen von spaten Ubergangsmetallen der Formel
(I) genannt, in der der zweizahnige Ligand L der Formel (XIV) entspricht:

[{2-0-3-Ph-C,H,}-CH=N-(2,6-iPr,-C4H,)],NiPh(PPh,)
[{2-0-3-(9-Anthracenyl)CH,)-CH=N-(2,6-iPr,-C;H.)INiPh(PPh,)
[{2-0-3,5-iBu,-C4H,}-CH=N-(2,6-iPr,-C,H,)INiPh(PPh,)
[{2-0-3,5-(NO,),-C,H,}-CH=N-(2,6-iPr,-C,H.)INiPh(PPh,)
[{2-0-3-Ph-C,H,}-CH=N(2,6-iPr,-C,H.)INi(C,H,)
[{2-0-3-(9-Anthracenyl)(CoH,}-(CH=N-(2,6-iPr.)]Ni(C,H,)
[{2-0-3,5-iBu,-C¢H,}-CH=N-~(2,6-iPr,-C,H,)INi(C,H,)
[{2-0-3,5-(NO,),-C,H,}-CH=N-(2,6-iPr,-C4H,)INi(C;Hz)
[{2-0-3-Ph-C,H.}-CH=N-(2,6-Me,-C,H.)INiPh(PPh,)
[{2-0-3-(9-Anthracenyl)C H,}-CH=N-(2,6-Me,-C,H,)INiPh(PPh,)
[{2-0-3,5-iBu,-C4H,}-CH=N-(2,6-Me,-C,H.)INiPh(PPh,)

[{2-0-3,5-(NO,),-C,H,}-CH=N-(2,6-Me,-CH,)INiPh(PPh,)
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[{2-O-3-Ph-C¢H,}-CH=N-(2,6-Me,C4H,)INi(C,H;)
[{2-O-3-(9-Anthracenyl)C¢H,}-CH=N-(2,6-Me,-C4H,)INi(C,H;)
[{2-O-3,5-iBu,-CH,}-Ch=N-(2,6-Me,-C,H,)INi(C,H,)
[{2-0-3,5-(NO,),-CsH,}-CH=N-(2,6-Me,-C,H,)INi(C,H,)
wobei Me = Methyl, iPr = Isopropyl, tBu = tert.-Butyl und Ph = Phenyl sind.
[0102] Nach einer weiteren bevorzugten Ausfiuhrungsform der Erfindung ist der Ligand der Formel (ll) zwei-
zahnig, entspricht das Briickenglied B der Strukturformel B-1, bilden ein Substituent R" und ein Substituent R?
einen aromatischen Ring, bedeuten E' und E> N, m und n 1 und q 0, wobei der genannte neutrale zweizéhnige

Ligand der Formel (XV) entspricht:

R15 R“B

14

) \N/ N—R'

R —R
xv)

wobei R', R? und R"™-R" die in Zusammenhang mit der Formel (XIII) genannte Bedeutung haben. Entspricht
der zweizahnige Ligand der Formel (XV), gehort das Metall M bevorzugt zur Gruppe 10 des Periodensystems
und hat besonders bevorzugt die Bedeutung Ni oder Pd; hat die Ubergangsmetallverbindung die Formel (1), so
bedeuten die Reste X, die zueinander gleich oder voneinander verschieden sein kénnen, bevorzugt Wasser-
stoff, Methyl, CI, Br oder I, p bevorzugt 2 oder 3 und s bevorzugt 0.

[0103] Die Liganden der Formel (XV) und die entsprechenden Komplexe mit spaten Ubergangsmetallen kon-
nen nach Ublichen Verfahren hergestellt werden, so z. B. gemaR der internationalen Patentanmeldung WO
98/49208.

[0104] Bei der Behandlung (b) im erfindungsgeméafien Verfahren erfolgt eine Kontaktierung des in der ersten
Stufe der Polymerisation (1) erhaltenen Produkts mit einem oder mehr als einem Komplex auf Basis eines spa-
ten Ubergangsmetalls gegebenenfalls in Gegenwart eines geeigneten Aktivierungsmittels.

[0105] Als Aktivierungsmittel wahlt man bevorzugt ein Alumoxan und/oder eine zur Bildung eines Alkylmetall-
kations fahige Verbindung. Geeignete Aktivierungsmittel sind lineare Alumoxane der Formel:

R!7 R17

\ | )y
R17/"!“1‘“‘0~_-(‘A‘1-c>)f_ AL

Rl?

wobei die Substituenten R" zueinander gleich oder voneinander verschieden unter Wasserstoff, linearen oder
verzweigten, gesattigten oder ungesattigten C,-C,,-Alkyl-, C,-C,,-Cycloalkyl-, C4-C,,-Aryl-, C,-C,,-Alkylaryl-
und C,-C,,-Arylalkylresten, gegebenenfalls Si- oder Ge-Atome enthaltend, ausgewahlt sind und t eine ganze
Zahl von 0 bis 40 bedeutet und R" die obengenannte Bedeutung hat,

oder cyclische Alumoxane der Formel

RV
|
(Al—O}x

wobei t eine ganze Zahl von 2 bis 40 bedeutet und R" die obengenannte Bedeutung hat.

[0106] Alsin dem erfindungsgemalien Katalysatorsystem als aktivierend wirkende Cokatalysatoren geeigne-
te Alumoxane sind Methylalumoxan (MAQ), 2,4,4-Trimethylpentylalumoxan (TIOAO), 2-Methylpentylalumoxan
und 2,3-Dimethylbutylalumoxan. Man kann auch Mischungen verschiedener Alumoxane einsetzen.

[0107] In den erfindungsgemafien Katalysatoren als Komponente (B) geeignete aktivierend wirkende Coka-
talysatoren sind auch das Umsetzungsprodukt zwischen Wasser und einer metallorganischen Aluminiumver-
bindung; besonders geeignet sind die metallorganischen Aluminiumverbindungen gemaf der europaischen
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Patentanmeldung EP 0 575 875 (Formel (ll)) und gemal den internationalen Patentanmeldungen WO
96/02580 (Formel (ll)), WO 99/21899 (Formel (ll)) und gemafly der europaischen Patentanmeldung Nr.
99203110.4 (Formel (Il)). Nichtlimitierende Beispiele flir metallorganische Aluminiumverbindungen sind:
Tris(methyl)aluminium
Tris(isobutyl)aluminium
Tris(2,4,4-trimethylpentyl)aluminium
Bis(isobutyl)aluminiumhydrid
Bis(2,4,4-trimethylpentyl)aluminiumhydrid
Isobutyl-bis(2,4,4-trimethylpentyl)aluminium
Tris(2,3-dimethylhexyl)aluminium
Tris(2,3,3-trimethylbutyl)aluminium
Tris(2,3-dimethylbutyl)aluminium
Tris(2,3-dimethylpentyl)aluminium
Tris(2-methyl-3-ethylpentyl)aluminium
Tris(2-ethyl-3-methylbutyl)aluminium
Tris(2-ethyl-3-methylpentyl)aluminium
Tris(2-isopropyl-3-methylbutyl)aluminium
Tris(2,4-dimethylheptyl)aluminium
Tris(2-phenylpropyl)aluminium
Tris[2-(4-fluorphenyl)propyllaluminium
Tris[2-(4-chlorphenyl)propyl]aluminium
Tris[2-(3-isopropylphenyl)propylJaluminium
Tris(2-phenylbutyl)aluminium
Tris(3-methyl-2-phenylbutyl)aluminium
Tris(2-phenylpentyl)aluminium
Tris[2-(pentafluorphenyl)propyllaluminium
Tris[2,2-diphenylethyl]laluminium und
Tris[2-phenyl-2-methylpropyl]aluminium.
[0108] Man kann auch Mischungen verschiedener metallorganischer Aluminiumverbindungen und/oder Alu-
moxane einsetzen.
[0109] Dabei liegt das Molverhaltnis zwischen Aluminium und dem Metall M der verbriickten Metallocenver-
bindung bevorzugt zwischen 10 : 1 und 50000 : 1 und besonders bevorzugt zwischen 100 : 1 und 4000 : 1.
[0110] In dem erfindungsgemafRen Verfahren als Aktivierungsmittel geeignete Alumoxane sind ferner Alkyl-
halogenaluminoxane gemafl der vorlaufigen US-Anmeldung Nr. 60/104181 und insbesondere 1,3-Di-
chlor-1,3-diethyldialuminoxan [EtAICI],O und 1,3-Dichlor-1,3-diisobutylaluminoxan [iBUAICI],O.
[0111] Bei dem erfindungsgemafien Katalysatorsystem kommt als aktivierend wirkender Cokatalysator (B)
eine zur Bildung eines Alkylmetallocenkations fahige Verbindung in Betracht; bevorzugte Verbindungen ent-
sprechen der Formel Y*Z~, wobei Y* fiir eine protonenliefernde und mit einem Substituenten X der Metallocen-
verbindung der Formel (1) irreversibel reaktionsfahige Bronstedsaure und Z~ flir ein kompatibles nichtkoordinie-
rendes Anion, das die bei der Reaktion der beiden Verbindungen stehende katalytisch aktive Spezies stabili-
siert und durch ein Olefinsubstrat verdrangbar labil ist, steht. Bevorzugt besteht das Anion Z~ aus mindestens
einem Boratom. Besonders bevorzugt handelt es sich bei dem Anion Z~ um ein Anion der Formel BAr,("), wobei
die Substituenten Ar zueinander gleiche oder voneinander verschiedene Arylsubstituenten wie Phenyl, Penta-
fluorphenyl oder Bis(trifluormethyl)phenyl bedeuten. Tetrakispentafluorphenylborat ist besonders bevorzugt.
Als nichtkoordinierende Anionen Z~ kénnen ferner SbF~, PF4", BF,”, Trifluormethansulfonat und p-Toluolsulfo-
nat in Frage kommen. ZweckmaRigerweise kommen auch neutrale Lewissguren wie BAr,, SbF; und BF, in Be-
tracht.
[0112] Nach einer bevorzugten Ausfiihrungsform des mehrstufigen Verfahrens gemaf der Erfindung wird das
in der ersten Polymerisationsstufe (1) erhaltene Produkt in der Behandlungsstufe (Il) in der folgenden Reihen-
folge:
(a) zunachst mit einer den in Stufe (I) eingesetzten Katalysator desaktivierenden Verbindung und
(b) anschlieRend mit einem Komplex eines spaten Ubergangsmetalls gegebenenfalls in Gegenwart eines
geeigneten Aktivierungsmittels kontaktiert.

[0113] Bevorzugt wird vor Schritt (b) ein etwaiger UberschuR der desaktivierenden Verbindung nach im Stand
der Technik bekannten Verfahren entfernt.

[0114] Schritt (b) kann vorteilhafterweise dadurch erfolgen, da® man das in der ersten Stufe der Polymerisa-
tion (1) hergestellte Polymer gegebenenfalls gemal Schritt (a) desaktiviert, mit einer L6sung mindestens einer
Verbindung eines spaten Ubergangsmetalls in einem Lésungsmittel, bevorzugt einem unter Benzol, Toluol,
Heptan, Hexan, Propan und deren Mischungen ausgewahlten Wasserstofflésungsmittel, kontaktiert, wobei in
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der Lésung ein geeignetes Rktivierungsmittel gemaf den obigen Angaben geldst sein kann.
[0115] Zur Durchfiihrung der Behandlung (b) kann man das aus Stufe () erhaltene Polymer gegebenenfalls
nach der desaktivierenden Behandlung (a) in einem die aufgeldste Verbindung eines spaten Ubergangsmetallls
und gegebenenfalls ein geeignetes Aktivierungsmittel enthaltenden Kohlenwasserstofflésungsmittel suspen-
dieren, wobei man in der Regel bei einer Temperatur zwischen 0 und 100°C und bevorzugt zwischen 10 und
60°C arbeitet, und das Lésungsmittel nach Ende der Behandlung wieder entfernt. Alternativ dazu kann man
das aus Stufe (1) erhaltene Polymer auch trocken mit einer Lésung des Komplexes eines spaten Ubergangs-
metalls in Kontakt bringen, die die zur Léslichmachung der Verbindung und zur Benetzung des Polymers aus-
reichende kleinstmodgliche Menge an Lésungsmittel enthalt.
[0116] Erfolgt die desaktivierende Behandlung (a) erst nach der Behandlung (b), mufd durch das desaktivie-
rend wirkende Mittel eine selektive Desaktivierung der in der ersten Polymerisationsstufe (I) eingesetzten Ka-
talysatoren erfolgen, bei der die katalytische Aktivitat des in der zweiten Polymerisationsstufe (1) eingesetzten
Katalysators auf Basis eines spaten Ubergangsmetalls nicht negativ beeinfluRt wird.
[0117] Die Stufe (b) kann auch in der Gasphase eines Schlaufenreaktors erfolgen, wobei das in der ersten
Stufe der Polymerisation hergestellte Polymer in einem Inertgasstrom umlauft. Dabei kbnnen Lésungen der
desaktivierend wirkenden Verbindung und des Komplexes auf Basis eines spaten Ubergangsmetalls beispiels-
weise mit Hilfe eines Sprihgerats nacheinander dem Schlaufenreaktor in der Gasphase zugefuhrt werden, wo-
bei man zum Ende der Behandlung ein freiflieRendes Produkt erhalt.
[0118] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung einer Katalysatorkomponente zur Polymeri-
sation von Olefinen, zumindest teilweise bestehend aus einem auf einem polymeren pordsen Trager mit einer
als Hohlraumanteil ausgedriickten Porositat von mehr als 5% getrégerten Komplex eines spaten Ubergangs-
metalls, die sich zum Einsatz in einem Verfahren zur Polymerisation von Olefinen eignet.
[0119] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist ferner die Bereitstellung einer Katalysatorkomponente, zumin-
dest teilweise bestehend aus einem auf einem polymeren porésen Trager mit einer als Hohlraumanteil ausge-
driickten Porositat von mehr als 5% getragerten Komplex eines spaten Ubergangsmetalls, erhéltlich nach ei-
nem Verfahren, bei dem man
() in einer Polymerisationsstufe mindestens ein Olefin der Formel CH,=CHR, in der R flir Wasserstoff oder
einen linearen oder verzweigten, geséttigten oder ungesattigten C,-C,,-Alkyl-, Cycloalkyl- oder Arylrest
steht, in Gegenwart eines Katalysators, zumindest teilweise bestehend aus dem Umsetzungsprodukt aus
mindestens einer Alkylaluminiumverbindung und einer Feststoffkomponente, zumindest teilweise beste-
hend aus mindestens einer Verbindung eines unter Ti und V ausgewahlten Ubergangsmetalls M', die keine
M'-mr-Bindungen enthalt, und einem Magnesiumhalogenid, polymerisiert,
(1) in einer Behandlungsstufe das in der Polymerisationsstufe (1) erhaltene Produkt in einer beliebigen Rei-
henfolge
(a) gegebenenfalls mit mindestens einer den in Stufe () eingesetzten Katalysator desaktivierenden Verbin-
dung und
(b) mit mindestens einem Komplex eines spaten Ubergangsmetalls gegebenenfalls in Gegenwart eines ge-
eigneten Aktivierungsmittels kontaktiert.

[0120] Die bevorzugten Ausfiihrungsformen der Schritte (1) und (II) wurden bereits oben naher erlautert.
[0121] Die auf dem polymeren pordsen Trager getrdgerte Menge des Komplexes eines spaten Ubergangs-
metalls kann beziiglich des eingesetzten Komplexes eines spaten Ubergangsmetalls und der relativen Menge
des davon in den verschiedenen Stufen hergestellten Produkts in einem sehr grof3en Bereich variieren. Bevor-
zugt liegt der Komplex eines spaten Ubergangsmetalls in einer Menge von 1-177 bis 1:10~" mmol pro Gramm
des polymeren porésen Tragers, besonders bevorzugt von 1-107 bis 110~ und ganz besonders bevorzugt von
1-10"° bis 1-10™ vor. GroéRere Mengen sind jedoch maglich.

[0122] Der polymere pordse Trager besitzt eine als Hohlraumanteil ausgedriickte Porositat von mehr als 5%,
bevorzugt mehr als 10% und besonders bevorzugt von 35 bis 40%.

[0123] Dariber hinaus ist der polymere pordse Trager bevorzugt durch Makroporositat gekennzeichnet, wo-
bei mehr als 40% der Porositat auf Poren mit einem Durchmesser von mehr als 10000 A und besonders be-
vorzugt mehr als 90% der Porositat auf Poren mit einem Durchmesser von mehr als 10000 A beruhen.
[0124] Im mehrstufigen Verfahren gemaf der vorliegenden Erfindung kann die zweite Stufe der Polymerisa-
tion (1) in Flissigphase oder in Gasphase erfolgen, wobei man in einem oder mehr als einem Reaktor arbeitet.
Die Flussigphase kann aus einem inerten Kohlenwasserstoff als Losungsmittel (Suspensionsverfahren) oder
aus einem oder mehr als einem olefinischen Monomer (Flissigmonomerverfahren) bestehen.

[0125] Die zweite Stufe der Polymersiation (lIl) erfolgt bevorzugt in Gasphase in mindestens einem Wirbel-
bettreaktor, dem das Produkt aus der Stufe (l1) bevorzugt kontinuierlich zugefiihrt wird; auch riickgefiihrte Mo-
nomere sowie Inertgas und gegebenenfalls ein Molekulargewichtsregler werden dieser Stufe der Polymerisa-
tion zugefihrt.

[0126] Die Polymerisationstemperatur liegt bevorzugt zwischen —20°C und 150°C, besonders bevorzugt zwi-

18/34



DE 600 06 082 T2 2004.07.22

schen 10°C und 100°C und ganz besonders bevorzugt zwischen 40 und 90°C.

[0127] Der Polymerisationdruck liegt bevorzugt zwischen 100 und 10000 kPa, besonders bevorzugt zwischen
200 und 8000 kPa und ganz besonders bevorzugt zwischen 500 und 3000 kPa.

[0128] Als Reaktionszeit haben sich je nach Aktivitat des Katalysatorsystems und den Reaktionsbedingungen
10 Minuten bis 2 Stunden bewahrt.

[0129] Die in der zweiten Stufe der Polymerisation (lll) polymerisierbaren olefinischen Monomere gehdren zur
Gruppe, bestehend aus Ethylen, C,-C,,-a-Olefinen, 4-20 Kohlenstoffatome enthaltenden gem-substituierten
Olefinen, 8-20 Kohlenstoffatome enthaltenden aromatisch substituierten a-Olefinen, C,-C,;-cyclischen Olefi-
nen, C,-C,-nichtkonjugierten Diolefinen und C,,-C,,4-Vinyl- und Vinyliden-terminierten Makromeren. Zudem
kann man angesichts der Vertraglichkeit der Katalysatoren auf Basis von spaten Ubergangsmetallen mit pola-
ren Monomeren in der zweiten Polymerisationsstufe zusatzlich ethylenisch ungesattigte polare Monomeren
polymerisieren oder copolymerisieren. Zu den bevorzugten polaren Monomeren zahlen C,-C,,-Olefine mit
funktionalen Gruppen wie Estern, Carboxylaten, Nitrilen, Aminen, Amiden, Alkoholen, Halogenidcarbonsauren
und dergleichen; die polaren Monomere sind bevorzugt Vinylester, -halogenide oder -nitrile. Von diesen Poly-
olefinen polymerisieren aber nicht alle mit den obengenannten Komplexen auf Basis von spaten Ubergangs-
metallen. Welche Kombinationen von Monomer und Komplex aktive Polymerisationskatalysatoren darstellen,
findet sich in den obengenannten einschlagigen Druckschriften.

[0130] Das erfindungsgemafie Verfahren fuhrt zu einer unerwarteten Steigerung der katalytischen Aktivitat
der Systeme auf Basis von spaten Ubergangsmetallen gegeniiber den vorbekannten Systemen, wobei die ge-
nannten Katalysatoren, wie im folgenden belegt ist, in L6sung, in homogenen Polymerisationsreaktionen oder
auf anorganischen Tragern getragert eingesetzt werden.

[0131] Zudem beweisen die nach dem mehrstufigen Verfahren gemaf der Erfindung erhaltenen Polymere
unerwarteterweise die vollstandige Erhaltung der Verzweigungsfahigkeit von Katalysatoren auf Basis von spa-
ten Ubergangsmetallen und zeigen somit eine gute Kombination von rheologischen und physisch-mechani-
schen Eigenschaften.

[0132] Das erfindungsgemalie Verfahren eignet sich zur Herstellung verschiedenster Olefinpolymerzusam-
mensetzungen. Dabei polymerisiert man in der ersten Polymerisationsstufe (1) des mehrstufigen Verfahrens
gemal der Erfindung bevorzugt Olefine aus der Gruppe, bestehend aus Ethylen, Propylen, 1-Buten, 1-Penten,
4-Methyl-1-penten, 1-Hexen und 1-Octen, und in der zweiten Polymerisationsstufe (lll) bevorzugt a-Olefine
aus der Gruppe, bestehend aus Ethylen, Propylen, 1-Buten, 1-Penten, 4-Methyl-1-penten, 1-Hexen und 1-Oc-
ten, wobei man besonders bevorzugt Ethylenhomo- und -copolymere und ganz besonders bevorzugt Ethylen-
plastomere und -elastomere erhalt.

[0133] Nach einer bevorzugten Ausfliihrungsform des mehrstufigen Verfahrens gemaf der Erfindung sind
Propylen- und Ethylenpolymerzusammensetzungen dadurch erhaltlich, dal® man in der ersten Polymerisati-
onsstufe ein Propylenhomo- oder -copolymerisat erhalt, das zu mehr als 80 Gew.-% aus Propyleneinheiten be-
steht, einen in kaltem Xylol I8slichen Anteil von weniger als 40 Gew.-% aufweist und 10-90 Gew.-% der Poly-
mergesamtmenge ausmacht, und in der zweiten Polymerisationsstufe ein nichtkristallines Polyethylen ent-
steht, das pro 1000 C insgesamt mehr als 50, bevorzugt mehr als 1000, Verzweigungen, eine Dichte von 0,830
bis 0,880 g/cm? und einen Tg-Wert von weniger als —30°C und besonders bevorzugt von weniger als —-50°C
aufweist.

[0134] Aufgrund des nach dem mehrstufigen Verfahren gemaR der Erfindung in der zweiten Polymerisations-
stufe erhaltlichen sehr tiefen Tg-Werts zeigen die Polymerzusammensetzungen eine verbesserte Ausgewo-
genheit zwischen Steifigkeit und Schlagzahigkeit bei tiefen Temperaturen.

[0135] Nach einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform des erfindungsgemafen Verfahrens sind Polymer-
zusammensetzungen dadurch erhaltlich, da® man in der ersten Polymerisationsstufe Polyethylen, Polypropy-
len oder Propylen/Ethylen-Copolymerisate herstellt, die 10-90 Gew.-% der Polymergesamtmenge ausma-
chen, wahrend in der zweiten Polymerisationsstufe ein Blockpolyethylen mit kristallinen und nichtkristallinen
Blocken entsteht, das einen Schmelzpunkt von 100 bis 130°C und einen Tg-Wert von weniger als —-30°C auf-
weist.

[0136] Diese Polymerzusammensetzungen zeigen eine bessere Ausgewogenheit von Steifigkeit, elastome-
ren Eigenschaften und Rickstellfahigkeit bei tiefen Temperaturen und erméglichen so den Einsatz dieser Ma-
terialien in verschiedensten Anwendungen.

[0137] Nach einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform des erfindungsgemafen Verfahrens sind Polymer-
zusammensetzungen dadurch erhaltlich, daf in der ersten Polymerisationsstufe ein Copolymerisat von Ethy-
len mit mindestens einem a-Olefin (LLDPE) entsteht, das zu 80-99 Gew.-% aus Ethyleneinheiten besteht und
10-90 Gew.-% der Polymergesamtmenge ausmacht und in der zweiten Polymerisationsstufe ein geringver-
zweigtes Polyethylen entsteht, gekennzeichnet durch insgesamt mehr als 5 Verzweigungen pro 1000 C und
besonders bevorzugt mehr als 10 Verzweigungen pro 1000 C und eine Dichte von mehr als 0,880 g/cm?®.
[0138] Die so erhaltenen Polymerzusammensetzungen zeigen eine bessere Bearbeitbarkeit und sind gegen-
Uber den vorbekannten Blends LLDPE/LDPE mit verbesserten optischen Eigenschaften ausgestattet.
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[0139] Nach einer weiteren Ausfiihrungsform des erfindungsgemafRen Verfahrens umfal}t der erste Polymer-
siationsschritt (1) einen Schritt (i) der Homopolymerisation von Propylen oder Copolymerisation von Propylen
mit einem weiteren a-Olefin zu einer kristallinen Polypropylenkomponente und einen Schritt (ii) der Copolyme-
risation von Ethylen mit mindestens einem a-Olefin gegebenenfalls in Gegenwart eines Diens zu einer gering-
oder nichtkristallinen Ethylen/a-Olefin-Copolymerkomponente, wobei die Schritte (i) und (ii) in beliebiger Rei-
henfolge durchgefiihrt werden kénnen, so dal man ein Propylenblockcopolymerprodukt wie beispielsweise
gemal der italienischen Patentanmeldung MI198-A-001906 erhalt. In der zweiten Polymerisationsstufe (lll) ent-
steht amorphes Polyethylen oder Blockpolyethylen, enthaltend Blécke von amorphem und kristallinem Polye-
thylen, oder LLDPE.

[0140] In den folgenden Beispielen wird die Erfindung naher erlautert.

[0141] Zur Bestimmung der angegebenen Eigenschaften wurden folgende Verfahren angewandt:

[0142] Schmelzpunkt: Tm-Werte wurden DSC-analytisch mit dem Geréat von Mettler gemessen. Dazu wurden
die in Aluminiumwannen eingesiegelten Proben zunachst mit 20°C/min auf 200°C erhitzt und dort 5 Minuten
lang verweilt. Nach Abkuhlen mit 20°C/min auf 0°C wurde die Probe 5 Minuten lang bei 0°C belassen und
schlieRlich mit 10°C/min auf 200°C erhitzt. Die bei dieser zweiten Erhitzung gemessene Spitzentemperatur gilt
als Schmelzpunkt (Tm).

[0143] Intrinsische Viskositat (. V.): die intrinsische Viskositat des in der Polymerisationsstufe (1) hergestellten
Polymers wurde in Tetrahydronaphthalin (THN) bei 135°C gemessen. Aus den Viskositatswerten wurden die
Molekulargewichte der Polymere ermittelt.

[0144] Die intrinsische Viskositat des in der Polymerisationsstufe (1) hergestellten Polymers errechnet sich
aus der intrinsischen Viskositat der in der Polymerisationsstufe (I) hergestellten Matrix, der intrinsischen Vis-
kositat des Endprodukts und der in Stufe () hergestellten Polymermenge.

[0145] Schmelzindex L (MIL): bestimmt nach ASTM-D 1238, Methode L.

[0146] Comonomergehalt: anhand des IR-Spektrums bestimmter prozentualer Gewichtsanteil an Comono-
mer; die IR-Analyse wurde an 0,1 mm dicken Proben auf dem Gerat Nicolet 20 durchgefuhrt.

[0147] Polymerverzweigung: das Vorliegen von Verzweigungen wurde nach "*C-NMR-Analysen belegt, die
bei 120°C in Tetrachlordideuteroethan auf dem Instrument Bruker DPX 400 MHz durchgefiihrt wurden.
[0148] Porositat: die als Hohlraumanteil ausgedrickte Porositat wurde durch Absorption von Quecksilber un-
ter Druck bestimmt. Dabei entspricht das aufgenommene Quecksilbervolumen dem Volumen der Poren. Zu
dieser Bestimmung wurde ein kalibriertes, an einen Quecksilbervorrat und eine Hochvakuumpumpe (1-1072
mba) angeschlossenes Dilatometer (Durchmesser 3 mm) CD3 (Carlo Erba) verwendet. In das Dilatometer wird
eine etwa 0,5 g schwere Probenmenge eingewogen. Der Apparat wird dann auf ein hohes Vakuum (< 0,1
mmHg) eingestellt und so 10 Minuten lang belassen. AnschlieRend verbindet man das Dilatometer mit dem
Quecksilbervorrat und 13t das Quecksilber langsam bis zur Dilatometermarkierung in einer Héhe von 10 cm
einflieen. Man schliel3t das das Dilatometer mit der Vakuumpumpe verbindende Ventil und setzt die Apparatur
mit Stickstoff unter Druck (2,5 kg/cm?). Unter der Druckeinwirkung dringt das Quecksilber in die Poren ein, wo-
bei das Quecksilberniveau entsprechend der Porositat des Materials sinkt. Nachdem das sich einpendelnde
Quecksilberniveau auf dem Dilatometer abgelesen worden ist, errechnet man das Volumen der Poren anhand
der Gleichung V = R%1AH, wobei R den Radius des Dilatometers und AH die Differenz zwischen Ausgangs-
und Endniveau des Quecksilbers im Dilatometer in cm bedeutet. Man wiegt Dilatometer, Dilatometer + Queck-
silber, Dilatometer + Quecksilber + Probe und errechnet den Wert des scheinbaren Volumens V, der Probe vor
dem Eindringen in die Poren. Fur das Volumen der Probe gilt:

V1 = [P1 - (Pz - P)]/D
wobei P die Einwaage in Gramm, P, das Gewicht Dilatometer + Quecksilber in Gramm, P, das Gewicht Dila-
tometer + Quecksilber + Probe in Gramm und D die Dichte des Quecksilbers (13,546 g/m® bei 25°C) bedeutet.
Die prozentuelle Porositat errechnet sich aus der Beziehung X = (100-V)/V,.
KATALYSATORKOMPONENTEN
[(2,6-Et,Ph)-N=C(An)-C(An)=N-(2,6-Et,Ph)]NiBr,

[0149] Der Katalyator wurde nach ublichen Verfahren gemaR der internationalen Patentanmeldung WO
96/23010 synthetisiert.

[(2,4,6-Me,Ph)-N=C(An)-C(An)=N-(2,4,6-Me,Ph)NiBr,

[0150] Der Katalysator wurde gemaR der internationalen Patentanmeldung W096/23010, Beispiel 253 herge-
stellt.
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MAO (Methylalumoxan)

[0151] Eine kommerzielle (Witco) 10%ige (w/w) Toluolldsung von MAO (1,7 M) wurde als solche eingesetzt.
M-MAOQO (modifiziertes Methylalumoxan)

[0152] Modifiziertes Methylalumoxan MMAO-3A, enthaltend 7 Gew.-% Al in Heptan, wurde von Akzo Nobel
bezogen.

TIOA (Tris(2,4,4-trimethylpentyl)aluminium)
[0153] TIOA wurde von Witco als Reinware bezogen und mit Heptan zu einer 1 M-Lésung verdinnt.
TIOAO (Tris(2,4,4-trimethylpentyl)aluminoxan)

[0154] Wie oben angegeben erhaltenes TIOA wurde mit Heptan zu einer 1 M-Lésung verdiinnt. Davon wur-
den 3,45 ml bei Raumtemperatur zu 5 ml vorher deoxygeniertes und tber Triisobutylaluminium destilliertes To-
luol gegeben. Nach dem Einspritzen von 0,031 ml H,O bei Raumtemperatur wurde die dabei entstandene Lo6-
sung 10 Minuten lang bei Raumtemperatur nachgerihrt.

[iBUAICI],O(1,3-Dichlor-1,3-diisobutylaluminoxan)
[0155] 1,3-Dichlor-1,3-diisobutylaluminoxan (0,34 M Al in Toluol) wurde von Aldrich bezogen.
BEISPIEL 1
Herstellung eines Propylenhomopolymerisats [Stufe 1)]

[0156] In einem vorher drei Stunden lang bei 90°C in Stickstoff behandelten 100 cm?® fassenden Glaskolben
wurden 0,0098 g einer titanhaltigen Feststoffkomponente, hergestellt gemal EP-A-395083 Beispiel 3, 0,76 g
Triethylaluminium (TEAL) und 0,313 g Cyclohexylmethyldimethoxysilan (CMMS) 5 Minuten lang in 10 cm?® He-
xan vorkontaktiert. Das Gemisch wurde anschlie3end in einen vier Liter fassenden Stahlautoklaven uberfihrt,
der vorher 3 Stunden lang mit Stickstoff bei 90°C behandelt wurde. Die Zufuhr erfolgte bei 30°C in einer Pro-
pylenatmosphare. AnschlieRend wurde mit 1000 cm® H, und 1,2 kg Propylen versetzt und der Autoklav auf
70°C erhitzt. Es wurde zwei Stunden lang polymerisiert und anschliefend 1 Stunde lang in einem N,-Strom bei
70°C entgast. Erhalten wurden 238 g spharisches Polymerisat mit folgenden Kennwerten: MIL = 3,5; Porositat
(% Hohlraume) = 24%.

Behandlung des Homopolymerisats mit einem Desaktivierungsmittel [Stufe (I1)(a)]

[0157] Nach dem Entgasen von Propylen wurde derselbe Reaktor mit 1000 ml Hexan, angefeuchtet mit 0,513
g Wasser, beschickt. Das angefeuchtete Hexan wurde 30 Minuten lang bei 50°C unter Stickstoff im Kontakt mit
dem Polymerisat belassen. Nach dem Entfernen der Flissigkeit mit Saugheber wurde mehrmals mit Vaku-
um/Stickstoff-Zyklen bei Raumtemperatur gewaschen.

Behandlung des desaktivierten Homopolymerisats mit
M-MAO/[(2,6-Et,Ph)-N=C(An)-C(An)=N-(2,6-Et,Ph)]-NiBr,-Gemisch [Stufe(Il)(b)] und Ethylenpolymerisation
[Stufe (1]

[0158] In einem 2,6 1 fassenden Edelstahlreaktor wurden 100 g des wie oben beschrieben erhaltenen poré-
sen desaktivierten Polypropylens vorgelegt. In den auf 25°C gehaltenen Reaktor wurden 500 ml fliissiges Pro-
pan unter einem Gesamtdruck von 10,4 bar eingefillt.

[0159] Zur gleichen Zeit wurden 4,5 mg (6,78 pmol) des Katalysators [
2,6-Et,Ph)-N=C(An)-C(An)=N-(2,6-Et,Ph)]- NiBr, in 10 ml einer Lésungsmittelmischung aus 95 Vol.-% Toluol
und 5 Vol.-% Heptan in einem Glasgefal geldst und mit M-MAO zu einem Molverhaltnis Al/Ni = 167 versetzt
(die Katalysatorkonzentration betrug 2,6 pmol/l); das erhaltene Vorkontaktgemisch wurde 2 Minuten lang bei
Raumtemperatur nachgerihrt. Das erhaltene katalytische Gemisch wurde dann mit einem Stickstoffiberdruck
in den Reaktor geladen und 2-3 Minuten gertihrt. Das Propan wurde in wenigen Minuten abgedampft, wobei
die Temperatur auf 20-30°C gehalten wurde.

[0160] AnschlieRend wurde Ethylen auf einmal bis auf einen Gesamtdruck von 2960 kPa (29,6 bar) zugefuhrt;
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die Ethylenkonzentration betrug 1,17 mol/l. Die Polymerisation wurde 2 Stunden lang bei 55°C und unter kon-
stant gehaltenem Druck durchgefiihrt.

[0161] Nach Beendigung der Polymerisationsreaktion durch Abgasen von Ethylen wurde der Reaktor auf
Raumtemperatur abgekunhlt. Erhalten wurden 94 g einer Polymerzusammensetzung in Form von sphéaroiden
Teilchen mit guter Rieselfahigkeit und einem Ethylenpolymerisatgehalt von 30,9 Gew.-%.

[0162] In der zweiten Polymerisationsstufe (lll) entstanden 29 g Ethylenpolymerisat (Aktivitat 72,8 KgPE/gN:i)
mit Tm = 123,4°C (gefunden) und I. V. = 5,4 (errechnet).

[0163] Zudem zeigte das verzweigte Polyethylen einen Gehalt von 30,2 CH,/1000 C, bestimmt nach N. M.
R.-Verfahren.

VERGLEICHSBEISPIEL 1
Polymerisation mit Vollkatalysator in Flissigphase.

[0164] In einem ausgesplilten 2,6 | Edelstahlreaktor wurde 1 | Heptan bei Raumtemperatur unter Ethylen vor-
gelegt. Die Temperatur wurde auf 50°C erhéht und Ethylen auf einmal bis zu einem Gesamtdruck von 1430
kPa (14,3 bar) zugefihrt.

[0165] Zur gleichen Zeit wurden 7,42 pmol des Katalysators [(2,6-Et,Ph)-N=C(An)-C(An)=N-(2,6-Et,Ph)]NiBr,
in 6 ml Toluol geldst und 0,54 mmol M-MAO hinzugefugt und somit ein Molverhaltnis Al/Ni = 60 eingestellt; das
Gemisch wurde anschlief’end wenige Minuten lang bei Raumtemperatur nachgerthrt.

[0166] Die erhaltene katalytische Loésung wurde mit einem Ethyleniiberdruck zusammen mit weiteren 0,54
mmol M-MAO in den Reaktor eingespeist, so dal} sich insgesamt ein Molverhaltnis Al/Ni = 120 einstellte (die
Konzentration des Katalysators betrug 7,42 pmol/l).

[0167] Nach 30 Minuten wurde die Polymerisationsreaktion durch Abgasen von Ethylen bei 50°C abgebro-
chen; der Reaktor wurde auf Raumtemperatur abgekiihlt. Erhalten wurden 22 g eines verzweigten Ethylenpo-
lymerisats mit I. V. 3,31 dl/g und einer Schmelztemperatur Tm von 94,7°C (Aktivitat = 41,4 KgPE/gNi).

[0168] Das erhaltene Ethylenpolymerisat zeigte einen Gehalt von 27,7 CH,/1000 C, bestimmt nach N. M.
R.-Methoden.

VERGLEICHSBEISPIEL 2
Polymerisation mit Tragerkatalysator auf Kieselsaure in Flissigphase.

[0169] Spharische Kieselsaure (PQ MS 3040, bezogen von P. Q. Corporation) mit einem mittleren Durchmes-
ser von 95 um, einer Oberflache von 197 m?/g und einem mittleren Porendurchmesser von 131 A wurde ein-
gesetzt; die Kieselsaure wurde 2 Stunden lang auf 250°C und anschlieRend 3 Stunden lang auf 500°C erhitzt.
[0170] Die vorstehend genannte Kieselsaure wurde in einer Menge von 13, 56 g in 100 ml Toluol, enthaltend
15,5 ml einer Lésung von M-MAO (6,78 gew.-%ig in Heptan, 1,58 g M-MAOQ), suspendiert und 2 Stunden lang
bei Raumtemperatur nachgerihrt. Der Feststoff wurde dann abfiltriert, gewaschen und unter Vakuum getrock-
net; die Menge an fixiertem Al betrug 3,3 Gew.-%.

[0171] Kieselsaureteilchen wurden in einer Lésung von 0,2 mmol des Katalysators
[(2,6-Et,Ph)-N=C(An)-C(An)=N-(2,6-Et,Ph)]NiBr, in 100 ml Toluol bei Raumtemperatur im Laufe von 2 Stunden
suspendiert und so ein Molverhaltnis Al/Ni = 138 erhalten.

[0172] In einem ausgesplilten 2,6 | Edelstahlreaktor wurde 1 1 Hexan bei Raumtemperatur unter Ethylen vor-
gelegt.

[0173] Die Temperatur wurde auf 55°C erhdht und Ethylen auf einmal bis zu einem Gesamtdruck von 1100
kPa (11 bar) zugefihrt.

[0174] Die wie oben berichtet erhaltene katalytische Suspension wurde dem Reaktor mit einem Ethylentber-
druck zugefiihrt und der Einfillzylinder mit 4 ml Hexan ausgewaschen; schliel3lich wurden weitere 0,2 mmol
M-MAO hinzugefigt, so daf} sich in dem Reaktor ein Gesamtmolverhaltnis Al/Ni = 175 (die Katalysatorkonzen-
tration betrug 4,4 pmol/l) und eine Ethylenkonzentration von 1,17 mol/l einstellten.

[0175] Nach 2 Stunden wurde die Polymerisationsreaktion durch Abgasen von Ethylen bei 55°C abgebro-
chen; der Reaktor wurde auf Raumtemperatur abgekihlt. Erhalten wurden 10 g eines verzweigten Ethylenpo-
lymerisats mit I. V. 4,25 dlI/g und einer Schmelztemperatur Tm von 120°C (Aktivitat = 33,4 KgPE/gNi).

[0176] Das erhaltene Ethylenpolymerisat zeigte einen Gehalt von 17,8 CH,/1000 C, bestimmt nach N. M.
R.-Methoden.

[0177] Die obigen Ergebnisse zeigen, daf sich die Polymerisationsaktivitaten der untersuchten Katalysatoren
auf Basis von spaten Ubergangsmetallen bei einer Tragerung desselben Katalysators auf SiO, verringern,
wenn auch die Tragerung dem Katalysator Stabilitéat entlang der Zeit verleiht. Unerwarteterwelse bewirkt die
Tragerung von Katalysatoren auf Basis von spaten Ubergangsmetallen auf einem polymeren pordsen Tréger
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nach dem mehrstufigen Verfahren gemaf der Erfindung eine dramatische Erhéhung der Katalysatoraktivitat
unter genau denselben Polymerisationsbedingungen.

[0178] In der Fig. 1 sind die Polymerisationsaktivitdten der in der 2. Polymerisationsstufe des erfindungsge-
malien Beispiels 1, der im ungetragerten Zustand in homogener Polymerisation (Verglelchsbelsplel 1) und der
auf Kieselsaure getragert (Vergleichsbeispiel 2) eingesetzten Katalysatoren auf Basis von spaten Ubergangs—
metallen iiber die Zeit aufgetragen. Es ist deutlich zu sehen, daR die Katalysatoren auf Basis von spaten Uber-
gangsmetallen beim Einsatz in dem mehrstufigen Verfahren gemaf der Erfindung bei der Olefinpolymerisation
unter genau denselben Polymerisationsbedingungen eine sehr viel hdhere Aktivitat als Vollkatalysator oder als
Tragerkatalysator auf Kieselsdure nach vorbekannten Verfahren zeigen.

[0179] Dariiber hinaus fiihrt die Fixierung eines Katalysators auf Basis eines spaten Ubergangsmetalls auf
Kieselsaure gegeniber den nach homogenen Polymerisationsverfahren erhaltlichen Produkten, wie in der in-
ternationalen Patentanmeldung WO 97/48736 angegeben, zu relevanten Veranderungen bei den Kennwerten
des Polymerisats; insbesondere fihrt eine Tragerung auf Kieselsaure zu weniger Verzweigungen pro 1000
Kohlenstoffatomen und somit zu Polymerisaten mit einer viel kleineren Gesamtzahl von Verzweigungen.
[0180] Die Anmelderin hatim Gegenteil unerwarteterweise gefunden, dal® das mehrstufige Verfahren gemaf
der vorliegenden Erfindung viel héhere Polymerisationsaktivitédten, als bei homogenen und mit Tragerkataly-
satoren auf Kieselsaure durchgeflihrten Polymerisationen zu erreichen sind, erlaubt, ohne dabei die Verzwei-
gungen erzeugende Tendenz der Katalysatoren auf Basis von spaten Ubergangsmetallen negativ zu beein-
flussen.

BEISPIEL 2

[0181] Das in Beispiel 1 beschriebene Verfahren wurde mit dem einzigen Unterschied wiederholt, daf} in Stufe
(I1)(b) der Katalysator [(2,6-Et,Ph)-N=C(An)-C(An)=N-(2,6-Et,Ph)]NiBr, in 10 ml einer L6sungsmittelmischung,
enthaltend 55 Vol.-% Toluol, 23 Vol.-% Methylenchlorid und 22 Vol.-% Heptan, in einem Glasgefall geldst wur-
de und mit M-MAO zusammen mit 0,136 mmol 1-Hexen so versetzt wurde, dal sich ein Molverhaltnis Al/Ni =
710 einstellte. Das Vorkontaktgemisch wurde gemaf Beispiel 1 in den Reaktor eingespeist. Polymerisations-
stufe (Ill) wurde dann unter einem Gesamtdruck von 2500 kPa (25 bar) bei 60°C 2 Stunden lang durchgefiihrt
und so 175 g einer Polymerzusammensetzung in Form von sphéaroiden Teilchen mit guter Rieselfahigkeit und
einem Ethylenpolymerisatgehalt von 42,9 Gew.-% erhalten.

[0182] Das in der zweiten Polymerisationsstufe (lll) hergestellte Ethylenpolymerisat, die Aktivitat betrug 188
KgPE/gNi, besals Tm = 119°C (gefunden), Tc = 103,7°C (gefunden) und I. V. = 4,2 dl/g (errechnet).

BEISPIEL 3

[0183] Das in Beispiel 2 beschriebene Verfahren wurde mit dem einzigen Unterschied wiederholt, daf} in Stufe
(I(b) zur Herstellung der Vorkontaktldésung 2,16 mg (3,39 pupmol) des Katalysators
[(2,4,6-Me,Ph)-N=C(An)-C(An)=N-(2,4,6-Me,Ph)]NiBr, in 10 ml einer Ldsungsmittelmischung, enthaltend To-
luol (55 Vol.-%), Methylenchlorid (23 Vol.-%) und Heptan (22 Vol.-%), gelést wurden und mit M-MAO so ver-
setzt wurde, dal sich ein Molverhaltnis Al/Ni = 710 einstellte. Das Vorkontaktgemisch wurde gemaR Beispiel
1 behandelt und in den Reaktor eingespeist. Polymerisationsstufe (Ill) wurde dann unter einem Gesamtdruck
von 2500 kPa (25 bar) bei 60°C 2 Stunden lang durchgefiihrt und so 159 g einer Polymerzusammensetzung
in Form von sphéroiden Teilchen mit guter Rieselfahigkeit und einem Ethylenpolymerisatgehalt von 37,1
Gew.-% erhalten.

[0184] Das in der zweiten Polymerisationsstufe (l11) hergestellte Ethylenpolymerisat, wobei die Aktivitat 296,2
KgPE/gNi betrug, besalt Tm = 126,3°C (gefunden), Tc = 111°C (gefunden) und I. V. = 3,8 dl/g (errechnet).

BEISPIEL 4

[0185] Es wurde wie in Beispiel 3 beschrieben verfahren, mit dem einzigen Unterschied, daf} in Stufe (I1)(b)
die durch Aufldsen des Katalysators [(2,4,6-Me,Ph)-N=C(An)-C(An)=N-2,4,6-Me,Ph)INiBr, in 10 ml einer L6-
sungsmittelmischung, enthaltend Toluol (55 Vol.-%), Methylenchlorid (23 Vol.-%), Hexan (10,5 Vol.-%) und
Heptan (11,5 Vol.-%), hergestellte Vorkontaktlésung zusatzlich mit 0, 17 mmol 1-Hexen und M-MAO so ver-
setzt wurde, dal sich ein Molverhaltnis Al/Ni = 710 einstellte.

[0186] Erhalten wurde eine Polymerzusammensetzung (150 g) in Form von spharoiden Teilchen mit guter
FlieRfahigkeit und einem Ethylenpolymerisatgehalt von 30,7 Gew.-%.

[0187] Das in der zweiten Polymerisationsstufe (lll) hergestellte Ethylenpolymerisat, wobei die Aktivitat 231
KgPE/gNi betrug, besalR Tm = 126,1°C (gefunden), Tc = 111,4°C (gefunden), Dichte (errechnet) = 0,947 g/cm?®
und I. V. = 2,4 dl/g (errechnet).
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BEISPIEL 5

[0188] Es wurde wie in Beispiel 1 beschrieben verfahren, nur dal diesmal in Stufe (I1)(b) und in der Ethylen-
polymerisation [Stufe (lll)] anstatt MMAO eine Mischung von MAO und TIOA eingesetzt wurde und
[(2,4,6-Me,Ph)-N=C(An)-C(An)=N-(2,4,6-Me,Ph)]NiBr, als Katalysator diente.

[0189] Im einzelnen wurden zur Herstellung der Vorkontaktldsung 2,16 mg (3,39 pmol) des Katalysators
[(2,4,6-Me,Ph)-N=C(An)-C(An)=N-(2,4,6-Me;Ph)]NiBr, in 12 ml einer Ldsungsmittelmischung, enthaltend To-
luol (40 Vol.-%) und Heptan (60 Vol.-%), geldst; das erhaltene Gemisch wurde mit 0,17 mmol 1-Hexen und ei-
ner Mischung von MAO und TIOA bei einem Molverhaltnis MAO/TIOA = 4 so versetzt, dal sich ein Molverhalt-
nis Al/Ni = 873 einstellte. Das Vorkontaktgemisch wurde wie in Beispiel 1 beschrieben behandelt und in den
Reaktor eingespeist. Polymerisationsstufe (Ill) wurde dann bei einem Gesamtdruck von 2500 kPa (25 bar) bei
60°C 2 Stunden lang durchgefiihrt und so eine Polymerzusammensetzung in einer Menge von 114 g in Form
von spharoiden Teilchen mit guter Rieselfahigkeit und einem Ethylenpolymerisatgehalt von 29,1 Gew.-% erhal-
ten.

[0190] Das in der zweiten Polymerisationsstufe (Ill) hergestellte Ethylenpolymerisat, wobei die Aktivitat 211
KgPE/gNi betrug, besalt Tm = 127°C (gefunden), Tc = 112°C (gefunden) und I. V. = 3,3 dl/g (errechnet).

BEISPIEL 6

[0191] Es wurde wie in Beispiel 5 beschrieben verfahren, nur daf diesmal in der Ethylenpolymerisation [Stufe
(lIN] anstelle einer Mischung von MAO und TIOA eine Mischung von MAO und TIOAO mit einem Molverhaltnis
MAO/TIOAO = 4 so eingesetzt wurde, dal sich ein Molverhaltnis Al/Ni = 873 einstellte.

[0192] Erhalten wurde eine Polymerzusammensetzung (126 g) in Form von spharoiden Teilchen mit guter
Rieselfahigkeit und einem Ethylenpolymerisatgehalt von 19 Gew.-%.

[0193] Das in der zweiten Polymerisationsstufe (l11) hergestellte Ethylenpolymerisat, wobei die Aktivitat 120,5
KgPE/gNi betrug, besalt Tm = 126,6°C (gefunden) und Tc = 113°C (gefunden).

BEISPIEL 7

[0194] Es wurde wie in Beispiel 5 beschrieben verfahren, nur daf diesmal in der Ethylenpolymerisation [Stufe
(1IN] anstelle einer Mischung von MAO und TIOA eine Mischung von MAO und TIBA mit einem Molverhaltnis
MAO/TIBA = 5 so eingesetzt wurde, daf} sich ein Molverhaltnis Al/Ni = 852 einstellte.

[0195] Erhalten wurde eine Polymerzusammensetzung (143,5 g) in Form von sphéaroiden Teilchen mit guter
Rieselfahigkeit und einem Ethylenpolymerisatgehalt von 30,3 Gew.-%.

[0196] Das in der zweiten Polymerisationsstufe (l11) hergestellte Ethylenpolymerisat, wobei die Aktivitat 218,5
KgPE/gNi betrug, besalt Tm = 126,5°C (gefunden) und Tc = 112°C (gefunden) und I. V. = 2,5 dl/g (errechnet).

BEISPIEL 8

[0197] Es wurde wie in Beispiel 2 beschrieben verfahren, nur daf diesmal in der Ethylenpolymerisation [Stufe
(1] als Katalysator [(2,4,6-Me;Ph)-N=C(An)-C(An)=N-(2,4,6-Me,;Ph)]NiBr, eingesetzt wurde und ein Antistati-
kum zugesetzt wurde.

[0198] Im einzelnen wurden zur Herstellung der Vorkontaktldsung 2,16 mg (3,39 pmol) des Katalysators
[(2,4,6-Me,Ph)-N=C(An)-C(An)=N-(2,4,6-Me,Ph)]NiBr, in 14 ml einer Ldsungsmittelmischung, enthaltend To-
luol (63 Vol.-%), Methylenchlorid (27 Vol.-%) und Heptan (10 Vol.-%), geldst; das erhaltene Gemisch wurde mit
0,17 mmol 1-Hexen und M-MAO so versetzt, daR sich ein Molverhaltnis Al/Ni = 900 einstellte. Das Vorkontakt-
gemisch wurde wie in Beispiel 1 beschrieben behandelt und in den Reaktor eingespeist. Zu Beginn der Poly-
merisationsstufe (Ill) wurde zusammen mit dem Monomer das Antistatikum ATMER-163 (bezogen von ICI; 100
ppm, bezogen auf PP-Produkt der ersten Polymerisationsstufe) als Hexanlésung (2 ml) zugefiihrt und die Po-
lymerisation bei einem Gesamtdruck von 2500 kPa (25 bar) bei 60°C 2 Stunden lang durchgefiihrt und so eine
Polymerzusammensetzung in einer Menge von 140 g in Form von sphéaroiden Teilchen mit guter Rieselfahig-
keit und einem Ethylenpolymerisatgehalt von 28,6 Gew.-% erhalten. In der zweiten Polymerisationsstufe (lll)
wurde eine Aktivitat von 201 KgPE/gNi beobachtet.

[0199] Der obige Versuch zeigt, dal der Zusatz von 100 ppm Antistatikum, bezogen auf das als Matrix zuge-
fuhrte Polyolefin, dazu ausreicht, die Rieselfahigkeit des fertigen Polymerisats zu erhéhen und die Bildung von
elektrostatischen Ladungen, die bei groRen Reaktoren vorkommen und die Katalysatorproduktivitat negativ
beeinflussen kénnen, zu vermeiden.
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BEISPIEL 9

[0200] Es wurde wie in Beispiel 8 beschrieben verfahren, nur daR diesmal die Polymerisationsstufe (IIl) in Ge-
genwart von M-MAO bei einem Molverhaltnis Al/Ni = 1200 durchgefiihrt wurde.

[0201] Erhalten wurde eine Polymerzusammensetzung (153 g) in Form von spharoiden Teilchen mit guter
Rieselfahigkeit und einem Ethylenpolymerisatgehalt von 34,6 Gew.-%; in der zweiten Polymerisationsstufe (lll)
wurde eine Aktivitat von 266,3 KgPE/gNi beobachtet.

BEISPIEL 10
Herstellung eines Ethylen/1-Butencopolymers (LLDPE) [Stufe (1)]

[0202] Die Synthese von LLDPE wurde mit einem gemall EP-A-553806 (Beispiel 2) hergestellten Katalysator
durchgefihrt. Bei 25°C wurden 20,1 mg des genannten Katalysators mit 5 mmol TEA funf Minuten lang umge-
setzt und in einen 4,2-1-Reaktor unter Propanatmosphéare eingespritzt.

[0203] Nach Beschickung des Reaktors mit 930 g Propan bei 25°C wurde der Reaktor innerhalb von wenigen
Minuten mit 178 g 1-Buten und 100 g Ethylen beschickt. Gleichzeitig wurde die Temperatur auf 75°C erhdht
und langsam 6,5 Normalliter Wasserstoff hinzugefugt.

[0204] Die Polymerisationsreaktion wurde 2 Stunden lang durchgefiihrt, wobei der Druck durch Zufiihren der
beiden Monomere mit konstantem Verhaltnis konstant gehalten wurde.

[0205] Erhalten wurden 439 g LLDPE mit I. V. = 2,07 und 1-Buten = 9,1 Gew.-% per IR.

Behandlung des Copolymers mit einem Desaktivierungsmittel [Stufe (Il)(a)]

[0206] Nach dem Entgasen des in Stufe (I) verwendeten Reaktors wurde derselbe Reaktor mit 1000 ml He-
xan, angefeuchtet mit 0,513 g Wasser, beschickt. Das angefeuchtete Hexan wurde 30 Minuten lang bei 50°C
unter Stickstoff im Kontakt mit dem Polymerisat belassen. Nach dem Entfernen der Flissigkeit mit Saugheber
wurde mehrmals mit Vakuum/Stickstoff-Zyklen bei Raumtemperatur gewaschen.

Behandlung des desaktivierten Copolymers mit
M-MAOQ/[(2,4,6-Me,Ph)-N=C(An)-C(An)=N-(2,4,6-Me,Ph)]NiBr,-Gemisch [Stufe (II)(b)] und Ethylenpolymeri-
sation [Stufe (III)]

[0207] Ineinen 2,6 1 Edelstahlreaktor wurden 58 g des wie oben berichtet erhaltenen pordsen, desaktivierten
Ethylen/1-Buten-Copolymerisats eingefillt. In den auf 25°C gehaltenen Reaktor wurden 500 ml Flissigpropan
unter einem Gesamtdruck von 10,4 bar eingegeben.

[0208] Zur gleichen Zeit wurden 2,16 mg (3,39 pmol) des Katalysators
[(2,4,6-Me,Ph)-N=C(An)-C(An)=N-(2,4,6-Me,Ph)]NiBr, in 14 ml einer Ldsungsmittelmischung, enthaltend To-
luol (63 Vol.-%), Methylenchlorid (27 Vol.-%) und Heptan (10 Vol.-%), in einem Glasgefal geldst; das erhaltene
Gemisch wurde mit 0,17 mmol 1-Hexen und M-MAO so versetzt, dal} sich ein Molverhaltnis Al/Ni = 900 ein-
stellte.

[0209] Das erhaltene Vorkontaktgemisch wurde 2 Minuten lang bei Raumtemperatur nachgerthrt und an-
schlieRend mit Stickstoffliberdruck in den Reaktor geladen und 2-3 Minuten nachgerihrt. Das Propan wurde
in wenigen Minuten abgedampft, wobei die Temperatur auf 20-30°C gehalten wurde.

[0210] Dann wurde Ethylen auf einmal bis zu einem Gesamtdruck von 2500 kPa (25 bar) sowie 100 ppm des
Antistatikums ATMER-163 (bezogen von ICl) zusammen mit dem Monomer als Hexanlésung (2 ml) zugefihrt.
Die Polymerisation wurde 1 Stunde lang bei 60°C durchgefihrt, wobei der Druck konstant gehalten wurde.
[0211] Nach Abbruch der Polymerisationsreaktion durch Abgasen von Ethylen wurde der Reaktor auf Raum-
temperatur abgekuhlt und eine Polymerzusammensetzung in einer Menge von 100 g in Form von spharoiden
Teilchen mit guter Rieselfahigkeit und einem 42 gew.-%igen Gehalt an einem in der zweiten Polymerisations-
stufe (lll) hergestellten Ethylenpolymerisat (Aktivitat 211 KgPE/gNi) erhalten.

BEISPIEL 11
Herstellung eines Propylen/Ethylen-Copolymerisats [Stufe (I)]
[0212] In einem vorher 3 Stunden lang bei 90°C in Stickstoff behandelten 100 cm?® fassenden Glaskolben wur-
den 21 mg einer titanhaltigen Feststoffkomponente, hergestellt gemal EP-A-395083 (Beispiel 3), 1,14 g (10

mmol) Triethylaluminium (TEAL) und 114 mg (0,5 mmol) Dicyclopentyldimethoxysilan 5 Minuten lang in 10 cm®
Hexan vorkontaktiert. Das Gemisch wurde anschlieRend in einen 4 Liter fassenden Stahlautoklaven Uberfihrt,
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der vorher 3 Stunden lang mit Stickstoff bei 90°C behandelt wurde. Die Zufuhr erfolgte bei 30°C in einer Pro-
pylenatmosphare. Anschlie®end wurde mit 2900 cm® H,, 1280 g Propylen und 8,5 g Ethylen versetzt und der
Autoklav auf 70°C erhitzt. Es wurde bei einer konstanten Temperatur von 70°C und bei 31,2 bar Uberdruck
polymerisiert, wobei der Druck durch Zufuhr von 30 g Ethylen konstant gehalten wurde. Nach 30mindtiger Po-
lymerisation wurde 1 Stunde lang in einem N,-Strom bei 70°C entgast. Erhalten wurden 225 g sphéarisches Pro-
pylen/Ethylen-Polymerisat mit folgenden Kennwerten: Ethylengehalt = 3,1 Gew.-%; MIL = 25,6; Porositat (%
Hohlrdume) = 27%; I. V. = 1,35 dl/g; Loéslichkeit (in Xylol bei 25°C) = 5 Gew.-%.

Behandlung des Propylen/Ethylen-Copolymerisats mit einem Desaktivierungsmittel [Stufe (l1)(a)]

[0213] Nach dem Entgasen wurde derselbe Reaktor mit 1000 ml Hexan, angefeuchtet mit 0,52 g Wasser, be-
schickt. Das angefeuchtete Hexan wurde 30 Minuten lang bei 50°C unter Stickstoff im Kontakt mit dem Poly-
merisat belassen. Nach dem Entfernen der Flussigkeit mit Saugheber wurde mehrmals mit Vakuum/Stick-
stoff-Zyklen bei Raumtemperatur gewaschen.

Behandlung des desaktivierten Propylen/Ethylen-Comopolymerisats mit
M-MAO/[(2,4,6-Me,Ph)-N=C(An)-C(An)=N-(2,4,6-Me,Ph)]NiBr,-Gemisch [Stufe (Il) (b)] und Ethylenpolymeri-
sation [Stufe (III)]

[0214] In einem 2,6 | fassenden Edelstahlreaktor wurden 70 g des wie oben beschrieben erhaltenen porésen
desaktivierten Propylen/Ethylen-Copolymerisats vorgelegt. In den auf 30°C gehaltenen Reaktor wurden 250 g
Propan unter einem Gesamtdruck von 10,4 bar eingefillt, gefolgt von 3,39 mmol M-MAOQO, verdiinntin 4 ml Hep-
tan.

[0215] Zur gleichen Zeit wurden 2,16 mg des Katalysators
[(2,4,6-Me,Ph)-N=C(An)-C(An)=N-(2,4,6-Me,Ph)]NiBr, in 6 ml einer Lésungsmittelmischung, bestehend aus
66 Vol.-% Toluol und 34 Vol.-% Heptan, in einem Glasgefal gelést und mit M-MAQO zu einem Molarverhaltnis
Al/Ni = 100 versetzt; das erhaltene Vorkontaktgemisch wurde 10 Minuten lang bei Raumtemperatur nachge-
ruhrt.

[0216] Das erhaltene katalytische Gemisch wurde dann mit einem Stickstoffliberdruck in den Reaktor gela-
den, wobei ein Molverhaltnis Al/Ni = 1100 erhalten wurde, und 2-3 Minuten nachgerthrt. Das Propan wurde in
wenigen Minuten abgedampft, wobei die Temperatur auf 20-130°C gehalten wurde.

[0217] AnschlieRend wurde Ethylen auf einmal bis auf einen Gesamtdruck von 2500 kPa (25 bar) zugefuhrt;
es wurde 2 Stunden lang bei 60°C unter konstant gehaltenem Druck polymerisiert.

[0218] Nach Abbruch der Polymerisationsreaktion durch Abgasen von Ethylen wurde der Reaktor auf Raum-
temperatur abgekuhit. Erhalten wurden 149 g einer Polymerzusammensetzung in Form von spharischen Teil-
chen mit guter Rieselfahigkeit und einem Ethylenpolymerisatgehalt von 53 Gew.-%.

[0219] In der zweiten Polymerisationsstufe (lll) entstanden 79 g Ethylenpolymerisat (Aktivitat 397 KgPE/gN:i)
mit Tm = 130°C (gefunden) und I. V. = 2,06 dl/g (errechnet).

BEISPIEL 12

[0220] Das in Beispiel 11 beschriebene Verfahren wurde mit dem einzigen Unterschied wiederholt, daR in Stu-
fe (II)(b) der Reaktor mit 250 g Propan und [iBuAICI],O, verdlnnt in 2 ml Heptan, anstatt M-MAO beschickt wur-
de.

[0221] Zudem wurden in der Vorkontaktlésung statt M-MAO 0,87 ml [iBuAICI],0 (0,34 M), verdinnt in 5,0 ml
Toluol, eingesetzt, so dal} sich ein Molverhaltnis Al/Ni = 200 einstellte.

[0222] Das Vorkontaktgemisch wurde gemaR Beispiel 11 behandelt und in den Reaktor eingespeist, so dal}
sich ein Molverhaltnis Al/Ni = 1100 einstellte; die Polymerisationsstufe (ll1) wurde dann wie in Beispiel 11 durch-
gefuhrt und so eine Polymerzusammensetzung in einer Menge von 116,5 g in Form von spharischen Teilchen
mit guter Rieselfahigkeit und einem Ethylenpolymerisatgehalt von 39,9 Gew.-% erhalten.

[0223] In der zweiten Polymerisationsstufe (lll) entstanden 46,5 g Ethylenpolymerisat (Aktivitat 234 Kg-
PE/gNi) mit Tm = 124°C (gefunden) und I. V. = 1,83 dl/g (errechnet).

BEISPIEL 13

[0224] Das in Beispiel 11 beschriebene Verfahren wurde mit dem einzigen Unterschied wiederholt, daf in Stu-
fe (I1)(b) der Reaktor mit 250 g Propan und M-MAO, verdiinnt in 5,3 ml Heptan, beschickt wurde.

[0225] Zudem wurden in der Vorkontaktlésung statt M-MAO 0,43 ml [iBUAICI],O (0,34 M), verdinnt in 4,4 ml
Toluol, eingesetzt, so dal} sich ein Molverhaltnis Al/Ni = 100 einstellte.

[0226] Das Vorkontaktgemisch wurde gemaR Beispiel 11 behandelt und in den Reaktor eingespeist, so dal}
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sich ein Molverhaltnis Al/Ni = 1100 einstellte; die Polymerisationsstufe (ll1) wurde dann wie in Beispiel 11 durch-
gefuhrt und so eine Polymerzusammensetzung in einer Menge von 155,7 g in Form von spharischen Teilchen
mit guter Rieselfahigkeit und einem Ethylenpolymerisatgehalt von 53,7 Gew.-% erhalten.

[0227] In der zweiten Polymerisationsstufe (lll) entstanden 85,7 g Ethylenpolymerisat (Aktivitat 431 Kg-
PE/gNi) mit Tm = 129°C (gefunden) und I. V. = 1,95 dl/g (errechnet).

Patentanspriiche

1. Mehrstufiges Verfahren zur Polymerisation von Olefinen, bei dem man
() in einer ersten Polymerisationsstufe mindestens ein Olefin der Formel CH,=CHR, in der R flir Wasserstoff
oder einen linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten C,-C,,-Alkyl-, Cycloalkyl- oder Arylrest
steht, in mindestens einem Reaktor in Gegenwart eines Katalysators, zumindest teilweise bestehend aus dem
Umsetzungsprodukt aus einer Alkylaluminiumverbindung und einer Feststoffkomponente, zumindest teilweise
bestehend aus mindestens einer Verbindung eines unter Ti und V ausgewahlten Ubergangsmetalls M/, die kei-
ne M'-n-Bindungen enthalt, und einem Magnesiumhalogenid, zu einem olefinischen Polymerisat mit einer als
Hohlraumanteil ausgedriickten Porositat von mehr als 5% polymerisiert,
(1) in einer Behandlungsstufe das in der ersten Polymerisationsstufe (I) erhaltene Produkt in einer beliebigen
Reihenfolge
(a) gegebenenfalls mit einer den in Stufe (1) eingesetzten Katalysator desaktivierenden Verbindung und
(b) mit einem Komplex eines spaten Ubergangsmetalls gegebenenfalls in Gegenwart eines geeigneten Akti-
vierungsmittels kontaktiert und
(1) in einer zweiten Polymerisationsstufe mindestens ein olefinisches Monomer in mindestens einem Reaktor
in Gegenwart des aus Stufe (Il) erhaltenen Produkts polymerisiert.

2. Mehrstufiges Verfahren nach Anspruch 1, bei dem man in Stufe (l) als Alkylaluminiumverbindung eine
Trialkylaluminium-, eine Alkylaluminiumhalogenid- oder eine Alkylaluminiumsesquichloridverbindung und als
Magnesiumhalogenidverbindung MgCl, einsetzt und die Verbindung eines Ubergangsmetalls M' unter Haloge-
niden des Titans, Halogenalkoholaten des Titans, VCI,, VCI,, VOCI, und Halogenalkoholaten des Vanadiums
auswahlt.

3. Mehrstufiges Verfahren nach Anspruch 2, bei dem man die Verbindung eines Ubergangsmetalls M' unter
TiCl,, TiCl, und Halogenalkoholaten der Formel Ti (OR'), X,, in der R? fiir einen C,-C,,-Kohlenwasserstoffrest
oder eine -COR'-Gruppe und X fiir Halogen steht und (m + n) der Oxidationsstufe von Ti entspricht, auswahlt.

4. Mehrstufiges Verfahren nach Anspruch 1, bei dem die Feststoff komponente in Stufe (1) in Form sphari-
scher Teilchen mit einem mittleren Durchmesser von 10 pm bis 150 ym vorliegt.

5. Mehrstufiges Verfahren nach Anspruch 1, bei dem man als Katalysator in Stufe (I) das Umsetzungspro-
dukt aus einer Aluminiumalkylverbindung, einer elektronenabgebenden Verbindung (externer Donor) und einer
Feststoffkomponente, zumindest teilweise bestehend aus mindestens einer Verbindung eines unter Ti und V
ausgewahlten Ubergangsmetalls M', die keine M'-1r-Bindungen enthalt, einem Magnesiumhalogenid und einer
elektronenabgebenden Verbindung (interner Donor), einsetzt.

6. Mehrstufiges Verfahren nach Anspruch 1, bei dem das in der ersten Polymerisationsstufe (1) erhaltene
olefinische Polymerisat eine Porositat von mehr als 10% aufweist.

7. Mehrstufiges Verfahren nach Anspruch 6, bei dem die Porositat zu mehr als 40% auf Poren mit einem
Durchmesser von mehr als 10000 A beruht.

8. Mehrstufiges Verfahren nach Anspruch 1, bei dem man in der Behandlungsstufe (Il)(a) eine den in Stufe
() eingesetzten Katalysator desaktivierende Verbindung einsetzt, die der Formel R, XH entspricht, wobei R"
fur Wasserstoff oder einen C,-C,,-Kohlenwasserstoffrest und X fiir O, N oder S steht und y der Wertigkeit von
X entspricht.

9. Mehrstufiges Verfahren nach Anspruch 8, bei dem man die den in Stufe (l) eingesetzten Katalysator des-
aktivierende Verbindung unter H,O, NH,, H,S, CO, COS, CS,, CO, und O, auswahlt.

10. Mehrstufiges Verfahren nach Anspruch 1, bei dem man in Behandlungsstufe (ll)(b) einen Komplex ei-
nes spaten Ubergangsmetalls einsetzt, der der Formel (1) oder (11):
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LMX X', (1)

LMA )

entspricht, wobei M ein Metall der Gruppe 8, 9, 10 oder 11 des Periodensystems bedeutet, L fir einen zwei-
oder dreizéhnigen Liganden der Formel (l11):

q

B
R1m E/ \ (Hn

Ez——— R’n

steht, wobei

B fiir ein gegebenenfalls mindestens ein Atom der Gruppe 13-17 des Periodensystems enthaltendes, E' und
E? verknupfendes C,-C,,-Briickenglied steht,

E' und E? zueinander gleich oder voneinander verschiedene Elemente der Gruppe 15 oder 16 des Perioden-
systems bedeuten und mit dem Metall M verbunden sind,

die Substituenten R' zueinander gleich oder voneinander verschieden unter Wasserstoff, linearen oder ver-
zweigten, gesattigten oder ungesattigten C,-C,,-Alkyl-, C,-C,,-Alkyliden-, C,-C,,-Cycloalkyl-, C4-C,,-Aryl-,
C,-C,,-Alkylaryl- und C,-C,,-Arylalkylresten, gegebenenfalls ein oder mehrere Atome der Gruppen 13-17 des
Periodensystems (wie B-, Al-, Si-, Ge-, N-, P-, O-, S-, F- und CI-Atome) enthaltend, ausgewahlt sind oder zwei
an demselben Atom E' oder E? gebundene Substituenten R' einen gesattigten, ungesattigten oder aromati-
schen C4,-C4-Ring mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen bilden, m und n je nach der Wertigkeit von E' und E? unab-
hangig voneinander die Valenz von E' und E? absattigende Zahl 0, 1 oder 2 bedeuten, g eine den Oxidations-
zustand von MX X', oder MA absattigende und die Verbindung (I) oder (Il) insgesamt neutral stellende Ladung
des zwei- oder dreizahnigen Liganden bedeutet, X zueinander gleich oder voneinander verschieden monoani-
onische Sigma-Liganden, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Wasserstoff, Halogen, den Gruppen -R,
-OR, -OSO,CF,, -OCOR, -SR, -NR, und -PR,, wobei die Substituenten R lineare oder verzweigte, gesattigte
oder ungesattigte C,-C,,-Alkyl-, C,-C,,-Cycloalkyl-, C6-C,,-Aryl-, C,-C,,-Alkylaryl- oder C,-C,,-Arylalkylreste,
gegebenenfalls ein oder mehrere Atome der Gruppen 13-17 des Periodensystems neuer [IUPAC-Notation wie
B-, N-, P-, Al-, Si-, Ge-, O-, S- und F-Atome enthaltend, bedeuten, bedeuten, oder zwei X einen 3 bis 20 Koh-
lenstoffatome enthaltenden Metallacyclusring bilden, die Substituenten X bevorzugt gleich sind,

X' ein koordinierender Ligand, ausgewahlt unter Monoolefinen und neutralen Lewis-Basen, bedeutet, wobei
das koordinierende Atom N, P, O oder S ist,

p eine ganze Zahl von 0 bis 3 ist, die die fertige Verbindung (I) oder (II) insgesamt neutral stellt,

s einen Wert von 0 bis 3 bedeutet und A fiir eine -Allyl- oder eine -Benzylgruppe steht.

11. Mehrstufiges Verfahren nach Anspruch 10, bei dem man das Briickenglied B unter

Rz\ /Rz Rz RZRZ RZRZ : 2R2 Rz R?

S / G< Py /G=G/\
B-1 B-2 B-3 B4

R, R R? R? R2 R2 R R

(o), G E* kg \e R

VAN VAN 7/ \l /7 "\ . N
B-5 B-6 B-7 B-8 ) B-9

©© {D} Y‘T"’ P4
B-10 B-11 B-13

28/34



DE 600 06 082 T2 2004.07.22

= .
i R R R R R? R
» » R2 R® R% R
1K @ ﬁl/LEny ﬁl/kEJT
B-14 B-15 ' B-16 B-17
R2—E3 12 ;'?j ﬁf l$2 ‘
\G_G,e— RZ—E\ - E-R? RZ-ES\ ELR
AR AN AN
B-18 B-19 B-20
gﬁz R?
RE—E* 2_gd 2_g
& v EG~G’ © R E\G—-—cs”e4 RS
/ N 7 '\ Va AN % N
B-21 B-22 B-23 B-24
: R R R R
s .
R-B\ FRRE Brr b e g e
N G=G )
/ AN | /7 N\ N TN
B-25 B-26 B-27 B-28

auswahlt, wobei G ein Element der Gruppe 14 des Periodensystems bedeutet, r eine ganze Zahl von 1 bis 5
bedeutet, E® ein Element der Gruppe 16 und E* ein Element der Gruppe 13 oder 15 des Periodensystems be-
deuten, die Substituenten R? zueinander gleich oder voneinander verschieden unter Wasserstoff, linearen oder
verzweigten, gesattigten oder ungesattigten C,-C,;-Alkyl-, C,-C,-Alkoxy-, C,-C,,-Cycloalkyl-, Cy-C,-Aryl-,
C,-C,-Alkylaryl- und C,-C,,-Arylalkylresten, gegebenenfalls ein oder mehrere Atome der Gruppen 13-17 des
Periodensystems enthaltend, ausgewahlt sind oder zwei R? einen gesattigten, ungeséttigten oder aromati-
schen C,-C,-Ring mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen oder einen gegebenenfalls ein oder mehrere Elemente der
Gruppen 13-16 enthaltendes polycyclisches Ringsystem bilden, ein Substituent R' und ein Substituent R? ei-
nen substituierten oder unsubstituierten, gesattigten, ungesattigten oder aromatischen C,-C,-Ring mit 4 bis 20
Kohlenstoffatomen, der gegebenenfalls ein oder mehrere Elemente der Gruppen 13-16 enthalt, bilden kénnen.

12. Mehrstufiges Verfahren nach Anspruch 10, bei dem man E' und E? unter N, P, O und S auswahit.
13. Mehrstufiges Verfahren nach Anspruch 10, bei dem fiir die Substituenten R' C-C,,-Arylgruppen ste-
hen, die Substituenten X unter Wasserstoff, Methyl, Phenyl, CI, Br und | ausgewahlt sind und p 1, 2 oder 3

bedeutet.

14. Mehrstufiges Verfahren nach den Ansprichen 10 und 11, bei dem der Ligand L der Formel (V) ent-
spricht:

R? R?
R‘——l~(j ;N—-R1 V)

wobei R" und R? die in den Anspriichen 10 und 11 genannte Bedeutung haben, M der Gruppe 10 des Perio-
densystems angehort, fir die Reste X Wasserstoff, Methyl, Cl, Br oder | steht, p 2 oder 3 und s 0 bedeutet.
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15. Mehrstufiges Verfahren nach Anspruch 14, bei dem fiir die Substituenten R' C,-C,,-Arylgruppen, ge-
gebenenfalls in den Positionen 2 und 6 mit 1 bis 20 Kohlenstoffatome enthaltenden Alkylgruppen und/oder Ha-
logengruppen substituiert, wobei die Substituenten R? unter Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl und
Benzyl ausgewahlt sind oder zwei R? zusammen eine Acenaphthenchinongruppe bilden.

16. Mehrstufiges Verfahren nach den Anspriichen 10 und 11, bei dem der Ligand L der Formel (VI) ent-
spricht:

- L 2w

RI-N N—R'

wobei die Gruppen R" und R? die in den Anspriichen 10 und 11 genannte Bedeutung haben, das Metall M Fe
oder Co bedeutet, fir die Reste X bevorzugt Wasserstoff, Methyl, Cl, Br oder | steht, p 2 oder 3 und s 0 bedeu-
tet.

17. Mehrstufiges Verfahren nach Anspruch 16, bei dem die Substituenten R? Wasserstoff oder Methyl und
die Substituenten R' Arylringe bedeuten.

18. Mehrstufiges Verfahren nach den Ansprichen 10 und 11, bei dem der Ligand L der Formel (VII) ent-
spricht:

wobei R" und R? die in den Anspriichen 10 und 11 genannte Bedeutung haben, M der Gruppe 10 des Perio-
densystems angehort, fir die Reste X Wasserstoff, Methyl, Cl, Br oder | steht, p 2 oder 3 und s 0 bedeutet.

19. Mehrstufiges Verfahren nach den Anspriichen 10 und 11, wobei der Ligand L einer der Formeln (VI-
I—(XI) entspricht:

o
R"—0 Oo-R® RR—s 5-R R~ N—R? RE—Q

RLN; ;‘N—~R, R N—R; rf :\N—R’ Ri N ;N-R'

(vin x) oa

wobei R" und R? die in den Anspriichen 10 und 11 genannte Bedeutung haben, M der Gruppe 10 des Perio-
densystems angehort, fir die Reste X Wasserstoff, Methyl, Cl, Br oder | steht, p 2 oder 3 und s 0 bedeutet.

20. Mehrstufiges Verfahren nach den Anspriichen 10 und 11, wobei der Ligand L der Formel (XIl) ent-
spricht:

wobei R' und R? die in den Anspriichen 10 und 11 genannte Bedeutung haben, R'-R"? zueinander gleich oder
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voneinander verschieden unter Wasserstoff, linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten
C,-C,-Alkyl-, C,-C,-Cycloalkyl-, C4-C,,-Aryl-, C,-C,,-Alkylaryl- und C,-C,,-Arylalkylresten, gegebenenfalls ein
oder mehrere Atome der Gruppen 13-17 des Periodensystems enthaltend, ausgewahlt sind oder zwei benach-
barte Substituenten R'°-R"? einen gesattigten, ungesattigten oder aromatischen C,-C,-Ring mit 4 bis 40 Koh-
lenstoffatomen bilden, das Metall M bevorzugt Fe, Co, Rh, Ni oder Pd ist, die Reste X Wasserstoff, Methyl, Cl,
Br oder I sind, p 2 oder 3 und s 0 bedeutet.

21. Mehrstufiges Verfahren nach den Anspriichen 10 und 11, bei dem der Ligand L der Formel (XIII) ent-
spricht:

R1 g
Rm R15
s R
RL-N N-—R'
©
(xm)

wobei R" und R? die in den Anspriichen 10 und 11 genannte Bedeutung haben, die Substituenten R' und R"®
zueinander gleich oder voneinander verschieden unter Wasserstoff, linearen oder verzweigten, gesattigten
oder ungesattigten C,-C,,-Alkyl-, C;-C,,-Cycloalkyl-, C,-C,,-Aryl-, C,-C,-Alkylarylund C,-C,,-Arylalkylresten,
gegebenenfalls ein oder mehrere Atome der Gruppen 13-17 des Periodensystems enthaltend, ausgewanhlt
sind, die Substituenten R™ und R zueinander gleich oder voneinander verschieden die gleiche Bedeutung
wie die Substituenten R™ und R'® haben, gegebenenfalls mit einem benachbarten Substituenten R™ oder R'®
einen gesattigten, ungesattigten oder aromatischen C,-C,-Ring bilden oder elektronenziehende Gruppen dar-
stellen, das Metall M bevorzugt Fe, Co, Ni oder Pd ist, die Reste X Wasserstoff, Methyl, CI, Br oder | sind, p 2
oder 3 und s 0 bedeutet.

22. Mehrstufiges Verfahren nach den Anspriichen 10 und 11, bei dem der Ligand L der Formel (XIV) ent-
spricht:

R‘!S
R14 R"B
R?B Rz
0 N-R'
©
(XIV)

wobei R" und R? die in den Anspriichen 10 und 11 genannte Bedeutung haben, R™ und R'® zueinander gleich
oder voneinander verschieden unter Wasserstoff, linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten
C,-C,o-Alkyl-, C,-C,-Cycloalkyl-, C4-C,-Aryl-, C,-C,-Alkylarylund C,-C,,-Rrylalkylresten, gegebenenfalls ein
oder mehrere Atome der Gruppen 13-17 des Periodensystems enthaltend, ausgewahlt sind, R™ und R" zu-
einander gleich oder voneinander verschieden die gleiche Bedeutung von R und R'® haben, gegebenenfalls
mit einem benachbarten R™ oder R einen gesattigten, ungesattigten oder aromatischen C,-C,-Ring bilden
oder elektronenziehende Gruppen darstellen, das Metall M der Gruppe 10 des Periodensystems angehért, die
Reste X Wasserstoff, Methyl, Allyl, Cl, Br oder | sind, A ein C,-C.-lineares Allyl, p 1 und s 1 ist.

23. Mehrstufiges Verfahren nach Anspruch 22, bei dem im Liganden der Formel (XIV) R' fiir Aryl, substi-
tuiert in Positionen 2, 6 und/oder 4 mit einem unter Halogen oder linearen oder verzweigten C,-C,-Alkylgrup-
pen ausgewahlten Substituenten, oder fiir eine tertidre C,-C4-RIkylgruppe, R? fiir Wasserstoff oder Methyl, R™
und R'® fiir Wasserstoff, Methyl oder Methoxy stehen, R unter Aryl, substituiert in den Positionen 2 und 6 mit
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verzweigten C,-C,,-Alkylgruppen, tertidren C,-C,-Alkylgruppen, -NO, und Halogen, und R'® unter Aryl, tertiére
C,-C4-Alkylgruppe, -NO,, Halogen, -CF,, -SO,-, -SO,R und -COO™ ausgewahlt ist.

24. Mehrstufiges Verfahren nach den Anspriichen 10 und 11, bei dem der Ligand L der Formel (XV) ent-
spricht:

R15 R16
— R2
14
RE—( ) ;
N N—R
R13
xv)

wobei R" und R? die in den Anspriichen 10 und 11 genannte Bedeutung haben, die Substituenten R™ und R
zueinander gleich oder voneinander verschieden unter Wasserstoff, linearen oder verzweigten, gesattigten
oder ungesattigten C,-C,,-Alkyl-, C,-C,-Cycloalkyl-, C,-C,,-Aryl-, C,-C,,-Alkylarylund C,-C,,-Arylalkylresten,
gegebenenfalls ein oder mehrere Atome der Gruppen 13-17 des Periodensystems enthaltend, ausgewanhlt
sind, die Substituenten R™ und R zueinander gleich oder voneinander verschieden die gleiche Bedeutung
von Substituenten R und R'® haben, gegebenenfalls mit einem benachbarten Substituenten R' oder R ei-
nen gesattigten, ungesattigten oder aromatischen C,-C,-Ring bilden oder elektronenziehende Gruppen dar-
stellen, das Metall M der Gruppe 10 des Periodensystems angehort, die Reste X Wasserstoff, Methyl, Cl, Br
oder | sind, p 2 oder 3, s 0 bedeutet.

25. Mehrstufiges Verfahren nach Anspruch 1, bei dem man in der Behandlungsstufe (IlI)(b) als Aktivie-
rungsmittel ein Alumoxan und/oder eine zur Bildung eines Alkylmetallkations fahige Verbindung einsetzt.

26. Mehrstufiges Verfahren nach Anspruch 1, bei dem man in der Behandlungsstufe (II) das in der ersten
Polymerisationsstufe (1) erhaltene Produkt in der folgenden Reihenfolge:
(a) zunachst mit der den in Stufe (I) eingesetzten Katalysator desaktivierenden Verbindung und
(b) anschlieRend mit dem Komplex eines spaten Ubergangsmetalls gegebenenfalls in Gegenwart eines geeig-
neten Aktivierungsmittels kontaktiert.

27. Mehrstufiges Verfahren nach Anspruch 26, bei dem man vor Schritt (b) einen etwaigen UberschuR der
den in Stufe () eingesetzten Katalysator desaktivierenden Verbindung entfernt.

28. Mehrstufiges Verfahren nach Anspruch 1, bei dem man in der Polymerisationsstufe (1) in flissiger Pha-
se, bestehend aus einem Kohlenwasserstoffldsungsmittel oder aus einem oder mehreren Olefinen CH,=CHR,
und in der Polymerisationsstufe (lll) in Gasphase in mindestens einem Reaktor mit einem Wirbelbett oder mit
einem mechanisch bewegten Bett polymerisiert.

29. Mehrstufiges Verfahren nach Anspruch 1, bei dem man sowohl in Polymerisationsstufe (1) als auch in
Polymerisationsstufe (lll) in Gasphase in Reaktoren mit einem Wirbelbett oder mit einem mechanisch beweg-
ten Bett polymerisiert.

30. Katalysatorkomponente zur Polymerisation von Olefinen, zumindest teilweise bestehend aus einem
auf einem polymeren pordsen Trager mit einer als Hohlraumanteil ausgedriickten Porositat von mehr als 5%
getragerten Komplex eines spaten Ubergangsmetalls.

31. Katalysatorkomponente zur Polymerisation von Olefinen, zumindest teilweise bestehend aus einem
auf einem polymeren pordsen Trager mit einer als Hohlraumanteil ausgedriickten Porositat von mehr als 5%
getragerten Komplex eines spaten Ubergangsmetalls, erhaltlich nach einem Verfahren, bei dem man
() in einer ersten Polymerisationsstufe mindestens ein Olefin der Formel CH,=CHR, in der R fiir Wasserstoff
oder einen linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten C,-C,,-Alkyl-, Cycloalkyl- oder Arylrest
steht, in Gegenwart eines Katalysators, zumindest teilweise bestehend aus dem Umsetzungsprodukt aus einer
Alkylaluminiumverbindung und einer Feststoffkomponente, zumindest teilweise bestehend aus mindestens ei-
ner Verbindung eines unter Ti und V ausgewahlten Ubergangsmetalls M', die keine M'--Bindungen enthalt,
und einem Magnesiumhalogenid, polymerisiert,

(1) in einer Behandlungsstufe das in der ersten Polymerisationsstufe (I) erhaltene Produkt in einer beliebigen
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Reihenfolge

(a) gegebenenfalls mit mindestens einer den in Stufe (2) eingesetzten Katalysator desaktivierenden Verbin-
dung und

(b) mit mindestens einem Komplex eines spaten Ubergangsmetalls gegebenenfalls in Gegenwart eines geeig-
neten Aktivierungsmittels kontaktiert.

32. Katalysatorkomponente nach Anspruch 30 oder 31, bei der der Komplex eines spaten Ubergangsme-
talls in einer Menge von 1:10~" bis 1-10~" mmol pro Gramm des polymeren porésen Tragers getragert ist.

33. Katalysatorkomponente nach Anspruch 30 oder 31, bei der der polymere porése Trager eine Porositat
von mehr als 10% aufweist.

34. Katalysatorkomponente nach Anspruch 33, bei der die Porositat zu mehr als 40% auf Poren mit einem
Durchmesser von mehr als 10 000 A beruht.

35. Nach dem Verfahren gemaf Anspruch 1 erhaltliche Polymerzusammensetzung, dadurch gekennzeich-
net, dal
— in der ersten Polymerisationsstufe ein Propylenhomo- oder -copolymerisat entsteht, das zu mehr als 80
Gew.-% aus Propyleneinheiten besteht, einen in kaltem Xylol I16slichen Anteil von weniger als 40 Gew.-% auf-
weist und 10- 90 Gew.-% der Polymergesamtmenge ausmacht, und
—in der zweiten Polymerisationsstufe ein amorphes Polyethylen entsteht, das pro 1000 C insgesamt mehr als
50 Verzweigungen, eine Dichte von 0,830 bis 0,880 g/cm? und einen Tg-Wert von weniger als -30°C aufweist.

36. Nach dem Verfahren gemaf Anspruch 1 erhaltliche Polymerzusammensetzung, dadurch gekennzeich-
net, dal
—in der ersten Polymerisationsstufe ein Polyethylen, ein Polypropylen oder ein Propylen/Ethylen-Copolymeri-
sat entsteht, das 10-90 Gew.-% der Polymergesamtmenge ausmacht, und
— in der zweiten Polymerisationsstufe ein Blockpolyethylen entsteht, das einen Schmelzpunkt von 100 bis
130°C und einen Tg-Wert von weniger als —-30°C aufweist.

37. Nach dem Verfahren gemaf Anspruch 1 erhaltliche Polymerzusammensetzung, dadurch gekennzeich-
net, dal
— in der ersten Polymerisationsstufe ein Copolymerisat von Ethylen mit mindestens einem a-Olefin (LLDPE)
entsteht, das zu 80 bis 99 Gew.-% aus Ethyleneinheiten besteht und 10-90 Gew.-% der Polymergesamtmenge
ausmacht,
—in der zweiten Polymerisationsstufe ein Polyethylen entsteht, das pro 1000 C insgesamt mehr als 5 Verzwei-
gungen und eine Dichte von mehr als 0,880 g/cm?® aufweist.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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